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1. Electrochemical storage /

accumulators Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren
= Learning objectives Inhalt

First cells/batteries, important
i tors/i ti . . . . .
e o e = Erste Zellen/Batterien, wichtige Erfinder/Erfindungen

= Introduction to the topic of

electrochemical storage systems

¢ Galvanic element, Daniell element

= (Galvanisches Element, Daniell-Element

=> Basic understanding of elemental

structure and the first cell

Definition of anode, cathode and oxidation

= Definition von Anode, Kathode sowie Oxidations- und Reduktionsreaktionen

and reduction reactions
= Dealing with the central terms
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1. Electrochemical storage /

accumulators - basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

Overview

Charge:
At the negative electrode, the electrode / the Voltmeter

electrolyte is reduced
At the positive electrode, the electrode / the
electrolyte is oxidized

)
Storage lonenbricke %
Reduced or oxidized electrodes / electrolytes B
store the energy E.j_-)
g >

Discharge ] ﬁ Q)
At the negative electrode, the electrode / the g "E' qc,)
electrolyte is oxidized E = LLI
At the positive electrode, the electrode / the - Iong? der IodrTen der 2 ©
electrolyte is reduced Elektrode Lijril-'ie_ijse-.:ﬁ; Eleﬂer:de in Lésung cé
Galvanische Zelle, Henry Miihlpfordt, CC-BY-SA 3.0 t ()]

https://de.m.wikipedia.org/wiki/Datei:Galvanische Zelle 2009-02-08.svg -S

o)

©

K

An der negativen Elektrode Reduzierte bzw. oxidierte An der negativen Elektrode L#

wird die Elektrode/der Elektroden/Elektrolyte wird die Elektrode/der *

Elektrolyt reduziert speichern die Energie Elektrolyt oxidiert 2

©

An der positiven Elektrode An der positiven Elektrode (%

wird die Elektrode/der wird die Elektrode/der >

Elektrolyt oxidiert Elektrolyt reduziert E’

L
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1. Electrochemical storage /

accumulators - basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

1.1 Classification according to storage
performance and capacity

* Seasonal storage

* Monthly storage . Saisonalspeicher Wasserstoff /
g \Weekiysstonege l 1 Jahr Synthetisches Methan (2) ©
. Wérmespeicher (1) o))
|+ Daily storage l . . ©
— %rlyﬁorsﬁe — | MOhatSSpEICher 1 Monat — Pumpspeicherwerke ‘.g
i w
Storage for minutes 1 Woche a
* Storage for seconds | Wochenspeicher g ] B
g 1Tag_— ___ _Batterien(4) c
| ] ©
I I g- Druckluft- 2
I | H 15, 5 speicher (1) CIEJ
2 L=
| I < -1 . Londen: . S
' o
l =
! 3
e e e s s e - 1 Min. 4 Tl
Schwungmassen . chemisch L

- - chwu =

| . H ﬂ'
L s ‘ speicher (5) | I mechanisch +
1 Sek. - . /‘; . . thermisch E
kund ich [ | [ elextrochemisch %
Sekundenspeicher . 1 B eioisch L
100 ms —| -
s s | | %
1 kWh 1 MWh 1GWh 1 TWh S
Speicherkapazitét E,
L
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1. Electrochemical storage / . .
accumulators - basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

1.1 Classification according to efficiency
and volumetric energy density

_ Thermochemische

—r o h o n o R mm s mm h o n e s e e s mm s mm s e ,Speicher

90 - | I

Spulen | Latent I Batterie:
Pump- | - wirme- 1 %
80 ;lspema —————————— W mm mmweEE— ﬁ"mcheh " mm zam m
werke . I B
70 ' - - N
| ' | >
ot Druck- . . chemisch LLI
h= = —
® 50 - splt::i::ther | | mechanisch 8
% elektrochemisch =
=) I I . £
= elektrisch )
3 40 =

=
= l I =
= (©)
< . . =
30 I I @
Wasserstoff )
(200-700 bar) T
20 - I I <
- - #
| I Y
10 . 3 %
| | )
S
0 T T T T T LI | I T T T T LI | T T T T LI | T T T T T rrr] m
1 10 100 1000 10 000 >
o
Volumetrische Energiedichte [kWh/m?] 2
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1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.2 History

Luigi Galvani und Allesandro Volta

* Luigi Galvani (1737-1789) discovered in
1780 by experiments with frog legs that
they began to twitch when they were
touched with needles of iron and copper,
which are connected by a wire.

* In 1792 Allesandro Volta learned of the frog
experiments of the respected anatomist
Luigi Galvani, who attributed this to animal
electricity.

* For Galvani, the explanation was that the
frog was a sort of Leyden bottle

* For Volta, the frog was a kind of detector.

1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

Luigi Galvani und Allesandro Volta

>

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM

LuiGl GALVANI (1737- 1789) entdeckte 1780
durch Experimente mit Froschschenkeln,
dass diese zu zucken begannen, wenn sie
mit Nadeln aus Eisen und Kupfer beruhrt
wurden, die durch einen Draht miteinander
verbunden sind.

Galvani Frogs legs electricity, Luigi Galvani, Public Domaint
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Galvani-frogs-legs-electricity.jpg

» 1792 erfuhr ALLESANDRO VOLTA von
den Frosch-Experimenten des
angesehenen Anatomen Luigi Galvani,
die dieser auf animalische Elektrizitat
zuruckfuhrte.

» Fur GALVANI lag die Erklarung darin,
dass der Frosch eine Art Leidener
Flasche war

» Fur VoLTA war der Frosch dagegen
eine Art Detektor.

Versuchsanordnung des Froschschenkel-Experiments, Luigi Galvani, Public Domaint https://de.wikipedia.org/wiki/Luigi Galvani#/media/Datei:Luigi Galvani_Experiment.jpe:
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1. Electrochemical storage /

accumulators — basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen
1.2 History
Volta Column Volta-Saule
* |n 1800 A. Volta constructed the so-called ] )
Volta column, the first working battery. » 1800 konstruierte A. VOLTA die SOg. Volta‘sche
* Asingle element of the Volta column is Saule, die erste funktionierende Batterie.
called the Volta element.
* It consists of a copper foil, an electrolyte » Ein einzelnes Element der Volta’schen Saule

layer and a zinc foil.

wird Voltaelement genannt.

* Since each cell provides only a low voltage,

Z’(‘)‘;‘Smfthese elements are stacked in a > Es besteht aus einer Kupferfolie, einer
' Elektrolytschicht und einer Zinkfolie.

* This results in the stacking sequence
copper, electrolyte, zinc, copper,
electrolyte and again zinc, i. e. copper and

» Da jede Zelle nur eine geringe Spannung liefert,

zinc alternate and the electrolyte in this werden viele solcher Elemente in einer Saule Batterien historischer galvanischer Zellen, Kurzon, Public Domaint
example is always between copper (below) (ibereinander gestapelt https://de.wikipedia.org/wiki/Batterie (Elektrotechnik)#/media/Datei:Volta_batteries.ipg
and zinc (top). ’

. i itter i . . . . o ST
s, ;,‘;*lz’l‘l:‘m"‘r’]"s*:)eg]“at"'ittjv;'smp“"’ed > Dabei ergibt sich die Stapelfolge Kupfer, ﬂm ,
rechargeable" (accumulatorinstead of Elektr0|yt, Zink, Kupfer, ElektrOIyt Und Wieder '''''' f g
primary element) Zink, d.h., Kupfer und Zink wechseln sich ab ‘

und der Elektrolyt befindet sich in diesem
Beispiel immer zwischen Kupfer (unten) und

Zink (oben). Elektrolyt
» 1803 verbesserte JOHANN WILHELM RITTER die

Energy Storage | #4 Electrochemical Energy Storage

Volta'sche Saule, so dass sie wiederaufladbar  Zink } T t
war (Akkumulator statt Primarelement) Kupfer - R
Schematischer Aufbau einer Volta’schen Saule, NickB, CC-BY-SA 3.0t Volta’sche Saule, Luigi Chiesa, CC-BY-SA 3.0t

https://de.wikipedia.org/wiki/Voltasche S%C3%A4ule#/media/Datei:VoltascheSaeule _Schema.png https://de.wikipedia.org/wiki/Voltasche S%C3%A4ule#/media/Datei:Pila_di_Volta 01.jpg
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1. Electrochemical storage /

accumulators — basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen
1.2 History
Batteries from 1800 to today Batterien von 1800 bis heute
* Nickel-iron battery invented in 1901 by
Thomas Edison and produced until 1975 » Nickel-Eisen Batterie 1901 von > Elektro-Auto Werbung von 1911. Reichweite
(Edi St Battery C 1972 : : .
boﬁ: byﬂff;;p:;‘; Eogeen Thomas EdlS:Oﬂ erfqnden und bis 100-150 Meilen (1)
* Electric car advertisement from 1911 - 1975 prOdUZIGI"t (EdlSOﬂ Storage
range 100-150 miles (!) Battery Company1972 von der Firma

