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Moderne elektrochemische Speichersysteme im Schulexperiment
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Zusammenfassung: Obwohl Metall-Luft-Batterien schon relativ lange bekannt sind und kommerziell vertrie-
ben werden, sind sie aktuell wieder stark im Fokus elektrochemischer Forschung. In der Technik wie auch bei
der Realisierung in der Schulpraxis als Modellexperiment ist die Sauerstoff umsetzende Kathode hiufig der
neuralgische Punkt einer Metall-Luft-Batterie. Im vorliegenden Beitrag wird der Selbstbau einer auf Aktivkoh-
le basierenden ,Sauerstoffelektrode™ vorgestellt, die in Kombination mit geeigneten Anodenmaterialien
(Zink, Aluminium, Magnesium) zu duBerst leistungsfihigen Metall-Luft-Batterien fiihrt. In einem demnichst
erscheinenden Beitrag werden wir dartiber hinaus aufzeigen, dass sich diese Elektrode auch hervorragend fiir
eine (katalysatorfreie) Wasserstoffoxidation eignet und somit die Konstruktion einer low-cost Brennstoffzelle
ermoglicht.

Stichworte: Elektrochemische Speichersysteme - Kohleelektrode - Metall-Luft-Batterie

Metal-air batteries with a novel carbon electrode — Advanced electrochemical storage systems for school expe-
riments

Abstract: Although metal-air batteries are well-known and commonly sold for commercial use, they are still
the basis of current electrochemical research. In both industrial and classroom applications, the cathodes of
typical modern metal-air batteries struggle to efficiently convert O, into O In this paper, we present an easily
constructed cathode based on activated carbon which is more effective at oxygen conversion. Three different
materials were tested for use in the anode and it was found that zinc, aluminum, and magnesium are all suitable
materials for this purpose. Additionally, the carbon based cathode used in this experiment was found to be
useful as a low-cost electrode in a catalyst-free hydrogen fuel cell. These findings will be further explored in
a following article.
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1. Einleitung 4 Me — 4 Me"

nO,+2n H,O+4ne

Anode: +dne

Metall-Luft-Batterien, die schon seit geraumer Zeit, z.B. als ~ Kathode: -4n OH

Knopfzellen oder als Zink-Luft-Batterien, kommerziell ver-

trieben werden, stehen aktuell wieder im Fokus elektrochemi-
scher Forschungen, da sie auf Grund ihrer vergleichsweise
hohen Energiedichten einen wichtigen Beitrag bei der Spei-
cherung regenerativer Energicn leisten konnten. So werden
zurzeit Metalle wie Aluminium, Magnesium, Zink. Silicium,
Natrium und Lithium intensiv als mégliche Anodenmateriali-
en in Metall-Luft-Batterien untersucht [1-4].

Auch der (im Schulalltag in der Regel) bekannten Zink-Luft-
Batterie werden. wie der Infokasten aufl der folgenden Seite
zeigl, diesbeziiglich Chancen cingeriumt.
Metall-Lult-Batterien  konstituieren sich  grundsiitzlich aus
zwel Halbzellreaktionen. Dabei wird das jeweils eingeselzte
Metall oxidiert und Sauerstoff in Gegenwarl von Wasser zu
Hydroxid-lonen reduziert. Die Elektrodenreaktionen kénnen
wie folgt dargestellt werden:
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Gesamitreaktion: 4 Me +n O, +2n H,O — 4 Me" +4n OH

In Metall-Luft-Batterien werden in der Regel neutrale oder
alkalische Elcktrolyte verwendet. Saure Elektrolyvie scheiden
hiiufig aus. da sie dic cingesetzten Metalle korrodieren
wiirden.

Bei der Konstruktion einer leistungsfihigen Batleric muss
jedoch bedacht werden, dass cinige Metalle auf Grund ihres
negativen Standardelektrodenpotentials auch mit Wasser rea-
gicren kannen. Die nachfolgende Gleichung beschreibt diesen
Vorgang, wobei n besagt, wie viele Elektronen von dem einge-
setzien Metall abgegeben werden:

Me + n H,0 — Me(OH), + 0.5n H,

n
Diese Reaktion erfolgt parallel zur gewiinschten Hauptreakt-
on und wird daher im Folgenden als  Nebenreaktion™ oder
.Sclbstentladungsreaktion™ bezeichnet. Die Selbstentladung
liuft wiihrend des Entladevorgangs und (teilweise) auch ber
Nichthelastung der Batteric ab und fithrt somit zu ciner Ver-
minderung der Battericlebensdaver und zu Kapazititsverlus-
Len.

