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1. Einleitung
1.1 Motivation

Die Energiewende ist eine der grofiten Herausforderungen
unserer Zeit. Ziel ist die langfristige Unabhidngigkeit von fos-
silen Energietragern, die durch erneuerbare Energiequellen
ersetzt werden sollen. Diese sind jedoch nicht stindig unein-
geschrankt verfiigbar, sodass zu bestimmten Zeiten, wenn
kein Wind weht und keine Sonne scheint, kein Strom in das
Stromnetz eingespeist werden kann. Um diese sogenannten
»Dunkelflauten® zu tiberbriicken und auch wéihrend kurzer
»Bedarfsspitzen“ eine konstante Energieversorgung gewéhr-
leisten zu konnen, miissen Energieversorger zu solchen Zeit-
punkten auf Reserven zuriickgreifen konnen. Dafiir benétigt
es jedoch efliziente Energiespeichertechnologien in Form von
Akkumulatoren. Derzeit sind Lithium-Ionen-Akkumulato-
ren eine der verbreitetsten Technologien in diesem Bereich.
Lithium sowie die Rohstofte fiir die Elektroden stehen jedoch
immer wieder im Mittelpunkt von kritischen Diskussionen.
Vor diesem Hintergrund sollen in dieser Arbeit nachhalti-
ge Akkumulatoren, die das anorganische Farbpigment Berli-

ner Blau als Elektrodenmaterial nutzen,
untersucht, optimiert und weiterentwi-
ckelt werden.

1.2 Forschungsstand

Berliner-Blau-Akkumulatoren sind Ge-
genstand zahlreicher Forschungen [1].
Grundsitzlich basieren Entladeprozes-
se in diesen Akkumulatoren auf der Re-
duktion von Berliner Blau zu Berliner
Weifl und der damit verbundenen Inter-
kalation von Metallionen in die Gitter-
struktur des Komplexes. Berliner Blau
wird besonders als Elektrodenmaterial
in Natrium-Ionen-Akkumulatoren un-
tersucht [1], ein Kalium-Ionen-Akku-
mulator mit Berliner Blau und Zink in
wissrigen Elektrolyten wurde 2018 ver-
offentlicht [2]. Allgemein sind Akku-
mulatoren, in denen Kaliumionen in
eine auf der Elektrode abgeschiedenen
Berliner-Blau-Schicht interkaliert wer-
den, weniger erforscht als Natrium-Io-
nen-Akkumulatoren mit Berliner Blau.
Dabei ist es eine Herausforderung, Ber-
liner-Blau-Schichten zu synthetisieren,
die redoxreversibel zu Berliner Braun
oxidiert werden konnen, da hiaufig nur
bis zur Zwischenstufe Berliner Griin
oxidiert werden kann [12].

1.3 Zielsetzung

Ziel dieses Projektes ist es, an bisherigen Erkenntnissen zu
Berliner-Blau-Zink-Kalium-Ionen-Akkumulatoren,
sondere dem in [2] beschriebenen Prototyp anzukniipfen.
Es soll durch eine gezielte Variation verschiedener Parame-
ter eine Steigerung der Kapazitit erfolgen. Zudem soll unter-
sucht werden, ob sich auch die Reduktion von Berliner Braun
iiber Berliner Blau zu Berliner Weif$ als Redoxreaktion in ei-
nem Berliner-Blau-Zink-Akkumulator nutzen lasst. Aufler-
dem sollen neue Erkenntnisse zu Berliner Blau als Elektro-
denmaterial im Allgemeinen gewonnen werden.

insbe-

2. Chemische Grundlagen
2.1 Berliner Blau

Berliner Blau ist ein anorganischer Eisenkomplex der allge-
meinen Formel [3]:

M [Fe™ Fe'(CN )gl5 - 15H,0

doi: 10.7795/320.202605
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Wird fiir M ein Alkalimetall eingesetzt, wird von sogenann-
tem ,Loslichen Berliner Blau“ gesprochen. Diese Bezeich-
nung ist jedoch irrefithrend, da Berliner Blau nicht klassisch
wasserloslich ist [4], sondern in Wasser als Kolloid vorliegt.
Die Zentralionen des Komplexes (Fe(II)-und Fe(III)-Ionen)
sind jeweils oktaedrisch an sechs Cyanidionen koordiniert,
wobei die Kohlenstoffatome der Cyanid-Liganden zum Fe**-
Ion und die Stickstoffatome zum Fe3*-Ion orientiert sind (sie-
he Abb. 1).