EXIDE aufgekauft. THE BAILEY ELECTRIC
VICTORIA PHAETON

A REPRESENTATIVE TYPE OF AMERICA'S BEST PRODUCTION

The use of the ELECTRIC is rapidly inereasing,—it has
a fehl of usefulness all ita own. For the busy business
man, in going to and from his home, office,
hank, ete., or for making businesa calls; or for
the lady in her shopping, ealling, pleasure rid-
o ing, the theatre, etc.—the "I-E.LBcrmn" is
? ]lunls the right type of car,—and the BAILEY
> ELECTRIC is invarisbly chosen by the dis-
eriminate.,
It is a dependable car,—always ready to use,
—eusily managed,—speed under perfect con-
trol,—noiseless, safe, elean, convenient and

z i eomfortable.
The RELIABILITY of servicefrom the BAILEY ELECTRIC can, toagreat degree, be truced to the

EDISON STORAGE BATTERY

with which the BAILEY ELECTRIC is equipped. It runs the BAILEY 150 miles under good

+ eonditions, and 100 miles under any conditions. Has range to satisly every need.
In easmof operation, in simplicity of construction, in efficieney and reliability of its motive power,
the BAILEY ELECTRIC VICTORIA PHAETON gtands alone,—the proven perfect electric car.

PRICES,—$2400 to $2600

Correspondence solicited

S. R. BAILEY & COMPANY, Amesbury, Mass.

[

Nickel—iron batteries under the "Exide" brand, z22, CC-BY-SA 3.0t Advertisement of S.R. Bailey & Co. from 1913, Bailey Electric Automobile Company, Public
https://en.wikipedia.org/wiki/Nickel%E2%80%93iron_battery#/media/File: Domaint https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Bailey Electric ad 1911.jpg
Thomas_ Edison's nickel%E2%80%93iron_batteries.jpg
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Mehr Informationen auch unter: http://www.earlyamericanautomobiles.com/baileyhistory.htm
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1. Electrochemical storage /

accumulators — basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen
1.2 History
Batteries and electromobility 1922 (!) Batterien und Elektromobilitat 1922 (|) Thomas Alva Edison, Louis Bachrach, Public Domaint

https://de.wikipedia.org/wiki/Thomas_Alva_Edison#/media/Datei:
Thomas_Edison2.jpg

Collochttinss “Etisory NeYrh” o
e / 2 7
%’W/f/;/;;?/ﬂ%iﬂir/%
7 Yz
P Y'Y
&/ &/ Y =N ¢
Thoorrers J/ otz , o ,
- Paris charging station for electric cabs/cars,
05 NE Febu § 1922 Gravure van Poyet, Public Domaint
(””(/7(’ - [//( 4 https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/
3e/Charging_station_in_Paris_for_electric cars_an
d_electric_taxicabs%2C around 1898.jpg
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accumulators - basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

1.3 Introduction — Daniell* element as a
galvanic cell

VIDEO: ,,Galvanische Zelle (Zink/Kupfer) / Daniell-Element® [0:13 — 4:24] I' Dt.

* The Daniell element is a galvanic cell and
named after John Frederic Daniell, who

developed it in 1836. It consists of a zinc and a . )
copper half-cell. Das Daniell-

Element ist eine
galvanische Zelle
und nach John
Frederic Daniell
benannt, der diese
1836 entwickelte. Sie
besteht aus einer
Zink- und einer
Kupfer-Halbzelle.
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https://youtu.be/MGQmy5hNJU
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1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.3 Introduction: Galvanic cell, Daniell
element

* Two different metals in an electrolyte solution
create a voltage (galvanic cell). Reason is the
solution constraint, i. the respective tendency of
the metals to go into solution and thereby form
ions.

Zinc is less noble than copper (higher solution).
Therefore, relatively many zinc ions go into the
solution at the zinc rod, but only relatively few
copper ions at the copper rod (leaving behind
electrons). The tension is due to the electron
difference.

The excess electrons in the oxidizing zinc (Zn)
migrate via a conductor from zinc to copper
(Cu). The dissolved copper ions absorb the
electrons and deposit as copper on the
electrode (cathode).

Since positive zinc ions go into solution on one
side and copper on the other side, the zinc
solution becomes more and more positive and
the copper solution becomes more and more
negative. Therefore, a charge balance must take
place. Sulfate anions [SO4] 2- migrate to the
anode space via the salt bridge. This closes the
circuit.

Standard conditions have a voltage of 1.10V.
This is the electrical source voltage, which
consists of the redox potential of copper (Cu =
+0.34 V), zinc (Zn =-0.76 V) each in 1 molar
solution at room temperature.

1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

Zwei unterschiedliche Metalle in einer Elektrolytldsung
erzeugen eine Spannung (galvanische Zelle). Grund ist die
Losungstension, d.h. die jeweilige Tendenz der Metalle, in
Losung zu gehen und dabei lonen zu bilden.

Zink ist unedler als Kupfer (héhere Losungstension).
Deshalb gehen am Zinkstab verhaltnismaRig viele Zink-
lonen in die Losung, am Kupferstab aber nur relativ wenige
Kupfer-lonen (und lassen Elektronen zuruck). Die
Spannung entsteht durch die Elektronendifferenz.

Die Uberschussigen Elektronen im oxidierenden Zink (Zn)
wandern Uber einen Leiter vom Zink zum Kupfer (Cu). Die
gelosten Kupfer-lonen nehmen die Elektronen auf und
lagern sich als Kupfer an der Elektrode (Kathode) ab.

Da auf der einen Seite positive Zink-lonen in Losung
gehen und sich auf der anderen Seite Kupfer ablagert, wird
die Zinkldsung immer positiver und die Kupferldsung
immer negativer. Daher muss ein Ladungsausgleich
stattfinden. Uber die Salzbriicke wandern Sulfat-Anionen
[SO,]?>~ zum Anodenraum. So wird der Stromkreis
geschlossen.

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM

— Elektronen ——

Salzbriicke
Zink-Kationen l Sulfat-Anioneny

1 —
| | _—1|
Zink- —— Kupfer-
elektrode Cj elektrode
N o]
-
e | —
ZnSOa- -) (+) CLISOa-
Lésung Anode Kathode Lésung
Oxidation Reduktion

Reduktion: C®* 4 2e~ — Cu
Oxidation: le Y leg_"_ + 29_

Bei Standardbedingungen liegt eine
Spannung von 1,10 V vor. Dies ist die
elektrische Quellen-spannung, die
sich aus dem Redoxpotential von
Kupfer

(Cu=+0,34V), Zink (Zn = -0,76 V)
jeweils in 1 molarer Losung bei
Raumtemperatur zusammensetzt.

Energy Storage | #4 Electrochemical Energy Storage

modified from: Daniell-Element, Rehua, CC-BY-SA 3.0t https://de.wikipedia.org/wiki/Daniell-Element#/media/Datei:Galvanic_cell labeled.svg
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accumulators - basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

1.3 Mnemonics

Important:

* The OXIDATION ALWAYS takes place at the
ANODE (see also "sacrificial anode")

» Negative and positive pole are always the WIChtlg: E'e“@"“"
same during charging and discharging - NO . . . . .
change = Die Oxidation findet immer an der Anode statt
. . g . Salzbriicke
* Oxidation /anode and reduction / cathode (1,0Opfer-Anode” als Korrosionsschutz) ZinkKationsn || SulfatAnione
change the electrode when switching from — —
charging to discharging” . . ; T | T
= Minus- und Pluspol sind beim Laden und Entladen || zn |S= ] e
e e el e immer dieselben — Keine Anderung - L
implemen.ted in the language. In the casel?f Iithitim- \ i /
matorialwhan rafering o the negativs clecirade = Oxidation/Anode und Reduktion/Kathode
(negative pole) gehéren immer zusammen, wechseln aber die
Elektrode beim Laden zu Entladen’ . @ - -
Mk =) (+) sy
* Bei einigen Batterietypen wird leider der Tausch von Anode zu Kathode und umgekehrt Losung Anode Kathode Losung
sprachlich nicht umgesetzt. Man spricht bspw. bei Lithium-lonen-Batterien von “Anoden’- Oxidation Reduktion
material, wenn man die negative Elektrode (Minuspol) meint.
Entladen Akkumulator: Laden Akkumulator:

O-M-A O-P-A
Oxidation — Minuspol - Anode Oxidation — Pluspol - Anode

modified from: Daniell-Element, Rehua, CC-BY-SA 3.0t https://de.wikipedia.org/wiki/Daniell-Element#/media/Datei:Galvanic_cell labeled.svg
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1. Electrochemical storage /
accumulators
= Learning objectives

s CES

Standard electrode, standard potential,
Nernst equation and its application

= Understanding basic physics.

