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1 Einleitung und Zielsetzung

Erneuerbare Energien aus Sonne, Wind & Co. werden zunehmend zur tragenden Saule der En-
ergieversorgung in Deutschland. Der Anteil am Bruttostromverbrauch stieg, besonders durch
den Zubau bei der Windenergie und den besseren Windverhaltnissen, von 31,6 % im Jahr 2016
auf 36,2 % im Jahr 2017 [ZSw]. Um das ehrgeizige Ziel der Energiewende von mindestens
80 % im Jahr 2050 [EEg] zu erreichen, missen der Netzausbau, die unterschiedlichen Erzeu-
gungsarten der fluktuierenden erneuerbaren Energien, ihre Speicherung und das Lastmanage-
ment allerdings genau aufeinander abgestimmt werden. Elektrochemischen Stromspeichern
von wenigen Kilowattstunden (in Kopplung mit PV-Anlagen zur Eigenstromversorgung von Ein-
familienhdusern) bis zu einigen Megawattstunden kommt daher bei der Energiewende eine
wichtige Rolle zu. Vorteile von elektrochemischen Energiespeichern sind dabei die schnelle Re-
aktionszeit, was es ermdglicht kurzfristige Fluktuationen in der Stromerzeugung zu kom-
pensieren, und die Méglichkeit mit hoher elektrischer Effizienz Energie zu speichern und wieder
einzuspeisen [FAr].

In Deutschland sind, Stand Oktober 2018, 46 Batteriespeicherkraftwerke mit einer Gesamtleis-
tung von 132 MW in Betrieb wovon der GrofBteil Lithiumionenbatterien nutzt [GEs]. Auch das
groBte Batteriespeicherkraftwerk in Deutschland, das vom Stromversorger WEMAG seit 2014 in
Schwerin zum Ausgleich kurzfristiger Netzschwankungen betrieben wird, basiert auf der Tech-
nik der Lithium-lonen-Akkumulatoren und besitzt seit einer Erweiterung im Jahr 2017 eine Ka-
pazitat von 14,5 MWh bei einer Leistung von 10 MW [WBr]. Hinzu kommen noch zehntausende
kleinere Batterien, die in Privathaushalten oder in kleineren Betrieben aufgestellt sind, deren
Gesamtleistung die der groBen Batteriespeicherkraftwerke deutlich lbersteigt [HBt].

Insbesondere im Hinblick auf stationdren Einsatz bieten Zink-Luft-Energiespeicher viele Vorteile
wie einen hohen spezifischen Energieinhalt (1353 Wh/kg [YLi1]), geringe Kosten fir Aktivmate-
rialien, Sicherheitstechnische Vorteile (nicht brennbares, wéassriges System) und ihre gute Um-
weltvertraglichkeit. Auch steht es fir technische Anwendungen in ausreichender Menge zur
Verfuigung. Eine Batterie mit einer Kapazitat von 40 GWh, was ungeféhr der in Deutschland in-
stallieren Kapazitat der Pumpspeicherkraftwerke entspricht, benétigt nur ca. 100.000 t Zink, was
weniger als 1 % der weltweiten Férderung pro Jahr (2017: 12.978.000 t [ILz]) entspricht [FAr].
Lagerstatten an Zinkerz kommen weltweit vor, hauptséachlich sind China, Peru, Indien, Australi-
en, USA, Mexiko, Bolivien, Kasachstan und Kanada zu nennen [UGs]. In Europa sind noch
einige Zinkminen unter anderem in Schweden, Irland, Portugal, Spanien, Polen, Finnland und
Griechenland aktiv [CTs]. In Deutschland wird seit den 1990er Jahren kein Zinkerz mehr ge-
fordert, allerdings wurden im Jahr 2016 noch 170.000 t in Hittenwerken verarbeitet [CTs]. Ein
weiterer Vorteil ist die gute Recyclingfahigkeit des Zinks. Zink kann dabei vollstandig recycelt
werden und die End-of-life Recyclingrate liegt weltweit bei Gber 50 % [SGd].

Wieder aufladbare Zink-Luft-Batterien sind insbesondere auf Grund des hohen Energieinhalts
von Zink fir stationdre Anwendungen als platzsparender Solarstromspeicher von Interesse.
Vorteilhaft zur Erzielung hoher Energiedichten ist zudem die Tatsache, dass Luftsauerstoff als
Reaktand an der positiven Elektrode nicht im Batteriesystem gespeichert werden muss.
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Beim Entladen wird an der negativen Elektrode in einem alkalischen Elektrolyten Zink zu Zink-
hydroxid oxidiert:

Zn+4 OH™ — Zn(OH)3 +2e” Formel 1

Aus der zinkhaltigen Lésung fallt bei Uberséattigung Zinkoxid aus:

Zn(OH)3~ = ZnO +H,0 +2 OH~ Formel 2
Pluspol (Entladen): 0505+ H,O+2e™ - 20H" Formel 3
Gesamtreaktion: Zn+ 0505, - Zn0O Formel 4

Die theoretische Ruhespannung betragt 1,67 V, woraus sich eine theoretische Energiedichte
von 1369 Wh/kg (bezogen auf Zn) ergibt. In der Praxis liegt die Ruhespannung bei etwa 1,55 V.
Technische Zellen weisen ein Wirkungsgradpotential zwischen 60 und 70 % auf.

Abbildung 1 Schematische Darstellung
der Funktionsweise einer Zink-Luft-Bat-
0, terie mit drei Elektroden
(Quelle: Universitat Duisburg-Essen)
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Es ist ein Hauptmerkmal der Zink-Elektrode, das das Zink wéahrend der Entladung je nach Kon-
struktion der Elektrode entweder als I8slicher Zinkatkomplex in Lésung geht oder bei Ubersétti-
gung des Elektrolyten als Zinkoxid abgeschieden wird. In beiden Féllen ist eine zyklenstabile
Umkehr des Entladevorgangs anspruchsvoll.

Die Gasdiffusionselektroden zur Sauerstoffreduktion basieren nach dem Stand der Technik auf
Manganoxid, Perowskiten oder Silber, wahrend Sauerstoff entwickelnde Elektroden (SEE) aus
der alkalischen Elektrolyse bekannt sind.

Zink-Luft-Batterien werden bisher als Primé&rbatterien fir Langzeitanwendungen eingesetzt, z.B.
fir Weidezaungerate und Baustellenbeleuchtungen. Als Knopfzelle finden sie in HOrgeréaten
Verwendung. Zn-Luft-Batterien flr Horgerate weisen bei einer Betriebsspannung von 1,4V,
einer Kapazitdt von 0,16 Ah und einem Gewicht von 0,52 g sehr hohe Energiedichten im
Bereich von 430 Wh/kg auf.

Bei der Realisierung von wieder aufladbaren Zink-Luft-Batterien sind vor allem zwei wesentliche
Herausforderungen zu nennen. Zum einen treten beim wiederholten Laden und Entladen Struk-
tur- und Formveranderungen der Zinkelektrode auf, zum anderen werden hochaktive Gasdiffu-
sionselektroden fir Sauerstoffreduktion (Entladen) und Sauerstoffentwicklung (Laden) benétigt.
Diese Aspekte werden im Folgenden eingehender diskutiert.
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Wieder aufladbare Zink-Luft-Batterien: Luft-Elektrode
Bei der Luftelektrode werden im Wesentlichen die folgenden beiden Strategien verfolgt:

Die erste Strategie besteht darin, sogenannte bifunktionelle Katalysatoren wie z.B. Perowski-
te vom Typ ABO; zu verwenden. In der Literatur wurden u.a. die Systeme LaNiO3, LaMnO; und
LaCaCoOj; untersucht [KWr, SMr, VCa, VNv]. Diese bifunktionellen Katalysatorsysteme weisen
jedoch eine eher durchschnittliche Aktivitat fir die jeweiligen Teilreaktionen, d.h. Sauerstoffre-
duktion und —entwicklung, auf. Insbesondere beim Laden (Sauerstoffentwicklung) kénnen die
bifunktionellen Elektroden nur bei sehr kleinen Stromdichten (< 50 mA/cm?) betrieben werden,
um die Elektrodenkorrosion gering zu halten [PPi].

In einer weiteren Variante werden galvanisch getrennte Gasdiffusionselektroden fir den
Lade- sowie den Entladevorgang eingesetzt [YLi2]. Dieses Konzept bietet den Vorteil, dass fr
beide Reaktionen jeweils optimierte Katalysatorsysteme eingesetzt werden kénnen und soll im
beantragten Vorhaben verfolgt werden. Mit diesem Konzept wurden z.B. von Toussant et al.
200 Zyklen in Einzelzellen erreicht [GTt].

Fir die Sauerstoffentwicklung beim Laden sind herkdmmliche, preiswerte Elekiroden aus der
alkalischen Wasserelektrolyse wie z.B. Ni oder sogenannte dimensionsstabile Anoden wie
z.B. IrO,/Ti einsetzbar [GKa]. Fur die Sauerstoffreduktion in alkalischem Medium stehen
leistungsféhige Gasdiffusionselektroden zur Verfligung.

Bei Zink-Luft-Batterien wird ebenso wie bei alkalischen Brennstoffzellen eine Zelldegradation
durch Eintrag von Kohlendioxid durch die Luft diskutiert. An der Kathode eingetragenes
Luft-CO, fihrt zur Bildung von Kaliumkarbonat K,COs, welches die Reaktion an der Sauerstoff-
elektrode behindern kénnte. Giilzow vom Deutschen Zentrum far Luft- und Raumfahrt flihrte an
alkalischen Zellen Lebensdauer Untersuchungen tber 5000 h mit CO,-belasteten Gasen durch
und kommt zu dem Ergebnis, dass auf eine CO.-Reinigungsstufe verzichtet werden
kann [EGw]. Die Firma AFC Energy plc aus GroBbritannien verwendet hingegen in ihren
stationdren alkalischen Brennstoffzellen einen Absorber, der die CO,-Konzentration
von 400 ppm (Umgebungsluft) auf ca. 50 ppm am Zelleintritt reduziert [JRs].

Prinzipiell kdnnte der CO,-Gehalt mittels einer Absorberpatrone, wie sie auch in der Raumfahrt,
Medizin (Narkosegerate) und beim Tauchen (Kreislauftauchgerate) zum Einsatz kommen, redu-
ziert werden. Hierbei wird das in der Ausatemluft enthaltene Kohlenstoffdioxid durch eine Mi-
schung aus Calciumhydroxid Ca(OH). und Natriumhydroxid NaOH geleitet und als Calciumkar-
bonat CaCO; gebunden. Berechnungen der Universitat Duisburg-Essen zeigen, dass bei einem
3 kW /10 kWh Zn-Luft-Solarstromspeicher ca. 8,5 kg Absorbermaterial pro Jahr bendtigt
werden, um das CO, vollstédndig aus der zugeflhrten Luft zu entfernen (bei 300 Vollzyklen/a).
Die CO,-Absorberpatrone kdnnte z.B. im Rahmen einer jahrlichen Wartung des Speichers aus-
getauscht werden.

Wieder aufladbare Zink-Luft-Batterien: Zink-Elektrode

Es wurden in der Vergangenheit erhebliche Anstrengungen zur Entwicklung von mechanisch
wieder aufladbaren Zink-Luft-Systemen unternommen, bei denen die plattenférmige Zinkelek-
trode nach jeder Entladung auBBerhalb der Batterie mittels Elektrolyse regeneriert wird [KWr].
Eine erste Testphase dieser Technologie wurde von der israelischen Firma Electric Fuel Limited
zusammen mit der Deutschen Bundespost Ende der 1990er Jahre nach kurzer Zeit abgebro-
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chen [OHs]. Hauptgrund war die sehr aufwendige logistische Infrastruktur fiir den Austausch
der plattenférmigen Zinkelektroden und des Elektrolyten.

Erfolg versprechender sind wieder aufladbare Zink-Luft Batterien, bei denen eine Suspension
aus Zinkpartikeln in wassriger Kaliumhydroxid-Lésung (Abbildung 2) in den Anodenraum der
Batteriezellen eingespeist wird.

i
o
iy

Abbildung 2 Zink-Suspension (links) bestehend aus ca. 50 bis 80 um groBen Zn-Partikeln
(rechts), die in 7 M KOH mit Hilfe eines Binders stabilisiert sind (Quelle: Universitat Duisburg-
Essen)

Derartige Zinkpartikel-Suspensionen zeichnen sich durch hohe masse- bzw. volumenbezoge-
nen Kapazitdten und Energieinhalte aus. Abbildung 3 Gravimetrische bzw. volumetrische
Kapazitat und Energie (bezogen auf eine Entladespannung von 1,1 V) einer Zn-Suspension als
Funktion des Zinkgehalts (Quelle: Universitat Duisburg-Essen) zeigt, dass fiir eine Suspension
mit 70 Gew.-% Zink eine spezifische Kapazitat von 1260 Ah/I und eine spezifische Energie von
bis zu 1390 Wh/I (bezogen auf eine Entladespannung von 1,1 V) erhalten wird.
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Abbildung 3 Gravimetrische bzw. volumetrische Kapazitat und Energie (bezogen auf eine Entla-
despannung von 1,1 V) einer Zn-Suspension als Funktion des Zinkgehalts (Quelle: Universitat
Duisburg-Essen)
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Abbildung 4 stellt die spezifische elektrische Leitféhigkeit von 7 M Kalilauge und verschiedenen
Zink-Slurries mit steigendem Zinkgehalt dar. Dabei ist zu erkennen, dass der gemessene Wert
der zunachst rein ionischen Leitfahigkeit fir Kalilauge in der GréBenordnung gut mit dem ent-
sprechenden Literaturwert [RGm] lbereinstimmt. Die Abbildung verdeutlicht, dass die Erhéhung
der Zinkkonzentration im Bereich zwischen 20 und 30 Gew.-% keinen Einfluss auf die spezifi-
sche Leitfahigkeit aufzeigt. Ein deutlicher Anstieg der spez. Leitféhigkeit ist erst bei Zinkgehal-
ten ab 40 Gew.-% zu erkennen. Hier wird die Perkolationsschwelle tberschritten und die elek-
tronische Leitfahigkeit dominiert. Bei noch héheren Zinkgehalten zwischen 60 und 70 Gew.-%
ist eine Plateaubildung zu beobachten und die Leitfahigkeit steigt kaum noch an.
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Abbildung 4: Vergleich der spezifischen Leitfahigkeit ausgewahlter Slurries in Abh&ngigkeit des
Zinkgehalts (Quelle: Universitat Duisburg-Essen)

Auf diesem Konzept basierende Funktionsmuster wurden bereits in den 70iger und 80iger
Jahren in Japan, Frankreich und den USA gebaut [AAy, KWr, PFr]. Foller gibt fir das System
von Compagnie Générale d’Electricité Energiedichten im Bereich von 84 bis 90 Wh/kg an (Ab-
bildung 5, links) [PFr]. Diese eher geringen Energiedichten sind einerseits auf die réhrenférmi-
gen Elektroden zurtickzuflihren, durch die die Zn-Suspension gepumpt wurde [OHs]. Zudem er-
folgte die Regenerierung der entladenen Zink/Zinkoxid-Suspension in separaten Ladezellen in-
nerhalb des Batteriesystems (in Abbildung 5 nicht dargestellt).
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Feagenerstad slurry I‘1l

I
Used alectrolyte

Abbildung 5 Durchfluss Zn/Luft-Batterien mit réhrenférmigen Elektroden der Firma Compagnie
Geénérale d’Electricité [OHs] (links) und der Firma ReVolt [TBt] (rechts).

Bis 2012 arbeitete das Unternehmen ReVolt Technology ebenfalls an einem Zellkonzept mit
réhrenférmigen Elektroden (Abbildung 5, rechts). Auf der Luftseite wurde eine bifunktionelle
Elektrode eingesetzt [TBt]. Laut Revolt konnten mit diesem System 100 Lade/Entladezyklen de-
monstriert werden.

Wieder aufladbare Zink-Luft-Batterien: Bipolarplatten

Aufbauend auf den Fortschritten in den letzten 10 Jahren im Bereich der Brennstoffzellentech-
nologie soll die eigentliche Leistungseinheit der Zink-Luft-Batterie kompakt, modular und gut
skalierbar erstellt werden. Im Projekt sollten aus der Brennstoffzellenentwicklung hervorgegan-
gene elektrisch leitfahige Platten auf der Basis von graphitbasiertem Compoundmaterial als
Stromableiter auf der Zink-Seite zum Einsatz kommen. Bipolarplatten sind die elektrisch und
thermisch leitfahigen Kontaktplatten zwischen den einzelnen Zellen des Batteriemoduls. Diese
sind kostenguinstig durch Spritzguss bzw. Strangextrusion massenproduzierbar (Abbildung 6).

Abbildung 6 Spritzgegossene
(oben, 14 x 6 cm?) und
strang-extrudierte (unten,
140 x 60 cm?) Bipolarplatte
bzw. Stromableiter aus leitfa-
higem Compound

(Quelle: ZBT)

Zielsetzung des Projektes

In diesem Vorhaben sollte eine mehrzellige Zink-Luft-Batterie fir stationdre Anwendungen ent-
wickelt werden, die elektrisch wieder aufladbar ist. Die Herausforderungen fir einen wirtschaft-
lichen Einsatz der Zink-Luft-Batterie Technologie liegen in einer Verbesserung des Zelldesigns
zur Steigerung der Energiedichte und in einer Erhéhung der Zyklenzahl durch Einsatz von lang-
zeitstabilen Zink- und Luftelektroden. Die Batterie zeichnete sich durch eine innovative Batterie-
architektur aus, die auf folgenden Charakteristika beruht:
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Die Zink-Luft-Batterie sollte in Stapelbauweise ausgefiihrt werden und so einen
flexiblen Aufbau von Batterien unterschiedlicher Leistung erméglichen (vgl. Abbil-
dung 7, links).

Bisherige Entwicklungen von wieder aufladbaren Zink-Luft-Batterien konzentrier-
ten sich haufig auf platten- bzw. pastenférmige Zinkelektroden, mit entsprechend
kurzer Lebensdauer der Elekiroden durch Dendritenwachstum wahrend des La-
devorgangs, die zu Kurzschlissen fihren. Die Verwendung einer flieBféahigen Zn-
Suspension hat dagegen das Potential, die Degradationsrate signifikant zu redu-
zieren. Die Batterie sollte daher mit einer Zn-Suspension in alkalischem Elektro-
lyten versorgt werden. Die entladene Zink/Zinkoxid-Suspension sollte elektrisch,
d.h. zellintern, wieder aufgeladen werden. Bei diesem Konzept ist die Batterieka-
pazitat (in kWh) durch die im Tank vorhandene Menge an Zink-Suspension fest-
gelegt. Leistung und Energiemenge sind daher wie bei Flow-Batterien oder
Brennstoffzellen unabhangig wahlbar.

Auf der Luftseite sollten galvanisch getrennte Elektroden fir Sauerstoffreduktion
(Entladung) und Sauerstoffentwicklung (Ladung) eingesetzt werden. Eine mdg-
liche Anordnung der drei Elektroden ist in Abbildung 7 (rechts) dargestellt. Die
planare Stapelbauweise ermdglicht erst den Einsatz von galvanisch getrennten
Elektroden, die fur Sauerstoffreduktion und Sauerstoffentwicklung jeweils opti-
mierte Katalysatorsysteme aufweisen. In réhrenférmigen Zellen kann diese Elek-
trodenanordnung nicht realisiert werden.

Im Rahmen der Forschungsarbeiten sollten daher folgende Forschungsziele erreicht werden:

Auswahl und Qualifizierung von Werkstoffen flr die einzelnen Konstruktionsele-
mente (Zellrahmen, Stromableiterplatten, Elektrodenstrukturen, Medienvertei-
lung);

Entwicklung von optimierten flieBfahigen Zink-Suspensionen zur Steigerung von
Effizienz und Stromdichte der Zink-Luft-Batterie;

Entwicklung einer Zink-Luft-Batterie in Stapelbauweise als Kernkomponente
eines Zn-Luft-Batteriesystems hoher Energiedichte.
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Abbildung 7 Prinzipienskizze einer modularen, aus stapelbaren Einzelzellen aufgebauten
Zn-Luft-Batterie (Quelle: UDE) (links), galvanisch getrennte 3-Elektrodenanordnung (rechts)
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2 Bewertung der erzielten Ergebnisse

Die Aufteilung des gesamten Vorhabens ist in Abbildung 8 gezeigt. Die Arbeitspakete der FS 1
und FS 2 wurden jeweils in enger Absprache abgearbeitet. Die Ergebnisse dieser Arbeitspakete
werden im Folgenden in der Reihenfolge der AP bewertet.

Entwicklung einer modularen Zink-Luft-Batterie hoher Energiedichte flr stationare

Anwendungen

AP 2 Erweiterung Teststand fir AP 1 Design und Auslegung modulare

Funktionsmuster (UDE) / Zn-Luft-Batterie {UDE / ZBT)
ar o
« >

AP 5 Materialcharakterisierung mit AP 3 Materialauswahl und Fertigung
Zink-Luft-Einzelzelle (UDE) Bipolarplatten (ZBT)
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AP 1 Design und Auslegung einer modularen Zn-Luft-Batterie (ZBT, UDE)

Ziel dieses Arbeitspaketes war es, auf Basis der bisherigen Erfahrungen mit Zink-Luft-Einzelzel-
len, die wesentlichen Kenndaten der aufzubauenden Zink-Luft-Batterie in Bezug auf die Leis-
tung und der Kapazitat der Batterie, der aktiven Zelleflache und der Zinksuspensions- und Luft-
volumenstrome festzulegen. Dazu sollte in einer verfahrenstechnischen Simulation die Stoff-
und Energiebilanzen des Systems berechnet werden.