Eine der vielliiltigen Herausforderungen in der Batteriefor-
schung aul dem Sektor der Metall-Luft-Batterien ist u. a. die
Sauerstoll umsetzende Reaktion an der Kathode [5-8]. So
[thrt 7 B. eine langsam stattfindende  Nachdiffusion von
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Infokasten: Zink-Luft-Batterien sind Energiespeicher der Zu-
kunft

Forscher der Universitdt des Saarlandes arbeiten derzeit an
Zink-Luft-Batterien zur verlustfreien Speicherung von Ener-
gie. Damit soll es ermoglicht werden, Sch\yapkungen im El?_e!‘-
gieverbrauch auszugleichen und iiberschiissigen Strom effizi-
ent zu nutzen.

Themen: Energiewende, [nnovation, Zink-Luft-Batterien

Zink-Luft-Batterien werden ein wichtiges Speichermedium
bei der Bewiltigung der Energiewende. Das ist die Vision der
Forscher rund um Rolf Hempelmann an der Saarland-Univer-
sitit. Seine Entwicklung funktioniert dabei so dhnlich wie eine
Brennstoffzelle zur Umwandlung chemischer Energie in elek-
(rischen Strom. Im Unterschied zur Brennstoffzelle wird das
Wasserstoffgas jedoch durch den sog. Zink/Zinkoxid-Schlicker
ersetzt.

Der Energieeffizienzgrad der wiederaufladbaren Zink- Luft-
Batterie ist deutlich héher als bel gewdhnlichen Batterien”, er-
klirt Hempelmann den Hauptvorteil der von ihm mitentwi-
ckelten Speichermethode. Doch bietet die Zink-Luft-Batterie
noch weitere Vorteile. So ist Zink als Rohstoff in grofen
Mengen vorhanden, giinstig zu erwerben und zudem umwelt-
vertriglich. Und auch die Methode ist giinstiger als bisherige
Speicherformen wie zum Beispiel Druckluftspeicher.

Derzeit arbeiten die Forscher noch am Wiederaufladeverfah-
ren der Batterie. Doch konnte die Technik schon bald der In-
dustrie zur Verfiigung gestellt werden. Die Nutzung soll dabei
<o aussehen, dass stationire Speicheranlagen mit Zink-Luft-
Batterien errichtet werden, auf die Unternehmen beli Bedarf
zugreifen konnen.

Bei der Umstellung auf regenerative Energiequellen steht die
Energiewirtschaft derzeit vor zwei Problemen. Einerseits gilt
es, die Uberschiisse in der Produktion zu speichern. So erzeu-
gen Solar- und Windkraftwerke je nach Witterung mehr Strom
als bendtigt wird. Andererseits miissen die Spitzen beim
Strombedarf — zum Beispiel zur Mittagszeit oder am frithen
Abend - abgefedert werden.

Um kiinfiig Schwankungen bei der Stromversorgung auszii-
gleichen, brauchen wir effiziente Speicherformen”, erldutert
Hempelmann die Hintergriinde des Projekts. Andere Metho-
den zum Schwankungsausgleich wie die Nutzung von Pump-
speicherkraftwerken werden in Deutschland zwar angewen-
det, sind aber nicht flichendeckend moglich. Daraus resultiert
die Notwendigkeit zur Entwicklung von Speichern, die ,,die er-
zeugte Energie zwischenspeichern und bei Bedarf wieder abge-
ben kénnen”, so Hempelmann weiter.

An den Kosten fiir die Forschung sind einige deutsche Grof3-
unternechmen beteiligt, die an der Weiterentwicklung der
Zink-Luft-Batterie ein wirtschaftliches Interesse haben. Die
hohe Speicherkapazitit der neuen Technik kénnte auch dazu
genutzt werden, Strom zu giinstigeren Konditionen, z.B.
nachts, zu beziehen. Der Verbrauch kénnte dann withrend der
Tagesstunden erfolgen, wodurch die Energiekosten gesenkt

und die Auslastung der Kraftwerke konstant gehalten werden
konnten [1].