Application of Nernst equation for galvanic
cell and concentration cell

= Being able to apply calculation equations
Important characteristics of batteries =
Overview of the most important properties
Typical malfunctions of batteries

=> Basic understanding of deviating

behavior

Common battery types and their
classification
= Overview of different technologies

Cross Energy Systems

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM

Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren
Inhalt

» Standardelektrode, Standardpotential, Nernst-Gleichung und ihre Anwendung
=  Anwendung Nernst-Gleichung fur Galvanische Zelle und Konzentrationszelle
=  Wichtige Kenngrof3en von Batterien

= Typische Fehlfunktionen von Batterien

= (Gangige Batterietypen und ihre Einordnung
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1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.4 Electrode potential - Calculation of the
amount of charge on the electrons

Energy storage in batteries takes place in the
form of charge carriers, which are absorbed or
released by reduction and oxidation processes.
Their flow generates an electric current:

d
0=

An electron (or proton) has the elementary
charge:

e =1,602177 - 1071°C

From the elementary charge e and the
Avogadro constant,

N, =6,0221415 - 1023 mol™?
is the Faraday constant:
F=e-N,=9,648534-10*C - mol~?

With electrons released by electrons, an
amount of charge is transported by

Q=n-F=n-e-Ny [C bzw As]

s CES Prof. Dr. Chr. Doetsch | Energiespeicher | #4 Elektrochemische Energiespeicher
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Energiespeicherung in Batterien erfolgt in Form von Ladungstragern, die durch
Reduktions- und Oxidationsvorgange aufgenommen bzw. abgegeben werden. Dabei
erzeugt der Fluss der Ladungstrager dQ

[in C bzw. As] einen elektrischen Strom [in A]: I(t) = = Al

e =1,602177 - 10~ %4s
(oder C)

Ein Elektron (bzw. ein Proton) besitzt die Elementarladung:

Aus der Elementarladung e und der
Avogadro-Konstanten (Teilchen pro Mol) N, ergibt
sich die Faraday-Konstante (Ladung pro mol) F:

N, =6,0221415 - 1023 mol~1
F=e-N, =9,648534 - 10* As mol™?
F =96.485 As mol™1

Bei n-mol freigesetzten Elektronen wird eine

Ladungsmenge Q transportiert Q=n-F=n-e-N, [Cbzw.As]

Slide 21
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1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.4 Electrode potential

Standard electrode potential:

The standard electrode is used in
electrochemistry for the determination of the
normal potential. It is a galvanic half cell that
meets the standard conditions:

Temperature T =298.15 K=25°C

Pressure p = 101325 Pa
Concentrationc=1mol / L

The electrode potential E, which is measured
against the normal hydrogen electrode, is the
normal potential E° of the half cell.

In deviation from the standard conditions, the

electrode potential E is determined using the
Nernst equation.

s CES

Cross Energy Systems
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Standardelektrodenpotential

Gold

Platin
Silber
Quecksilber
Kohlenstoff
Kupfer
Antimon
Wasserstoff
Blei

Zinn

Nickel
Cadmium
Eisen
Chrom

Zink
Mangan
Aluminium

Magnesium

+1,42V
+1,20V
+0,80V
+0,79V
+0,74V
+0,34V
+0,14V
0,0v
-0,12v
-0,14V
-0,25V
-0,40V
-0,44V
-0,71V
-0,76V
-1,05V
-1,67V
-2,34V

<&
<«

T
20 -15 -10 05 0 -05 1,0V
unedel ¢—— ) edel

Die Standardelektrode dient in der
Elektrochemie zur Bestimmung des
Normalpotentials. Sie ist eine
galvanischen Halbzelle, die die
Standardbedingungen erfullt:

Temperatur T = 298,15 K= 25 °C
Druck p = 101325 Pa (1013,25 mbar)
Konzentration ¢ = 1 mol/L

Das Elektrodenpotential E, das gegen
die Normal-\Wasserstoffelektrode
gemessen wird, ist das Normal-
potential E® der Halbzelle.

Bei Abweichung von den
Standardbedingungen wird das
Elektrodenpotential E mit Hilfe der
Nernst-Gleichung ermittelt.

Prof. Dr. Chr. Doetsch | Energiespeicher | #4 Elektrochemische Energiespeicher
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1. Electrochemical storage /

accumulators - basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

1.4 Electrode potential

Video: ,Electrochemical voltage series”

VIDEO: ,,Elektrochemische Spannungsreihe* [0:00 — 2:21] Dtl'
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1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.4 Nernst equation

The Nernst equation describes the concentration
and temperature dependence of the electrode
potential of a redox couple:

RT aAOx
In

Ze (Red

E=FE +

By combining the natural constants R, F, the natural
logarithm conversion factor to the decadal
logarithm and fixing it at a temperature of 25 ° C
(298 K), this form is simplified to (see right).

E = electrode potential

E® = standard electrode potential

R = universal or molar gas constant

T = absolute temperature

z, = Number of transferred electrons (also
equivalent number)

F = Faraday constant
a = activity of the redox partner concerned

[Activity. This refers to the proportion of particles
that actually play a role in the process under
analysis. This is because not all particles in solution,
especially charged particles, take part in the
reaction process, since they influence each other
and thus cannot move freely.

Example: Dissolved salt with 1 mol/I. The
concentration is very high. Therefore, the oppositely
charged particles do not separate properly. Let us
assume that this is 20% of the respective ions, then

1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

» Die Nernst-Gleichung beschreibt die
Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit
des Elektrodenpotentials  , _ po R-T Gy

- In
eines Redox-Paares: z-F Ared

» Durch Zusammenfassen der Naturkonstanten R, F,
dem Umrechnungsfaktor fur den Naturlichen
Logarithmus zum Dekadischen Logarithmus und
der Festlegung auf eine Temperatur von 25 °C
(298,15 K) sowie der Annahme, dass die Aktivitaten
den Konzentrationen entsprechen (bei geringer
Konzentration) vereinfacht sich diese Form zu:

Ay 8,314-298,15 1

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM

Aktivitat. Darunter versteht man den Anteil
der Teilchen, die bei dem untersuchten
Vorgang tatsachlich eine Rolle spielen.

Denn nicht alle in L6sung befindliche, vor
allem geladene Teilchen, nehmen am
Reaktionsgeschehen teil, da sie sich
gegenseitig beeinflussen und sich so nicht
frei bewegen kdnnen.

Beispiel: Geléstes Salz mit 1 mol/l. Die
Konzentration ist sehr hoch. Deshalb
trennen sich die entgegengesetzt
geladenen Teilchen nicht richtig
voneinander. Nehmen wir an, das seien
20 % der jeweiligen lonen, dann ist die
Aktivitat 0,8.

(Die Aktivitat a ist im Gegensatz zur
Konzentrationen ¢ dimensionslos.)

Conx 0,059V ¢,y

E=E°+ R-T - In =E% +
z-F Ared Z - 96485

E: Elektrodenpotential [V]

V- -l
Ig(e) J Cred Z

=E° + -lg
Cred

the activity is 0.8.

(The activity a is dimensionless in contrast to the
concentration c).]

E°: Standardelektrodenpotential [V]
R: Universelle Gaskonstante R=8,31447 J mol-' K-
T: Temperatur [K]

s CES
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z: Anzahl der Ubertragenen Elektronen [-]
F: Faraday-Konstante 96485,34 As mol-!
a: Aktivitat des betreffenden Redox-Partners
c: Konzentration des Redox-Partners [mol/L]

Slide 24

Energy Storage | #4 Electrochemical Energy Storage



1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.5 Concentration element, application of
the Nernst equation

* A concentration element consists of two
half-cells containing electrolytes with the
same constituents but with different ion
concentrations.