Es wurde ein Berechnungssystem erstellt, mit dem die Kenndaten der Zink-Luft-Batterie unter
Festlegung einiger bekannter Eckpunkte und unter Berlcksichtigung einiger, auf Erfahrungs-
werten basierenden, Annahmen simuliert werden konnte. Geplant wurde mit einer aktiven Zell-
flache von 100 cm? und einer Leistung von 200 mW/cm?2. Fir einen 200 W Stack wéren dem-
nach 10 Zellen notwendig. Die Gesamtkapazitat bei angenommenen 1000 g Zink-Slurry mit
einem Zink-Anteil von 50 Gew.-% liegt dann bei ~410 Ah. Der Zinksuspensionsvolumenstrom
pro Zelle liegt bei ~40 ml/min (~1,3 g/s). Entsprechend liegt der Luftvolumenstrom pro Zelle
bei ~600 ml/min.

=> Die Zielstellung von AP 1 wurde vollstandig erreicht. Es wurde ein verfahrenstech-
nisches Berechnungssystem erstellt und damit die Kenndaten des aufzubauenden
Zink-Luft-Batterie Funktionsmusters ermittelt.

AP 2 Erweiterung Teststand zur Vermessung des Zink-Luft-Batterie Funktions-
musters (UDE)

Ziel dieses Arbeitspaketes war der Aufbau eines computergesteuerten Teststandes fir die Ver-
messung der mehrzelligen Zink-Luft-Batterie Funktionsmuster. Daftr wurde teilweise ein bereits
vorhandener Einzelzellen-Teststand erweitert bzw. ein neuer Teststand aufgebaut. Der Test-
stand sollte die elektrochemische Charakterisierung der aufzubauenden Zink-Luft-Batterie
Funktionsmuster sowie eine Computersteuerung des elektrochemischen Messequipments und
der Peripherieckomponenten (Pumpe fir die Zinksuspension, Massenflussregler fir die Luft,
Ventile, Sensoren, etc.) ermdglichen. Auch der Einfluss der Temperatur, des Luftdrucks, der
Luftfeuchtigkeit und des Kohlenstoffdioxidgehalts der Luft auf die Leistungsféhigkeit der Zink-
Luft-Batterien sollte mit dem Teststand untersucht werden kdnnen.

=> Die Zielstellung von AP 2 wurde vollstandig erreicht. Der neuaufgebaute bzw. erwei-
terte computergesteuerte Teststand ermdglicht die Steuerung aller Peripheriekompo-
nenten. Zusatzlich wurde das elektrochemische Messequipment mit der Peripherie-
steuerung gekoppelt.
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AP 3  Materialauswahl und Fertigung von Bipolarplatten (ZBT)

Im Zuge eines Materialscreenings wurden sowohl Natur- als auch synthetische Graphite mit
unterschiedlichen EndkorngréBen und PartikelgroBenverteilungen unter moglichst identischen
Herstellungsparametern (Fullgrad, Temperatur, Vorschubgeschwindigkeit im Doppelschnecken-
extruder, Bestandteile des Polymers, Additive) getestet um deren Einfluss auf die elektrische
Leitfahigkeit zu bestimmen. Zusatzlich wurde untersucht welchen Einfluss der Reinheitsgrad der
Naturgraphite auf das Gasungsverhalten im Zellbetrieb hatte. Bipolarplatten in verschiedenen
GréBen wurden aus ausgewdhlten Materialzusammensetzungen gefertigt.

= Die Zielstellung des AP 3 wurde vollstiandig erreicht. Es liegen verschiedene
Compounds vor und groBBe Bipolarplatten wurden im HeiBpressverfahren hergestellt.
Im Vergleich zum Referenzmaterial konnte eine deutliche Verbesserung der
elektrischen Leitwerte erzielt werden.

AP 4  Optimierung der Zusammensetzung der Zink-Suspension (ZBT)

Auf Grundlage der bei den Partnern vorhandenen Kenntnisse sollten in diesem Arbeitspaket
kommerziell oder vom PA-Mitglied Grillo verfligbare Zinkpulver, Geliermittel, Kalilauge und Leit-
fahigkeitsadditive wie z. B. RuBe in unterschiedlichen Masseanteilen verwendet werden, um die
Suspension in Bezug auf ihre elektrochemischen Kennwerte (Kapazitat, C-Rate, Polarisation
zwischen Laden und Entladen), ihre Stabilitdt sowie der Reversibilitdt von Zn- und ZnO-Bildung
zu verbessern.

=> Die Zielstellung des AP 4 wurde insgesamt erreicht. Die geplanten Arbeiten wurden
dem Antrag entsprechend umgesetzt. Es zeigte sich dabei, dass mit den
vorgesehenen Additiven nur geringe Verbesserungen hinsichtlich der wichtigen
intrinsischen Eigenschaften der Slurries erreichbar waren.

AP 5 Materialcharakterisierung mit einer Zink-Luft-Einzelzelle (UDE)

Ziel dieses APs war die Materialcharakterisierung der in AP 3 und AP 4 vom ZBT entwickelten
und hergestellten Compound-Platten bzw. Zink-Suspensionen. Der Schwerpunkt lag dabei auf
dem Einfluss der neuentwickelten Komponenten im Hinblick auf die Einsatzfahigkeit, Stabilitat
und Leistungsféhigkeit in Zink-Luft-Batterien. Von besonderem Interesse war auch der Ladevor-
gang, da hier flr die unterschiedlichen Zink-Suspensionen und Stromableiter-Platten eine Lade-
strategie entwickelt werden musste.

Die verschiedenen Komponenten wurden dafiir unter standardisierten Bedingungen in einer
selbst entwickelten und flexibel einsetzbaren 3 cm? und 100 cm? Testzellen im computergesteu-
erten Teststand (AP 2) elektrochemisch untersucht (Strom-Spannungskurven, Impedanzmes-
sungen, Zyklenstabilitdt, Entladetiefe). Dabei zeigte sich, dass die Eigenschaften von Com-
pound-Stromableitern die Ladefahigkeit einer Zink-Luft-Batterie entscheidend beeinflussen, da
auf diesen unter Potentialkontrolle keine Zink-Abscheidung stattfindet. Allerdings zeigten Com-
pound-Stromableiter im Entladebetrieb eine im Vergleich zu Kupfer-Stromableitern deutlich
schlechtere Leistungsfahigkeit.

Bei den Untersuchungen grundsatzlicher Eigenschaften von Zink-Luft-Batterien mit Zink-Slur-
ries, wurde der starke Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit der Suspension auf die Leit- und
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Leistungsfahigkeit deutlich. Sobald die Suspension gepumpt wird erhéht sich der Elektroyt-
widerstand und die Leistungsfahigkeit sinkt. Der Einfluss der Temperatur der Suspension ist
deutlich geringer, allerdings lie3 sich bis zu einer Zersetzungstemperatur des Bindemittels die
Leistungsfahigkeit mit steigender Temperatur erhdhen. Fur die Entladefahigkeit der Batterie hat
die Héhe der Entladestromdichte entscheidenden Einfluss. Oberhalb einer Grenze wird die Ent-
ladetiefe durch Passivierungseffekte begrenzt. Unterhalb dieser Grenze sind deutlich héhere
Entladetiefen erreichbar bis durch die Veranderung der Viskositat des Slurries auch diese be-
grenzt ist. Eine nahezu vollstandige Entladung lieB sich durch die Kontrolle des Flissigkeits-
haushaltes des Systems erreichen.

Ein Schwerpunkt der Untersuchungen lag in der Ermittlung des Einflusses von verschiedenen
Additiven auf die Eigenschaften der Zink-Suspensionen. Der Zusatz von LeitruBen (zwischen
0,1 und 1 Gew.-%) zeigte in den gewahlten Grenzen keinen signifikanten Einfluss auf die Leit-
fahigkeit der Zinksuspension. Als weiterer Punkt wurde das Verhalten der Slurry-Additive Kali-
umcitrat und Kaliumacetat auf das Ladeverhalten einer Zink-Luft-Batterie untersucht. Dabei
zeigte sich kein positiver Einfluss der Additive auf die Ladespannung.

Zudem wurde der Einfluss des Kohlenstoffdioxidgehalts der Luft, der Luftfeuchtigkeit und des
Luftdrucks auf die Leistungsfahigkeit der Zink-Luft-Batterien detailliert untersucht. Dabei zeigte
sich, dass bereits geringe Konzentrationen an Kohlenstoffdioxid in der Luft die Entladetiefe be-
grenzen. Die Luftfeuchtigkeit und der Luftdruck hingegen zeigten keinen Einfluss auf die Leis-
tungs- oder Entladefahigkeit.

Beim Zyklisieren mittels bifunktioneller Sauerstoffelekirode (bereitgestellt von Prof. Lilienhof;
Westfalische Hochschule) konnten in einer vom ZBT hergestellten Zelle (nicht gepumpt; ~3 cm?
aktive Flache; ~7 g Zink-Slurry (~3 Ah)) mit Ladestromdichten von 20 mA/cm? und Entlade-
stromdichten von 50 mA/cm? ca. 40 Zyklen bei durchschnittlich 20 % Umsatz erreicht werden.
Allerdings zeigte sich, dass die kommerziell verfigbaren ionenselektiven Membrane unter den
stark alkalischen Bedingungen (pH=14) nicht stabil sind. Daher konnten die Zyklisierungsversu-
che nicht in dem gewtnschten Umfang durchgefuhrt werden.

=> Die Zielstellung von AP 5 wurde erreicht. Es erfolgte ein umfangreiches Screening
und eine Bewertung von Stromableiter-Platten und Zink-Suspensionen. Dabei zeigten
Compound-Stromableiter die flir die Ladung der Batterie wichtige Eigenschaft, dass
kein Zink auf dem Stromableiter abgeschieden wird. Durch die Veranderung der Be-
triebsparameter konnte die Entladetiefe der Batterie deutlich gesteigert werden. Die
Untersuchung der Zyklisierbarkeit war allerdings durch die Instabilitat der verfigba-
ren ionenselektiven Membrane nur begrenzt moglich.
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AP 6 Untersuchung der Alterung von Bipolarplatten (ZBT)

Die im AP 3 entwickelten Zusammensetzungen fir Bipolarplatten (BPP) aus Graphit-
Compoundmaterialien wurden in dem alkalischen Elektrolyt-me-di-um (Kali-lauge - KOH) der
Zn-Luft Batterie auf mégliche Alterungseffekte untersucht. Dazu wurde zunachst ein geeigneter
Messaufbau entwickelt und realisiert. Die untersuchten Proben zeigten sowohl ohne wie auch
unter Anlegen eines flr den spateren Betrieb in der Zn-Luft-Zelle relevanten Potenzials keine
messbaren Alterungserscheinungen.

= Die Zielstellung des AP 6 wurde volistandig erreicht. Bipolarplatten wurden auf
Alterung hin untersucht und zeigten langzeitstabiles Verhalten.

AP 7  Grundkonstruktion des Zink-Luft-Batterie Funktionsmusters (UDE, ZBT)

Ziel dieses Arbeitspaketes war die Grundkonstruktion von zwei Designvarianten einer modular-
en Zink-Luft-Batterie. Ausgehend von den Erfahrungen mit Membranbrennstoffzellen wurden in
den Batteriedesigns die Anforderungen der Bipolarplattentechnik, der Zufiihrung der Reaktan-
den und mdgliche Dichtungskonzepte berlcksichtigt.

Die Auslegung der Zuflhrung und Verteilstruktur fir den Transport von Zink-Suspension und
Sauerstoff stellte dabei einen Schwerpunkt der durchgefihrten Arbeiten dar. Dabei wurden mi-
nimale Druckverluste angestrebt und das Auftreten von Nebenschlussstromen (Shuntstrémen)
verhindert. Die Stromungsfelder (Flowfields) wurden dabei auf der Zink-Seite so ausgelegt,
dass der ungehinderte Transport der Zink-Suspension innerhalb der Zelle sowohl beim Lade-
als auch beim Entladevorgang méglich ist.

Das luftseitige Strémungsfeld muss beim Entladen die homogene Versorgung der Elektrode mit
definierten Volumenstrdbmen an Luft bzw.- Sauerstoff sicherstellen. Beim Ladevorgang muss
der sich entwickelnde Sauerstoff aus der Zelle abtransportiert werden kdnnen. Dazu wurde fur
das luftseitige Strémungsfeld wurde jeweils eine Serpentinen-Struktur gewahlt.

Designvariante 1 wurde so konstruiert, dass eine Verwendung des modularen Systems
der 100 cm? Testzelle méglich ist. Die Zink-Halbzelle wurde allerdings grundlegend verandert.
Das Stromungsfeld besteht nun aus einer Doppel-Serpentine aus Kupfer, bei der keine
Anderung des Strémungsquerschnitts auftritt.

Designvariante 2 wurde grundlegend neu konstruiert. Um den Materialeinsatz von Elektroden,
Zink-Slurry und Separator zu minimieren wurde eine Zelle mit einer deutlich verkleinerten akti-
ven Flache konstruiert. Ein planarer Stromableiter in Minzform ermdglicht den Einsatz verschie-
dener Materialen (z.B. Compound-Mlnzen). Die Aufweitung des Strémungsquerschnittes wurde
im Vergleich zur 100 cm? Zelle von vier auf drei verringert. AuBerdem wurde das Verhaltnis von
aktiver Flache zur Gesamt-Slurry-Menge optimiert, so dass die Dauer der Versuche reduziert
werden konnte.

=> Das Ziel des AP 7 wurde erreicht. Es wurden zwei Zink-Luft-Batterie Designvarianten
entwickelt, konstruiert und gebaut. Dabei wurden die Stromungsfelder auf beiden Sei-
ten so ausgelegt, dass Ablagerungen verhindert werden, eine gleichméaBige Vertei-
lung der Reaktanden sichergestellt ist und auf beiden Seiten nur minimale Druckver-
luste auftreten.
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AP 8 Experimentelle Uberpriifung der Zink-Luft-Batterie Designkonzepte (UDE)

In diesem Arbeitspaket sollten die in AP 7 entwickelten, konstruierten und gebauten Zink-Luft-
Batterie Designvarianten experimentell Gberprift werden. Dazu sollten nach Méglichkeit Strom-
ableiterplatten aus den in AP 3 entwickelten Compound-Mischungen verwendet werden. Die
elektrochemische Charakterisierung erfolgte in dem in AP 2 aufgebauten computergesteuerten
Teststand.

Dabei zeigte sich, dass die Stromungsgeschwindigkeit des Zink-Slurries einen starken Einfluss
auf die Leistungsfahigkeit des Systems hatte. Je geringer die Strémungsgeschwindigkeit, desto
héher ist die Leistung des Systems.

Beide Designvarianten zeigten verbesserte Strdmungseigenschaften im Vergleich zur 100 cm?
Testzelle. Dabei kommt den verringerten Querschnittsaufweitungen eine besondere Bedeutung
zu. Das Design des Stromungsfeldes (Serpentine oder planar) zeigte keine Unterschiede in den
Eigenschaften. Beide Designvarianten zeigten eine gute Vergleichbarkeit zu den hohen Leis-
tungsdaten der 100 cm? Testzelle.

In beiden Designvarianten ist der Einsatz von Compound-Materialen sowohl auf der Luft- als
auch auf der Zink-Seite prinzipiell mdglich. Allerdings ist ein flexibler Austausch der zinkseitigen
Stromableitermaterialien nur in Designvariante 2 mdéglich, jedoch mit der Beschrankung auf eine
geringe aktive Flache. Die Untersuchung der in AP 3 neuentwickelten Compound-Materialien
erfolgte daher mit groBen Stromableitern in der 100 cm? Testzelle.

= Die Zielstellung von AP 8 wurde teilweise erreicht. Beide Designvarianten zeigen
hohe Leistungsdaten bei verbesserten Stromungseigenschaften. Die aus AP 7 zur
Verfligung stehenden Designvarianten wurden nur teilweise mit neuen Compound-
Materialien als Einzelzellen experimentell Gberprift und elektrochemisch charakteri-
siert.
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AP 9 Detailkonstruktion und Aufbau des Zink-luft-Batterie Funktionsmusters (UDE)

Ziel dieses APs war es, die in AP 8 erzielten Ergebnisse mit den beiden neuentwickelten De-
signvarianten als Grundlage fir die Detailkonstruktion eines Zink-Luft-Batterie Funktionsmus-
ters zu nehmen.

Hierzu wurde die Vermeidung von Querschnittsveranderungen im Verlauf der Zink-Slurry-Stro-
mung als grundlegender Konstruktionsansatz verwendet. Dazu wurde eine Stoffzuflihrung kon-
struiert, bei der ausgehend vom Querschnitt des zufihrenden Schlauches, der Strémungsquer-
schnitt gleichzeitig diinner und breiter wird, bis dieser die Breite des Stromableiter und eine
Dicke von 2 mm erreicht. Um diese Geometrie frasen zu kénnen, musste diese auf den Rah-
men und einen Einleger aufgeteilt werden. Der Abstand von 2 mm zwischen zinkseitigem
Stromableiter und dem Separator bietet sowohl kurze Reaktionswege und ist gro3 genug um
die Strdmung des Zink-Slurries nicht zu beeinflussen. Das Funktionsmuster wurde zinkseitig so
konstruiert, dass der Einsatz verschiedener Stromableitermaterialen (z.B. heiBgepresste Bi-
polarplatten) méglich ist.

Auf der Luft-Seite wurde ein Strdmungsfeld im Serpentinen-Design verwendet, dass sich bereits
in der 100 cm? Testzelle als auch in den Designvarianten 1 und 2 bewahrt hat. Das Strémungs-
feld wurde in einen Kupfer-Stromableiter gefrast, der anschlieBend chemisch vernickelt wurde.

Als Rahmenwerkstoff wurde Polypropylen verwendet, das sich ebenfalls in den vorherigen Test-
zellen als geeignetes Material bewéhrt hat.

= Die Zielstellung von AP 9 wurde erreicht. Es wurde ausgehend von den Erfahrungen
der Designvarianten 1 und 2 ein modulares Funktionsmuster konstruiert. Dabei wurde
auf das bewahrte Serpentinen-Stromungsfeld auf der Luft-Seite zurtickgegriffen. Fur
die Zink-Seite wurde das Stromungsfeld so angepasst, dass Druckverluste der Zink-
Suspension vermieden werden. Das flexible Design lasst die Verwendung verschiede-
ner zinkseitiger Stromableiter zu.
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AP 10 Betrieb Zink-Luft-Batterie Funktionsmuster (UDE)

Ziel dieses Arbeitspakies war die Inbetriebnahme des in AP 9 entwickelten und aufgebauten
Zink-Luft-Batterie Funktionsmusters im computergesteuerten Teststand aus AP 2. Im an-
schlieBenden Demonstrationsbetrieb sollte die Charakterisierung des Funktionsmusters durch
die Bestimmung der elektrischen Parameter wie Strom-Spannungs-Kurven, Widerstdénde und
Lade- bzw. Entladezyklen erfolgen.

Dazu wurde zuerst ein 1-Zeller des Funktionsmusters mit Kupfer- und mit Compound-Stromab-
leiter charakterisiert. Dabei zeigte sich, dass mit dem Kupfer-Stromableiter unter verbesserten
Strémungseigenschaften hohe Leistungsdichten von mehr als 200 mW/cm?2 erreicht werden
konnten. Bei der Verwendung des Compound-Stromableiters konnte allerdings nur ein Bruchteil
der Leistungsdichte erzielt werden. Das mehrzellige Funktionsmuster wurde daher ausschlief3-
lich mit Kupfer-Stromableitern vermessen.

Beim Betrieb des mehrzelligen Funktionsmusters (drei Zellen) unter Realbedingungen konnte
die hohe Leistungsdichte von mehr als 200 mW/cm? bei guten Zellspannungen bestatigt
werden. Die Entladefahigkeit blieb durch die bekannten Passivierungseffekte auf ~11 % be-
grenzt und entspricht damit den Werten der vorherigen Testzellen.

Aufgrund von Stabilitdtsproblemen mit den kommerziell verfligbaren ionenselektiven Membra-
nen konnten keine Zyklisierungsversuche mit dem Funktionsmuster durchgefihrt werden.

=> Die Zielstellung von AP 10 wurde nur teilweise erreicht. Prinzipiell sind hohe Leis-
tungsdichten (>200 mW/cm?) mit dem Funktionsmuster erreichbar. Allerdings nur bei
der Verwendung von Kupfer-Stromableitern. Die Entladefahigkeit bleibt bei Strom-
dichten von mehr als 20 mA/cm? durch Passivierungseffekte auf ~11 % begrenzt. Die
Zyklisierbarkeit konnte durch die nicht vorhandene kommerzielle Verfiigbarkeit von
stabilen ionenselektiven Membranen nicht ausreichend getestet werden.
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AP 11 Systemstudie (ZBT, UDE)

In diesem Arbeitspaket sollte aufbauend auf den Ergebnissen der Charakterisierung der modu-
laren Zink-Luft-Batterie eine Prinzipauslegung eines Systems zur PV-Eigenstromnutzung mit
einer Leistung von 3 kW und einer Kapazitat von 10 kWh erfolgen.