Etwa ein Viertel der [Fe(CN)g]* -Plitze ist leer. Diese soge-
nannten Fehlstellen sind zufillig verteilt und schaffen ok-
taedrische Hohlrdume im Gitter. Die leeren Stickstoff-Ko-
ordinationsstellen der Fe(III)-Zentren werden dort von
Wassermolekiilen besetzt [11].

2.2 Oxidationsstufen von Berliner Blau

Allgemein basieren alle Reaktionen von Berliner Blau in den
Akkumulatoren auf den verschiedenen Oxidationsstufen von
Berliner Blau, die in Abb. 2 dargestellt sind. Bei Berliner Griin
handelt es sich nicht um eine eigene Oxidationsstufe, sondern
um die Uberlagerung von gelblichem Berliner Braun und
Berliner Blau, die griin erscheint [5].

2.3 Berliner-Blau-Zink-Akkumulator

Im Berliner-Blau-Zink-Akkumulator, der in der Literatur be-
reits bekannt ist, wird beim Entladen an der Kathode Berliner
Blau zu Berliner Weif3 reduziert [2]; zum Ladungsausgleich
werden Kaliumionen interkaliert. An der Anode, einem
Zinkblech, wird Zink oxidiert und Zink-Ionen gehen in L6-
sung (sieche Abb. 3).

//C
37 N
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Abb. 1: Wesentliches Strukturelement
des Berliner Blaus [13]

2.4 Berliner-Braun-Zink-Akkumulator

In der Literatur wird beschrieben, dass nicht immer eine re-
doxreversible Reaktion zu Berliner Braun, sondern teilwei-
se nur zu Berliner Griin moéglich ist [12]. Deshalb wurde in
dieser Arbeit untersucht, ob auch die Nutzung der vollstin-
dig oxidierten Form des Berliner Blaus, das Berliner Braun,
in Akkumulatoren moéglich ist.

Dafiir wird, wie im Berliner-Blau-Zink-Akkumulator, an ei-
ner Elektrode eine Berliner-Blau-Elektrode und an der ande-
ren Elektrode ein Zinkblech verwendet. Der Unterschied der
Akkumulatoren besteht also nicht im Aufbau, sondern dar-
in, dass die Berliner-Blau-Schicht wihrend des Ladeprozesses
(Ladespannung 2,7 V) zu Berliner Braun oxidiert wird und
wihrend des Endladens alle Oxidationsstufen bis zur redu-
zierten Form Berliner Weif§ durchlauft (siehe Abb. 2)

Berliner Weil3 Berliner Blau

o 1T Laden
Ky[Fe™ Fe” (CN )g] 2
Entladen

L
K[Fe"Fe'"(CN)g] + K+ + e~ 2

Abb. 2: Oxidationsstufen von Berliner Blau auf einer Graphitfolie in einer wassrigen Kaliumnitratlosung der
Konzentration 1 mol/L und Zinksulfatlosung der Konzentration 0,01 mol/L gegen eine Zinkelektrode. Fiir die
Oxidation von Berliner Weif3 zu Berliner Blau wurde eine Spannung von 2,0 V; fiir die Oxidation von Berliner Blau
zu Berliner Braun eine Spannung von 2,7 V angelegt. Die Reduktion von Berliner Braun zu Berliner Weif3

erfolgte durch Entladung mit einem Verbraucher (Glockenankermotor).

Berliner Braun

[Fe"Fe(CN )¢] + 2K+ + 2e~

aden

Entladen

doi: 10.7795/320.202605
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nicht an der Reaktion beteiligten Anionen verzichtet.