* Anexample is a copper concentration
element of two copper electrodes and two
copper sulfate solutions, which differ only
in concentration. When current flows, the
concentrations in the cells then become the
same:

Cu** (cg) +26"— CU Gy —p Cu* (¢) + 28°

* Based on the Nernst equations for the
partial reactions, one obtains for the
voltage AE of the Cu concentration element

C 24
A =TT, ()

2F 7 g (Cu*h)
* Ingeneral, the voltage
of a concentration AE — RT 1%
element is: z2F ay
0,059V . @
« At22-26°C AE = lg —£.
also applies: *c Qx

* The difference between the half cells is
independent of E°
AE = 0,059V Canode (Cu?*)

> Allgemein gilt fir die Spannung

9
2 Ccathode (Cu2+)

s CES
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Ein Konzentrationselement besteht aus zwei Halbzellen, die Elektrolyte mit den gleichen

Bestandteilen enthalten, aber mit unterschiedlicher lonenkonzentration.

Ein Beispiel ist ein Kupfer-Konzentrationselement aus zwei Kupferelektroden und zwei

Kupfersulfat-Losungen, die sich nur in der Konzentration unterscheiden. Bei Stromfluss gleichen
sich dann die Konzentrationen in den Zellen an, bis in beiden dieselbe Konzentration vorliegt:

eines Konzentrationselements
die Nernst-Gleichung

» Anhand der Nernst-Gleichungen

fur die Teilreaktionen erhalt

R-T
E=E%+ - In

aOX

R-T  c(Cu?*")

_ 0 .
man fir die Spannung AE des 9= s 2-F i c (Cu)
Cu-Konzentrationselements:

> Bei 22-26°C gilt auch g = goy 205 e ™)
2 c (Cu)

Die Differenz der Halbzellen ist unabhangig von E°

o 0,059V Cappge (CU?T) 0,059V  Crurhoge (CU?T)
2 Y™ (cw 2 c (Cu)
0,059V Canode (CUT)
E = -lg 7
2 CKkathode (Cu +)

Prof. Dr. Chr. Doetsch | Energiespeicher | #4 Elektrochemische Energiespeicher

Reduktion
Cu?*t +2e~ - Cu

Oxidation
Cu - Cu?t + 2e~

Anode £, //\ £, Kathode
-

(Oxidation)

( juk \)

o
&
5
3

Izbriicke

]

SO

-

Kupfer-Konzentrationselement, Niko Lang, CC-BY-SA 2.5t
https://de.wikipedia.org/wiki/Nernst-
Gleichung#/media/Datei:Konzentrationselement Kupfer.pn

]

Slide 25

Energy Storage | #4 Electrochemical Energy Storage


https://de.wikipedia.org/wiki/Nernst-Gleichung#/media/Datei:Konzentrationselement_Kupfer.png

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM
1. Electrochemical storage /

accumulators - basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

1.5 Concentration element, application of
the Nernst equation

Video: ,, Nernst equation and concentration VIDEO: ,,Nernst-GIeichung und Konzentrationselement* [000 - 523] I' Dt.

element”

BERECHNUNG VON KONZENTRATIONSELEMENT
MIT SILBER

., 0,059 C (0x
E=E° +_Ic}':z-?_vxlog ( Enmg] 08V+0,059V

C (Ag
c (red 1

c (Ag
[c (Ag) = 1

X log

BEISPIEL: Ag / Ag+ (0,1 mol/L) / Ag+ (1 mol/L) / Ag
0,1 mol/L

. = 01059 V et AR Tl
Spannung Halbzelle Ag/Ag+ (0,1 mol/L): E=08V+ S log 1 mol/L

=08V-0059V=0,74V

0,059V, |oo 1 mol/L_
L Tmol/L __
=08V+0,059Vx0=0,8V

o 17 ~ = nf ~

Spannung Halbzelle Ag/Ag+ (1 mol/L): E=08V+——=—xlog
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1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.5 Concentration element, application of
the Nernst equation

Calculation example Nernst equation:

There is a Daniell element. The concentration of
zinc ions is

c=0.4mol/|,

that of copper ions 1 x 10-3 mol / I.

What voltage can still be measured?

1. Set up the reaction equation and calculate
AE

2. Calculation of the voltages of the two half
cells

[Cu] = 1, since it is a solid
[Zn] = 1, since it is a solid
3. Voltage between the two electrodes

Solid electrode: In the calculation, the concentration of 1
mol / L is always assumed for solid electrodes (purely
arithmetically!).

Reason: Actually, the activity (i.e. the number of active
species) has to be determined, which mostly corresponds to
the concentration in the case of dissolved substances. In the
case of a solid electrode, the activity is constant as long as
the solid electrode is present in excess and has a sufficiently
large (constant) surface (the reaction takes place there); It
does not matter whether 10 g of electrode or 100 g of solid
are still present, the activity is always the same, namely the
same as when determining the standard potential. The
Nernst equation only describes the deviation from the
standard conditions (reduced fixed electrode, 1 mol / L
oxidized ion concentration). The assumption of the
concentration 1 mol / L is therefore computationally
necessary in order to be able to calculate with both the
correct units and the simplified formula.

s CES
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Rechenbeispiel Nernst-Gleichung

Es liegt ein Daniell-Element vor (Cu/Zn). Die Konzentration der Zinkionen betragt c=0,4 mol/L, die
der Kupferionen 1 mmol/L. Welche Spannung kann gemessen werden?

1. Reaktionsgleichung aufstellen mit Standardpotential
Reduktion Cu?t +2e~ = Cu E°= 0,34V

CC-BY-SA 2.5t

Kupfer-Konzentrationselement, Niko Lang,

https://de.wikipedia.org/wiki/Nernst-

Oxidation Zn = Zn?t + 2e~ E°=—-0,76V

Gleichung#t/media/Datei:Konzentrationselem

ent Kupfer.png
2. Konzentration und Elektronenzahl in Nernst-Gleichung
einsetzen und Berechnung von AE:

Kath. (Cu) : AEy = E° + 2222+ g =2 = 40,34 V + 222 [g 255 = 40,25 V (Cu Feststoff d.h. [Cu] = 1)
red
An. (Zn): AE, = E° + 222 - 1g =5 = —0,76 V + 22 - [g 2 = —0,77 V (Zn Feststoff d.h.[Zn] = 1)
red

3. Spannung zwischen den beiden Elektroden
AE = AEx — AE4, = (0,25V) — (—=0,77V) = 1,02V

Feststoffelektrode: Bei der Berechnung wird fiir Feststoffelektroden (rein rechnerisch!) immer die Konzentration 1 mol/L angenommen.

Begriindung: Eigentlich muss ja die Aktivitat (also Anzahl der aktiven Spezies) bestimmt werden, was zumeist bei gelésten Stoffen, der

Konzentration entspricht. Bei einer Feststoffelektrode ist die Aktivitat konstant, solange die Feststoffelektrode im Uberschuss vorhanden ist und

eine ausreichend grof3e (konstante) Oberflache aufweist (dort findet die Reaktion ja statt); es ist egal ob noch 10 g Elektrode oder 100 g
Feststoff vorliegen, die Aktivitat ist immer dieselbe und zwar dieselbe wie bei der Bestimmung des Standardpotenzials. Die Nernst-Gleichung
beschreibt nur die Abweichung von den Standardbedingungen (reduzierte Festelektrode, 1 mol/L oxidierte lonen-Konzentration).

Die Annahme einer Konzentration 1 mol/L bei einer Feststoffelektrode ist daher rechnerisch notwendig, um sowohl mit den richtigen Einheiten
als auch der vereinfachten Formel rechnen zu kénnen.
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1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.5 Concentration element, application of
the Nernst equation

Calculation example Nernst equation -
following balances:

A Daniell element is present (Cu / Zn). The
concentration of zincionsisc=0.4 mol / L,
that of copper ions is 1 mmol / L.

How many Ah are transferred with 1 mmol of
electron transfer, how many mol or g of
copper ions have been reduced or how many
mol or g of zinc have been oxidized?

1. Conversion of electron transfer to Ah
Faraday constant 96485 As / mol
(electrons or ions) 1 mmol corresponds to
96.485 As or 0.0268 Ah

2. Since 2 electrons are required per mole of
zinc or copper, 0.5 mmol of copper or zinc
has been reduced or oxidized for 1 mmol.

3. The molar mass of copper is 63.546 g /
mol and of zinc it is 65.38 g / mol. If 0.5
mmol of copper was reduced, 31.773 mg
of the solution changed to elemental
copper on the electrode and at the same
time 32.69 mg of zinc went into solution.

4. The change in voltage could only be
determined here if the change in
concentration is known, but the respective
electrolyte volume must also be specified
for this.