Im Rahmen einer Systemstudie wurden die erforderlichen Nebenaggregate sowie deren Ener-
giebedarf und benétigter Bauraum ermittelt. AbschlieBend wurde mittels einer verfahrenstech-
nischen Modellierung eine Kostenanalyse erstellt und mégliche Optimierungspotenziale auf-
gezeigt.

Far die eigentliche Wirtschaftlichkeitsanalyse der Zink-Luft-Batterie wurde eine vierstufige Ana-
lysemethode entwickelt, welche die Schritte Batteriemodellierung, Kostenabschatzung, Simula-
tion der Betriebsweise und Investitionsrechnung umfasst. Auf diesem Wege wurde ein Excel-
Tool konzipiert, welches unter Eingabe von Eingangsparametern den Kapitalwert auf Basis der
genannten Schritte berechnet.

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen ist der Einsatz von Batteriespeichern zur Eigen-
bedarfsoptimierung, insbesondere durch die noch relativ hohen Investitionskosten und die nie-
drigen Deckungsbeitréage, als gegenwartig nicht wirtschaftlich zu bewerten. Dabei setzt sich der
Deckungsbeitrag im Wesentlichen aus den Kosteneinsparungen, welche sich durch die zuséatz-
liche PV-Eigennutzung ergeben und den Verlusten, die sich durch die reduzierte Einspeise-
menge ergeben, zusammen.

Obwohl Zink-Luft-Batterien einen Wirkungsgrad von maximal 60 % aufweisen (Bleiakkumula-
tor 89 %; Lithium-lonen 90 %) stellen sie auf Grund ihrer niedrigen Investitionskosten bei weiter
steigenden Verbraucherstrompreisen und gleichzeitig fallenden Einspeisevergitungen fir PV-
Strom zukiinftig eine wirtschaftlich interessante Speicheroption dar.

Neben der netzparallelen Betriebsweise von Zn-Luft-Batteriespeichern ist es mdglich, das ent-
wickelte Excel-Tool ohne umfangreiche Anderungen zur Abbildung weiterer Szenarien zu
nutzen.

=> Die Zielstellung des AP 11 wurde erreicht. Es steht ein flexibel einsetzbares Excel-
Tool zur Verfiigung, welches die Batteriemodellierung, eine Kostenabschatzung, die
Simulation der Betriebsweise und eine Investitionsrechnung umfasst.
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3 Ergebnisse der Forschungsstelle 1 (UDE)

3.1 Experimenteller Teil

3.1.1 Erweiterung des Teststands zur Vermessung des Zink-Luft-Batterie Funktions-
musters

Im Rahmen des Projektes wurde der vorhandene Teststand zur Vermessung von Zink-Luft-
Batterien (Abbildung 9), bestehend aus einer Steuerung der elektrochemischen Messungen
(EC-Lab) und einer Steuerung der Peripherie-Gerate (LabView) zu einem computergesteuertem
Teststand verbunden. Der bestehende Teststand erlaubte die Regelung der Batterie durch die
Einstellung des Entlade/Lade-Stroms bzw. der Zellspannung und die Aufnahme der entspre-
chenden Rickmeldung mittels der Steuerungssoftware (EC-Lab) des Potentiostaten (VMP3;
Abbildung 10, links). Die Steuerung der elektronischen Last und des Labornetzgerats von EA
Elektro-Automatik (Abbildung 10, rechts) erfolgt Gber eine eigenstéandige Software. Die Periphe-
rie-Gerate wie z.B. die Pumpen und die Massenstromregler wurden manuell bzw. Uber eine ge-
trennte Regelung mittels LabView (Abbildung 12) gesteuert.
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Abbildung 10 Elektrochemlsche Messgeréate (Bio-logic, links; EA Elektro-Automatik, rechts)
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Abbildung 11 Schematische Ubersicht des computergesteuerten Teststandes

Der Aufbau eines computergesteuerten Teststandes (Abbildung 11) im Rahmen des Projektes
erlaubt nun die gemeinsame Steuerung der genannten Funktionen. So kénnen die Pumpe und
die Massenstromregler nach Bedarf zusammen mit den elektrischen Parametern gesteuert
werden, was insbesondere die Zyklisierung der Batterie vereinfacht. Auch die gegenseitige au-
tomatische Abschaltung nach dem Versuchsende bzw. einer Stérung ist nun mdglich.
AuBerdem kdnnen nun zuséatzliche Messwerte der Zink-Luft-Batteriezelle und der Peripherie
(Abbildung 9, rechts) wie z.B. die Temperatur, der Druck oder die Luftfeuchtigkeit erfasst und
aufgezeichnet werden. Die zentrale Steuerung erlaubt auch die Einstellung von Gasgemischen
um z.B. den Einfluss von Kohlenstoffdioxid oder verschiedenen Luftgemischen auf die Zink-
Luft-Batterie zu untersuchen.

Die Bedienung des Teststandes erfolgt tber die neu erstellten LabView-Benutzeroberflachen
(Abbildung 12) mittels Bedienelementen (BE). In der Steuerungsansicht kann jeweils fiir die ver-
schiedenen Teststdnde die Pumpe gesteuert oder abgeschaltet werden (BE: 1, 2, 5, 8), die
Massenstromregler (engl.: mass flow controller, MFC) bedient werden (BE: 3, 4, 7) sowie eine
Drucksteuerung (BE: 6, 8) kontrolliert werden. Die Datenaufzeichnung (BE: 1, 2, 3, 4, 5) sowie
die Interaktion mit den elektrochemischen Messgeraten (BE: 6, 7) erfolgt in einer separaten
Ansicht (Abbildung 12, rechts).
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Abbildung 12 LabView-Benutzeroberflache mit Steuerung (links) und Datenaufzeichnung
(rechts)
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Die Temperaturkontrolle erfolgt Uber ein separates temperaturkontrolliertes Wasserbad (Abbil-
dung 13). Darin befindet sich eine Spirale aus Kupfer durch die das Zink-Slurry gepumpt wird.

Abbildung 13 Temperaturkontrolliertes Wasserbad mit Kupfer-Spirale

Der Teststand ermdglicht die Vermessung von Zink-Luft-Batterien in verschiedenen Aufbauten
(Abbildung 14). Neben dem Aufbau von separaten Entlade- und Ladezellen bei der als Sauer-
stoffelektrode entweder eine Sauerstoffreduktionselektrode (SRE) oder eine Sauerstoffentwick-
lungselektrode (SEE) eingesetzt wird, ist eine Zyklisierung der Batterie mit einer bifunktionellen
Sauerstoffelektrode oder im 3-Elektroden-Aufbau durch die Kombination von SRE und SEE
maoglich.

Entladen = < Laden < Laden Entladen >
Entladen =

€ Laden

Q
& 38
I @
ole 5| 2 TE
Isim wl 2T 2 e :
b e I BN 0] | ;
- Heo g [5/ea slsl 2% 2|5 _ .
° 38w R o/ S+ T S
= L1285 s Qe ae | =2 2320 & 30
== [Ccli= 0 ~ |Clw O ~= o © 15 o R
U (©los Q0 | m©|= = = E 3 el QE% o E_g
W 5oL W 56X gl A B
Elso E|v-2 £l o |58 @ (g2
ol @ olg @ o Elvs 33
2|8 =3 > 28 =
n) o v
Batterie mit SRE Batterie mit SEE Batterie mit Batterie mit SRE und
(Entladung) (Ladung) bifunktioneller SEE im 3-Elektroden-

Sauerstoffelektrode Aufbau (Zyklisierung)
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Abbildung 14 Schematische Ubersicht der verschiedenen Aufbauvarianten

Diese Flexibilitat im Aufbau wird durch die modulare Bauweise der verwendeten 100 cm? Zink-
Luft-Batterie ermdglicht (Abbildung 15). Flr die Zink-Seite wird dabei eine Halbzelle mit einem
austauschbaren Stromableiter (100 cm? aktive Flache) verwendet, was die Untersuchung ver-
schiedener Materialien ermdglicht (Slurry-HZ). Fir den alleinigen Ladebetrieb wird auf der Luft-
Seite eine Halbzelle mit einer sauerstoffentwickelnden Elektrode (z.B. Nickel-Streckmetall) ver-
wendet (SEE-HZ). Der alleinige Entladebetrieb erfolgt auf der Luft-Seite mit einer Halbzelle bei
der die Sauerstoffreduktionselektrode auf einem Compound-Stromableiter mit Serpentinen-
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Strémungsfeld positioniert wird (SVK-HZ). In dieser Halbzelle kann auch eine entsprechende bi-
funktionelle Sauerstoffelekirode eingesetzt werden. Fir den 3-Elektrodenaufbau wird ein zu-
satzlicher Rahmen (3E-SEE-ZR) mit Sauerstoffentwicklungselektrode (Nickel-Streckmetall)
zwischen der Slurry-HZ und der SVK-HZ positioniert. Zusétzlich besteht die Mdglichkeit eine
Wasserstoff-Referenzelekirode einzubinden.

i

Abbildung 15 Darstellung der verschiedenen Batterie-Module

Die Bestimmung der statischen und der dynamischen Leitfahigkeit der Zink-Slurries erfolgte in
selbsthergestellten Zellen Uber die Messung des Elektrolytwiderstandes mittels elektroche-
mischer Impedanz-Spekiroskopie (EIS) (Abbildung 16). Die befillbare Zelle fir die statische
Messung und die Durchflusszelle fur die dynamische Messung bestehen aus Polypropylen mit
Graphit-Elektroden mit definierter Flache und festem Abstand.

VorratsgefaR g .

Befilllbare Zelle Durchfluss-Zelle

Abbildung 16 Leitféahigkeitsmesszellen und Messaufbau

Far Zyklisierungstests stand auBerdem eine Zelle zur Verfligung, die vom ZBT konstruiert und
von UDE entsprechend adaptiert wurde (Abbildung 17). Die Zelle besteht aus einem Kupfer-
Stromableiter (1) und einer Slurry-Kammer (2), die mit Standard-Slurry (50 Gew.-% Zink) gefullt
wird und mit einem Anschluss fir eine Referenzelekirode versehen ist. Der fur die Entladung
verwendete Separator auf Polypropylen-Basis kann aufgrund der fehlenden lonenselektivitat fir
die Ladung der Batterie nicht verwendet werden. Daher wird eine ionenselektive Membran (3)
fir die Zyklisierungsversuche eingesetzt. AnschlieBend folgt im Zellaufbau eine zuséatzliche
Elektrolytkammer (4) die mit 7 M KOH gefillt wird um die Sauerstoffelektrode (5) ausreichend
zu benetzen. Bei dieser Elektrode handelt es sich um eine experimentelle bifunktionelle Sauer-
stoffelektrode die von Professor Lilienhof (Westfalische Hochschule) zur Verfigung gestellt
wurde. Fir die Sauerstoffversorgung sorgt ein Stromungsfeld aus PEEK (6).
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Abbildung 17 Adaptierte ZBT-Testzelle fir Zyklisierungsversuche

3.1.2 Herstellung von Zink-Slurries

Als Aktivmaterial auf der Anodenseite der untersuchten Zink-Luft-Batterien wurde eine Suspen-
sion aus Zink-Partikeln in einer Elektrolytldsung (genannt Zink-Slurry) verwendet. Die Elektrolyt-
I6sung besteht dabei standardmaBig aus 7 M Kaliumhydroxid (30 Gew.-% KOH) und 3 Gew.-%
Zinkoxid (ZnO) in destilliertem Wasser. Stabilisiert wird die Suspension durch das Bindemittel
Polyacrylséaure (PAA, ©Carbopol). Der Zinkanteil liegt beim ,Standard-Slurry” bei 50 Gew.-%.
Fir die Herstellung der Suspension wird zunachst festes KOH mit ZnO in destilliertem Wasser
geldst. Die beim Lésen der KOH entstehende Reaktionswarme unterstitzt dabei das Lésen des
schwerl@slichen Zinkoxids. Die Polyacrylsaure und das Zink werden ebenfalls trocken vermischt
um ein Verklumpen des Bindemittels beim Lésen zu verhindern. AnschlieBend wird die Zink-
Pulvermischung langsam in die Elektrolytldsung gegeben, so dass mdglichst wenige Luftblasen
eingebracht werden. In einem Mischungsreaktor mit Rihrwerk wird die Suspension dann
ca. 15 Minuten bei 700-800 U/min geriihrt. Durch ein Grobvakuum von ca. 50 mbar kénnen ein-
geschlossene Luftblasen entfernt und eine Schaumbildung kontrolliert werden.

3.2 Ergebnisse

Auf Grundlage eines am ZBT entwickelten Excel-Tools zur Berechnung von Druckverlusten von
Zink-Suspensionen unter Berlcksichtigung rheologischer Kenndaten, wurde von UDE ein Be-
rechnungsmodell erstellt um alle wesentlichen Kenndaten eines Zink-Luft-Batteriestacks zu er-
mitteln. Das erstellte Modell bietet die Mdglichkeit auf Basis festgelegter EingangsgréBen wie
z.B. der Stromdichte, der Betriebsspannung, der Entladetiefe, der Strémungsgeschwindigkeit
und des Gewichts unter anderem die Energiedichte des Gesamtsystems zu ermitteln. Dazu
flieBen auch Annahmen zum Gewicht der Elektroden, des Gehausematerials und der Peripherie
in die Berechnung ein. Auch die MaBe der Elektroden beeinflussen die Gesamtleistung und die
Energiedichte des Gesamtsystems. Tabelle 1 zeigt die beispielhafte Berechnung der Energie-
dichte eines Zink-Luft-Batteriestacks mit einer Gesamtleistung von 4 kW mit 25 Zellen mit einer
aktiven Flache von jeweils 400 cm?. Mit einem Zinkanteil von 50 Gew.-% ergeben sich eine
Gesamtkapazitat und eine Energiedichte des Gesamtsystems von 124 Wh/kg.
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Tabelle 1 Beispielhafte Berechnung der Kenndaten einer Zink-Luft-Batterie

Stromdichte 4 KA/m?

Betriebsspannung 1,1V

Entladetiefe 60 %

Zink-Suspension 50 Gew.-% Zink

Volumenstrom 13,51/h

Gesamtleistung 4 KW (25 Zellen & 400 cm?)
Gesamtkapazitat 16 kWh (~33 Liter Zink-Suspension)
2>Gewicht Gesamtsystem | ~129 kg

=>MaBe 93,5cm x 55 cm x 32 cm

=2 Energiedichte 124 Wh/kg

Verwendet man bei gleichen AbmaBen und gleichem Tankvolumen ein Slurry mit 70 Gew.-%
Zinkanteil, so erhdht sich die Gesamtkapazitat auf ~22 kWh.

3.2.1 Materialcharakterisierung
3.2.1.1 Charakterisierung der Slurries

Um bei der Entladung von Zink-Luft-Batterien eine héhere Ausnutzung des eingesetzten Zinks
zu bekommen, sollte die Leitfahigkeit der Zn-Slurries erhéht werden. Dazu wurde mit einem sta-
tistischen Versuchsplan der Einfluss eines Leitfahigkeitsadditivs untersucht. Die Variablen
waren dabei der Zink-Anteil und der Anteil des Leitféhigkeitsadditivs. Des Weiteren wurde der
Anteil des Bindemittels Carbopol an den Zink-Anteil angepasst um stabile Suspensionen zu er-
halten. Das Leitfahigkeitsadditiv Super P, ein Leitfahigkeitsru3 (carbon black), wurde dabei in
den Grenzen zwischen 0,1 und 1,0 Gew.-% untersucht. Der Zinkanteil wurde zwischen 0 und
50 Gew.-% getestet und der Anteil des Bindemittels ergab sich entsprechend zwischen 0,5 und
2,5 Gew.-%. ZielgroBe war der Widerstand der Suspension, der mittels elektrochemischer Im-
pedanz-Spektroskopie in der beflllbaren Leitfahigkeitsmesszelle ermittelt wurde (Abbildung 18).
Dazu wurde im Nyquist-Plot der Schnittpunkt des Impedanz-Verlaufs mit der Real-Achse durch
einen Fit mit einem Ersatzschaltbild ermittelt (Abbildung 19). In diesem Punkt ist der imaginare
Anteil null, so dass nur noch der Wirkwiderstand vorhanden ist. Bei den Ersatzschaltbildern
handelte es sich um eine vereinfachte Darstellung des Elektrolytwiderstands durch einen Wider-
stand R1 in Reihe geschaltet mit einem R/C-Glied. Zusatzlich wurde ein R/Q-Glied verwendet,
bei dem das Q einen modifizierten Kondensator C darstellt.

L T

Abbildung 18 Zink-Slurry ohne
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inks) und mit (rechts) Leitfahigkeitsadditiv
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Abbildung 19 Beispielhafte Darstellung eines Nyquist-Plots mit Fit und der verwendeten Ersatz-
schaltbilder

Mittels einer Regressionsanalyse wurde ein passendes Modell zur Abbildung der Messergeb-
nisse erzeugt. Die hdchste Determinationskonstante ergab sich flr ein quadratisches Modell.
Durch eine Varianzanalyse ergab sich auBBerdem, dass die zum Leitfahigkeitsadditiv gehéhren-
den Parameter keinen signifikanten Einfluss auf das Modell hatten. Die ,response surface*
ergab sich daraus zu Abbildung 20. Daraus lasst sich schlieBen, dass das Leitfahigkeitsadditiv
Super P in den verwendeten Grenzen keinen Einfluss auf die Leitfahigkeit der Zink-Suspension
hatte. Diese wurde ausschlieBlich durch die Anteil an Zink bestimmt. Der geringste Widerstand
konnte beim hdchsten Zink-Anteil (50 Gew.-%) erzielt werden. Mit abnehmendem Zink-Anteil er-
hohte sich der Widerstand und erreichte sein Maximum bei einem Elektrolyten ohne Zink. Die
Vermutung ist hier, dass die Zink-Partikel in der Suspension mit héherem Zink-Anteil stérker
vernetzt waren und dadurch eine hohe elektrische Leitfahigkeit besaBen. Die Wirkung dieses
Leitfahigkeitsnetzwerkes war anscheinend so hoch, dass die zuséatzliche Leitfahigkeit durch das
Leitfahigkeitsadditive in den untersuchten Grenzen keine signifikante Anderung mehr bewirken
konnte.

Widerstand {Ohm)
Widerstand (Ohm)

B: Zink (%) B: Zink (%)
Abbildung 20 Response Surface des quadratischen Modells (links) und Ein-Faktor-Darstellung
(rechts) des Zink-Anteils und dessen Auswirkung auf den Widerstand
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Zusatzlich wurde als Leitfahigkeitsadditiv ein Graphit (Graphit Ill) in Bezug auf die Leitfahigkeit
und die Leistungs- und Entladeféhigkeit in der gro3en 100 cm? Testzelle untersucht.

Die Leitfahigkeit (Abbildung 21, links) war besonders fir héhere Konzentrationen des Additivs
auf dem Niveau des additivfreien Zink-Slurries. Sobald das Zink-Slurry gepumpt wurde, zeigte
sich, dass der Widerstand das additivierten Slurries starker Anstieg als das additivireie Slurry.

2.2+ .
0,010 - "] = Standard Zink-Slurry L
2,04 » 0,04 Gew.-% C-Additiv (Graphit I1l}
0,008 1,8
0,0071 1
S G 16 J i
= | 3 |
2 0,006 £ 14 .
s = ]
5 5 1.2 .
2 0,004 4 = j
= = 10 . .
0,8 .
0,002 ] ¢« s a "
L |
0,6 e
0,000 - T 0.4 T T T T T
Standard 0,06 Gew .-% 0,04 Gew.-% o] 10 20 30 40 50
Zink-Slurry Graphit 1l Graphit 1l

Fliegeschwindigkeit / mm/s
Abbildung 21 Zellwiderstand einer Standardbatterie mit Zink-Slurries mit Graphit Ill (links) und
Widerstand in Abhangigkeit der Strémungsgeschwindigkeit (rechts)

Die Leistungsbewertung erfolgte anhand von Stromdichte-Spannungs-Kurven (Abbildung 22,
links). Beide Additiv-Konzentrationen zeigten eine schlechtere Leistungsfahigkeit als das addi-
tivfreie Zink-Slurry. Bei der Bewertung der Entladeféhigkeit (Abbildung 22, rechts) zeigten
beiden Additiv-Konzentrationen keinen positiven Einfluss auf die Entladetiefe bei verschiedenen
Entladestromdichten.
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Abbildung 22 Stromdichte-Spannungs-Kurven (links) und Entladetiefen (rechts) von Graphit Ill-
haltigen Zink-Slurries

3.2.1.2 Charakterisierung der Compoundplatten

Ein vom ZBT neuentwickeltes Compound-Material wurde von UDE auf seine Eignung als
Stromableiter auf der Slurry-Seite untersucht. Die Strom-Spannungs-Kennlinie (Abbildung 23,
rechts.) zeigt eine im Vergleich zu einem Kupfer-Stromableiter stark verringerte Leistungsfahig-
keit des Compound-Materials. Diese verringerte Leistungsfahigkeit ist nicht durch den leicht er-
héhten Kontaktwiderstand des Materials (Abbildung 23, links) zu erkléren, da eine widerstands-
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korrigierte Strom-Spannungs-Kennlinie durch den insgesamt niedrigen Kontaktwiderstand kaum
verandert ist. Die geringe Leistungsfahigkeit des Compound-Materials kann damit nicht durch
Kontaktwiderstande erklart werden. Interessant ist, dass durch die Zugabe von Kupfer ins Com-
pound-Material, sowohl der Kontaktwiderstand als auch die Leistungsfahigkeit auf das Niveau
von Kupfer gebracht werden kann.