Reaktionen an der Kathode (Berliner-Blau-Elektrode)

Entlad,
K[Fe*Fe* (CN) +K* +e o
Laden

K,[Fe**Fe**(CN )]

Entladen: Berliner Blau zu Berliner Weif3
Laden: Berliner Weif$ zu Berliner Blau

Reaktionen an der Anode (Zinkelektrode):

Entladen 2 _
2 Zn“t+2e
Laden

Abb. 3: Schematische Darstellung der Prozesse im Berliner-Blau-Zink-Akkumulator (Entladen mit Interkalation von
Kaliumionen in die Berliner-Blau-Struktur). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der

Die Redoxreaktion lautet wie folgt:

Entlad.
K[Fe**Fe™(CN)g) + K+t +e~ =2
Laden

K,[Fe?*Fe**(CN )]

3. Material und Methoden
3.1 Aufbau des Akkumulators

In der Grundform besteht der Akkumulator aus zwei Halb-
zellen. In der Zinkhalbzelle ist der Elektrolyt eine wéssri-
ge Zinksulfatlosung (Zinksulfat Heptahydrat, Roth, > 99 %)
(¢ = 0,01 mol/L), in der Berliner-Blau-Halbzelle, eine wiss-
rige Kaliumnitratlosung (Kaliumnitrat, Carl Roth, > 99 %)
(c =1 mol/L).

Beide Halbzellen werden durch eine kationenpermeable Sepa-
ratormembran getrennt. Hierfiir wurden folgende Materiali-
en untersucht: Eine Cellulosemembran (Phywe, Kationenper-
meable Membran 31504-02), eine Polyethersulfonmembran
(Fraunhofer IAP, Postdam) und eine Nylonmembran (Fraun-
hofer IAP, Postdam).

Im CAD-Programm Autodesk Fusion wurden Messzellen
und experimentelle Prototypen fiir den Akkumulator ent-
worfen und mit 3D-Druck gefertigt.

3.2 Herstellung von Berliner-Blau-Elektroden

3.2.1 Indirekte elektrolytische Abscheidung von Berli-

ner Blau aus Berliner-Braun-Lésung

Die Elektroden in dieser Arbeit werden iiber einen indirekten

Syntheseweg beschichtet. Das bedeutet, dass zunichst eine
andere Oxidationsstufe (hier Berliner Braun) hergestellt wird
und diese anschlieflend zu Berliner Blau reagiert [5]. Hier-
fir wird durch das Zusammengeben zweier Ausgangslosun-
gen (Kaliumhexacyanoferrat(III) und Eisen(III)-Sulfat) Ber-
liner Braun gebildet.

Felt +[Fe**(CN I3, — [Fe**Fe**(CN )]

Anschliefend wird durch die Elektrolyse an der Kathode
(Minus-Pol) Berliner Blau abgeschieden [2].

[Fe3*Fe**(CN )¢l + K+ + e~ — K[Fe* Fe?*(CN )]

Zunichst wurden die beiden Ausgangslosungen hergestellt.
Hierfiir wurden eine wiéssrige Kaliumhexacyanoferrat(III)-
Loésung (Kaliumhexacyanoferrat(III), Carl Roth, = 99 %) der
Konzentration 0,1 mol/L und eine wéssrige Eisen(III)-sulfat-
Losung (Eisen(I1I)-sulfat Hydrat, Carl Roth, 280 %) derselben
Konzentration hergestellt.

Anschliefend wurden die beiden Losungen im Verhiltnis 1:1
zusammengegeben, sodass Berliner Braun gebildet wurde.
Nun wurden die Elektroden in die Losungen getaucht. An der
Anode befand sich eine Graphitfolie (Keratherm S900 Ther-
mal Interface Nr. 002756276) und an der Kathode das Tra-
germaterial, auf das Berliner Blau abgeschieden wurde (Ke-
ratherm $900 Thermal Interface Nr. 002756276 oder FTO-/
ITO-beschichtetes Glas (henanyongweixianshangmaoyouxi-
angongsi). Es wurde nun bei einer angelegten Spannung von
0,3 V fiir ein bis vier Minuten elektrolysiert.

doi: 10.7795/320.202605
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3.2.2 Optimierung der elektrolyti-
schen Abscheidung von Berli-
ner Blau

Um homogene und kristalline Berliner-
Blau-Schichten auf den Elektroden abzu-
scheiden, wurden einige Verdnderungen
an der Versuchsdurchfithrung vorge-
nommen. Um den Abstand der Elektro-
den auf 5 cm konstant zu halten, wurde
ein Gefafl entworfen und mittels 3D-
Druck gefertigt (Abb. 4). Die Elektroden

Abb. 4: Elektrolyse Aufbau nach der Literatur (links) und Gefafd
zur Konstanthaltung des Elektrodenabstands (rechts)

wurden zudem nach der Elektrolyse zu-

niachst mit destilliertem Wasser abge-
spiilt und im Warmeschrank bei 40° C

fiir ca. 1 h getrocknet.