Sauerstoff zu einer reduzierten Leistung und beschriinkt den
Anwcndungshcruich auf Verbraucher mit vergleichsweise pe-
ringem Strombedarf. Bei dieser Nachdiffusion wird aber nicht
nur Sauerstoff eingetragen, sondern auch andere Bestandteile
der Luft. Wird Kohlenstoffdioxid in das wiissrige System ein-
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getragen, kann dieses mit dem I:Icklmll_vl‘ Zi H Kalilauge. rea-
uiuruﬁ. Die Reaktion kann vereinfacht formuliert werden:
CO, +2K' +20H = K,CO;z 4 H,O

Kaliumearbonat lost sich gut in Kalilauge. Das geloste Kohlen-
stoffdioxid bewirkt letztlich durch eine Neutralisationsreakti-
on cine geringere Leitfdhigkeil als reine Kalilauge, wodurch
die Leistung der Batterie sinkL. Zudem kann das Kaliumcar-
bonat unter Umstinden an und in der reduzierenden Kohle-
clektrode auskristallisieren und so deren Poren zusetzen,
durch dic der SauerstofT eindiffundieren soll [9].

Damit der Reaktionsvorgang kontinuierlich abliuft, muss dic
Kathode so beschaffen sein, dass Saucrstoff ausreichend zur
Verfiigung steht und dieser auch schnell genug nachdiffundic-
ren kann. Aber nicht nur das Nachdiffundieren von Sauerstoff
ist_entscheidend fiir ein erfolgreiches Arbeiten der Batterie:
So muss das Elektrodenmaterial gewiihrleisten, dass die Stoff-
umsitze an der Kathode groB genug sind, um den Verbraucher
7u betreiben. Eine Steigerung der Stoffumsiitze wird beispiels-
weise durch den Einsalz von Katalysatoren erreicht. Dabei
cignen sich Mangandioxid und perwoskitihnliche Verbindun-
gen gut als Katalysator [7,10-12]. Mangandioxid ist durch
seine unerwartet gute Katalytische Aktivitat hinsichtlich der
Reduktion von Sauerstoff hervorzuheben [10]. Eine andere
Maéglichkeit, Sauerstoff ausreichend umzusetzen, besteht in
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der Vergréflerung der Kathodenoberfliche. Ein grn!ﬁcr Vorteil
der Metall-Luft-Batterien besteht darin, dass der in der Ka-
auerstoff in der Regel unbegrenzt zur

thode zu reduzierende S
tragen werden

Verfiigung steht und nicht im System mitge !
muss. k[_)iés ermoglicht eine deutliche Verminderung tlchv(‘lc-
wichts durch dic Verkleinerung der Batlerie uncl_ steigert
damit die Energiedichte. Wird dic Grolde der li;utgrlc beibe-
halten, ergibt sich dadurch mehr Platz fiir den anodischen Re-
aktionspartner.

2. Metall-Luft-Batterien in der Schule

In der Einleitung wurde darauf hingewiesen, dass in Ifummcr-
ziell einsetzbaren Metall-Luft-Batterien die Sauerstoll umset-
zende Kathode hiiufig den neuralgischen Punkt darstellt.
Dieses Problem stellt sich in der Schulpraxis dhnlich. Wiin-
schenswert wiire ein kohlenstolfbasiertes, poroscs Elektroden-
material mit einer grofien elektrochemisch aktiven Oberfli-
che. um einen ausrcichenden Sauerstoffumsatz zu pewiihrleis-
ten.

Im Lehrmittelbedarf sind derzeit nur kompakte Kohleelektro-
den erhiltlich. die keine fiir einen ausreichend hohen Stoffum-
satz notwendige porose Strukturbeschaffenheit aufweisen.
Deshalb besitzen die Metall-Luft-Batterien keine [iir Schiile-
rinnen und Schiiler tiberzeugende Leistungsfihigkeit, da sich
die iiblichen schulrelevanten Verbraucher nicht lange betrei-
ben lassen (in der Regel nur wenige Minuten). Die Auloren
dieses Beitrags haben daher einen geeigneten experimentellen
Ldsungsansatz entwickelt.