0,025 I Kupfer (Standard) Kupfer
[ neuer Compound 14 neuer Compound
-Compound 5 % Cul neuer Compound (\Widerstandskorrigiert)
0,020 4 [ |Compound 10 % Cu [——Compound, 5. % Cu
1,24 Compound, 10 % Cu
0,015 = 1,04
a w
14

0,010 4 0,8

0,6

0,005
- 0I4 ) ) ‘ .
0,000 - 0 200 400 600 800

Cu neuer ;Comp. Comp. 5% Cu Comp.:li]"a‘n Cu J [mA/emd]
Abbildung 23 Kontaktwiderstande (links) und Strom-Spannungs-Kennlinien (rechts) verschiede-
ner Stromableiter-Materialien

Cyclovoltammetrie

Zum besseren Verstéandnis der Vorgange an den Stromabnehmerplatten wurden die verschie-
denen Materialien mittels Cyclovoltammetrie (CV) charakterisiert. Die Grundstromkurven
mit 7 M KOH (Abbildung 24, links) an Graphit und Kupfergraphit zeigen undefinierte Neben-
reaktionen und eine friihe Wasserstoffentwicklung, vermutlich verursacht durch Rickstande von
Eisen oder Nickel aus dem Herstellungsprozess. Das ebenfalls graphitbasierte Compound zeigt
dagegen im Bereich der Zinkabscheidung (bis ca. -0,6 V) keine relevante Wasserstoffentwick-
lung. Aufgrund der Nebenreaktionen wurden die beiden Graphite nicht weiter untersucht. Die
Wasserstoffentwicklung ist an Kupfer und den Graphiten ahnlich stark ausgepragt, allerdings
zeigt das Kupfer eine Unterpotentialabscheidung (UPD) (Abbildung 25, links) und verzinkt damit
bevor die Wasserstoffentwicklung beginnt. Kupfer in einem Zink-Slurry verzinkt auch ohne
externen Stromfluss [VVm] und liegt damit im realen Betrieb als Zinkelektrode vor. Aufgrund der
guten Performance im Entladebetrieb ist Kupfer das Standard-Elektrodenmaterial flr an der
UDE entwickelte Zn-Luft Batterien.
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Abbildung 24 Grundstromkurven (7 M KOH) (links) und CV-Screening mit Detailaufnahme
(rechts) der zinkseitigen Stromableiter mit 7 M KOH und 0,48 M ZnO

Die Zinkabscheidung (Abbildung 24, rechts) verlauft an den verschiedenen Materialien sehr
unterschiedlich. Die Zinkabscheidung an Kupfer beginnt vor der Zinkabscheidung an
Zink (UPD), die Zinkabscheidung am Stromabnehmer ist also bevorzugt. Selbst wenn nur ein
kleiner Teil des Zinks (<1 %) am Stromabnehmer abgeschieden wird flhrt dies zum Verstopfen
der Zelle. Eine Abscheidung am Stromabnehmer muss daher vollstandig unterbunden werden.
Kupfer Stromabnehmer sind daher zum Laden ungeeignet.

Magnesium und Compound zeigen dagegen das andere Extrem, in diesem Fall ist die Kristal-
lisationsliberspannung so hoch dass ein Nucleation-Loop (NC) entsteht. Es gibt also einen
Potentialbereich (ca. 50 mV) in dem bereits Zink auf Zink abgeschieden wird, aber noch keine
Reaktion an Magnesium stattfindet (Abbildung 25 rechts). In diesem Potentialbereich ist ein
elektrisches Laden ohne Zinkabscheidung auf dem Stromabnehmer prinzipiell méglich. Da an
Magnesium keine Entladung mdglich ist, erfolgten die Zyklisierungsversuche an Compound.
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Abbildung 25 CV-Vergleich Zink/Kupfer (links) und Zink/Magnesium (rechts) mit 7 M KOH
und 0,48 M ZnO
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Dies bedeutet, dass sowohl Compound als auch Magnesium als zinkseitige Stromableiter flr
den Ladebetrieb unter Potentialkontrolle geeignet sind, da sie eine Zinkabscheidung auf dem
Stromableiter verhindern.



Seite 28 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19051 N

3.2.2 Optimierung

Ziel dieses Kapitels war es, im Zusammenspiel mit den neuentwickelten Compound-Materialien
und den neuentwickelten Zink-Suspensionen die Entlade- als auch die Ladestrategie zu opti-
mieren.

3.2.2.1 Entladung

Far eine wirtschaftliche Betriebsweise der Zink-Luft-Batterie ist sowohl eine hohe Leistung als
auch eine hohe Ausnutzung der Kapazitat (Entladetiefe) entscheidend. Die Leistungsfahigkeit
des Systems wird durch die Auswertung von Strom-Spannungs-Kennlinien vorgenommen und
die Entladetiefe durch Dauerentladung ermittelt.

Im Rahmen einer statistischen Versuchsplanung wurde der Einfluss des Zinkgehalts auf die
Leistungsfahigkeit der Batterie untersucht. Abbildung 26 zeigt auf der linken Seite in der
Response Surface des statistischen Modells und veranschaulicht die Strom-Spannungs-Kenn-
linie fir jeden Zink-Anteil. Als Ein-Faktor-Darstellung (Abbildung 26, rechts) ist die Betriebs-
spannung bei einer Stromdichte von 400 mA/cm? in Abh&ngigkeit des Zink-Anteils aufgetragen.
Insgesamt bestatigte die Versuchsreihe die hohe Leistungsféahigkeit einer Zink-Suspensions-
Batterie. Durch die Vernetzung der Zink-Partikel steht eine groB3e aktive Flache fur die Reaktion
zur Verflgung und ein hoher Zink-Anteil beglnstigt dies. Die hdchste Betriebsspannung
von 0,98 V bei einer Stromdichte von 400 mA/cm? wurde mit einem Zink-Anteil von 60 Gew.-%
erreicht. Die erreichte Entladetiefe betrug dabei 10,3 %.
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Abbildung 26 Response Surface (links) und Ein-Faktor-Darstellung (rechts) des Einflusses des
Zink-Anteils auf die Leistungsfahigkeit

Der Einfluss des Zinkgehalts wurde in derselben statistischen Versuchsplanung ermittelt. Abbil-
dung 27 zeigt auf der linken Seite die Response Surface des statistischen Modells und bein-
haltet die Entladetiefe in Abhangigkeit der Entladestromdichte und des Zink-Anteils. Als Ein-
Faktor-Darstellung (Abbildung 27, rechts) ist die Abhangigkeit der Entladetiefe vom Zink-Anteil
bei einer Entladestromdichte von 50 mA/cm? aufgetragen. Dabei kann mit 15,77 % die hdchste
Entladetiefe erreicht werden. Die Betriebsspannung betrug dabei 1,38 V.
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Abbildung 27 Response Surface (links) und Ein-Faktor-Darstellung (rechts) des Einflusses der
Stromdichte und des Zinkgehalts auf die Entladetiefe

Auch der Einfluss der Pumpgeschwindigkeit und der Temperatur des Zink-Slurries auf die Leit-
und Leistungsfahigkeit des Systems wurde systematisch untersucht. Die Leitfahigkeits-
messungen (Abbildung 28, links) zeigten einen Anstieg des Elektrolytwiderstands mit
steigendem Volumenstrom und damit erhéhter Stromungsgeschwindigkeit. Eine tbersichtliche
Darstellung des Einflusses der Temperatur und der Pumpenleistung (Proportional zur
Strdmungsgeschwindigkeit) auf den Widerstand zeigt Abbildung 28 (rechts). Hervorzuheben ist
der starke Anstieg des Widerstands mit steigender Strdmungsgeschwindigkeit fir den Tempe-
raturbereich zwischen 25°-35° C. Aufgrund der Bewegung der Zink-Partikel wird das Perkola-
tionsnetzwerk der Suspension gestért und damit der Widerstand erhdéht. Héhere Temperaturen
zeigten keine Veranderung des Widerstandes durch eine Steigerung der Strdmungsgeschwin-
digkeit.
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Abbildung 28 Nyquist-Diagramme (links) und Einfluss der Pumpenleistung (Strémungs-ge-
schwindigkeit) und der Temperatur auf den Elektrolyt-Widerstand (rechts)

Auch die Leistungsfahigkeit des Systems wurde durch die Parameter Strdmungsgeschwindig-
keit und Temperatur beeinflusst. Die Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen bei Raumtemperatur
die héchsten Stromdichten fir niedrige Strémungs-geschwindigkeiten und verringern sich bei
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einer Erhéhung (Abbildung 29, links). Bei konstanter Strémungsgeschwindigkeit wird der Ein-
fluss der Temperatur deutlich (Abbildung 29, rechts). Der Einfluss ist deutlich kleiner als bei der
Strdmungsgeschwindigkeit und zeigt eine Erhéhung der Stromdichten bei steigender Tempe-
ratur im Bereich zwischen 25°-40° C. Bei hdheren Temperaturen beginnt eine Zersetzung des
Bindemittels und die Korrosion des Zinks beschleunigt sich.

1,61 —— 10% (10,2 I/h)—— 15% (14,7 I/h) 161
—— 20% (24,5 I/h)
1,41 1,44 —10%, 25°C
——70% (61,6 I/h) ——10%, 30°C
—— 80% (79,5 Ilh)—— 90% (83,6 I/h) —10%, 35°C
> 1,24 ——100% (98,1 I/h) Z 1,24 0% 40°G
> ,
g S —— 10%, 45°C
£ 1,01 g 1,01 ——10%, 50°C
§ % —— 10%, 55°C
T 0,81 = 0,81
S N
0,6 0,6 1
0.4 Abbruchspannung 0.4 Abbruchspannung
0 20 40 60 80 100 0 100 200 300 400 500 600
Stromdichte / mA/cm? Stromdichte / mA/cm?2

Abbildung 29 Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit (links) und der Temperatur (rechts) auf
die Leistungsfahigkeit des Systems (Darstellung als Ui-Kennlinien)

AuBerdem kann die Leistungsfahigkeit einer Zink-Luft-Batterie auch durch Parameter auf der
Luft-Seite beeinflusst werden. Dabei ist die Sauerstoff-Konzentration auf der Luft-Seite eine ent-
scheidende GréBe und der Einfluss wurde durch Strom-Spannungs-Kennlinien bei verschiede-
nen Konzentrationen ermittelt (Abbildung 30). Bei einer Spannung von 1 V wurden Stromdich-
ten von bis zu 100 mA/cm? bei einer Sauerstoff-Konzentration von 100 % gemessen. Bei einer
Sauerstoff-Konzentration von 20 %, was ungefahr der Zusammensetzung der Umgebungsluft
entspricht, konnten bei einer Spannung von 1V Stromdichten von bis zu 60 mA/cm? ermittelt
werden.
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Abbildung 30 Strom-Spannungs-Kennlinien in Abhangigkeit der Sauerstoff-Konzentration (links)
und Darstellung der Abhangigkeit der Stromdichte von der Sauerstoff-Konzentration bei festen
Spannungen (rechts) (Slurry mit 50 Gew.-% Zink; Luftstrom: 1 I/min)

Einen deutlichen Einfluss auf die Entladetiefe des Systems hat die verwendete Entladestrom-
dichte (Abbildung 31). Es zeigte sich keine kontinuierliche Abhangigkeit, sondern es konnten
zwei getrennte Bereiche beobachtet werden. Bei Stromdichten gréBer als 20 mA/cm? ist die
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Entladetiefe auf ~12 % aufgrund von Passivierungseffekten begrenzt. Bei Stromdichten
von 20 mA/cm? und kleiner kann beinahe die vierfache Entladetiefe erreicht werden. Bei
ca. 40 % Entladetiefe wird die weitere Entladung allerdings durch die stark veranderte
Rheologie des Zink-Slurries begrenzt.
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Abbildung 31 Dauerentladung und Bestimmung der Entladetiefe fiir verschiedene Stromdichten

Beeinflusst man allerdings die Rheologie der Suspension durch die regelmaBige Zugabe von
KOH, so kann die Entladetiefe mit nun ~90 % noch einmal mehr als verdoppelt werden (Abbil-
dung 32, links). Eine Ubersicht tber die beschriebene Abhangigkeit der Entladetiefe von der
Stromdichte und eine Einteilung in Bereiche zeigt Abbildung 32 (rechts).
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Abbildung 32 Dauerentladung mit Zugabe von KOH (links) und Ubersicht Uber die Abhangigkeit
der Entladetiefe von der Stromdichte

Des Weiteren wurde der Einfluss ausgewahlter Additive auf die Leistungs- und Entladefahigkeit
der Batterie untersucht. Kaliumcitrat und PEG600 flihren zwar zur einer verringerten Leistungs-
fahigkeit (Abbildung 33, links), verbessern allerdings das Entladeverhalten (Abbildung 33,
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rechts) der Batterie. Kaliumcitrat fihrte dabei bei Stromdichten um <20 mA/cm?2 zu deutlich er-
héhten Entladetiefen von bis zu ~65 %. Auch konnte bei geringen Konzentrationen oberhalb
von 20 mA/cm? die Entladetiefe auf ~20 % erhdht werden. Die deutlichste Verbesserung des
Entladeverhaltens konnte mit PEG600 erzielt werden. Hohe Entladetiefen von bis zu ~65 %
konnten auch bei Stromdichten bis 50 mA/cm? erreicht werden. Bei noch héheren Stromdichten
konnte die erreichbare Entladetiefe auf bis zu ~25 % gesteigert werden. Ein héherer Anteil an
Zink (70 Gew.-%) brachte nur bei niedrigen Stromdichten eine Steigerung der Entladetiefe.
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Abbildung 33 Strom-Spannungs-Kennlinie bei Zugabe von Additiven (links) und Ubersicht (iber
die erreichten Entladetiefen (rechts)

AuBerdem wurde untersucht, ob die Sauerstoff-Konzentration einen Einfluss auf die Entlade-
tiefe hat (Abbildung 34). Dazu wurden Dauerentladungen mit 20 % und 100 % Sauerstoff ein-
mal bei Stromdichten unterhalb der Passivierungsgrenze mit 10 mA/cm? und einmal oberhalb
mit 20 mA/cm? durchgefiihrt. Bei einer Dauerentladung mit 20 mA/cm? wird mit beiden Sauer-
stoffkonzentrationen eine durch Passivierungseffekte begrenzte Entladetiefe von ca. 12 % er-
reicht. Die Dauerentladung unterhalb der Passivierungsgrenze mit 10 mA/cm? erreicht eine
durch Viskositatseffekte begrenzte Entladetiefe von ca. 50 %. Aufgrund der veranderten Visko-
sitat ist der Bereich in dem die Messung aufgrund einer Spannungsbegrenzung abbricht gréBer.
Die Sauerstoff-Konzentration hat daher keinen Einfluss auf die Entladetiefe.
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Abbildung 34 Dauerentladung mit 20 % und 100 % Sauerstoff bei Stromdichten von 10 mA/cm?2
und 20 mA/cmz? (Slurry mit 50 Gew.-% Zink; Luftstrom: 1 I/min)
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Weiterhin wurde der Einfluss der Luftfeuchtigkeit der verwendeten Gase auf die Entladetiefe der
Zink-Luft-Batterie untersucht (Abbildung 35), da trockene oder feuchte Luft die Reaktionszone
der Sauerstoffreaktion, die Dreiphasengrenzschicht, entscheidend beeinflussen kdnnte. Die
Dauerentladung mit 100 % Sauerstoff und einer Stromdichte von 20 mA/cm? erzielte sowohl mit
trockener als auch feuchter Luft eine durch Passivierungseffekte begrenzte Entladetiefe
von ca. 12 %. Die entsprechende Messung mit einer Stromdichte unterhalb der Passivierungs-
grenze von 10 mA/cm? zeigte sowohl fir feuchte als auch fir trockene Luft eine durch Visko-
sitdtseffekte begrenzte Entladetiefe von ca. 50 %. Die Feuchtigkeit des Gases hat damit keinen
Einfluss auf die Entladetiefe.
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Abbildung 35 Einlfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Entladetiefe bei Stromdichten von 10 mA/cm?2

(links) und 20 mA/cm?2 (rechts) (Slurry mit 50 Gew.-% Zink; Luftstrom: 1 I/min, 100 O,)

Auch der Einfluss von Kohlenstoffdioxid (CO,) auf die Entladetiefe wurde aufgrund der
Carbonatbildung (Formel 5 und Formel 6) in KOH untersucht (Abbildung 36).

HCO3~ + OH™ - C03*™ + H,0 Formel 6

Dazu wurden Dauerentladungen mit einem Luftgemisch aus Sauerstoff, Stickstoff und Kohlen-
stoffdioxid bei einer Stromdichte von 10 mA/cm? durchgefiihrt. Die Sauerstoff-Konzentration
entsprach dabei mit 20 % ungefahr der Konzentration der Umgebungsluft. Die Kohlenstoff-
dioxid-Konzentration wurde zwischen 0 % und 0,04 %, was der Konzentration in der Umge-
bungsluft entspricht, variiert.
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Abbildung 36 Einfluss der CO,-Konzentration auf die Entladetiefe (rechts) ermittelt durch Dauer-
entladungen (links) (Slurry mit 50 Gew.-% Zink; Luftstrom: 1 I/min)

Wahrend mit dem Luftgemisch ohne CO, wie erwartet eine durch Viskositatseffekie begrenzte
Entladetiefe von ca. 50 % erreicht wurde, zeigten bereits geringe Konzentrationen von CO, eine
deutliche Verringerung der Entladetiefe. Durch die Carbonatbildung kommt es zu einer Verstop-
fung der Sauerstoffgasdiffusionselektrode, so dass mit einer CO,-Konzentration von 0,04 %,
was der Umgebungsluft entspricht, nur noch eine Entladetiefe von 10 % erreichbar war. Die
Carbonatbildung zeigte sich durch starke weiBe Ablagerungen im Bereich der Sauerstoffgas-
diffusionselektrode und des Luft-Strémungsfeldes.

3.2.2.2 Ladung

Fir die Wiederaufladung der Zink-Luft-Batterie ist es entscheidend, dass kein Zink auf dem
Stromableiter abgeschieden wird, sondern die Abscheidung ausschlieBlich auf den verbliebe-
nen Zink-Partikeln stattfindet. Ansonsten wird durch die auf dem Stromableiter aufwachsende
Zinkschicht, das Zellvolumen zwischen Stromableiter und Separator blockiert. AuBerdem kann
es bei einem dendritischen Wachstum zum Kurzschluss kommen. Die Abscheidung auf den
Partikeln sollte weiterhin bei mdglichst niedrigen Zellspannungen erfolgen, um eine hohe Effizi-
enz der Entlade- und Ladezyklen zu gewéhrleisten.

Eine vielversprechende Mdglichkeit um die Abscheidung von Zink zu steuern ist das Ab-
scheiden mittels gepulster Strome (Pulse Plating). Dabei wird nicht mit kontinuierlichen Lade-
strémen gearbeitet, sondern der Stromfluss wird regelmaBig kurzzeitig unterbrochen (s. Abbil-
dung 37). Dies gibt den Reaktanden mehr Zeit fur Diffusionsprozesse und beeinflusst damit die
lokalen Konzentrationen der Reaktanden. Das zeitliche Verhaltnis zwischen Stromfluss (t,,) und
Pause (to) bestimmt dabei zusammen mit der Pulsspitzenstromdichte (i,) die mittlere Strom-
dichte.
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Abbildung 37 Beispielhafte Darstellung einer Sequenz mit gepulstem Strom

Bei einer kontinuierlichen Ladung mit 40 mA/cm? erfolgte die Zinkabscheidung bei einer Zell-
spannung von ~2,2 V (s. Abbildung 38, links). Die Unterbrechungen in der Darstellung resultie-
ren aus zwischengeschalteten Impedanz-Messungen (nicht gezeigt). Die Versuche wurden je-
weils nach einer definierten Ladungsmenge (7200 As) abgebrochen und die Stromableiterplatte
untersucht. Die Auswertung erfolgte visuell (Abbildung 38, rechts) und mittels 3D-Konfokalmi-
kroskopie wurde eine Topographie aufgenommen (Abbildung 38, Mitte). Dabei zeigte sich, dass
die Zinkabscheidung nahezu vollstédndig und gleichmaBig auf dem Stromableiter stattgefunden
hat.
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Abbildung 38 Verlauf der Zellspannung bei kontinuierlicher Ladung mit 40 mA/cm? (links) und
Foto der Abscheidung (rechts) sowie die entsprechende Topographie (Mitte)

Abbildung 39 zeigt exemplarisch einen Versuch aus einer Messreihe mit gepulstem Ladestrom.
Dabei wurde mit einer Pulsspitzenstromdichte (i) von 57,14 mA/cm?2, einem t,, von 30 ms und
einem t,; von 70 ms eine mittlere Stromdichte von 40 mA/cm? eingestellt. Es wurden verschie-
dene Ladepulste untersucht, die jeweils eine mittlere Stromdichte von 40 mA/cm? aufwiesen.
Bei keinem der Versuche konnte eine Verbesserung des Abscheideverhaltens des Zinks im
Vergleich zu einem kontinuierlichen Ladestrom festgestellt werden. Auch bei den gepulsten
Strémen kam es zu einer flachigen Abscheidung auf dem Stromableiter. Nur die Ladespannun-
gen waren bei den gepulsten Versuchen um ~0,1 V niedriger als bei der kontinuierlichen La-
dung.
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Zuséatzlich wurde der Einfluss verschiedener Additive auf das Ladeverhalten des Zink-Slurry-
Systems in der 100 cm? Testzelle untersucht. Dabei zeigte die Additive Kaliumacetat (KAc) und
Kaliumcitrat (K-Citrat) keine Verbesserung der Ladespannung.
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Abbildung 40 Strom-Spannung-Kurven eines Zink-Slurries mit den Additiven Kalium-
acetat (links) und Kaliumcitrat (rechts)

3.2.2.3 Zyklisierung

Die Zyklisierungsversuche wurden mit der adaptierten ZBT-Testzelle (Abbildung 17) durch-
gefuhrt. Verwendet wurde eine experimentelle bifunktionelle Sauerstoffelekirode die von Profes-
sor Lilienhof (Westfélische Hochschule) zur Verfligung gestellt wurde. Die Zyklen wurden mit
einer Entladestromdichte von 50 mA/cm? und einer Ladestromdichte von 20 mA/cm? durchge-
fOhrt. Abbildung 41 zeigt, dass insgesamt ~40 Zyklen erzielt werden konnten, bevor der Ver-
such abgebrochen wurde. Dabei wurde zwischenzeitlich eine maximale Entladetiefe von ~32 %
erreicht. Allgemein war die erzielbare Entladetiefe mit ~5 % allerdings deutlich geringer. Die
Testzelle konnte nur mit einer geringen Effizienz zyklisiert werden. Der jeweilige Ladezustand
vor Beginn des Zyklus (state of charge, SOC) zeigt auBerdem ein deutliches Uberladen an.
Nach dem Abbau der Testzelle zeigte sich auBerdem eine Zinkabscheidung in der Elektrolyt-
kammer (Abbildung 17). Dies bedeutet, dass die verwendete Membran unter den stark
alkalischen Bedingungen (pH=14) nicht stabil war und es zu einem unerwinschten Transport
der Zink-lonen durch die Membran gekommen ist. Aufgrund der mangelnden Stabilitét der ver-
figbaren Membran und der fehlenden kommerziell erhaltlichen Alternativen wurden keine
weiteren Zyklisierungsversuche durchgefihrt.
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Abbildung 41  Zyklisierungsversuch mit der adaptierten ZBT-Testzelle (Entladestrom-
dichte: 50 mA/cm?; Ladestromdichte: 20 mA/cmz?)