Glockenankermotor mit
Propeller

Apparatur zur automatischen
Aufnahme von Lade-Entlade-

3.2.3 Berechnung der Schichtdicke

Die Schichtdicke von Berliner Blau bei
der verwendeten elektrolytischen Ab-
scheidung wird tber die Elektrolysezeit

Akkumulator

Messreihen

variiert. Die Masse des abgeschiedenen
Berliner Blaus hingt jedoch von der ge-
flossenen Ladung ab, die je nach Wider-
stand des Elektrodenmaterials und Dicke

Abb. 5: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus der
Lade-Entlade-Messreihen mit automatisierter Messapparatur

der Berliner-Blau-Schicht auf der Elekt-
rode variiert. Da Berliner Blau kaum leit-
fahig ist [6], steigt der Widerstand der Elektrode mit zuneh-
mender Schichtdicke. Um Schichten moglichst kontrollierter
Schichtdicke auf den Elektroden aufzutragen, wurde eine For-
mel hergeleitet, mit der die Masse m,, bzw. die Schichtdicke d
des abgeschiedenen Berliner Blaus auf der Elektrode berech-
net werden kann (Glg. 1 und 2). Dabei gilt: Elementarladung
e, Teilchenanzahl N, in einem Mol, Fliche A der beschichte-
ten Graphitfolie, Dichte von Berliner Blau mit Py =18 B

und molare Masse von Berliner Blau M, = 859,23 55 [3]. Da
M,, immer fiir drei Einheiten in der Gitterstruktur angege-
ben wird, muss in der Glg (1) der Faktor 3 eingefiigt werden.

JIndt

BB e

1 M
3N 1)

m

Fiir die Schichtdicke ergibt sich dann:

my ftlzI(t)dt 1M 1 @
A'pBB € 3 N, A'pBB

d =
3.2.4 Spontane Abscheidung von Berliner Blau

Wird eine Graphitfolie als Tragermaterial verwendet, kann
zudem die spontane Abscheidung von Berliner Blau als Be-
schichtungsverfahren genutzt werden. Dabei wird die Gra-
phitfolie in eine Berliner-Braun-Losung gehalten, sodass
ohne das Anlegen einer Spannung Berliner Blau abgeschie-
den wird.

C, + [Fel Fe" (CN)¢] + K* — C* + K[Fe!l Fe!l(CN )]

4. Durchfihrung der Versuche
4.1 Automatisierung der Messdatenerfassung

Zur Vereinfachung der Versuche wurde ein System gebaut
(siehe Abb. 5), das die Lade-Entlade-Messungen mit einem
Mikrocontroller automatisiert durchfithrt. Hierfiir wurden
ein Arduino Uno und mehrere Relais verwendet (Schaltplan
in Abb. 6). Die Relais schalten die beiden Stromkreise (Lade-
stromkreis und Entladestromkreis) auf und zu. Die Ladezeit
kann im Programm variiert werden.

Beim Entladen des Akkumulators wird die Zeit gemessen, die
der immer gleiche Verbraucher, ein Glockenankermotor mit
Propeller (Glockenanker Wundermotor, Lemo-Solar, Anlauf-
spannung 0,08 V, Nr. LE2201) lauft. Messungen ergaben, dass
der Motor einen konstanten Strom von 2,3 mA aufnimmt.
Dabher ist davon auszugehen, dass die aufgenommenen Mess-
werte vergleichbar sind. Im Folgenden wird die Entladezeit
als teilweise reprisentativ fiir die Kapazitdt betrachtet, da eine
Messung der Kapazitdt mit den gegebenen technischen Be-
dingungen nicht méglich war.

doi: 10.7795/320.202605
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terschiedliche Parameter des Berliner-
Blau-Zink-Akkumulators auf die Entla-

dezeit haben. Dabei wird die Entladezeit
als teilweise représentativ fiir die Kapazi-

tat des Akkumulators betrachtet. Ziel der

Arduino

Untersuchungen ist es, optimale Parame-

o o
e ter zu finden.