Ein naheliegender Gedanke war der Einsatz von gekdrnter
Aktivkohle als Elektrodenmaterial fiir die Kathode. Diese
Aktivkohle ist im Chemikalienhandel in unterschiedlichen
KornungsgroBen erhiltlich. Es zeigte sich ferner, dass so ge-
nannte Siebhiilsen (handelsiiblicher Name: Injektions-Anker-
hiilsen). die in Baumirkten in unterschiedlichen GroBen bezo-
gen werden konnen, geradezu mafigeschneidert fiir den Ein-
satz in Metall-Luft-Batterien sind. Es handelt sich um perfo-
rierte Kunststoffhiilsen, die eigentlich zur Befestigung massi-
ver Bauelemente an Winden eingesetzt werden.

3. Anleitung zum Bau einer leistungsfihigen
Kohleelektrode

In Tab.1 wird der Bau
trode” detailliert beschrieben.
Zur Veranschaulichung des Aufbaus zeigt die Abb. 1 den
Querschnitt der Kohleelektrode.

der |, Freiburger Kohleelek-

Bleistiftmine
Injektions-
Ankerhllse

—

Filterpapler

Aktivkohle

Abb. 1: Querschnitt einer ,Freiburger Kohleelektrode"

Im Folgenden werden verschiedene Metall-Luft-Batterien mit
der beschriebenen Kohleelektrode vorgestellt.
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4. Die Metall-Luft-Batterien mit
leistungsfiihiger Kohleelektrode im
Schulexperiment

Versuch 1: Die Zink-Luft-Batterie (Primérzelle)

Gerite und Chemikalien: Kunststoffgefdfi (z.B. grofe Tic-

Tac”-Dose), Kabel, Voltmeler, Amperemelter, Krokodilklem-

men, Cassy” Lab (optional), Schmirgelpapier, Glockenanker-

motor (Anlaufspannung 0,08V, Leerlaufstrom 1.5 mA

(LEMO-SOLAR; Bezugsquelle http://www.lemo-solar.de/
shop/shopsuche.php), Zinkblech. Freiburger Kohleelektrode.
Kaliumhydroxid-Lésung, ¢ (KOH) =2 mol L 1

Durchfiihrung: Das Zinkblech (angeschmirgelt) wird an der
schmalen Innenseite des Kunststoffgefdes mit einer Kroko-
dilklemme befestigt. Die Kohleelektrode wird entsprechend
der Abb. 2 positioniert. AnschlieBend wird das Kunststoffge-
[dl3 mit ca. S0 mL des Elektrolyten — hier Kaliumhydroxid-
Losung — gefiillt, sodass die Kohleelektrode noch ca. 1 cm aus
der Elektrolyt-Losung herausragt, was speziell fiir die Sauer-
stoffdiffusion in dic Elektrode von Vorteil ist. Es wird ein ex-
terner Stromkreis angelegt und der Glockenankermotor als
Verbraucher eingebaut. Die Entladekurven konnen optional
mit einer Messwerterfassung aufgenommen werden (z.B.
Cassy” Lab).

Abb. 2: Zink-Luft-Batterie (Primarzelle) in Kaliumhydroxid-Lésung

Auswertung: Die Funktionsweise der Zink-Luft-Batterie ba-
siert aufl den in Kapitel 1 beschriebenen grundlegenden Prinzi-
pien ciner Metall-Luft-Batterie. Findet der Entladevorgang in
cinem alkalischen Elektrolyten statt, ergeben sich folgende
Reaktionen.

Anode: Zn(s) — Zn’
Kathode: O,(g) + 2 H,O(aq) +4 ¢

(aq)+2¢

+4 OH (aq)

Dic an der Anode entstehenden Zink-lonen kénnen mit dem
alkalischen Elektrolyten wie folgt weiter reagieren.

Zn’' (aq) + 4 OH (aq) — [Zn(OH),]* (aq)

Steigt der Anteil der Zinkat-lonen in der Losung tiber das
Laslichkeitsprodukt hinaus an, so fillt Zinkoxid aus:
[Zn(OH),]* (aq) — ZnO(s) + H,O(aq) + 2 OH (aq)
Zinkoxid ist in wiissrigen Losungen nicht loslich und beein-
triichtigt die Leistung der Batterie [13].