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM
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Rechenbeispiel Nernst-Gleichung — Nachfolgende Bilanzen

Es liegt ein Daniell-Element vor (Cu/Zn). Die Konzentration der Zinkionen betragt c=0,4 mol/L, die
der Kupferionen 1 mmol/L. Wieviel Ah werden Ubertragen bei 1 mmol Elektronenubergang, wieviel
mol bzw. g Kupferionen sind reduziert bzw. wieviel mol bzw. g Zink oxidiert worden?

P
&

Kupfer-Konzentrationselement, Niko
Lang,

CC-BY-SA 2.5t
https://de.wikipedia.org/wiki/Nernst-
Gleichung#/media/Datei:Konzentrationsel
ement_Kupfer.png

Cu®*t +2e~ = Cu

1. Umrechnung Elektronentbergang in Ah
Faraday-Konstante 96485 As/mol (Elektronen bzw. lonen)
1 mmol entspricht 96,485 As bzw. 0,0268 Ah

2. Da jeweils 2 Elektronen pro Mol Zink bzw. Kupfer bendtigt werden, sind bei
1 mmol jeweils 0,5 mmol Kupfer- bzw. Zink reduziert bzw. oxidiert worden. In = Zn®*t + 2e”

3. Molare Masse von Kupfer ist 63,546 g/mol und von Zink ist sie 65,38 g/mol. Wenn 0,5 mmol
Kupfer reduziert wurde sind damit 31,773 mg aus der Losung zu elementarem Kupfer an der
Elektrode geworden und zugleich 32,69 mg Zink in Losung gegangen.

4. Die Anderung der Spannung zu ermitteln wére hier nur mdglich, wenn die
Konzentrationsanderung bekannt ist, hierzu muss aber das jeweilige Elektrolytvolumen noch
angegeben sein.

s CES Prof. Dr. Chr. Doetsch | Energiespeicher | #4 Elektrochemische Energiespeicher Slide 28
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1. Electrochemical storage /
accumulators — basics

1.6 Characteristics of accumulators

SOC, DOD, Coulomb / Energetic Efficiency

SOC (current state of charge) State of Charge: 0%
(fully discharged) - 100% (fully charged) DOD
(max. Possible depth of discharge) Depth of
Discharge Share of usable capacity in relation to
the nominal capacity. An accumulator that can
only be operated between 20% and 100% has a
DOD of 80% (reason, for example, because with a
lead accumulator, the use of the lower 20% leads
to faster aging.

Coulomb efficiency is calculated as the ratio
between the amount of charge taken from a
battery (measured in Ah) and the amount of
charge charged into the battery. If you start and
end the observation period for the same state of
charge, this value can never be greater than 1.
The amount of charge that can not be recharged
(ie the proportions that make up a Coulomb
efficiency of less than 1) is lost in irreversible side
reactions (eg gassing or aging effects such as
corrosion and the formation of passivation
layers).

The energetic efficiency results from the ratio of
the temporal integration of the power removed
from the battery and the time integration of the
battery supplied power. It summarizes the
Coulomb efficiency and the overvoltages that
occur (eg internal resistance). The deviations
from the 100% base are largely converted into
heat. Therefore, the electrical efficiency is always
less than the coulombic efficiency. And it is also
of great importance for the temperature of the
battery cells.

s CES

Cross Energy Systems
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KenngrofRen von Akkumulatoren: SOC, DOD, Coulomb-/Energetischer-Wirkungsgrad

» SOC (aktueller Ladezustand) State of Charge: 0% (vollst. entladen) — 100% (vollst. geladen)
» DOD (max. mogliche Entladetiefe) Depth of Discharge

Anteil der nutzbaren Kapazitat bezogen auf die nominale Kapazitat. Ein Akkumulator, der nur zwischen 20% und
100% betrieben werden kann hat ein DOD von 80% (Grund bspw. weil bei einem Bleiakkumulator die Nutzung der

unteren 20% zur schnelleren Alterung fuhren.

» Coulomb- Wirkungsgrad
Der Coulomb-Wirkungsgrad berechnet sich aus dem
(gemessen in Ah) und der in die Batterie

zwischen der aus einer Batterie

. Beginnt und beendet man den Betrachtungszeitraum beim gleichen Ladezustand,
kann dieser Wert nie grofer als 1 werden. Die Ladungsmenge, die nicht wieder entladen werden

kann (also die Anteile, die einen Coulomb’schen Wirkungsgrad von kleiner 1 ausmachen) geht

in

verloren (bspw. Gasung oder Alterungseffekte wie Korrosion und

die Bildung von Passivierungsschichten).

» Energetischer Wirkungsgrad
Der energetische Wirkungsgrad ergibt sich aus dem
der Batterie und der zeitlichen Integration der Batterie
. Er fasst den Coulomb‘schen Wirkungsgrad und die auftretenden Uberspannungen
(bspw. Innenwiderstand) zusammen Die von der 100% Basis werden
. Daher ist der elektrische Wirkungsgrad immer geringer als der Coulomb-
Wirkungsgrad. Und er ist auch fur die Temperatur der Batteriezellen von grof3er Bedeutung.

Prof. Dr. Chr. Doetsch | Energiespeicher | #4 Elektrochemische Energiespeicher
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1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

1.6 Characteristics of accumulators

s CES

Energy content (capacity) Wh or Ah

Cross Energy Systems

Prof. Dr. Chr. Doetsch | Energiespeicher | #4 Elektrochemische Energiespeicher

Power (charge / discharge) W » Energieinhalt (Kapazitat Wh bzw. Ah
g
Internal resistance W .

Energy density (gravimetric) Wh / kg » Leistung (Lade-/Entlade-) W o
Energy density (volumetric) Wh / L » |nnenwiderstand O %
* Coulomb efficiency (round-trip) % (relative 5
to Ah) » Energiedichte (gravimetrisch) Wh/kg &
Energy efficiency (round-trip) % (relative to . . . -
Wh) » Energiedichte (volumetrisch Wh/L o)
g o
Max. Ch disch C . . o
(12’; 1 haighir/gi:’gc, laorgcezrit/io h charging, » Coulomb-Wirkungsgrad (round-trip) % (bezogen auf Ah) f5
0.1 C =10 h charging) . M\ 4 o T
N —— » Energetischer-Wirkungsgrad (round-trip) %o (bezogen auf Wh) 3
Maximum unloading depth% DOD >» Max. Lade-/Entladerate C GEJ
e Calendar Life: l(ears (until capacity has (1C =1 h Laden, 10 C=1/10 h Laden, .S
dropped to 80%) 0,1 C=10 h Laden) O
* Cycle life cycles (until capacity has dropped o
to 80%) > Selbstentladung %I/ Tag Q
* Temperature range ° C . . LLl
» Maximale Entladetiefe %DOD X
» Kalendarische Lebensdauer: Jahre (bis Kapazitat auf 80% gefallen ist) o
(o)
» Zyklenlebensdauer Zyklen (bis Kapazitat auf 80% gefallen ist) g
» Temperatureinsatzbereich °C ‘g
o
2
L
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1.7 Losses — Irreversible side reactions

* Side reactions may occur at a certain
electrode potential, eg during the charging
process hydrogen / oxygen evolution at the
electrodes

* One cause is the depletion of reaction
components with almost fully charged
accumulator.

* These reactions reduce the coulomb
efficiency of energy storage

* Further secondary processes in the cells
lead to chemical changes in the reactants,
which can lead to the aging of electrodes,
for example.

* Further side reactions are e.g. Electrolyte
decomposition, corrosion etc.

>

> Bei einem bestimmten

Elektrodenpotenzial konnen
Nebenreaktionen ablaufen
bspw. beim Ladeprozess
Wasserstoff-
/Sauerstoffentwicklung an
den Elektroden

Eine Ursache ist die
Verarmung von
Reaktionskomponenten bei
nahezu vollgeladenem
Akkumulator.

pos. Halbzelle

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM
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neg. Halbzelle

0, Co, H,
Hauptreaktion ,A + A\ Hauptreaktion
’ 1 \ —
- - ’ ! \ —>
4 \ it d S -
Iy, f Sauerstoffentw. . 0 - P \ I
-zl ’ Ny fWasserstoff-
-_— gy = S~ ~. 7/ \ l
Korrosion ~o v \er&”'(ﬂ:‘u@
_eEN emmm —=p
- N -
. s \ o
Formation ,/ \ ,
> |, v
/ \/ 7
Oxidation von Wassérstoff - "\
/> 15 ---- \
] \
Oxidation org. Substanzen AN
—! S Sauerstoff-
~ .
Bildung von Perchlorséure S~ o reduktion
> S~y '
Bildung von Uberschwefelsiure
>
Riickbildung von Uberschwefelséure
Oxidation von 2-wertigem Eisen Reduktion von 3-wertigem Eisen
> <{foororcoroooooooocononoom > >

Diese Reaktionen verringern den Coulomb-Wirkungsgrad der Energiespeicherung

» Weitere Nebenprozesse in den Zellen fuhren zu chemischen Veranderungen der
Reaktanden, was beispielsweise zur Alterung von Elektroden fuhren kann.