Nano
(Rev3.0)

5.1.1 Beschichtungsverfahren

Bei der Untersuchung des Einflusses der
Beschichtungsverfahren auf die Entlade-
zeit bei gleicher Ladezeit zeigte sich, dass

die elektrolytische Abscheidung aus ei-

Abb. 6: Schaltplan der automatischen Messapparatur
(erstellt mit fritzing)

ner Berliner-Braun-Losung besser als die
spontane Abscheidung an der Graphitfo-
lie geeignet ist (siehe Abb. 7).

fritzing

Optisch war zu erkennen, dass die

Es wurden stets mehrere Lade-Entlade-Zyklen wiederholt.
Die Entladezeiten konnen anschlieffend tiber eine Python-
Benutzeroberfliche in einer MySQL-Datenbank gespeichert
werden. So ermoglicht dieses System eine vereinfachte und
automatisierte Durchfithrung umfangreicher Messreihen.

4.2 Optimierung des
Berliner-Blau-Zink-Akkumulators

Mit diesen Versuchen wurde die Kapazitat des Akkumulators
unter der Verdnderung verschiedener Parameter (Tragerma-
terial, Beschichtungsmethode, Beschichtungsdauer, Separa-
tormaterial und Konzentration der Elektrolytlosungen) un-
tersucht und verbessert.

Vor der Durchfithrung der Versuche wurde der pH-Wert der
Elektrolyte gemessen, um sicherzustellen, dass Berliner Blau
nicht mit einer sehr stark sauren Losung in Kontakt kommt,
da es ansonsten zur Bildung von Blausdure (HCN) kommen
kann. Der pH-Wert beider Elektrolyte betrug 6.

Zur Messung der Entladezeit des Akkumulators wurde ein
Glockenankermotor mit Propeller betrieben. Kam dieser zum
Stehen, wurde eine Spannung von 2 V fir unterschiedliche
Zeiten (10 bis 120 Sekunden) angelegt, um den Akkumulator
wieder aufzuladen, wobei die Ladezeit mit jedem Ladezyklus
um 10 Sekunden erhoht wurde.

5. Ergebnisse

5.1 Parametervariation beim
Berliner-Blau-Zink-Akkumulator

Im Folgenden wird dargestellt, welche Auswirkungen un-

Schichten nach der Elektrolyse deutlich
homogener waren als nach der spontanen Abscheidung.

Um die Genauigkeit der Glg. (1) zu bestimmen, wurden Tra-
germaterialien mit verschiedenen Beschichtungsdauern mit
Berliner Blau beschichtet und die gewogene Masse mit der be-
rechneten Masse verglichen (Abb. 8). Es zeigte sich, dass die
Masse an abgeschiedenem Berliner Blau pro Elektrode im Be-
reich von 20 mg bis 50 mg variiert, was zu Schichtdicken von
2 um bis 5 pm fiithrt. Die prozentuale Abweichung der mit der
Glg. (1) berechneten Masse von der tatsichlich abgeschiede-
nen Masse nimmt mit einer héheren Beschichtungszeit stark
zu (Abb. 8).

250

-+ Spontane Abscheidung an Graphitelektrode

200

-~ Elektrolyse von Berliner Braun

@
S

o
o

Entladezeit tin s

50

10 20 30 40 50 60
Ladezeitin s

Abb. 7: Mittlere Entladezeiten eines Berliner-Blau-
Zink-Akkumulators unter Last bei unterschiedlichen
Beschichtungsverfahren der Elektroden
(Tragermaterial: Graphitfolie, Beschichtungszeit: 2
min, Separator: Cellulosemembran, Konzentration
der Kaliumnitratlésung: 1 mol/L, Konzentration der
Zinksulfatlésung: 0,01 mol/L

doi: 10.7795/320.202605
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Abb. 8: Mittlere prozentuale Abweichung der mit
der Glg. (1) berechneten Masse von der tatsachlich
abgeschiedenen Masse an Berliner Blau

Da sich die Elektrolyse der Berliner-Braun-Lésung als das op-
timale Verfahren fiir die Beschichtung der Tragermaterialien
erwiesen hat, wurden alle weiteren Beschichtungen mit die-
sem Verfahren durchgefiihrt.