3.2.3 Grundkonstruktion des Zink-Luft-Batterie Funktionsmusters

Die bisher zur Verfligung stehenden 100 cm? Testzelle bestand aus einem planaren Stromablei-
ter bei der es nach dem Eintritt in die Zelle zu einer groBen Aufweitung der Kanalquerschnitts-
flache (1:4) und somit zu einem starken Absinken der Strémungsgeschwindigkeit des Zink-Slur-
ries kommt. Die verringerte Strémungsgeschwindigkeit in Kombination mit strémungsungtinsti-
gen Konturen begulnstigt die Bildung von totzonenahnlichen Strémungszustanden und damit die
Ablagerung von Zinkpartikeln.

3.2.3.1 Designvariante 1

Bei der Konstruktion der Designvariante 1 beruhte der grundlegende Gestaltungsansatz darauf,
die Kanalquerschittsflache innerhalb der gesamten Zelle méglichst konstant zu halten. Zusatz-
lich sollte méglichst die Variante passend zum modularen System der 100 cm? Testzelle ausge-
legt werden. Bei der Auswahl der Kanalquerschnittsform hat sich eine Halbkreis Geometrie mit
aufgesetztem Rechteck als beste Variante herausgestellt. Diese Form verflgt tber ein beson-
ders gunstiges Verhaltnis, zwischen Kontakiflache zum Stromableiter und der Kontaktflache
zum Separator hat. Dies und die runde Form sorgen dafirr, dass die Ablagerungsneigung bei
dieser Form am geringsten ist. Mit dieser Kanalquerschnittsform wurden funf Strémungsfeld-Va-
rianten untersucht. Die Varianten reichten von zweifach bis vierfach parallelverlaufenden Ser-
pentinen und wurden nach folgenden Gesichtspunkten verglichen: Benetzte Flache, Kanalvolu-
men, Kanalldnge, Verweildauer, Entladetiefe und -dauer und Druckverlust. Als bestmdgliche
Variante wurde ein Strémungsfeld mit zwei parallelverlaufenden Kanalschlangen ausgewahlt.
Die maximale Kanaltiefe betrug dabei 3,5 mm bei einer Kanalbreite von 6 mm (Abbildung 42).
Die projizierte Oberflache betrug 100 cm?2.
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Abbildung 42 Designvariante 1 mit halbkreisférmiger doppeltem Serpentinen-Strémungsfeld
(links) und Anschauungsversuch mit Zink-Slurry (rechts)

In einem Anschauungsversuch (Abbildung 42, rechts) wurde die Luft-Halb-Zelle durch eine Ple-
xiglasplatte ersetzt um das Strémungsverhalten des Zink-Slurries beobachten zu kénnen. Dabei
zeigte sich, dass das ausgewahlte Stromungsfeld gute Strdmungseigenschaften des Zink-Slur-
ries ohne Ablagerungen ermdglicht.

3.2.3.2 Designvariante 2

Der grundlegende Konstruktionsansatz fur Designvariante 2 war die Sicherstellung optimaler
Strémungsbedingungen Uber einem planaren Stromableiter. Zusétzlich sollte die Zelle so ge-
staltet sein, dass verschiedene zinkseitige Stromableiter und verschiedene Sauerstoffelektro-
den verwendet werden kénnen. Um eine hohe Versuchsanzahl zu erméglichen wurde auB3er-
dem das Verhaltnis der Slurry-Masse zur aktiven Oberflache optimiert, welches entscheidenden
Einfluss auf die Entladedauer hat.

Entstanden ist eine mehrteilige Zink-Luft-Batterie (s. Abbildung 43) mit einem planaren Strom-
ableiter mit einer aktiven Flache von ~5,6 cm2. Der Stromableiter hat die Form einer Minze und
ermdglicht so die Verwendung verschiedenster Materialien. Besonders spritzgegossene Com-
pound-Minzen sind so leicht zu verwenden. Die Querschnittsaufweitung betragt nur 3 im Ver-
gleich zu 4 bei der 100 cm? Testzelle und gewahrleistet so gute Strdmungseigenschaften mit
geringen Geschwindigkeitsdnderungen. Durch das optimierte Verhéltnis von Slurry-Masse zu
aktiver Flache sind Testreihen bei minimalen Materialeinsatz (Elektroden, Slurry, Separator)
maoglich.

Die Batterie (Abbildung 43) besteht aus einem Stempel mit integriertem Strémungsfeld fir die
Luft, der gleichzeitig als Stromableiter auf der Luft-Seite dient. Die Kammerhalfte Luft fixiert auf
der Luft-Seite die SVK und den Separator und hat auf der Zink-Seite eine Hélfte des Slurry-
Stréomungsfeldes eingefrést. Die Kammerhélfte Zink beinhaltet die andere Halfte des Slurry-
Stréomungsfeldes und die Zuflhrungskanéle fir das Zink-Slurry. Eine Mlnzhalterung dient zur
Abdichtung und Positionierung des Stromableiters. Ein Stromableiter zur Kontaktierung der
Muinze schlie3t die Zelle ab.
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Stempel Kammerhélfte Luft Kammerhélfte Zink Munzhalterung Stromableiter

Abbildung 43 Positionierung der Bauteile: (a) von Zinkseite aus betrachtet, (b) von Luftseite aus
betrachtet

Abbildung 44 veranschaulicht den Zusammenbau der Zink-Luft-Batterie. In Bild a und b erkennt
man die Positionierung der SVK und des Separators auf der Luft-Seite mit dem Stempel und
der Kammerhalfte-Luft. In Bild ¢ und d wird die Batterie durch die Kammerhélfte-Zink, die Miinz-
halterung und den Stromableiter vervollstandigt.
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Abbildung 44 Zusammenbau der Zelle: Sitz der SVK auf dem Strémungsfeld
Kammerhélfte Luft (b), verschraubte Zelle ohne Stromableiter und Aufsatze (c), verschraubte
Zelle ohne Aufsatze (d)

, uftseite plus

(a)

Eine Darstellung der vollstdndig montierten Zelle inklusive der Schlauchanschlisse findet sich
in Abbildung 45 auf der linken Seite. Um die Strémungseigenschaften innerhalb der Zelle beob-
achten zu kénnen wurde die Minzhalterung mit einer Plexiglasmiinze versehen (Abbildung 45,
Mitte). In dem Anschauungsversuch (Abbildung 45, rechts) konnte keine Ablagerungen beob-
achtet werden und das Slurry zeigte einen gleichmaBigen Strémungsverlauf.

Abbildung 45 Vollstandig montierte Zelle (links), Minzhalterung mit Plexiglasmiinze (Mitte) und
Aufbau der Anschauungszelle (rechts)
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3.2.3.3 Experimentelle Uberpriifung der Zink-Luft-Batterie Designkonzepte

Die experimentelle Uberpriifung konzentriert sich hauptséchlich auf die Bewertung der Leis-
tungsfahigkeit der neuentwickelten Designvarianten durch Strom-Spannungs-Kurven. AuBer-
dem wurde die Entladefahigkeit bestimmt.

Designvariante 1

Betrachtet man den Vergleich (Abbildung 46) der Strom-Spannungs-Kurven der 100 cm? Test-
zelle und der Designvariante 1, so ist zu erkennen, dass die Leistungsféhigkeit der neuen Zelle
geringer ist als in der Vergleichsvariante. AuBerdem zeigt die neue Zelle starkere, durch die
Pulsation der Schlauchpumpe bedingte, Schwankungen der Zellspannung.
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Alter Stromableiter (13 Periode gleit. Mittelw.) Neuer Stromableiter (13 Periode gleit. Mittelw.)

Abbildung 46 Stromstarke-Spannungs-Kurve der ,alten 100 cm? Testzelle und der ,neuen®
Designvariante 1

Die Erklarung findet sich zum einen in der héheren Strémungsgeschwindigkeit des Zink-Slurries
bei der Nutzung der Designvariante 1. Bei gleicher Pumpenleistung ist durch die nicht vorhan-
dene Querschnittsaufweitung die Geschwindigkeit des Zink-Slurries um den Faktor ~6 hdher.
Dadurch verschlechtern sich die Kontaktierung des Zink-Partikel-Netzwerkes und damit die
Leistungsfahigkeit des Systems. AuBerdem muss die aktive Oberflache, die fur die Berechnung
for Stromdichte notwendig ist, praziser definiert werden. Es kénnen folgende Anséatze fur die
Berechnung der benetzten Flache bzw. der aktiven Oberflache betrachtet werden:

1. Flache des unbearbeiteten Stromableiters

2. Projizierte Flache (ohne Stege)

3. Flache der benetzten Kanéle

4. Flache der benetzten Kanale + Flache der Stege (gesamte Kupferkontaktflache)

Die ersten beiden Anséatze beziehen sich dabei auf die Kontaktflache zum Separator. Der dritte
und vierte Ansatz beziehen sich auf die Kupferseite, also auf die Oberflache des Stromableiters.
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Tabelle 2 Benetzte Flache der verschiedenen Betrachtungsansatze

Ansatz Benetzte Flache
1. Ansatz | 99 cm?
2. Ansatz | 78,23 cm?
3. Ansatz | 135,85 cm?
4. Ansatz | 156,62 cm?
Alter Stromableiter | 100 cm?

Bei der Betrachtung der Stromdichte-Spannungs-Kurven (Abbildung 47), die die verschiedenen
Betrachtungsansétze zur benetzten Flache berlcksichtigen ist der Ansatz 2 bei dem die proji-
zierte Flache ohne die Stege betrachtet wird, der Leistungsfahigkeit der 100 cm? am nachsten
kommt. Dies ist auch der realistischste Ansatz, da hier nur die Flache betrachtet wird, bei der
das Zink-Slurry mit dem Separator in Kontakt kommt.

16
1,4

1,2

[Eny

o
)}

Zellspannung [V]
(=]
(o]

e o
N Y

o

0 1 2 3 4 8 9 10

5 6
Stromdichte [kA/m?]

Neuer Stromableiter 1. Ansatz (9900 mm?)
Neuer Stromableiter 3. Ansatz (13585 mm?)

Alter Stromableiter (10000 mm?)
Neuer Stromableiter 2. Ansatz (7823 mm?)
Neuer Stromableiter 4. Ansatz (15662 mm?)

Abbildung 47 Stromdichte-Spannungs-Kurve der ,alten“ 100 cm? Testzelle und der ,neuen” De-
signvariante 1 mit verschiedenen benetzten Flachen

Beriicksichtigt man nun noch die Unterschiede in der Strdmungsgeschwindigkeit der beiden
Zellen, so muss eine Widerstandskorrektur der alten 100 cm? Testzelle durchgefihrt werden.
Fir die ~6-fache Geschwindigkeitserhéhung kann auf Basis der am Lehrstuhl Energietechnik
durchgefiihrten geschwindigkeitsabhangigen Leitfahigskeitsmessungen ein Korrekturfaktor
von ~2 angenommen werden. Abbildung 48 zeigt die Stromdichte-Spannungs-Kurven der ver-
schiedenen Benetzungsbetrachtungen der Designvariante 1 im Vergleich mit der widerstands-
korrigierten alten 100 cm? Testzelle. Durch die Widerstandskorrektur zeigte sich eine deutliche
Steigerung der Leistungsfahigkeit der Designvariante 1 fiir die realistisch benetzten Flachen im
Ansatz 2 und 1. Aber auch die beiden anderen Betrachtungsansatze liegen nahe der Leistungs-
fahigkeits der Vergleichsvariante. Durch das optimierte Strémungsfeld der Designvariante 1
konnte somit die Leistungsfahigkeit deutlich gesteigert werden.
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Abbildung 48 Stromdichte-Spannungs-Kurve der ,alten“ 100 cm? Testzelle mit Widerstandskor-
rektur und der ,neuen® Designvariante 1 mit verschiedenen benetzten Flachen

Beim Vergleich der Entladeféhigkeit (Abbildung 49) der alten 100 cm? Testzelle und der neuen
Designvariante 1 bei einer Dauerentladung mit 100 mA/cm? zeigte sich eine leichte Erhéhung
der maximal erreichbaren Entladetiefe mit der neuen Testzelle. Die spezifische Kapazitat
konnte von 85,5 mAh/gzik in der alten Zelle auf 90,3 mAh/gzn« mit der neuen Zelle gesteigert
werden. Dies entspricht allerdings in beiden Fallen einer Entladetiefe von ~11 % und liegt im er-
warteten Schwankungsbereich bei dieser Entladestromdichte.
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Neuer Sttomableiter (gleit. Mittelw.)
Abbildung 49 Vergleich der Entladefahigkeit der alten 100 cm? Testzelle und der neuen Design-
variante 1

Damit zeigt die Designvariante 1 bei verbesserten Strémungseigenschaften ein ahnliches Entla-
deverhalten und eine verbesserte Leistungsféahigkeit im Vergleich zur 100 cm? Testzelle.
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Designvariante 2

Die experimentelle Uberpriifung der Designvariante 2 fand mittels einer Leistungsbewertung
Uber Stromdichte-Spannungs-Kurven (Abbildung 50) und einer Bewertung der Entladefahigkeit
statt.
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Abbildung 50 Vergleich der Stromdichte-Spannungs-Kurven verschiedener Zellen

Wie bereits bekannt, zeigt sich auch in der Designvariante 2 der Einfluss der Strémungsge-
schwindigkeit auf die Leistungsfahigkeit. Je niedriger die Strdmungsgeschwindigkeit, desto ho-
her ist die Leistung der Zink-Luft-Batterie. Bei gleicher Strdomungsgeschwindigkeit entspricht die
Leistungsfahigkeit der neuentwickelten Designvariante 2 sehr genau der Leistungsfahigkeit der
alten 100 cm? Testzelle. Wird das Zink-Slurry nicht gepumpt (Geschwindigkeit v = 0 mm/s), so
verbessert sich die Leistungsfahigkeit und entspricht ungeféhr der Leistungsfahigkeit einer &hn-
lich gebauten, aber nicht pumpféhigen vom ZBT konstruierten Testzelle.

Die Entladefahigkeit wurde mit Stromdichten von 20 mA/cm?2, 50 mA/cm? und 100 mA/cm? un-
tersucht. Dabei zeigte sich, dass die Zelle funktionsféhig ist und Dauerentladungen mit der Zelle
durchgefiihrt werden kénnen.

3.2.4 Detailkonstruktion Funktionsmuster

Der grundlegende Konstruktionsansatz fir die Entwicklung des Funktionsmusters war die Kom-
bination der Erfahrungen mit den beiden neuentwickelten Designvarianten und den bereits zur
Verfligung stehenden Zellen des Lehrstuhls.

Als Rahmenwerkstoff wurde Polypropylen ausgewahlt, da es sich in den bisherigen Testzellen
bewahrt hatte und leicht, glinstig, gut bearbeitbar, widerstandsfahig und elektrisch isolierend ist.
Als idealer Abstand zwischen Separator und zinkseitigem Stromableiter hat sich auf 2 mm
herausgestellt. Bei diesem Abstand ist der Reaktionsweg gering und beeinflusst noch nicht die
Pumpféhigkeit des Zink-Slurries. Aus den vorherigen Versuchen hat sich ergeben, dass im
Verlauf der Zelle mdglichst keine Querschnittsaufweitungen auftreten sollen um Druckverluste
so gering wie mdglich zu halten.



Seite 45 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19051 N

Konstruiert wurde eine modulare Zelle mit einem planaren Stromableiter mit einer Flache
von 42,5 cm? auf der Zink-Seite (Abbildung 51). Die Tiefe der Zelle betragt 2 mm und es findet
keine Querschnittsaufweitung innerhalb der Zelle statt. Dazu wurde der Einstrdmungsbereich so
gestaltet, dass im Ubergang vom Schlauch zum Stromableiter der Strémungsquerschnitt gleich-
zeitig breiter und diinner wird. Um diese innenliegende Geometrie fertigen zu kénnen, musste
diese zwischen Rahmen und einem Einleger aufgeteilt werden. Fir zukinftige Fertigungen
bietet sich hier eventuell ein 3D-Druckverfahren an. AuBerdem wurde die Zelle so konstruiert,
dass der Stromableiter austauschbar ist, und somit verschiedene Materialien verwendet werden
kénnen.

Abbildung 51 Zink-Seite mit Kupfer-Stromableiter des Funktionsmusters

Die elektrische Kontaktierung ist sowohl Uber die Rickseite der Zelle als auch Uber die Seite
(s. Abbildung 52) mdglich.

Abbildung 52 Vollstandig montierte Zink-Seite mit Kupfer-Stromableiter (links) und Compound-
Stromabileiter (rechts)

Auf der Luft-Seite (Abbildung 53) wurde fir das Strémungsfeld das bewéahrte Serpentinen-De-
sign verwendet. Der Stromableiter wurde aus Kupfer gefertigt und anschlieBend elektro-
chemisch vernickelt. Die elektrische Kontaktierung der Zelle ist ebenfalls Gber die Rickseite
und die Seite mdéglich.
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Abbildung 53 Vollstandig montierte Luft-Seite mit Stromableiter mit Serpentinen-Strémungsfeld

Die flexiblen Kontaktierungsmdglichkeiten (Abbildung 54) erlauben den Aufbau eines Stacks

sowohl im monopolar (elektrisch parallel) oder im bipolar (elekirisch seriell) Modus. Auch die
Stoffstrdme kdénnen flexibel entweder seriell oder parallel gefihrt werden.

€ Zink-Seite

Luft-Seite=> ©

Abbildung 54 Schematische Ansicht einer méglichen Assemblierung der Zellen

Der Aufbau als 3-Zeller erméglicht bei Stromdichten von 400 mA/cm? und einer Zellspannung
von 1V eine Leistung des Stacks von ~50 W.
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3.2.5 Betrieb des Zink-Luft-Batterie Funktionsmusters

Vor dem Betrieb des mehrzelligen Funktionsmusters wurden die Einzelzellen mit Kupfer und
Compound-Stromableiter untersucht.

Dabei wurde zuerst das Strémungsverhalten in der Zelle betrachtet. In einem Anschauungs-
versuch (Abbildung 55) mit Plexiglasplatte konnte das einstrémende Zink-Slurry im Einzel-
zellen-Funktionsmuster beobachtet und bewertet werden. Das Zink-Slurry zeigte dabei eine
gleichmaBige Strdomungsfront.

Abbildung 55 Einzelzellen-Funktionsmuster mit Kupfer-Stromableiter im Anschauungsversuch
mit einstrdbmendem Zink-Slurry von links nach rechts

Aufgrund der im Kapitel 3.2.2.3 (S. 36) beschriebenen Stabilitatsproblemen mit den verfligbaren
ionenselektiven Membranen konnten keine Zyklisierungsversuche mit dem Funktionsmuster
durchgefiihrt werden.