Wenn die anodische und kathodische Reaktion gemeinsam
betrachtet werden, kann die Entladercaktion der Zink-Luft-
Batterie wie folgt vereinfacht formuliert werden:

Gesamtreaktion : 2 Zn(s) + O, (g) — 2 ZnO(s)
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Tab. 1: Arbeitsschritte zur Herstellung der , Freiburger Kohleelektro-
de”

Schriw 1

Der Austritt der Korner durch
die feinen Poren der Hiilse wird
verhindert, indem man ein Filter-
papier (Mafle: 4.5 ecm x 7 cm)
aufrollt und dieses dann in die
Hiilse schiebt. Das Aufrollen
kann mit Hille eines kurzen Glas-
rohrs vereinfacht werden, Aktiv-
kohle mit einer Kdrnung von

1.5 mm (Bezugsquelle: Sigma
Aldrich®) hat sich als geeignet er-
wiesen. Alternativ kann auch Ak-
tivkohle mit einer grofieren Kor-
nung (Bezugsquelle: z. B. Hedin-
ger) verwendel werden, um das
Durchfallen der Kérner durch
die perforierte Siebhiilse zu ver-
hindern. Dann kann auf das Fil-
terpapier verzichtet werden.

Schritt 2

Das Filterpapier wird um das
Glasrohr gewickelt und dann in
die Hiilse (FIS H16 x 85K von Fi-
scher) eingeftihrt. Anschliefend
wird das Glasrohr vorsichtig her-
ausgeschiittelt. Es kann sein, dass
das Filterpapier bei diesem Vor-
gang nicht bis ganz auf den
Boden der Hiilse geschoben
werden kann. Ist dies der Fall,
wird mit einer Pinzette das Filter-
papier bis nach unten geschoben.

Schritt 3

Wenn das Filterpapier in die
Hiilse eingebracht ist, wird eine
Bleistiftmine (Faber Castell,

7 ca. 3 mm) als Ableitelektrode
cingeselzt

Schritt 4

Die Bleistiftmine wird moglichst
mittig fixiert, anschliefend fiillt
man die Aktivkohle (ca. 3 bis5 g
gekornt) gleichmiiBig um die
Mine herum ein.

Schrit 5

Damit die Siebhiilse sicher in
dem spiiter verwendeten Kunst-
stoffgeldf fixiert werden kann,
empfiehlt es sich, noch zwei pas-
sende Unterlegscheiben (DIN
125, ca. 17 mm Innendurchmes-
ser) aufl die Hiilse zu stecken.
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Es handelt sich bei der Zink-Luft-Batlerie formal betrachtet
— in Analogie zur Wasserstoff-/Sauerstoff-Brennstoffzelle
um die elektrochemische Verbrennung™ von Zink. Daher
werden Metall-Luft Batterien bisweilen auch als Brennstoff-
sellen bezeichnet, insbesondere dann, wenn die Batterie durch
den mechanischen Austausch der Anode (Metall ist der
Brennstoff) ,,geladen® wird.

In Abb. 3 ist der Entladevorgang aus Griinden der Anschau-
lichkeit nur bezogen auf die ersten neun Stunden dargestellt.
Nach ciner Motorlaufzeil von iiber zwei Tagen wurde der Ent-
ladevorgang abgebrochen. Das gilt auch fiir die entsprechen-
den Diagramme der nachfolgenden Metall-Luft-Batterien.
Eine zum Vergleich cingesetzte Graphitmine als Elektrode
am Pluspol kann den Motor nur fiir ca. 90 Sekunden betrei-
ben. Hier wird der enorme Effekt der Oberflichenvergrofie-
rung durch dic Aktivkohle deutlich.