5.1.2 Dauer der Beschichtung

Durch die Dauer der Beschichtung wird die Schichtdicke des
Berliner Blaus auf der Elektrode eingestellt. Eine Beschich-
tungszeit von unter 30 s fithrt beim Einsatz einer Graphit-
folie als Tragermaterial zu einer Schichtdicke von kleiner als
1,5 um, eine Beschichtungszeit von 1 bis 4 min fithrt zu einer
Schichtdicke von 1,5 um bis 4 pm. Bei hohen Beschichtungs-
zeiten von tiber 5 bis 10 min wird die Schichtdicke grofier als
5 pm. Abb. 9 zeigt, dass die Beschichtungszeit bei 1 bis 4 min
bei gleicher Ladezeit keine Auswirkungen auf die Entladezeit

hat. Bei hoheren Beschichtungszeiten (ab 10 min) ist der Wi-
derstand der Schicht sehr hoch und die Schicht reagiert nicht
mehr vollstindig redoxreversibel.

5.1.3 Separatormaterialien

Nachdem zunichst davon ausgegangen wurde, dass die bei-
den Halbzellen des Berliner-Blau-Zink-Akkumulators eine
Trennmembran benétigen, wurden verschiedene Separator-
materialien untersucht. Wird eine Separatormembran ver-
wendet, eignet sich eine Polyethersulfonmembran (PES-
Membran) am besten, da sie den geringsten Widerstand
aufweist. Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass der Akku-
mulator auch ohne Trennmembran funktioniert, ohne dass
ein Einfluss auf die Zellspannung oder Nebenreaktionen an
den Elektroden festgestellt wurden. Wird kein Separator ver-
wendet, steigert dies die Entladezeit bei konstanter Ladezeit
deutlich (siehe Abb. 10).

5.1.4 Tragermaterial

Die untersuchten Trigermaterialien (Graphitfolie, Indium-
zinnoxidglas (ITO), Fluorzinnoxidglas (FTO), Graphitstab
und aus leitfahigem Filament gefertigte 3D-Druck-Elektrode)
wurden alle bei gleicher Beschichtungszeit beschichtet. Dies
fithrt jedoch zu unterschiedlichen Schichtdicken, da bei Ma-
terialien mit hoherem Widerstand bei gleicher Elektrolyse-
zeit weniger Berliner Blau abgeschieden wird. Aussagekraf-
tiger wére hier ein Vergleich von Triagermaterialien mit der
gleichen Schichtdicke. Dies bediirfte jedoch den Bau eines
aufwendigen technischen Systems, der in diesem Projekt aus
Zeitgriinden nicht umgesetzt werden konnte.

250

Entladezeit in s

200

@
S

o
1<)

50

~+-1 min beschichtet

3 min beschichtet

~e-2 min beschichtet

—=4 min beschichtet

20 30 40

50 60 70 80
Ladezeitin s

920 100 110 120

Abb. 9: Mittlere Entladezeiten eines Berliner-Blau-
Zink-Akkumulators unter Last bei unterschiedlichen
Beschichtungszeiten (Tragermaterial: Graphitfolie,
Beschichtungsverfahren: Elektrolyse, Separator:
Cellulosemembran, Konzentration der
Kaliumnitratlésung: 1 mol/L, Konzentration der
Zinksulfatlosung: 0,01 mol/L)
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Abb. 10: Mittlere Entladezeiten eines Berliner-Blau-
Zink-Akkumulators unter Last mit verschiedenen
lonenaustauschmembranen (Tragermaterial:
Graphitfolie, Beschichtungszeit: 2 min,
Beschichtungsverfahren: Elektrolyse, Konzentration
der Kaliumnitratlésung: 1 mol/L, Konzentration der
Zinksulfatlésung: 0,01 mol/L @
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Abb. 11 zeigt, dass sich eine Graphitfolie unter den genannten
Bedingungen am besten als Triagermaterial eignet, da hier die
hochsten Entladezeiten erreicht wurden. Die in der Literatur
[2] verwendeten, leitfahig beschichteten Gliser weisen einen
deutlich héheren Widerstand auf und mindern deshalb die
Kapazitit des Akkumulators. Allerdings sind sie im Gegen-
satz zu Graphit transparent, was die Bestimmung des Lade-
stands anhand der Farbung der Elektrode vereinfacht. Zudem
treten keine Nebenreaktion wie die spontane Abscheidung
von Berliner Blau an der Oberfliche auf. Die selbstgefertig-
te 3-D-Druck-Elektrode aus leitfdhigem Filament eignet sich
nicht als Tragermaterial, da hier der Widerstand zu hoch ist.