Bei der Verwendung von Kupfer als zinkseitigem Stromableiter zeigt die Stromdichte-Span-
nungs-Kurve (Abbildung 56) eine hohe Leistungsféhigkeit des Funktionsmusters. Die Zielgré3e
von 200 mW/cm? als Leistungsdichte wird bei Zellspannungen >0,8 V erreicht, was im Rahmen
einer moglichen Betriebsspannung liegt.
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Abbildung 56 Leistungscharakterisierung eines 1-Zellen Funktionsmuster mit Kupfer-Stromab-
leiter

Bei der Verwendung von Compound A105 (87 Gew.-% Graphit, PP) als Stromableiter zeigt die
Stromdichte-Spannungs-Kurve (Abbildung 57) eine schlechte Leistungsfahigkeit des Funktions-
musters. Es kann nur ein Bruchteil der Leistungsdichte im Vergleich zum Kupfer-Stromableiter
erreicht werden und dies bei deutlich niedrigeren Spannungen.
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Abbildung 57 Leistungscharakterisierung eines 1-Zellen Funktionsmuster mit Compound A105-
Stromableiter

Aufgrund der schlechten Leistungsféhigkeit des 1-Zellen Funktionsmusters, wurde der Betrieb
des mehrzelligen Funktionsmusters ausschlieBlich mit Kupfer-Stromableitern durchgefihrt. Es
wurde ein 3-Zeller (Abbildung 58) mit parallel elektrischer Verschaltung aufgebaut. Die Versor-
gung mit Sauerstoff erfolgte seriell wahrend die Zufihrung von Zink-Slurry parallel erfolgte. Das
System wurde mit ~600 g Zink-Slurry (50 Gew.-% Zink) geflllt was einem Energieinhalt
von ~400 Wh entspricht.
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Abbildung 58 Aufbau eines 3-Zellen Funktionsmuster mit parallelem Zink-Slurry-Strom, seriel-
lem Sauerstoff-Strom und parallel elektrischem Anschluss
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Abbildung 59 Stromdichte-Spannungs-Kurve (links) und Dauerentladung (rechts) eines 3-Zellen
Funktionsmusters

Die Leistungsbewertung des Funktionsmusters erfolgte anhand einer Stromdichte-Spannungs-
Kurve (Abbildung 59, links). Dabei konnte die Leistungsdichte des 1-Zellen Funktionsmusters
von Uber 200 mW/cm? bestéatigt werden. Allerdings lag die Zellspannung bei diesem Wert mit
~0,6V etwas geringer. Die Bewertung der Entladefahigkeit erfolgte durch eine Dauerentladung
bei einer Stromdichte von 100 mA/cm?2 (Abbildung 59, rechts). Die dabei erreichte Entladetiefe
von ~11 % liegt genau im Rahmen des fiir die Stromdichte zu erwartenden Bereichs.
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Damit zeigt des mehrzellige Funktionsmuster eine hohe Leistungsfahigkeit (>200 mW/cm?2) und
ein Entladeverhalten welches den Erfahrungen mit anderen Testzellen entspricht und durch
Passivierungseffekte dominiert wird.

3.2.6 Systemstudie

Die Systemstudie (AP 11) wurde entgegen der urspringlichen Planung gemeinsam von beiden
Forschungsstellen durchgefiihrt. Hierbei lieferte ZBT insbesondere Daten zur Batterie-
modellierung und zur Kostenabschatzung, und unterstitzte bei der Wirtschaftlichkeits-
berechnung.

Die Systemstudie wurde in vier Schritten durchgefhrt (Abbildung 60).

Simulation der Wirtschaftlichkeits-
Betriebsweise berechnung

Batteriemodellierung Kostenabschatzung

Abbildung 60 Vorgehensweise bei der Bewertung der Wirtschaftlichkeit der Zink-Luft-Batterie

Im ersten Schritt wurden die wesentlichen SystemgréBen der Batterie berechnet und abge-
schatzt. Auf dieser Basis erfolgte die Modellierung der Batterie mit dem Ziel Aufschluss Uber die
Bestandteile, das Gewicht, die Bestandteile und das Gesamtgewicht zu erhalten.

Tabelle 3 Annahmen zur Berechnung der Zell- bzw. Stackabmessung und des Gesamtgewichts
eines Zink-Luft-Flow-Systems

Annahme
Stromdichte 400 mA/cm?
Betriebsspannung 1V
Entladetiefe DOD 50 %
Zellspezifikationen fiir Berechnung des Zellgewichts
Stromkollektor Kupferplatte mit einer Dicke von 1 mm
anodenseitig
Stromkollektor Gewicht entspricht dem des anodenseitigen Stromkollektors
kathodenseitig
Peripherie je Zelle 15 % des Gewichts einer Zelle (GDE, Dichtungen, etc.)
Spezifikationen fiir Berechnung des zusétzlichen Batteriegewichts
Tank Eigengewicht 0,25 kg / Volumeninhalt in Liter
Slurry-Pumpe Bei einer Batterieleistung von 1 kW — 5 kg, fir jede weitere kW

Leistung steigt das Gewicht der Pumpe um 0,5 kg

Luftgeblase Bei einer Batterieleistung von 1 kW — 2 kg, fur jede weitere kW
Leistung steigt das Gewicht der Pumpe um 0,1 kg

Peripherie je Batterie 10 % des Gewichts der Batterie (Gehause, Befestigung etc.)

Auf Grundlage der Modellierung wurde gemaf der Anzahl der Bestandteile und der benétigten
Rohstoffmengen eine Kostenabschatzung durchgefiihrt. Die Kostenabschéatzung fir die einzel-
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nen Bestandteile beruht auf Informationen von Lieferanten, Angaben in der Fachliteratur sowie
eigenen Annahmen. Da die Kosten fur die Bestandteile der Zink-Luft-Batterie nicht immer exakt
bestimmbar sind, werden die Kosten fir ein Best-Case- (BC.) und ein Worst-Case-
Szenario (WC.) berechnet und abgeschatzt. Die Verteilung der Kosten ist in Abbildung 61 dar-
gestellt. Man erkennt deutlich, dass die bifunktionelle Gasdiffusionselektrode (BGE) anteilig den
héchsten Kostenfaktor der Batterie ausmacht. Die Kosten fiir das Zink-Slurry richten sich haupt-
sachlich am Weltmarktpreis fir Zink, sind aber anteilig zusammen mit den anderen Bestandtei-
len der Suspension nur ein geringer Kostenfaktor der Batterie. Der groBte Unsicherheitsfaktor
ist die Pumpe, da die Kosten stark von der benétigten Leistung und den Pumpeigenschaften
abhangen.

[ ]Pumpe
[ Luftgeblase 47,14%
B M embrane

[ Stromkollektorplatten
[ JTank

[ Zink-Suspension
s
Il Feripherie

43,99%

6,18%

g \
33% (L=

546%
2,07% 10%

8,8% 5% 1,54%

10,26%

20,53% 7,86% 18,86%

Abbildung 61 Kostenverteilung fir eine Zink-Luft-Batterie mit einer Leistung von 4 kW und einer
Kapazitat von 16 kWh fiir ein Best Case- (links) und ein Worst Case-Szenario (rechts)

—— Best-Case-Szenario

— — Worst-Case-Szenario
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Abbildung 62 Selbstkosten der Zink-Luft-Batterie entsprechend der Leistung und der Kapazitat
fir ein Best-Case- und ein Worst-Case-Szenario

Den groBen Vorteil einer Zink-Luft-Batterie auf Basis einer Zink-Suspension erkennt man in Ab-
bildung 62. Da Leistung und Kapazitat der Batterie unabhangig voneinander skalierbar sind,
kann die Kapazitat aufgrund der geringen Kosten des Tanks ohne groBe Kostensteigerung
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erhéht werden. Durch die hohen Kosten der GDE steigen die Kosten deutlich starker wenn die
Leistung der Batterie erhdéht wird.

| | Kostenkorridor BC.-WC.- Szenario
Kostenkalkulation NRECA

80000

60000

40000

Selbstkosten in [1000 €]

20000 -

T T T T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
Leistung [kW]

Abbildung 63 Vergleich des aufgestellten Kostenkorridors mit der Studie des NRECA fiir ein
Zink-Luft-Batteriesystem mit einer Leistungs-Energie-Ratio von eins zu sechs

Durch die Abschatzung der Selbstkosten auf Basis dieser Kostenmodelle fiir Anlagen im Mega-
wattbereich ergibt sich ein durch die Varianz zwischen dem Best-Case- und Worst-Case-
Szenario bedingter Kostenkorridor. Dieser Kostenkorridor passt gut zu den Kosten, die 2013 in
einer Studie [AAI] der National Rural Electric Cooperative Association (NRECA) fur Zink-Luft-
Batterien mit den Parameterkombinationen 1 MW und 6 MWh sowie 50 MW und 300 MWh
berechnet wurden.

Auf Basis dieser Selbstkosten lassen sich die kapazitatsbezogenen Kosten der Zink-Luft-Batte-
rie flr eine beliebige Leistungs-Energie-Ratio ermitteln. Dabei ist in Abbildung 64 erkennbar,
dass die Kosten pro Kilowattstunde mit ansteigendem Energieinhalt der Batterie zunachst stark
abnehmen. Zwischen dem Energieinhalt im hohen Leistungsbereich kommt es allerdings zu
keiner weiteren wesentlichen Kosteneinsparung, sodass sich Mindestkosten fur die jeweiligen
Leistungs-Energie-Ratio ergeben.
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Abbildung 64 Entwicklung der Kosten je Kilowattstunde fir die Zink-Luft-Batterie mit ansteigen-
dem Energieinhalt und einer Leistungs-Energie-Ratio von eins zu sechs

AnschlieBend wurden die Werte und Ergebnisse der Batteriemodellierung zur Simulation der
Betriebsweise einer Zink-Luft-Batterie in Kombination mit einer PV-Anlage unter der Annahme
einer Eigenbedarfsoptimierung (Abbildung 65) genutzt.
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Abbildung 65 Schematische Darstellung der erzeugten PV-Leistung, des Strombedarfs und des
daraus resultierenden Direktverbrauchs eines Einfamilienhauses mit PV-Anlage ohne (links)
und mit (rechts) Batteriespeicher

Der Eigenverbrauchsanteil Abbildung 66, links) ist umso héher, je kleiner die PV-Anlage bemes-
sen ist. Bei kleinen PV-Anlagen unter einer Leistung von 2 kWp Ubersteigt die PV-Leistung den
Lastgang nahezu gar nicht. In diesen Bereichen kdnnen daher Eigenverbrauchsanteile bis
zu 95 % erreicht werden. Ohne den Einsatz der Zink-Luft-Batterie kann bei dem jahrlichen Ver-
brauch von 4.700 kWh und einer PV-Anlagenleistung von 4 kWp ein Eigenverbrauchsanteil
von 39 % erreicht werden. Durch den Einsatz einer Zink-Luft-Batterie mit einer Kapazitat
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von 10 kWh kann dieser Wert auf rund 60 % gesteigert werden. Die VergréBerung des Batterie-
speichers lohnt sich allerdings nur bis zu einem bestimmten Grad, da ab einer Batteriekapazitat
von hier ca. 4-5 kWh der Eigenverbrauchsanteil nur noch minimal steigt. GréBer dimensionierte
Speicher werden in der Nacht nicht ganzlich entladen, sodass der Einsatz eines Speichers mit
einer geringeren Kapazitat praktisch den gleichen Effekt auf die Eigenverbrauchssteigerung hat.
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Abbildung 66 Eigenverbrauchsanteil (links) und Autarkiegrad (rechts) in Abhangigkeit von der
Batteriekapazitat einer Zink-Luft-Batterie mit einem Wirkungsgrad von 60 % und der Leistung
der PV-Anlage flir einen Einfamilienhaushalt mit einem jéhrlichen Stromverbrauch
von 4.700 kWh

Waéhrend der Eigenverbrauchsanteil mit steigender PV-Anlagenleistung im Allgemeinen sinkt,
wirkt sie sich auf den Autarkiegrad gegensatzlich aus. Der Autarkiegrad berechnet sich aus
dem Verhéltnis des Eigenverbrauchs zum gesamten Strombedarf. Abbildung 66 zeigt auf der
rechten Seite, dass sich der Autarkiegrad bei dem Einsatz ohne Batterie durch die Ver-
gréBerung der PV-Anlagenleistung auf bis zu 50 % steigern lasst.

Durch den Einsatz der Batterie ist ein prozentualer Anstieg des Autarkiegrads um rund
30 Prozentpunkte realisierbar. Jedoch lohnt sich die Erhéhung der Batteriekapazitat auch hier
nur bis zu einem gewissen Grad (~4-5 kWh), da sich mit gréBeren Speichern keine wesent-
liche Steigerung des Autarkiegrades ergeben wirde.

Aus Basis der Ergebnisse der Simulation erfolgte eine Bewertung der Wirtschaftlichkeit der
Zink-Luft-Batterie.

Die Kosten fir die Zink-Luft-Batterie wurden beispielhaft fir ein System mit einer Kapazitat
von 5 kWh, einer Lade- und Entladeleistung von 3,2 kW, einem Wirkungsgrad von 60 %, einer
Stromdichte von 4 kA/m2 und einem 50 Gew.-%-Anteil an Zink im Slurry ermittelt. Fir das Best-
Case-Szenario ergeben sich Kosten in Hohe von 2767 €. Fur das Worst-Case-Szenario liegen
diese bei 5.262 €.

Die Bewertung wird fur einen Einfamilienhaushalt mit einem typischen Jahresstromverbrauch
von 4.700 kWh durchgefihrt. Das betrachtete Objekt befindet sich in Disseldorf (Nordrhein-
Westfalen, Deutschland). Die Simulation der Betriebsweise wird auf Basis von Einstrahlungs-
daten von 2015 durchgefihrt. Die Nennleistung der PV-Anlage betragt 4 kWp. Die Einspeise-
leistung ist auf 70 % der Nennleistung begrenzt.
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Far die Bewertung Wirtschaftlichkeit der Zink-Luft-Batterie missen geeignete Batterien als
Vergleichssysteme ausgewahlt werden. Dazu wurden zwei Lithium-lonen-Systeme sowie ein
Blei-S&ure-System mit zwei verschiedenen Kapazitaten ausgewahlt. Abbildung 67 gibt einen
Uberblick Gber die technischen und wirtschaftlichen Details der Batterien. Die Daten
wurden auf Basis  verschiedener Fachzeitschriften, MarktUbersichten und Datenblatter
erhoben [DPI, HDI, MBr].

IBC SolStore IBC SolStore Tesla

Pb8.1/Pb16.2 Li6.5/Li13.5 Powerwall 2

Technologie Blei-Gel-Batterie Lithium-lonen Lithium-lonen
Nutzbare Kapazitit [kWh] 4,0/8,1 4,7/9,4 13,2
Entladeleistung [kwW] 4,6 23/33 3,3
Ladeleistung [kw] 7,5 23/33 33
Lebenszyklendauer 2700 5000 =
Wirkungsgrad [%] 80 90 90
Gewicht [kg] ca. 350/ 682 120/ 240 120

Energiedichte [Wh/kg] 11,4/11,9 40 110

Preis [€] 6.500/ 9.800 6.800/11.000 6.000

Abbildung 67 Uberblick (ber technische und wirtschaftliche Details ausgewdahlter marktreifer
Batterien

Bei den beiden Varianten der Blei-Gel-Batterie handelt es sich um die IBC SolStore 8.0 Pb mit
einer Kapazitat von 4 kWh sowie die IBC SolStore 16.2 Pb mit etwa dem doppelten Energiein-
halt von 8,1 kWh. Bei dem Hersteller der Blei-Gel-Batterie handelt es sich um die IBC Solar AG.
Sie ist gleichzeitig der Hersteller der Lithium-lonen-Systeme IBC SolStore 6.5 Li und -13.5 Li.
Die letzte Batterie, die zum Vergleich herangezogen wird, ist die Powerwall 2 von Tesla.
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1200 300 ——s.5. Pb 16.2
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Abbildung 68 Zusatzliche PV-Eigennutzung und reduzierte Einspeisemenge (links) und jahrliche
Deckungsbeitrage (rechts) beim Einsatz verschiedener Batterietechnologien
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Aufgrund der hohen Investitionskosten und der niedrigen Deckungsbeitrage (Abbildung 68,
rechts) der Batteriespeicher ist ein Einsatz zur Eigenbedarfsoptimierung als nicht wirtschaftlich
zu bewerten. Dabei setzt sich der Deckungsbeitrag im Wesentlichen aus den Kosteneinsparun-
gen, welche sich durch die zusatzliche PV-Eigennutzung ergeben und den Verlusten, die sich
durch die reduzierte Einspeisemenge ergeben (Abbildung 68, links), zusammen.

Obwohl Zink-Luft-Batterien einen Wirkungsgrad von maximal 60 % aufweisen (Bleiakkumula-
tor 89 %; Lithium-lonen 90 %) stellen sie auf Grund ihrer niedrigen Investitionskosten bei weiter
steigenden Verbraucherstrompreisen und gleichzeitig fallenden Einspeisevergitungen fur PV-
Strom zukiinftig eine wirtschaftlich interessante Speicheroption dar.

Allerdings lasst sich der Autarkiegrad des betrachteten Objekts je nach verwendetem Batterie-
speicher um bis zu 30 % steigern.

Neben der netzparallelen Betriebsweise von Zn-Luft-Batteriespeichern ist es mdglich, das ent-
wickelte Excel-Tool ohne umfangreiche Anderungen zur Abbildung weiterer Szenarien zu
nutzen.
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4 Ergebnisse der Forschungsstelle 2 (ZBT)
4.1 Ergebnisse

4.1.1 Materialauswahl und Fertigung von Bipolarplatten

Das ZBT hat als Forschungsinstitut fur Brennstoffzelle und Wasserstofftechnik langjahrige Er-
fahrung auf dem Gebiet der Herstellung elektrisch leitfahiger Compounds. Auf Grundlage dieser
Wissensbasis wurden im Rahmen dieses Projektes Graphit basierte — elektrisch leitfahige - Po-
lymere weiterentwickelt, welche im Stande sind den basischen Umgebungsbedingungen in der
ebenfalls im Rahmen dieses Projektes entwickelten Zn-Luft Zelle Stand zu halten.

Als Ausgangspunkt der Materialentwicklung diente ein am ZBT entwickelter Compound welcher
standardmaBig in der PEM-Brennstoffzellenherstellung Verwendung findet.

Dieser Schritt wurde unternommen da die Parameter im Herstellungsprozess als auch die elek-
trischen Eigenschaften der hergestellten Probekérper dieses Compounds bereits im Rahmen
zahlreicher anderer Projekte bestens erforscht wurden, und somit eine profunde Datenlage fur
Vergleiche bietet.

Abbildung 69 Graphitbasierte Probekdrper und dazugehdrige Spritzgussformen; (a) elek-
trischer-Widerstands-, (b) Druckfestigkeits-, (¢) Warmeleitfahigkeitsmessung

Zu den erwahnten Produktionsschritten z&hlen hierbei

+ die Compoundierung in einem Doppelschneckenextruder

+ die Herstellung von Platten im Strangextrusionsverfahren

+ die Weiterverarbeitung des Compounds im Spritzgussverfahren
+ die Weiterverarbeitung im HeiBpressverfahren.

Dabei Ubt jeder der aufgezéhlten Verfahrensschritte andere Einflisse auf den Compound und
seine Bestandteile aus, was - bei gleichem Ausgangsmaterial — in unterschiedlichen elek-
trischen Eigenschaften des Endproduktes minden kann.
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Die am ZBT durchgefihrten Arbeiten umfassten daher neben der Auswahl geeigneter Rohstoffe
auch die Auswahl probater Herstellungsmethoden.

Im Zuge eines breit angelegten Materialscreenings wurden zu Beginn des Projektes daher
sowohl Natur- als auch synthetische Graphite mit unterschiedlichen EndkorngréBen und Parti-
kelgréBenverteilung unter méglichst identen Herstellungsparametern getestet um deren Einfluss
auf die elektrische Leitfahigkeit des Endmaterials zu testen. Hierfir wurden gleiche Fullgrade,
Temperaturen und Vorschubgeschwindigkeiten im Doppelschneckenextruder angewandt. Die
Bestandteile des Polymers als auch der tbrigen Additive blieben ebenfalls Konstant, so dass
man davon ausgehen konnte alle Ubrigen Veranderungen werden alleine durch den Graphitan-
teil verursacht.

Simultan hierzu wurde auch getestet, welchen Reinheitsgrad die eingesetzten Naturgraphite
aufweisen missen um im Zellbetrieb (in alkalischer Umgebung) keine Gasung (z.B. Wasser-
stoffentwicklung) hervorzurufen und welches Polymer sich im Zellbetrieb als geeignet erweist.

Ebenso wurden die Zusammenhénge von PartikelgroBen und Reinheit der getesteten Graphite
auf die elektrischen Widerstande (Bulk- & Ubergangswiderstande) der gefertigten Compounds
Uberpruft.

Darlber hinaus wurde der Reinheitsgrad auch unter dem Aspekt der Wirtschaftlichkeit betrach-
tet. Dies ist von enormer Wichtigkeit, da sich bereits kleinste Unterschiede im Reinheitsgrad
wegen eines erhdhten Arbeitsaufwands in der Rohstoffherstellung drastisch auf die Endpreise
auswirken. Es galt daher einen Mittelweg zwischen Praktikabilitdt und Wirtschaftlichkeit zu
finden, wobei sich ersteres auch auf das Verhalten in der Verarbeitung - und damit einher-
gehend - den méglichen Fllgraden bezog.

Eine Einschrédnkung der Flllgrade kann dadurch entstehen, dass die Parameter Schmelztem-
peratur und —druck in der Extrusion, als auch die bendtigten Dricke im Spritzgussverfahren
eine maschinenbedingte Maximalgrenze Uberschreiten.