» Weitere Nebenreaktionen sind z.B. Elektrolytzersetzung, Korrosion etc.

s CES

Cross Energy Systems

Eigene Zeichnung basierend auf: https://basytec.de/Literatur/Bleibatterie.pdf
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1.7 Battery capacity loss

Declining Capacity

Energy storage in a battery can conceptually
be divided into three imaginary segments of
the available energy, the empty zone that can
be refilled, and the unusable part (rock
content). Figure 1 illustrates these three
sections.

Although the manufacturer specifies the
runtime of portable equipment based on a
battery performing at 100 percent, most packs
in the field operate at less capacity. As time
goes on, the performance declines further and
the battery gets smaller in terms of holding
capacity. A pack should be replaced when the
capacity drops to 80 percent. This is the end-
of-life threshold and may vary according to
application and company policy.

Besides age-related losses, sulfation and grid
corrosion are the main killers of lead acid
batteries.

With nickel-based batteries, the so-called rock
content is often the result of crystalline
formation, also known as “memory,” and a full
discharge can sometimes restore the battery.

The aging process of lithium-ion is cell
oxidation, a process that occurs naturally as
part of usage and aging and cannot be
reversed.

1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen

Ein Akku kann konzeptionell in drei imaginare
Segmente unterteilt werden:

- die verfugbare Energie,
- die leere Zone, die wiederaufgefullt werden kann,
- den unbrauchbaren Teil

Leere Zone
(Wiederauffillbar)

Verfiigbare
Energie

,Gestein”
(nicht mehr
nutzbar)

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM

Obwohl der Hersteller die Laufzeiten tragbarer
Gerate anhand einer 100-prozentigen
Batterieleistung festlegen, arbeiten die
meisten Akkus im Feld mit

Ein Akku sollte ersetzt werden, wenn die
sinkt. Das ist der
Schwellenwert fur das Ende der Lebensdauer
kann je nach Anwendung und
Unternehmensrichtlinien variieren.

» Neben altersbedingten Verlusten sind
Sulfatierung und Gitterkorrosion die
Haupt-“killer” von Blei-Saure-Batterien.

» Bei Batterien auf Nickelbasis ist tritt der
sogenannte Memory-Effekt auf
(,Gesteinsbildung®), der evtl. durch eine
vollstandige Entladung rickgangig
gemacht werden kann.

» Der Alterungsprozess von Lithium-lonen
ist die Zelloxidation, ein Prozess, der nicht
rickgangig gemacht werden kann.

Eigene Zeichnung basierend auf: https://batteryuniversity.com/article/four-renegades-of-battery-failure
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1.7 Rising Internal Resistance

High capacity has limited use if the battery is

unable to deliver the stored energy effectively. Eine hOhe KapaZIt_at brmgt Wenl_g’ V\_/enn die haben einen sehr geringen
internal resistance. This is especially importan s b ; ; .

with heavy loads and high current pulses, as eﬁektw Ilefe"rr) kapn. Um d_le I_.elstung zu auf ) die nur

elevated resistance causes the voltage to Ilefern, ben0t|gt die Batterie einen . Aufgl"und der inharenten
Zﬂt?:;‘fsr:f‘: device wrns off and valuable . . Dies ist besonders wichtig Tragheit funktioniert dies jedoch nicht bei einer
Lead acid has a very low internal resistance, and bei . und ’ anhaltenden Entladung bei hohem Strom.

the battery responds well to high current bursts da ein

lasting for only a few seconds. Due to inherent . Das Gerat und andere

sluggishness, however, lead acid does not . . weisen einen

perform well with a sustained discharge at high SCh_aItet S_I_Ch aus und wertvolle Energle f ihre V. d f
current bleibt zuruck. aut, was Inre verwenaung au

Alkaline, carbon-zinc and other primary
batteries have relatively high internal
resistance, and this relegates their use to low-
current applications such as flashlights, remote
controls, portable entertainment devices and
kitchen clocks. As the batteries discharge, the
resistance increases further and voltage drops.
This explains why regular alkaline cells have a
relatively short runtime in digital cameras. The
high internal resistance limits most primary
batteries to “soft” applications.

Anwendungen mit

wie Taschenlampen, Fernbedienungen, tragbare
Unterhaltungsgerate und Kuchenuhren
beschrankt. Wenn sich die Batterien entladen,
steigt der Widerstand weiter an und die
Spannung sinkt. Dies erklart, warum normale
alkalische Zellen in Digitalkameras eine relativ
kurze Laufzeit haben. Der hohe

Innenwiderstand beschrankt die meisten
O et Primarbatterien auf ,strom-*“ und damit
leistungsschwache Anwendungen.

¢

Energy Storage | #4 Electrochemical Energy Storage

Eigene Zeichnung basierend auf: https://batteryuniversity.com/article/four-renegades-of-battery-failure

w CES Prof. Dr. Chr. Doetsch | Energiespeicher | #4 Elektrochemische Energiespeicher Slide 33

Cross Energy Systems


https://batteryuniversity.com/article/four-renegades-of-battery-failure

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM
1. Electrochemical storage /

accumulators — basics 1. Elektrochemische Speicher / Akkumulatoren - Grundlagen
1.7 Elevated Self-discharge

All batteries are affected by self-discharge.

self.discharge is not a manufacturing defect Alle Batterien sind von S_elbste_ntladung betroffen. mm
per se, although poor manufacturing practices Selbstentladung ist an sich kein Herstellungsfehler,
R e obwohl schlechte Herstellungspraktiken und
problem. The amount of electrical leakage w .
T e unsachgemalle Handhabung das Problem fordern
* Primary cells, such as lithium and alkaline, konnen. Das Ausmal} der elektrischen Leckage hangt
are among the best in retaining the energy. auch von der .Batterie-Chemie“ ab.
* Nickel-based rechargeable systems, in ”
ol plflsent, Tl dus et sl s wie Lithium und Alkali gehoren zu denen

recharging if the battery has not been used
for a few days.

mit der

* High-performance nickel-based batteries . «
are subject to higher self-discharge than * Im VerQIelCh dazu ”IeCken

the standard versions with lower energy am meisten und mussen aufgeladen
I werden, wenn der Akku einige Tage lang nicht

* The energy loss is asymptotical, meaning
that the self-discharge is highest right after verwendet wurde.

charge and then tapers off.

) : * Hochleistungsbatterien auf Nickelbasis unterliegen 100%
* Nickel-based batteries lose 10 to 15 . . .
percent of their capacity in the first 24 einer hoheren Selbstentladung als die 90%
eI aftif AT, e 1) Up s (Fe e Standardversionen mit niedrigeren Energiedichten. 80% ———
per month.
%
« Der , das bedeutet, 7

dass die Selbstentladung direkt nach dem Laden am
hochsten ist und dann abnimmt.

« Batterien auf Nickelbasis verlieren in den ersten 24
Stunden nach dem Laden 10 bis 15 Prozent ihrer
Kapazitat, dann 10 bis 15 Prozent pro Monat. 24 Stunden 30Tage

Eigene Zeichnung basierend auf: https://batteryuniversity.com/article/four-renegades-of-battery-failure
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accumulators — basics

1.7 Premature Voltage Cut-off

Not all stored battery energy can or should be
used on discharge, and some reserve is almost
always left behind when the equipment cuts
off. There are several reasons for this.

Most cell phones, laptops and other portable
devices turn off when the lithium-ion battery
reaches 3V/cell on discharge. The
manufacturers choose this relatively high
voltage threshold to allow for some self-
discharge while in storage, giving a grace
period before the protection circuit opens at
about 2.5V/cell.

A hybrid battery on a car never fully discharges
and operates mainly on a state-of-charge of 20
to 80 percent. This is the most effective
working bandwidth of the battery, and staying
within this range delivers the longest service
life. A deep discharge with a full recharge
causes undue stress to any battery, including
Li-ion.

,i'é‘ CES

Cross Energy Systems
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Nicht die gesamte gespeicherte
Energie kann oder darf beim Entladen
verwendet werden, so dass beim
Abschalten des Gerats fast immer
eine :
Dafur gibt es mehrere Grunde. Die
meisten Handys, Laptops und
anderen tragbaren Gerate werden
ausgeschaltet, wenn der Lithium-
lonen-Akku beim Entladen 3 V / Zelle
erreicht. Die Hersteller wahlen diese

, um
eine

. Dies gibt eine Schonfrist,
bevor die Schutzschaltung bei etwa
2,5V die Zelle komplett vom
Stromkreis trennt.