2 '3 £ — ——— 0,05
18 = == == *J‘
16 =t + 0,04
14 =
1,2 = = —— 0,03
> <
= A — — — c
5 =
08 === = _—— 0,02 ——S5pannung
0.6 S O . ——Stromstarke
0,4 - — — L on
02 {— — —
04— —— = —L o

tinh
Abb. 3: Spannungsabfall bzw. gemessene Stromstirke der Zink-Luft-

Primérzelle in Kaliumhydroxid-Lésung wihrend des Entladevorgangs
mit einem Elektromotor

Dieser Versuch kann dquivalent mit Aluminium bzw. Magne-
sium als Anodenmaterial realisiert werden. Betrachten wir die
Aluminium-Luft-Batterie (Primiirzelle), so wird der Versuch
entsprechend Vers. 1 durchgefiihrt, jedoch wird hier als Ano-
denmaterial ein Aluminiumblech und als Elektrolyt Kalium-
chlorid-Losung, ¢(KCl)=2molL™", verwendet. Folgendes
liisst sich festhalten: Die passivierende Aluminiumoxidschicht
wird durch die Chlorid-lonen gemiB nachfolgender Reakti-
onsgleichung schrittweise abgebaut [13,14]:

AL Os(s) + 8 Cl(aq) + 3 H,O(1) — 2 [AICL] (aq) + 6 OH (aq)
Da Aluminium ohne die schiitzende Oxidschicht ein ver-
gleichsweise reaktionsfreudiges Metall ist, muss folgende uner-
wiinschte Nebenreaktion in Betracht gezogen werden:

2 Al(s) + 6 H,O(1) — 2 Al**(aq) + 6 OH ™ (aq) + 3 Hy(g)

Diese Nebenreaktion wirkt sich negativ auf die Lebensdauer
der Batterie aus. Sie zu unterbinden, ist duBerst schwierig und
stellt fir die Batterieforschung ein groBes Problem dar, Die
Aluminium-Luft-Batterie konnte sich deshalb nie als kommer-
zielles Batteriesystem etablieren [9, Chap. 38.4 ff].

Der Entladevorgang der Aluminium-Luft-Batterie kann wie
folgt beschrieben werden (s. auch Abb. 4).

Al(s) — Al* (aq) +3 ¢

0,(g) +2 H,0(aq) +4 e~ — 40OH (aq)

4 Al(s) +3 0O,(g) + 6 H,O(aq)

— 4 [AI(OH),)(s)

Dus‘; bei der Haupt- und der Nebenreaktion entstehende Re-
aktionsprodukt Aluminiumhydroxid kann bei lingerer Entla-
L|L"{.L:Il im Elektrolyten erkannt werden. Es bildet sich ein
weiller Feststoff. Aluminiumhydroxid wirkt sich erwartungsge

Anode:
Kathode:

Gesamtreaktion:
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Abb. 4: Spannungsabfall bzw. gemessene Stromstérke der Alumi-

nium-Luft-Primarzelle in Kaliumchlorid-Lésung wihrend des Entlade-

vorgangs mit einem Elektromotor

miB langfristig storend auf die Leitfihigkeit des Elektrolyten
aus. Fine im Vorversuch zum Vergleich eingesetzte Graphit-
mine als Elektrode am Pluspol kann den Motor nur fiir ca.
zehn Sekunden betreiben.

Als weitere Variante dieses Versuchs kann eine Magnesium-
Luft-Batterie (Primérzelle) mit Magnesiumband als Anode
und Kaliumnitrat-Losung, c(KNO3)=2 mol L™, als Elektrolyt
betricben werden. Magnesium wird kommerziell in Verbin-
dung mit Mangandioxid-Kathoden in Batterien als Elektro-
denmaterial verwendet [9, Chap.38.5]. Magnesium besitzt
_ Hhnlich wie Aluminium — gute Voraussetzungen (hohes
theoretisches Potential von —2,34 V gegen NHE, geringes Ge-
wicht, hohe Energiedichte), die es fiir den Einsalz in Batterien
als Anode pridestiniert. Aus dem stark negativen Elektroden-
potential resultieren jedoch auch Nachteile fir eine poten-
tielle Magnesium-Batterie. Durch den stark reduktiven Cha-
rakter kommt es in wissrigen Elektrolyten zu einer Nebenre-
aktion. Dabei entsteht Wasserstoff und das System erwérmt
sich. Diese Nebenreaktion kann wie folgt formuliert werden:

Mg(s) +2 H,0(aq) — Mg’ (aq) + Hy(g) + 2 OH " (aq)

Die Nebenreaktion beginnt, sobald der Entladevorgang
einmal in Gang gesetzt wurde. Sie fithrt zu einer geringeren
Leistungsdichte, einer geringeren Spannungsstabilitit und zu
einem niedrigeren Ausgangspotential (Abb. 5).