Bei der Durchfihrung der Tests wurde daher darauf geachtet, die Anzahl der veranderbaren
Parameter in jedem Schritt so gering wie mdglich zu halten, um Fehler bei der Interpretation der
Resultate zu vermeiden.

Bei der Auswahl geeigneter Graphite und aus dem ersten Materialscreening fir weitere Tests
wurde daher mit dem identen Fullgrad des Referenzcompounds eine Bewertungsmatrix auf-
gestellt, welche sich aus den Parametern elektrische- und thermische Leitfahigkeit, Biegefestig-
keit, Verarbeitbarkeit in der Extrusion (welche sich im speziellen auf die Werte von Verar-
beitungstemperatur, bendtigtes Drehmoment etc. bezog), als auch durch die Bewertung der
Herstellungsparameter der Proben im Spritzgussverfahren erstellt. Die so erhaltenen Werte
wurden gegeneinander aufgewogen und diskutiert um einen Kompromiss aus geforderten
Materialeigenschaften und realisierbaren Verarbeitungsparametern zu finden.
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Abbildung 70 Ubersicht einiger Ergebnisse des ersten Materialscreenings, welche zur Auswahl
weiterer Tests herangezogen wurde.

Wie sich nach ersten Evaluierungen der hergestellten Proben herausstellte konnte man auf
Grund von ausreichender Materialfestigkeit (Die Compoundplatten werden im Zellbetrieb auf
Druck beansprucht) und vielversprechenden gemessenen elektrischen Leitwerten die Auswahl
der bendtigten Polymere auf kostenglnstiges Polypropylen reduziert werden. Im Anschluss
konnte man sich daher auf die Auswahl von Graphit- und RuBgemischen beschranken.

Um die Verarbeitungstemperaruten im Compound zu senken und somit die urspriingliche Parti-
kelgréBenverteilung der eingesetzten Graphite méglichst zu erhalten wurden die Extruder-

schnecken derart modifiziert, dass diese weniger Knetbereiche und mehr férdernde Elemente
aufwiesen.

Bei den getesteten Graphiten wurden im Folgeschritt jene fiir weitere Tests ausgewahlt, welche
auf Grund niedrigerer Verarbeitungstemperaturen im Extruder und kleineren bendétigten
Dricken im Spritzgussverfahren einen héheren Flllgrad zuzulassen schienen. Diese zu verifi-
zierende These wirkte sich wie erwartet positiv auf die Materialwiderstande aus.
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Aufteilung des Durchgangswiderstands
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Abbildung 71 Darstellung des Einflusses von Reinheit der Eingesetzten Graphite auf die Leit-
fahigkeit des Compounds

SchlieBlich wurden auch wirtschaftliche Aspekte in die Materialbeurteilung mit einbezogen. Aus
diesem Grund wurden auch unreinere und damit gunstige Naturgraphite getestet. Die Auswahl
der in Frage kommenden Graphite wurde nun durch die Beurteilung der Parameter Preis und
Verarbeitung im Spritzgussverfahren und deren Bestandigkeit im Einsatz in einer eigens fur die
hergestellten Probenkdrper gefertigten Zn-Luft-Testzelle getroffen.

Zuséatzlich wurden in einer hierfur angefertigten Messzelle Beobachtungen zum Gasungsverhal-
ten (siehe auch AP 4) der im Compound eingesetzten Graphite gemacht, was die Auswahl der
in Frage kommenden Graphite ebenfalls weiter Einschrankte.

Letztendlich konnte auf Grund der Vorversuche zwei Graphite ausgewahlt werden, bei denen
im letzten Schritt die Fdllstoffgrenzen ermittelt wurden. Aus diesen Versuchen ergab sich
schlieBlich ein Compound mit guter Verarbeitbarkeit und den besten Durchgangswiderstéanden,
bei gleichzeitig moderatem Preis.

Ein Graphit davon war jener aus dem ZBT-Referenzcompound, welcher sich aber beim Fillgrad
lediglich um einen Prozent erhdhen lie3 bevor die Verarbeitungsgrenze erreicht wurde. Bei dem
zweiten Graphit lieB sich die Verarbeitung im Extruder sogar bis auf einen Fillgrad von 89 %
steigern, wobei dieser dann nichtmehr in einem industrierelevanten Verarbeitungsverfahren
weiterzuverarbeiten war. Man ging daher bei dem ausgewéahlten Compound auf Grund der Ma-
terialfestigkeit, der spritzgusstechnischen Verarbeitung und den als hinlanglich guten Wider-
standswerten auf einen Fullgrad von 87 % zurlck.
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Vergleich der Durchgangswiderstande bei unterschiedlichen Fiillgraden
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Abbildung 72 Darstellung der schrittweisen Verbesserung der Durchgangswiderstdande mit an-
steigendem Fillgrad und Vergleich mit Cu- und Compoundreferenz

o

Das Ziel eines leistungsfahigen und glnstigen Compounds, welcher den alkalischen
Bedingungen in einer Zn-Luft-Batterie standhalt, konnte dem Antrag entsprechend im Rahmen
der Arbeiten von AP 3 realisiert werden.

4.1.2 Optimierung der Zusammensetzung der Zink-Suspensionen

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes ist eine Optimierung einer als Standard festgelegten Zink-
Suspension (Zn-Slurry) vorgesehen. In Absprache mit dem Projektpartner UDE wurde folgende
Zusammensetzung als Standard festgelegt: Elektrolyt: 49,5 Gew.-% (7 M KOH, 3 Gew.-% ZnO);
Zink: 50 Gew.-%; Geliermittel: 0,5 Gew.-% (PAA: 9,41 Gew.-%).

Dazu erfolgte im Mai 2016 ein Knowhow-Ubertragungstreffen zum Thema Zn-Slurry-Herstellung
beim PA-Mitglied Grillo-Werke AG in Goslar. Dementsprechend wurden die einzelnen Bestand-
teile der Labormischapparatur, inklusive Vakuummessgerat (zur Vermeidung der Bildung von
Luftblasen wahrend des Rihrens) ausgewahlt und angeschafft. Es wurden auch die benétigten
Komponenten (Zinkpulver, Geliermittel, Kalilauge) fir die Zink-Slurryherstellung von Grillo und
die Leitféahigkeitsadditive vom PA-Mitglied Georg H. LUH GmbH zur Verfigung gestellt. Die
schnelle elektrochemische Vorcharakterisierung der hergestellten Zn-Slurry Variationen als
auch die Beurteilung der hergestellten Stromabnehmercompounds wurden mittels einer am
ZBT konstruierten und gefertigten Messzelle durchgeflhrt (Abbildung 73).
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Luftzufuhr Stromkontakte Referenzelektrode

Flowfield
Luftseite

Abbildung 73 Messzelle mit stehendem Zn-Slurry

Es wurden insgesamt acht kohlenstoffbasierte Materialien als Additive zu dem Standard Zn-
Slurry-Zusammensetzung beigemischt und elekirochemisch getestet, u.a. zwei RuBe, zwei
Graphen- und vier Graphitpulver. Zunachst wurden Zusammensetzungen mit bis zu 8 Gew.-%
Leitfahigkeitsadditiv zusétzlich zu dem 50 Gew.-% Zn-Anteil (entspricht einem Zn-Slurry mit
58 Gew.-% Zn-Anteil) in der Zn-Suspension verarbeitet und elekirochemisch getestet. Aller-
dings bei diesen Tests schon bei Uber 1 % Leitfahigkeitsadditiv zusatzlich zu dem 50 Gew.-%
Zn-Pulveranteil lieB3 sich feststellen, dass die Viskositat des Zn-Slurry stark zunahm und demzu-
folge ihre Pumpbarkeit stark beeintrachtigt wurde. Zusatzlich zeigten die elektrochemischen
Tests im Bereich der Arbeitsspannung (0,9 V) Ergebnisse mit sehr niedriger Leistung gegen-
Uber dem Standard Zn-Slurry. Einen direkten optischen Vergleich der Schittschichtvolumina
von Zn-Pulver und Graphit ist auf Abbildung 74 zu sehen.

59 Zn-Pulver 0,01 g Graphit = 0,1% Additiv |5 g Zn-Pulver 0,1 g Graphit = 1% Additiv | 5 g Zn-Pulver 1 g Graphit = 10% Additiv
{1 x Zn Pulver Volumen) (~5 x Zn Pulver Volumen)

Abbildung 74 Vergleich der Schittschichtvolumina von Zn-Pulver und Graphit

Um die chemische Kompatibilitdt der ausgewahlten Leitfahigkeitsadditive in dem Zn-Slurry zu
Uberpriifen, wurden Gasungstests mit 0,1 Gew.-% Additivkonzentration durchgefiihrt. Der Test-
aufbau ist auf Abbildung 75-A dargestellt. Dabei haben drei von den acht Leitfahigkeitsadditiven
wegen Unreinheiten (meistens Spuren von Eisen und andere Metalle in dem Kohlenstoffpulver)
gegast, zwei davon sehr intensiv, siehe Tabelle 4 und Abbildung 75-B. Dementsprechend
wurden sie als ungeeignet bezeichnet und aus den weiteren Tests aussortiert. Die elektroche-
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mischen Tests wurden mit den vier nicht-gasenden Additiven Ruf3 I, Graphit Il, Graphit Ill und
Graphit IV durchgefihrt.

Abbildung 75 Testaufbau Gasungsversuche (A); Auslaufen von Zn-Slurry mit Kohlenstoffadditiv
infolge sehr intensiver Gasung (RuB3 II) (B).

Tabelle 4 Gasende Additivfraktionen

Zp001 standard keine
Zp001 + 0,1% RuR | keine
Zp001 + 0,1% Rug Il Messzylinder (30 ml)in 5 Min. voll

Nach 15 Min.: 19 ml Gas

AL 20 Elel il Nach 24 Std: 35 ml Gas

zp001 + 0,1% Graphit Il keine
zp001 + 0,1% Graphit |1l keine
zp001 + 0,1% Graphit IV keine
zp001 + 0,1% Graphen | keine
zp001 + 0,1% Graphen I Nach 4 Tagen: 5 ml Gas

Somit erfolgte eine Konzentrationsstudie dieser Leitfahigkeitsadditive, wobei geringe Anteile
(von 0,01 Gew.-% bis zu 0,08 Gew.-%) des Elektrolytes durch Leitfahigkeitsadditive ersetzt
wurden.

Um die Viskositat des Kohlenstoffadditiv-Zn-Slurry mit der des Standard Bezugs-Zn-Slurry zu
vergleichen wurden auch Rheologie-Kontrollmessungen durchgefihrt.

Die elektrochemische Charakterisierung der Zn-Slurries mit Leitfahigkeitsadditiven in der Mess-
zelle verlief zunachst mit den im Hause hergestellten Compounds als Stromsammler nach dem
folgenden Prifplan:

e Testvorgang: Drei Entladungen je Zn-Slurry (jeder neue Test mit frischem Zn-Slurry)
galvanodynamisch (Vorschub: 3 mA/s pro cm?) mit 2 min. OCV Pause.

Aufgrund geringer Reproduzierbarkeit der Ergebnisse mit den hergestellten Compounds
wurden die Leitfahigkeitsadditive weiter mit Kupfer als Stromabnehmer getestet. In Abbil-
dung 76-A ist ein Testvorgang nach dem obigen Priifplan aufgezeigt. Abbildung 76-B stellt die
Mittelwerte des Entladestromes der zweiten Entladevorgange (griine Kurve in Abbildung 76-A)
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dar in Abhangigkeit der jeweiligen Additivkonzentration. Dabei kann enthommen werden, dass
Graphit IV als Additiv das optimale Viskositats-/Leistungsverhaltnis fir eine flieBende Zn-Anode
darstellt und damit das Standard Zn-Slurry Uberbietet. Zusatzlich hat sich aber auch das Graphit
[l Additiv mit Konzentrationen jeweils 0,04 Gew.-% und 0,06 Gew.-% als vielversprechend
herausgestellt. Als Zusatz zu der Standard Zn-Slurry kénnten diese Additive eine
Leistungssteigerung gegentiber dem Standard Zn-Slurry, wie folgt hervorbringen:

e Graphit IV (0,01 Gew.-%): 297 W/m2
e Graphit Il (0,04 Gew.-%): 279 W/m2
e Graphit Ill (0,06 Gew.-%): 522 W/m2

Bei der Additivzugabe mit einer Konzentration von 0,07 Gew.-% ist ein starker Leistungsabfall
zu beobachten. Bei 0,08 Gew.-% findet unerwartet jedoch wieder ein leichter Anstieg statt. Die
Ursache dafir konnte nicht geklart werden.

Joo

275 -

250 —

225 J*

j[mAfen]

200 <

)T

175 J —d— Geaphit Il
4 7 Stand zp001
—h— Graphit I/

s e T e 150
b P = - T T T T T T
¢ 100 200 500 400 500 G660 700 BG0 900 4000 000 001 002 003 004 005 006 007 008 0,09

j [mA/em’] Additivkonzentration [wt%]

Abbildung 76 Lineare Voltammetrie (Drei Entladungen per Zn-Slurry) (A); Mittelwerte der jeweils
zweiten Entladung bei Arbeitspannung (0,9 V) (B)

Eine Ubersicht der durchschnittlichen Stromdichte aus der Konzentrationsstudie, sowohl bei Ar-
beitsspannung (0,9 V), als auch bei Abschaltspannung (0,4 V), kann aus Tabelle 5 enthommen
werden.

Tabelle 5 Durchschnittliche Stromdichte in Abhangigkeit der Additivkonzentration

Entladevorgang 2 - Durchschnittliche Stromdichte [mA/cm?]

Zellspannun,
e - 0,01 %wt

0,02 %wt 0,03 %wt 0,04 %wt 0,05 %wt 0,06 %wt 0,07 %wt 0,08 %wt

09V 161 195 207 248 227 268 231 240
0,4V 438 445 525 645 570 708 582 601
09V 166 222 192 231 262 242 172 268
0,4V 428 490 399 557 686 592 418 654
09V 170 238 197 259 259 286 195 260
0,4V 509 585 488 711 685 745 484 677

Graphit IV 09V 261 229 225 235 236 246 202 245
0,4V 724 581 527 598 592 612 461 638
09V 228

0,4V 624
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Tabelle 6 Standard Abweichung des gemessenen Stromes in % fir die jeweiligen Additivkon-
zentrationen gegenlber dem Standard Zn-Slurry.

Standard Abweichung in %, bei 0.9V fiir die jeweiligen Additivkonzentrationen

0,01 %wt 0,02 %wt 0,03 %wt 0,04 %wt 0,05 %wt 0,06 %wt 0,07 %wt 0,08 %wt

2,2 6,0 5,8 3,0 8,2 4,0 1,0 14,4

3,8 11,1 12,6 0,6 5,5 4,5 12,3 9,5

0,8 12,3 5,0 1,6 5,5 3,3 3,2 6,0
Graphit IV 0,9 2,7 8,3 2,8 3,9 6,5 9,1 0,2

13,0

In Tabelle 6 ist die Standardabweichung der gemessenen Stromdichte bei 0,9 V gezeigt. Die
Ergebnisse sind aus dem zweiten Entladevorgang und aus drei bis vier Testvorgangen
gemittelt. Sie kénnen als ein direktes Maf fir die Reproduzierbarkeit der durchgefiihrten Mes-
sungen betrachtet werden. Die Standardabweichung der Zn-Slurries mit den leistungsstarksten
Additiven (0,01 Gew.-% Graphit IV und Graphit Ill bei 0,04 Gew.-% und 0,06 Gew.-%) liegt bei
jeweils 0,9 %, 1,6 % und 3,3 %. Sie weisen eine sehr niedrige Streuung und damit eine hohe
Reproduzierbarkeit der Messergebnisse auf.

Die Ergebnisse der Viskositdtsmessungen mit den ausgewahlten Additiven zeigen, dass deren
rheologisches Verhalten gegenliber dem Standard Zn-Slurry vergleichbar ist. Dies bedeutet,
dass sie keine Beeintrachtigung des FlieBverhaltens des Zn-Slurries verursachen. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 77 dargestellt.

10000

—+—Standard
——Graphit IV 0,01 w3
—4—Graphit 11l 0,04 wt%

1000 A

i Graphit 111 0,06 wt3%
100 -

Viskositit f Pa. s

10 -

01 ¢ b %
0,01 0,1 1 10 100 1000
Scherrate [ s1

Abbildung 77 FlieBvermbgen der Zn-Slurries mit Leitfahigkeitsadditiven gegentber Standard
Zn-Slurry

Als Fazit Iasst sich festhalten, dass Graphit IV und Graphit lll in Konzentrationen wie folgt
0,01 Gew.-%wt, 0,04 Gew.-% und 0,06 Gew.-% als Additive eine verbesserte Leistung gegen-
Uber Standard Zn-Slurry hervorbringen und daher das optimale Viskositats-/Leistungsverhaltnis
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far eine flieBende Zn-Anode liefern. Allerdings sollte man beriicksichtigen, dass diese Ergebnis-
se in einer Testzelle mit stehendem Zn-Slurry erzielt wurden und somit nicht direkt und unab-
dingbar in der groBformatigen Flusszelle tbertragbar sind.

4.1.3 Untersuchung der Alterung von Bipolarplatten

Bipolarplatten (BPP) aus Graphit-Compoundmaterialien wurden auf Funktionstichtigkeit in dem
alkalischen Elektrolytmedium (Kalilauge - KOH) der Zn-Luft Batterie gepruft. Ein Messaufbau
wurde speziell fir die Auslagerung entwickelt (Abbildung 78 und Abbildung 79). Die Proben
wurden durch Eintauchen im Elektrolyten fir 750 Stunden (ohne elektrische Last) und elektro-
chemisch fir 500 Stunden (unter Betriebspotential der Anode bei dem Entladevorgang,
d.h. ca.-0,2 Vvs. RHE) bei Temperatur 60 °C (mit elektrischer Last) ausgelagert. Optisch
wurden sie mittels Mikroskop an definierten Stellen (eingraviert mit Laser) und gravimetrisch
analysiert (vor und nach Auslagerung).

Es wurden auch cyklovoltammetrische und galvanodynamische Charakterisierungen unter-
schiedlicher Compound-Stromabnehmer mit Standard Zn-Slurry durchgefiihrt. Dabei wurde zu-
nachst deren Leistung gegeniiber Kupfermetall (Cu) und dem Standard-Material Gberprft.

~

Abbildung 78 Stabilitdtsuntersuchungen durch einfache Auslagerung in 7 M (30 Gew.-%) KOH
bei 60 °C

Abbildung 79 Messaufbau flr die elektrochemischen Tests in 7 M (30 Gew.-%) KOH bei 60 °C,
Halbzellen-Konfiguration mit Edelstahl-Gegenelektrode und H,-Referenzelekirode (Gaskatel®)



Seite 67 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19051 N

Die Ergebnisse mit und ohne elekirische Last sind der Tabelle 7, Abbildung 80 und Abbil-
dung 81 zu entnehmen. Um die optischen Unterschiede nach der Auslagerung deutlicher erken-
nen zu kénnen, wurden die Compoundproben bis zur Hélfte in den Elektrolyt eingetaucht.

Tabelle 7 Ergebnisse der einfachen Auslagerung ohne Last

Probe Charge vor nach
P1 10721 2,066 g 214299
P1 2,0864 g 210309

10721
P4 2,0858 g 21109¢g

Abbildung 80 Optische Unterschiedserkennung der Auslagerung ohne elektrische Last

20
vor
nach
10 4
<
E 0-
-10 4
Ch. 1072 1l P4
-20 l Ll I Ll 'l Ll 'l Ll 'l Ll 'l Ll 'l Ll 'l Ll
0.4 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0 1,2
Uvs.RHE [V]

Abbildung 81 Cyklovoltammetrie vor und nach der Auslagerung fir 500 Stunden

Aus Tabelle 7 wird deutlich, dass die Gewichtsverdnderung im Bereich des Messfehlers liegt.
Die Abwesenheit von Alterungseffekte des Bipolarplatten (BPP)-Compounds gegeniber dem
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KOH-Elektrolyten wurde auch nach der optischen Untersuchung bestatigt (Abbildung 80). Somit
hei3t es, der BPP-Compound bleibt in dem Kalilauge Medium stabil.