Prof. Dr. Chr. Doetsch | Energiespeicher | #4 Elektrochemische Energiespeicher
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Eine Traktionsbatterie (Akkumulator) in einem Auto
entladt sich nie vollstandig und arbeitet zumeist mit
einem . Dies ist
die Wenn
Sie in diesem Bereich bleiben, ist die Lebensdauer
am langsten. Eine Tiefenentladung mit
vollstandiger Aufladung fuhrt zu einer Gbermafigen
Belastung aller Batterien, einschlielilich Li-lonen.

¢

Eigene Zeichnung basierend auf: https://batteryuniversity.com/article/four-renegades-of-battery-failure
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1.8 Overview of common battery types

50 100 150 200 250 300 350 400 450
WattHours/Litre

250 Lithium Polymer
Prismatic
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(o)
2004 S
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Energiedichten: Energie/Volumen bzw. Energie/Gewicht, Barrie Lawson, CC-BY-SA 3.0t
https://de.wikipedia.org/wiki/Akkumulator#/media/Datei:Secondary cell _energy density.svg
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1.9 Short summary / “Take aways”

1. Electrochemical storage devices o __ "

e e Gl & s (7210208 1. Elektrochemische Speicher (Akkumulatoren) decken einen weiten Bereich von Anwendungen ab:

applications: from minute to hourly to daily . . . . . . : . .
e, Ty e Eea ) e elmes von Minuten- Uber Stunden- bis Tagesspeicher. Sie sind modular und damit nahezu beliebig
skalierbar

infinitely scalable.

2. The physical basis is a redox reaction (metal
in electrolyte solution), whereby the anode
is oxidized and the cathode reduced. During
charging, the positive pole is the anode to be
oxidized, during discharging the negative
pole.

2. Physikalische Grundlage ist eine Redox-Reaktion (Metall in Elektrolytldsung), wobei die Anode
oxidiert und die Kathode reduziert wird. Beim Entladen ist der Minuspol die zu oxidierende Anode
(,0-M-A“), beim Laden der Pluspol (,0-P-A%).

3. The Nernst equation allows the potential of 0 R-T Aoy
the electrodes to be determined . . E=E" + cIln—— . .
e o o oS e g S 3. Die Nernst-Gleichung z-F  a.q ermdglicht das Potential der Elektroden zu ermitteln

the standard electrode potential of the
respective electrode.

in Abhangigkeit von Temperatur, Konzentration und dem Standardelektroden-potenzial der

4. The most important efficiency parameters Jewelllgen EIektrOde'
are the Coulomb efficiency (Ah/Ah), which
considers side reactions as losses, and the
energetic efficiency (Wh/Wh), which
additionally considers ohmic losses (internal
resistance etc.).

4. Wichtigste Effizienzkennwerte sind die Coulombsche Wirkungsgrad (Ah/Ah), der Nebenreaktionen
als Verluste berucksichtigt und der energetische Wirkungsgrad (Wh/Wh), der zusatzlich ohmsche
Verluste (Innenwiderstand etc.) berUcksichtigt.

5. Anaccumulator is usually not used in the full
capacity range (e.g. only 20-80% state of
charge - SOC) to prevent premature aging.

5. Ein Akkumulator wird zumeist nicht im vollstandigen Kapazitatsbereich eingesetzt (bspw. nur 20-
80% Ladezustand — SOC), um vorzeitige Alterung zu verhindern.

6. The accumulator loses capacity and
performance due to calendar and cyclic
aging.

7. Accumulators have - depending on the
"battery chemistry" - energy densities of 50-
350 Wh/L resp. 10-220 Wh/kg

6. Durch kalendarische und zyklische Alterung verliert der Akkumulator Kapazitat und Leistung

7. Akkumulatoren haben — abhangig von der ,Batterie-Chemie” - Energiedichten von 50-350 Wh/L
bzw. 10-220 Wh/kg

Energy Storage | #4 Electrochemical Energy Storage
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Further Information

EXCURSUS: Maximum theoretical storage
density

«  Each atom can hold a finite amount (usually Elektrochemische Energiespeicherung ist massebezogen 3 8sa B2 20720
one or two) of elemental charge carriers (e 1 Mol elementares Lithium W|egt 6,94 g LI Pb
— *10-19 7 _ o o ithium ei
= 1.6¥10° As), i.e. 1-2 moles of charge 1 Mol elementares Blei wiegt 207,20 g ogb s3] |2337Mw3s

Electrochemical energy storage is mass-
based:

1 mole of elemental lithium weighs 6.94 g
1 mole of elemental lead weighs 207.20 g

carriers correspond to about 96,485 As to
192,970 As

and have a finite voltage potential to the
counter electrode (1-5 V), i.e. 96,485 Ws to
964,850 Ws or 26.8 Wh to 268 Wh per
mole.

Since maximum electron number, highest
volt position and lowest molar mass do NOT
occur together, there is a lower theoretical
storage density. For example, with 2
electrons and 3.7 V approx. 200 Wh per
mole. With two electrodes and an average
molar mass of 16.5 g / mol, a maximum
theoretical energy density of 12 kWh/kg
(anode and cathode) or in total approx. 6
kWh / kg.

In real systems, the energy densities are
typically three times lower due to additional
components (such as current collectors,
electrolyte, separator, housing, additional
materials) that do not contribute to the
energy storage capacity.

the best accumulators of today reach
approx. 0.26 kWh/kg (gasoline for
comparison: approx. 12 kWh/kg)

Weitere Informationen

RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM

Jedes Atom kann eine endliche Menge (normalerweise ein oder zwei) an elementaren
Ladungstragern (e = 1,6-10-'° As) aufnehmen, d.h. 1-2 Mol Ladungstragern entsprechen ca.
96.485 As bis 192.970 As

und haben ein endliches Spannungspotential zur Gegenelektrode (1-5 V), d.h. 96.485 Ws bis
964.850 Ws bzw. 26,8 Wh bis 268 Wh pro Mol.

Da maximale Elektronenzahl, hdchste Voltlage und geringste molare Masse NICHT zusammen
eintreten ergibt sich eine geringere theoretische Speicherdichte. Beispielsweise bei 2
Elektronen und 3,7 V ca. 200 Wh pro Mol. Bei zwei Elektroden und eine mittleren molaren
Masse von 16,5 g/mol ergibt sich eine maximale theoretische Energiedichte 12 kWh/kg
(jeweils Anode und Kathode) bzw. insgesamt ca. 6 kWh/kg.

In realen Systemen sind die Energiedichten aufgrund zusatzlicher Komponenten (wie
Stromkollektoren, Elektrolyt, Separator, Gehause, zusatzliche Materialien), die nicht zur
Energiespeicherkapazitat beitragen, typischerweise um das Dreifache niedriger.

die besten Akkus von heute erreichen ca. 0,26 kWh/kg (Benzin zum Vergleich: ca. 12 kWh/kg)

Energy Storage | #4 Electrochemical Energy Storage
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Further Information

Overview on typical battery types — We ite re I nfO rm at | onen

chemical reactions and boundary
conditions

Sekundarbatterien | Negativ Zellreaktion Temp./ E[V] | g/Ah | Ah/kg
Elektrolyt
Blei-Saure PbO, Pb + Pb0O, + 2H,S50, RT, sauer 8,32

— 2PbS0, + 2H,0 o
Edison Fe NiOOH Fe + 2NiOOH + 2H,0 RT, alkal. 1,4 4,46 224 8
(Nickel-Eisen) — 2Ni(OH), + Fe(OH), (_,19)
Nickel-Cadmium Cd NiOOH Cd + 2NiOOH + 2H,0 RT, alkal. 1,35 5,52 181 >
- 2Ni(OH), + Cd(OH), S
Nickel-Metall- MH NiOOH MH + NiOOH - M + Ni(OH), RT, alkal. 1,35 6,50 206 uCJ
Hydrid g
Li/ Eisen- Li(Al) FeS 2Li(Al) + FeS — Li,S + Fe + 24l HT,anorg. 1,33 2,99 345 I=
monosulfid 2
&)
Natrium Na S 2Na + 3S —» Na,S; HT,p — 21 2,65 377 g
Schwefel Al,04 3
Natrium/ Na NiCI2 2Na + NiCl, — 2NaCl + Ni HTA— 2,58 328 305 -
Nickelchlorid Al,04 H*+
%
Li/ Mangan-dioxid Li MnO, Li + Mn(IV)0, » Mn(IV)0,(Li+) RT, org. 3,5 3,50 286 ©
o)
Li/ Eisendisulfid Li(Al) FeS, 2Li(Al) + FeS, — Li,FeS, + 2Al HT, anorg. 1,73 3,50 285 2
)
RT = Raumtemperatur / HT= Hochtemperatur GCJ
L