Der Entladevorgang einer Magnesium-Luft-Batterie kann wie
folgt beschrieben werden:

Anode: Mg(s) — Mg* " (aq) +2 e
Kathode: 0O,(g)+2H,0(aq) +4 e — 40H (aq)
Gesamtreaktion: 2 Mg(s) + O,(g) + 2 H,0(aq)

— 2Mg(OH),(s)

12 4 — e
. 0,03
£ 1 — - - E
g = c
08 — — . /mmenas g
0,02 —Spannung
06 +—— — —
LS —— Stromstirke
04 — —
T 0,01
02 —— e —
0 — v Lo
(1] 1 2 3 4 5 6 7 B
tinh

Abb. e Sparjnu ngsabfall bzw. gemessene Stromstirke der Magne-
sium-Luft-Primérzelle in Kaliumnitrat-Lésung wihrend des Entlade-
vorgangs mit einem Elektromotor
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Eine zum Vergleich eingesetzte Graphitmine als Elektrode
am Pluspol kann den Motor nur fiir ca. 40 Sekunden betrei-
ben.

Versuch 2: Wiederaufladbare Zink-Luft-Batterie

Gerdte und Chemikalien: wie in Versuch 1 mit Freiburger
Kohleelektrode, zusitzlich Kupferblech, Zinksulfat-Losung,
¢(ZnSO,)=1 molL '

Durchfiihrung und Beobachtung: Das Kupferblech, die Zink-
referenzelektrode sowie die Kohleelektrode werden entspre-
chend der Abb. 6 in dem Kunststoffgefdls angeordnet. An-
schlieBend wird das Kunststoffgefal mit ca. 30 mL der Zink-
sulfat-Losung befillt, sodass es etwa zur Hilfte gefillt ist. Die
Schaltung wird ebenfalls entsprechend der Abb. 6 vorgenom-
men.

| Gleichspannungsquee |

'Krokodikiemmen
Zinkblech -
Kupferblech =

Abb. 6: Versuchsaufbau zur Realisierung einer wiederaufladbaren
Zink-Luft-Batterie mit integrierter Referenzelektrode

Die Zinkelektrode dient hier als Referenzelektrode. Es wird
mit einer Ladespannung von etwa 1.6 V fiir ca. 90s Zink auf
dem Kupferblech abgeschieden, was an der silbergrauen Ver-
farbung eindriicklich zu beobachten ist. AnschlieBend wird
der Glockenankermotor als Verbraucher in den Stromkreis in-
tegriert. Der Propeller dreht sich fiir einen Zeitraum von ca.
7 Minuten und es ldsst sich ein sukzessiver Rickgang des
Zinkiiberzugs beobachten, bis letztlich das Kupferblech wie
eingangs wieder kupferfarben glinzend vorliegt (Abb. 7).
Auswertung: Beim Ladevorgang wird Zink auf dem Kupfer-
blech abgeschieden und an der Kohleelektrode wird weiterer
Sauerstoff elektrochemisch erzeugt, der sich in der pordsen
Struktur der Aktivkohle abscheidet.

Ladevorgang:

Kathode: Zn’'(aq) +2 ¢ — Zn(s)

2 H,0(aq) — O,(g) +4H (ag) +4¢

Beim Entladevorgang liult der exergonische Vorgang ab:
Entladevorgang:

Anode:  Zn(s) — Zn*"(aq) +2 ¢

Kathode: O,(g) +2 H,0O(aq) +4 ¢ — 4 OH (aq)

In Abb. 8 lassen sich die Potentiale und der Strom- und Span-
nungsverlaul dieses Versuchs eindrucksvoll verfolgen.
Wiilirend die Kohleelektrode erwartungsgemil ein sehr stabi-
les Potential aufweist, bricht das Potential (und damit die ge-
samte Zellspannung) der verzinkten Kupferelektrode nach ca.
7 Minuten ein, da das beim Ladevorgang abgeschiedene Zink
wieder vollstindig in Losung gegangen ist. Mit Cassy” Lab
kann man nun sehr leicht ermitteln, dass bei dem Ladevor-

Anode:
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Abb. 7: Nach einem Ladevorgang von
90 s hat sich auf dem Kupferblech deut-
lich Zink abgeschieden (links). Cegen
Ende des Entladevorganges ist das ge-
samte Zink anodisch in Lésung gegan-
gen und der Motor stoppt (rechts). Die
Zink-Referenzhalbzelle ist in diesen Ab-
bildungen jeweils nicht mit aufgefiihrt.