Abbildung 81 stellt die Ergebnisse der cyklovoltammetrischen Stabilitidtsbewertung des Stan-
dard BPP-Compound vor und nach Auslagerung. Diese wurden in 7 M KOH nach folgendem
Prafplan durchgefihrt:

e Cyklovoltammetrie vor und nach Auslagerung: Drei Zyklen mit Vorschub 5 mV/s;
Potentialfenster: -0,4 V - 1,0V

e Potentiostatische Last bei -0,4 V vs. RHE fiir 500 Stunden
e Temperatur: 60 °C

Beide Cyklovoltammogramme in Abbildung 81 haben flache Verlaufe was auf nicht faraday-
schen Strom hinweist. Die Abwesenheit von Stromspitzen bedeutet wiederum, dass es sich le-
diglich um ein kapazitives Verhalten der Materialoberflache handelt, d.h. der Compound ist in
diesem Potentialfenster elektrochemisch stabil. Im Gegenteil dazu ist aus Abbildung 82
ersichtlich, dass auf Cu als Anodenstromabnehmer in dem Elektrolytmedium des Zn-Slurries
bei Betriebspotential (ab ca. - 0.2 V vs. RHE / Entladen) CuO und Cu(OH), Redoxreaktionen
verlaufen und ab -0,4 V vs. RHE Wasserstoffbildung stattfindet.

m—Compound - standard in TN KOH + 3% ZnO = 1% PAA
Compound - standard in 7 KOH + 3% Zn0

Kupferin 7M KOH + 2% Zn0 + 1% PAA

-100 - I 200

|

I| ll} Elektrolyt: 7M KOH+ 3%Zn0

-200 - _—
[ bei Raumtemperatur ﬁé

I [MA]

-300

-400 -

——(Ch.1072) 11
(Kupfer) 10 m\ /s bis -0,6V 100 -

500 L . ; ; ; ; i ; e S —
-0,6 0,4 -0,2 0,0 0,2 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8
E [V vs. RHE] E [V vs. RHE]

Abbildung 82 Bestimmung des max. Anodenpotentialfensters durch LSV von Cu und Standard
BPP-Compound (links); CVs (Vorschub: 5 mV/s) von Cu und Standard BPP-Compound (rechts)

Die Ergebnisse der linearen Voltammetrie und der Cyklovoltammetrie konnten die Bestandigkeit
des bislang untersuchten Graphit-Compounds im alkalischen Medium zeigen (Abbildung 82).
Diese Graphit-Compounds stellen daher grundsatzlich eine Option fir den Einsatz als
anodische Stromabnehmer der Zn-Luft Zelle dar. Die Eigenschaften aller nachfolgend her-
gestellten Graphit-Compound BPP (mit angepasster Zusammensetzung und verbesserten elek-
trischen Leitwerten) in diesem Projekt werden auf die bereits getesteten BPP und auf Cu
bezogen.

Der elektrische Widerstand der Standard BPP-Compound wurde durch 4-Punkt-Messung
in plane (Planarwiderstand) und through plane (Durchgangswiderstand) in einer geeigneten
Messzelle ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 dargelegt und korrelieren mit den Literatur-
daten von Spezialkohlenstoffen fiir Brennstoffzellen BPP [IGc].
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Tabelle 8 Leitfahigkeit des Compoundmaterials mittels 4-Punkt Messung

In Plane Through plane
Probenbezeichnung Probendicke o A (o}
[cm] [Siem] | [cm?] | [S/cm]
Probe 1 (A67 / Ch1201)
poliert 0,1808 45,82 9,52
Probe 2 (A67 / Ch1201)
poliert 0,1843 52,88 9,99
Probe 3 (A67 / Ch1201) 7,07
poliert 0,1812 48,13 8,52
Probe 4 (A105 / Ch1334)
Ausschnitt - GroBe Platte 0,8039 140,47 34,25
(UDE Zelle — 100 cm?

T T T T T T T ¥
0 100 200 300 400 500 §00 700 800 300 0 100 200 300 400 500 600 700 800 go00

{ U S N =R O S| — T T — T

j [mA/em?] j [mA/em’]

Abbildung 83 Elektrochemische Charakterisierung von Bipolarplatten-Compounds

Abbildung 83 stellt die Ergebnisse aus der Compound-Fillgradstudie dar. Sie wurden mit
folgendem Prifplan vermessen:

e 1 Testvorgang = Drei Entladungen je Compound-BPP (jeder neue Test mit frischem
Standard Zn-Slurry); galvanodynamisch (Vorschub: 3 mA/s pro cm?) mit 2 min. OCV
Pause.

Um eine Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten, wurde lineare Voltammetrie mit
drei Testvorgange durchgefiihrt. Die oberen Ergebnisse sind deshalb Mittelwerte aus den drei
Testvorgangen der ersten zwei Entladungen mit den jeweiligen Compoundproben. Diese
zeigen, dass die Compound-BPP den Cu-Stromabnehmer in der Leistung nicht Ubertreffen
kdénnen. Jedoch liegen die Messergebnisse sehr nah beieinander, was das Potenzial des Com-
poundmaterials als eine glinstige Stromabnehmeralternative verdeutlicht.

Es lasst sich schlussfolgern, dass an der Oberflache der getesteten Graphit-Compound sowohl
durch einfache Auslagerung, als auch durch elektrochemische Beanspruchung keine sichtbare
Veranderung festgestellt werden konnte. Durch den Einsatz der ginstigen Compound 3 und
Compound 4 konnte eine ahnliche Leistung wie bei Cu geliefert und gleichzeitig als
Reduzierung der Kosten fir den Stromabnehmer erzielt werden. Somit wurde das Ziel des
Arbeitspaketes erreicht.
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4.1.4 Systemstudie

Die Systemstudie (AP11) wurde entgegen der urspriinglichen Planung gemeinsam von beiden
Forschungsstellen durchgeflihrt. Die Ergebnisse wurden bereits im Abschnitt 3.2.6 erlautert.
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5 Verwendung der Zuwendung
5.1 Forschungsstelle 1 (UDE)

5.1.1 Personaleinsatz

Die erlauterten Téatigkeitsschwerpunkte der von der UDE durchgefliihrten Arbeiten wurden von
mehreren wissenschaftlichen Mitarbeitern (HPA A) im Gesamtumfang von 34,11 Personal-
monaten durchgefihrt. Die urspringlich geplanten 30 Personalmonate wurden somit
um 4,11 Personalmonate Uberschritten.

Gesamtiibersicht

Personalmonate UDE 2016 Vergleich

Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 11

Ist | wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 8

Gesamtiibersicht

Personalmonate UDE 2017 Vergleich

Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 12

Ist | wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 1 1 1 1 1 1 2 |155|055| 2 [1,13 0,63 13,86

Gesamtiibersicht

Personalmonate UDE 2018 Vergleich

Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 1 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 7

Ist | wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) | 0,63 | 0,63 | 0,99 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 11,25

Gesamtiibersicht

Personalmonate UDE 2019 Vergleich

Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ist | wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
5.1.2 Gerate

Im Rahmen des Projektes wurde im Haushaltsjahr 2016 eine elekironische Last, ein
Labornetzgerat und zwei Pumpen zum Fdérdern der wassrigen KOH/Zink-Suspension
planmaBig erworben und erfolgreich in Betrieb genommen.

5.2 Forschungsstelle 2 (ZBT)
5.2.1 Personaleinsatz

Die erlauterten Forschungsarbeiten am ZBT wurden von mehreren wissenschaftlichen
Mitarbeitern (HPA A und HPA B) im Gesamtumfang von 29,75 Personenmonaten durchgefihrt.
Die urspriinglich geplanten 30 Personalmonate wurden somit leicht unterschritten.
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Personsimonats UDE 2016 Vergleich
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12
Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 0 1,5 | 15 [1,75(125|125| 156 |1,25|1,25| 1,5 1 1 14,75
Ist | wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 0 25 |225|475| 25 1 1 1 1 1 1,5 1 19,5
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12
Soll| wiss.-tech. Pers. (HPAA+B) [(125| 1 |0,75| 1 |0,75|0,75/0,75| 0,5 | 0,5 [0,75| 0,5 | 0,5 9
Ist | wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 05|05|05|05|05|05|05]| 05 025|0,25]|0,25|0,25 5
Personsimonats UDE 2018 Vergleich
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12
Soll| wiss.-tech. Pers. (HPAA+B) |0,75| 0,5 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 6,25
Ist | wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) | 0,75|0,75|0,25|0,25|0,25|0,25|0,25| O 0 0 0 [1,25 4
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12
Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ist | wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 125 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1,25
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6 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleisteten Arbeiten der beteiligten Forschungsstellen entsprechen innerhalb des Projekt-
zeitraums weitgehend den Plénen des Forschungsantrags und waren fur die Durchfliihrung des
Vorhabens und zum Erreichen der Projektziele notwendig und angemessen.

Eine inhaltliche Anderung gab es bei der Bearbeitung des AP 11 ,Systemstudie, das urspriing-
lich allein von der FS 2 bearbeitet werden sollte. Aufgrund der an der FS 1 vorhandenen Model-
lierungskompetenz im Bereich von KWK-Systemen und Solarstromspeichern leistete der Lehr-
stuhl Energietechnik ebenfalls einen signifikanten Anteil in diesem Arbeitspaket.

Eine wesentliche Teilaufgabe im Projekt bestand in der Konstruktion, dem Aufbau und dem
Betrieb eines Zink-Luft-Batterie Funktionsmusters auf Basis von zwei verschiedenen Design-
konzepten. Verzégerungen in der Fertigung der beiden Designkonzepte in der mechanischen
Werkstatt der FS 1 haben auch die Konstruktion des Zink-Luft-Batterie Funktionsmusters beein-
flusst, so dass Fertigung, Aufbau und Betrieb des Funktionsmusters mehr Zeit als urspringlich
geplant erforderten. Folgerichtig wurde daher eine kostenneutrale Verlangerung um 6 Monate
notwendig, innerhalb derer diese Arbeiten erfolgreich abgeschlossen werden konnten.
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7 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirtschaftli-
chen Nutzens der erzielten Ergebnisse

Der wissenschaftlich-technische Nutzen der erzielten Ergebnisse liegt in der Entwicklung
einer elektrisch wieder aufladbaren Zink-Luft-Batterietechnologie, bei der eine wassrige Zink-
Suspension hohen Energieinhalts als Energietrager in einem Tank gespeichert und durch die
elektrochemische Zelle gepumpt wird. Die im Vorhaben entwickelte Zn-Luft-Batterie basiert auf
Komponenten, die in idealer Weise von KMU optimiert und gefertigt werden kénnen. Als Bei-
spiele seien hier die Fertigung von Stromableitern aus Metallen oder Kunststoff-Kohlenstoff-
Kompositen, Zellgehduse, Grundstrukturen wie Drahtgewebe oder Streckgitter fur die Sauer-
stoff entwickelnde Elektrode (SEE) sowie die Herstellung von kompletten Elektroden fur die
Sauerstoffreduktion und —entwicklung bzw. bifunktionellen Elektroden genannt.

Die Machbarkeit dieses technologischen Ansatzes konnte im Projektverlauf demonstriert
werden. Die entwickelte Technologie erlaubt es, die an Laborzellen gemessenen Leistungs-
parameter (Stromdichte, Leistungsdichte) weitestgehend auf eine entsprechende Stack-Leis-
tung zu Ubertragen. Durch geeignete Additive und Optimierung der Betriebsparameter konnten
hohe Entladetiefen des Zink-Slurries im Bereich von 65 % erzielt werden.

Das aufgebaute modulare Zellsystem und das vertiefte Verstandnis Uber die Einflisse auf die
elektrochemischen Leistungsdaten des Zink-Slurry-Systems kann somit als fundierte Basis fir
die zuklnftige Weiterentwicklung von Zink-Luft Batterien genutzt werden. Erheblicher Weiter-
entwicklungsbedarf besteht jedoch noch im Bereich der elekirischen Wiederaufladung des ent-
ladenen Zink-Slurries und der Demonstration des zyklenstabilen Betriebs der Batterien.

Die Forschungsergebnisse ermdglichen daher die Erhéhung von Marktchancen und die Er-
schlieBung innovativer Verfahren und Markte durch kleine und mittelstdndische Unternehmen.
Die Zusammensetzung des Projektbegleitenden Ausschusses (PA) représentiert eine Reihe
von KMU als potentielle Nutzer der Projektergebnisse, sodass gute Voraussetzungen fur die
erfolgreiche wirtschaftliche Umsetzung der Ergebnisse vorliegen. Auf der Grundlage der
Projektergebnisse wird die Position deutscher Firmen im Bereich der Herstellung von Zink-Luft-
Batterien verbessert.

Der wirtschaftliche Nutzen der im vorliegenden Vorhaben erzielten Resultate adressiert daher
in erster Linie kleine und mittelstandische Unternehmen aus der Batterie- und Zulieferindustrie.
Flr Zn-Luft-Batterien im Leistungsbereich von einigen Kilowatt besteht in den Marktsegmenten
stationare Energiespeicher fur PV-Anlagen und unterbrechungsfreie Stromversorgung (USV)
ein erhebliches Marktpotenzial.

Die demonstrierten Zn-Luft-Batterie Betriebskonzepte erlauben prinzipiell den Aufbau von mehr-
zelligen Batteriestapeln, die mit Zinkpartikel-Suspensionen hoher Energiedichte betrieben
werden kdnnen, und dienen somit der Steigerung der Leistungs- und Wettbewerbsfahigkeit von
kmU. Zur wirtschaftlichen Nutzung muss die Zn-Slurry basierte Technologie allerdings noch
konsequent weiterentwickelt werden. Sowohl die Zink-Luft-Batteriestapel, die bendtigten
Peripheriekomponenten sowie auch die daraus aufgebauten Gesamtsysteme werden in der
Regel von kmU gefertigt, die Uber keine nennenswerten eigenen Forschungskapazitaten und
Finanzierungsmittel verfigen. Mit diesem Projekt wurde ein Beitrag dazu geleistet, dass kleine
und mittlere Unternehmen, die sich im Bereich der Herstellung von Zink-Luft-Batterien enga-



Seite 75 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19051 N

gieren zum internationalen Stand der Technik aufschlieBen und am wirtschaftlichen Erfolg von
Zn-Luft-Batterien partizipieren kénnen.
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8 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

8.1 Umgesetzte TransfermaBnahmen

MaBnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum
1. PA-Sitzung Ergebnistransfer in die 02.08.2016 an der |[02.08.2016
Wirtschaft, Fortschritts- FS 1 in Duisburg
bericht, Diskussion,
Abstimmung
2. PA-Sitzung Ergebnistransfer in die 09.08.2017 an der |09.08.2017
Wirtschaft, Fortschritts- FS 2 in Duisburg
bericht, Diskussion,
Abstimmung
3. PA-Sitzung Ergebnistransfer in die 31.07.2018 an der |{31.07.2018
Wirtschaft, Fortschritts- FS 1 in Duisburg
bericht, Diskussion,
Abstimmung
4. PA-Sitzung Ergebnistransfer in die 29.01.2019 an der [29.01.2019
Wirtschaft, Fortschritts- FS 1 in Duisburg
bericht, Diskussion,
Abstimmung
Poster auf dem 231. Electro- |Darstellung von Zielen New Orleans, USA [28.05. bis
chemical Society Meeting und Ergebnissen flr ein 02.06.2017
breites Fachpublikum
Poster auf der Hannover Darstellung von Zielen Hannover 04/2017
Messe und Ergebnissen flr ein
breites Fachpublikum
Poster auf der AIF Brenn- Ergebnistransfer in die Duisburg 01.06.2017
stoffzellenallianz Wirtschaft, Information fur
interessierte Firmen
Poster auf dem Early Stage |Darstellung von Zielen Ulm 23.06.2017
Researcher Seminar, und Ergebnissen flr ein
organisiert vom EU-Projekt | breites Fachpublikum
ZAS
Vortrag auf dem Second Darstellung von Zielen Trondheim, 04/2018
International Zn-Air Battery und Ergebnissen fur ein  |Norwegen
Workshop breites Fachpublikum
Poster auf der Hannover Darstellung von Zielen Hannover 04/2018

Messe

und Ergebnissen flr ein
breites Fachpublikum
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MaBnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum
Poster auf dem 233. Electro- |Darstellung von Zielen Seattle, USA 05/2018
chemical Society Meeting und Ergebnissen flr ein
breites Fachpublikum
Poster auf der AiF Brennstoff- | Ergebnistransfer in die Duisburg 05/2018
zellenallianz Wirtschaft, Information fur
interessierte Firmen
Poster auf der GDCh Electro- | Darstellung von Zielen Ulm 09/2018
chemistry 2018 und Ergebnissen fiur ein
breites Fachpublikum
Abschlussbericht Zusammenfassung der Internet 2019
geleisteten Arbeiten und
Ergebnisse
8.2 Umgesetzte TransfermaBnahmen nach Projektende
MaBnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum
Poster auf dem 235. Darstellung von Zielen Dallas, USA 05/2019
Electrochemical Society und Ergebnissen fir ein
Meeting breites Fachpublikum
Poster auf der AiF Brenn- Ergebnistransfer in die | Duisburg 25.06.2019
stoffzellenallianz Wirtschaft, Information
far interessierte Firmen
Einreichung von Darstellung von Zielen fortlaufend ab
Publikationen bei wiss. und Ergebnissen flr ein 02/2019
Information und Beratung|Informationen zu Zielen fortlaufend ab
interessierter Unternehmen |[und Ergebnissen des 02/2019
abgelaufenen Projektes
mit dem Ziel des direkten
Know-how Transfers in
die Unternehmen
Akademische Lehre von|Information von | Universitat ab
Frau Prof. Heinzel | Studierenden zur| Duisburg-Essen, Sommersemester
(Universitat Duisburg- | Batterietechnik vor ihrem | Durchfihrung  von|2019
Essen) Eintritt ins Berufsleben  |Lehrveranstaltungen
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Einschatzung der Realisierbarkeit des Transferkonzepts

Der mit dem Antrag vorgelegte Plan zum Ergebnistransfer konnte im Wesentlichen wie geplant
umgesetzt werden. Die Ziele und die erreichten Ergebnisse des Vorhabens konnten einem
breiten Fachpublikum auf verschiedenen nationalen und internationalen Tagungen dargestellt
werden. Auch auBerhalb der regelméaBigen Sitzungen des Projektbegleitenden Ausschusses
wurden interessierte Unternehmen Uber die Zink-Luft-Batterietechnologie und den im
Projektverlauf erzielten Fortschritt informiert und insbesondere KMU damit in die Lage versetzt
diese fur ihre eigenen Produktentwicklungen zu nutzen.

An der Universitdt Duisburg-Essen konnten zudem eine Reihe von Bachelor- und
Masterarbeiten im Projektverlauf durchgefihrt werden, die im folgenden Kapitel 9 aufgelistet
sind.
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9 Publikationen

Im Projektverlauf gehaltene Vortrage

1.

D. Fuchs, C. Mller, T. Krause, M. Krebs, F. Mahlendorf, A. Heinzel, Investigation of slurry
rheology during discharge in zinc-air flow batteries, Second International Zn-Air Battery
Workshop, IZABW2, Trondheim, 10.-.12. April 2018.

Im Projektverlauf vorgestellte Poster

1.

2.

F. Mahlendorf, C. Muller, D. Fuchs, A. Heinzel, Development of an Advanced Zinc-Air
Flow Battery, 231°' ECS Meeting, New Orleans, 28. Mai - 1. Juni 2017.

C. Muller, L. Feierabend, D.Fuchs, G.Topalov, C.lIrsa, B.Oberschachtsiek,
F. Mahlendorf, A. Heinzel, Investigation of the Zzinc-slurry conductivity to predict zinc-
suspension electrode performance, Early Stage Researches Seminar - Zinc based
batteries, Ulm, 23. Juni 2017.

F. Mahlendorf, D. Fuchs, C. Miiller, A. Heinzel, T. Heinemeyer, C. Schwarz, A. Schneider,
P. Behrens, Strategies for Improved Depth-of-Discharge of Zinc-Air Flow Batteries,
233" ECS Meeting, Seattle, 13.-17. Mai 2018.

C. Mdller, D. Fuchs, F. Mahlendorf, A. Heinzel, Characteristics of Zinc-Air Flow Batteries,
Electrochemistry 2018, Ulm, 24.-27. September 2018.

F. Mahlendorf, D. Fuchs, C. Miiller, A. Heinzel, Strategies for Hydraulic Recharge of Zinc-
Air Flow Batteries, 235" ECS Meeting, Dallas, 26.-30. Mai 2019

An der FS 1 (UDE) wurden im Projektverlauf folgende Bachelorarbeiten durchgefiihrt:

1.

2.

J. Rudi, Charakterisierung des Einflusses von Additiven auf die Leitfahigkeit von Zink-
Slurries, 2016.

T. Krause, Optimierung der Betriebsparameter einer Zink-Luft-Batterie durch Einsatz der
Response-Surface Methode (RSM), 2016.

F. Akar, Untersuchung des Verhaltens einer Zink-Luft-Batterie beim Laden mit gepulsten
Strémen, 2016.

S. Urselmann, Optimierung der Leistungsféahigkeit und Entladetiefe einer Zink-Luft-Batterie
durch Variation der Betriebsparameter Entladestromdichte, Strémungs-geschwindigkeit
und Temperatur, 2017.

S. Heno, Messung des Einflusses von Luftgemisch und -feuchtigkeit auf die Eigenschaften
einer Zink-Luft-Batterie, 2018.

L. Hagendorf, Charakterisierung des Einflusses verschiedener Partikelformen und Additive
auf die Leitfahigkeit von Zink-Slurries, 2018.

R. Sass, Untersuchung der gepulsten Betriebsweise der Zink-Luft-Batterie und Charak-
terisierung des kathodischen Sauerstoffdrucks, 2019
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An der FS 1 (UDE) wurden im Projektverlauf folgende Masterarbeiten durchgefihrt:

1.

M. Bienek, Konstruktion einer Zink-Slurry-Halbzelle mit einem strémungsoptimierten
Stromableiter, 2016.

M. El Abbadi, Wirtschaftlichkeitsanalyse der Energiespeicherung durch wiederaufladbare
Zink-Luft-Batterien, 2017.

L. Wolter, Konstruktion einer Zink-Luft-Zelle mit variablem Abstand zwischen Stromab-
leiter und Separator zur Charakterisierung von Zink-Slurries, 2017.

K. Brandhoff, Konstruktion einer kleinen Zink-Luft-Zelle zur Charakterisierung von Zink-
Slurries, 2018.

T. Krause, Messung der Rheologie und der Leitfahigkeit eines Zink-Slurries in Abhangig-
keit der Entladetiefe, 2018.
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