Daten aus: STERNER, STADLER (Hrsg.), ,Energiespeicher — Bedarf — Technologien — Integration
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Weiterfuhrende Videos

Further Information

Further video
VIDEO: ,,Bildung eines elektrochemischen Potentials* [0:00 — 5:16] I' Dt.
Bildung eines elektrochemischen Potentials (vereinfacht) 20916 A Wendt
-_—
— =1 Oxydation: Zn —=Zn++ +2e ex
Zn-Elektrode | Reduktion: Zn < Zn++ +2e ©
% S
P — n
=5 B -
(@))]
® - e ©
C
e . " LLJ
é —
. E
- . E
o * - 2
= 9 Draufsicht o
. 1 stark verdinnte O
® = Zinksulfatlasung B
® E=U F=Q*E T
T | I
C —— E =ele Feldstarke U= Spannung —_
il F = Kraft Q = lonenkadung Q
® Zn++_lon ® hydratisiertes Zn++_lon Wassermolekul g
=
https://youtu.be/u1ro74YmM-U 0
LLJ
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Weiterfuhrende Daten / Informationen RUHR-UNIVERSITAT BOCHU

58 140,12159 140,91|60 144,24(61 (146)[62 150,36|63 151,96|64 157,25|66 158,93|66 162,60|67 164,93|68 167,26(69 168,93|70 173,06|71 174,97

Lanthanoide | Ce | Pr | Nd |Pm |[Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

Cer Praseodym Neodym Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Yiterbium Lutetium
112 677113 648|114 701|113  722[117 754|12 525|112  789[11 825|122 855|123 878[124 905125 932(00 697[127 984

90 232,04[91 2310492 23803[93 (237)[ea  (244)|o5]  (243)[96 | | (2am)o7] | (2am|es | | (251)[99] | (252)[100] | (257)[101 | (258)[102 | (259)[103 | (262)

Actinoide | Th | Pa | U | Np [ Pu |Am |[Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

11,0080 - 24,0026
Le ende Symbol Serie (Fldchenfarbe) G ru e
1 H _g_ schwarz = Feststoff Alkalimetalle Metalle p p He
blau = FllUssigkeit Erdalkalimetalle Halbmetalle -
W toff ; = Hel
2!2355”50“,09 2 Ofd"U"\gﬁN Atomgewicht rot = Gas Ubergangsmetalle  Nichtmetalle 13 14 15 16 17 |- EIUTJJE
3 6,944 90122 17 35,451 o o 'laa?tha!(fjwlde Egkigene 5 10816 12,011[7 14,007]8 15999]9  18,998[10 20,180
- unterstrichen = radioaktiv ctinoide elgase
2| Li | Be symool1— G| unbekannt B C N (0 F | Ne
Lithium Beryllium Name ~~— chior Dichte Schraffur Bor Kohlenstoff Stickstoff Sauerstoff Fluor Neon )
0,98 0,53|1,57 1,85 3,16 3.21| Serie rot = kg / m? durchgehend = natiirliches Element 2,04 246|255 2,26|3.04 1,25]3,44 1,4313,98 1,70|]— 0,90 O
11 2299012 24,305 Elektronagativitat Diclhte schwarz = kg / dm? schraffiert = kiinstliches Element 13 26,982|14 28,085|15 30,974|16 32,06(17 35,45(18 39,948 E
3] Na | Mg Al | Si P S | Cl | Ar o
n
Natrium Magnesium Aluminium Silicium Phosphor Schwefel Chior Argon
@ |09 oor|13T 174 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 151 270|110 234|249 260|258 207|316 321|082 178
'c 19 39,098(20 40,078(21 44,956 22 47,867|23 50942|24 51,996|25 54,938|26 55,845|27 58,933|28 58,693|29 63,646|30 65,380(31 69,723|32 72,630(33 74,922|34 78,971|35 79,904(36 83,798 3
4] K | Ca | Sc Ti | V| Cr | Mn|Fe |[Co| Ni {[Cu|Zn | Ga|Ge | As | Se | Br | Kr o)
—— )
| Kalium Calcium Scandium Titan Vanadium Chrom Mangan Eisen Cobalt Nickel Kupfer Zink Gallium Germanium Arsen Selen Brom Krypton (e
@Q |o82 086/10 155136 298 154 450(163 611166 714|155 743|183 787/191 890|188 89119 892|165 714|181 590(201 532|218 573|255 482[296 312|— 3,75 L
(L [37 s85468[38 87,620(39 88,906 40 91,224[41 92906[42 95950[a3  (97.4)[44 101,07[45 10291[a6 106.42[47 107,87[48 112,41[49 114,82[50 11871[51 121,76[52 127,60(53 126,90[54 131,29
5§ Rb | Sr | Y Zr [ Nb Mo| Tc |[Ru|Rh |Pd|Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | Xe e
et (@)
Rubidium Strontium ‘Yttrium Zirconium Niob Molybdan Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silber Cadmium Indium Zinn Antimon Tellur lod Xenon —
0,82 153|095 263[122 447 133 650{16  857[216 1028|199 1150{22 1237|228 1245|22 1202[193 1049|169 864[1,78 731[196 726|205 670|266 625(21  494|26 590 e
55 13291|56 137,33|57 13891|58-71 72 17849|73 180,95|74 183,84|75 186,21|76 190,23(77 192,22|78 195,08|79 196,97|80 200,59(81 204,38(82 207,20/83 208,98|84 209,98|85 (210)|86 (222) ()
i = c
6/Cs Ba|La|sehe| Hf | Ta | W | Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn 3]
Caesium Barium Lanthan unten Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platin Gold Quecksilber Thallium Blei Bismut Polonium Astat Radon O
079 190/089 359[11 615 13 13315 1665[236 1925|1,9  210[22  226|22 2256|228 2145(254 1932|19 1355(1,62 11,85(2,33 11,35|202 975|20  920(22 2|— 9,73 s
87 (223)[s8  (226)[ss  (227)[90- 103 104 (267)[105 (269)[106 (270)[107 (272|108 (273)[108 (@77)[110 (28|11 (281)[112 (285|113 (286)[114 (289)[115 (288)[116  (293)[117  (294)[118  (294) O
i ()
7\ Fr | Ra | Ac |sche | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg =
Francium Radium Actinium unten |rutherordium| Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium | Darmstadtium | Roentgenium | Copernicium Nihonium Flerovium Moscovium | Livermorium Tenness Oganesson Lu
0,7 210,89 55|11 10,1 ? ?1? 2(? ?1? ?1? ?1? ?1? i ?1? ? ? ? ? ? ? <t
3
()
(@)
©
—
O
n
>
(@)
hudt
()
C
L

Thorium | Protactinium Oran Neptunium | Pitonium | Amencium Cunum Berkelum | caifornum | Enstemium | Fermum | méndelevium | | Nobetum | Lawrencium
1,5  1,72[1,3 154|136 1895[1,38 2045|113 1982|128 1367|1,3  1351[1,3 1478|113 | 151[1,3 21,3 21,3 21,3 2113 2
Periodensystem der Elemente, Antonsusi, Public Domaint https://de.wikipedia.org/wiki/Periodensystem#/media/Datei:Periodensystem_Einfach.svg
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Weiterfuhrende Literatur

-

Michael Sterner, Ingo Stadler (Hrsg.); ,Energiespeicher — Bedarf —
Technologien — Integration®

Energiespiher

+ Kapitel 7 ,Elektrochemische Energiespeicher”

TORING Trevor M. Letcher (ed.); ,STORING ENERGY:
ENERGY.. with Special Reference to Renewable Energy Sources*

« Chapter 11 ,Rechargeable Batteries with Special Reference to Lithium-lon Batteries®
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Weiterfuhrende Literatur / Moodle Download

Eisner, Sauer et al.;
,Energiespeicher®, Schriftenreihe Energiesystem der Zukunft

« Seiten 22-42 / Kapitel 2 ,Elektrochemische Energiespeicher”

Ausfelder et al. ,Energiespeicherung als Element einer sicheren
Energieversorgung”

« S. 55-61/ Kapitel 4.3 ,Technologien zur Speicherung in Form elektrochemischer
Energie”
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