15844 r 18
ls'L i e
] es Potentia
[l Sauerstoffelektrodel 14
1,4 A [
\
1,2 A | 12 ——>Spannung
1 4 e - 10
I « — Potential_Kupferelektrode
Z 08 A Spannung bricht ein! boigs E
=) = J
0,6 - s Potential_Sauerstoffelektrode
g - 4
0:8 / Stromstarke
0,2 /’/ - 2
0 — B
100 200 300 400 500 \
-0, - L
o - - tins Potential der verzinkten
fEeainn Cadevorgang  Beginn Entladevorgang Cu-Elektrode bricht ein!

Abb. 8: Lade-/Entladevorgang einer wiederaufladbaren Zink-Luft-Batterie. Das Diagramm zeigt das Potential der (verzinkten) Cu-Elektrode
gegenuber einer Zn-Referenzhalbzelle (griine Linie). AuRerdem ist der Verlauf des Potentials der Kohleelektrode gegeniiber der Zn-Referenz-
halbzelle (braune Linie) sowie die Spannung und die wihrend des Lade- bzw. Entladevorgangs gemessene Stromstirke aufgezeichnet (rote

bzw. blaue Linie).

gang eine Ladungsmenge von 135C (A-s) geflossen ist.
Daraus kann berechnet werden, welche Masse bzw. Stoffmen-
ge Zink abgeschieden wurde und bei dem anschlieBenden
Entladevorgang umgekehrt anodisch in Loésung gegangen ist:
1 Mol e entspricht 96478 A -5

0.000013992 Mol ¢~ entsprechen 1,35 A s

Da pro Zink-Atom 2 Elektronen zu veranschlagen sind,
wurden 0,000006996 Mol Zink-Atome abgeschieden:

1 Mol Zn entspricht 65409 mg Zn

0,000006996 Mol Zn entsprechen (0,458 mg Zn

Aus dieser Rechnung und der oben beschricbenen Versuchs-
anordnung gewinnen die Schiiler verschicdene Einsichten. Zu-
néchst wird sehr deutlich, dass Zink bei einem Entladevor gang
anodisch in Losung geht und bei diesem Versuch den limitie.
renden Faktor darstellt. Dartiber hinaus gewinnen sic aber
auch Einblicke in die quantitativen Zusammenhiinge ciner
c.]cklrnchcnﬂschcn Zelle. Mit Blick auf die Abb. 9 wird deul-
lich, welche geringe Masse an Zink (0,458 mg) den Motor [iir
ctwa 7 Minuten antreibt,

Abb. 9: Veranschaulichung der elektroly-
tisch abgeschiedenen bzw. anodisch auf:
gelésten Menge Zink (0,458 mg) beim
Lade-/Entladevorgang einer wiederauf-
ladbaren Zink-Luft-Batterie
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5. Zusammenfassung und Ausblick

In dem vorlicgenden Beitrag wurde aufgezeigt, wie man mit
relativ wenig Aufwand eine auBerordentlich leistungsfihige
Kohleelektrode bauen kann, die sich hervorragend fiir den
Einsatz bei Metall-Luft-Batterien eignet. Hervorzuheben ist
weilter, dass man auch ohne katalytische Beschichtungen der
Aktivkohle einen guten Sauerstoffumsatz erreichen kann. Wir
werden in Kiirze weitere Metall-Luft-Systeme vorstellen und
den Einfluss katalytisch aktiver Beschichtungen im Experi-
ment aufzeigen.

Ausgehend von den hier vorgestellten Experimenten stellt
sich die Frage, ob sich die Aktivkohleelektrode auch in der
Funktion als Anode fiir eine Wasserstoffumsetzung eignet.
Die Frage fiihrt somit direkt zu einer Wasserstoff-/Sauerstoff-
Brennstollzelle. In einem Beitrag zusammen mit der Flensbur-
ger Arbeitsgruppe um Walter Jansen werden wir in Kiirze
eine erstaunlich leistungslihige (Modell-)Brennstoffzelle und
erste elektrochemische Kenndaten dieses Systems vorstellen.
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