5.1.5 Konzentration der Elektrolyte

Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefiithrt. Abb. 12 zeigt
die Ergebnisse fiir Akkumulatoren mit konstanter Konzen-
tration der Zinksulfatlosung (0,01 mol/L) und Variation der
Konzentration der Kaliumnitratlsung (0,1 und 1 mol/L). Im
Grundaufbau des Akkumulators wird eine Kaliumnitratlo-
sung der Konzentration 1 mol/L verwendet. Die Versuche be-
statigten, dass dies die optimale Konzentration fiir den Elek-
trolyt ist, da die Leitfahigkeit der Losung hoch ist (Abb. 12).
Bei Elektrolytkonzentrationen unter 0,1 mol/L wurde kein
sichtbarer Entladeprozess mehr beobachtet, was vermutlich
auf die sehr geringe Leitfihigkeit der Losung durch die ge-
ringe Konzentration an Ladungstragern zuriickzufiihren ist.

Bei den Versuchen in Abb. 13 wurde die Konzentration der
Kaliumnitratlésung konstant gehalten (1 mol/L) und die
Konzentration der Zinksulfatlosung variiert. Die im Grund-
aufbau verwendete wiéssrige Zinksulfatlésung der Konzentra-
tion 0,01 mol/L ist offensichtlich nicht optimal. Eine héhere
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Abb. 11: Mittlere Entladezeiten eines Berliner-Blau-
Zink-Akkumulators unter Last bei unterschiedlichen
Tragermaterialien (Beschichtungszeit: 2

min, Beschichtungsverfahren: Elektrolyse,
Separator: Cellulosemembran, Konzentration der
Kaliumnitratlésung: 1 mol/L, Konzentration der
Zinksulfatlosung: 0,01 mol/L

Konzentration von 0,1 mol/L oder 1 mol/L fithrt zu hohe-
ren Entladezeiten bei konstanten Ladezeiten. Dies ist auf eine

steigende Leitfdhigkeit der Losung zuriickzufiithren.

5.2 Untersuchung des optimierten
Berliner-Blau-Zink-Akkumulators

Auf Grund der Ergebnisse in 5.1 wurde ein Berliner-Blau-
Zink-Akkumulator mit optimalen Parametern gebaut. Die-
ser optimierte Akkumulator besteht aus einer Zinkelektrode
und einer Graphitfolie, auf die mit der Elektrolyse von Berli-
ner Braun 2 Minuten Berliner Blau abgeschieden wurde. Als
Elektrolyte wurden eine 1 molare Kaliumnitratlosung und

250 |
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Abb. 12: Mittlere Entladezeiten eines Berliner-
Blau-Zink-Akkumulators unter Last bei
verschiedenen Kaliumnitratkonzentrationen
(Tragermaterial: Graphitfolie, Beschichtungszeit:
2 min, Beschichtungsverfahren: Elektrolyse,
Separator: Cellulosemembran, Konzentration der
Zinksulfatlésung: 0,01 mol/L
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Abb. 13: Mittlere Entladezeiten eines Berliner-
Blau-Zink-Akkumulators unter Last bei
verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen
(Tragermaterial: Graphitfolie, Beschichtungszeit:
2 min, Beschichtungsverfahren: Elektrolyse,
Separator: Cellulosemembran, Konzentration der
Kaliumnitratlésung: 1 mol/L
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Abb. 14: Temperaturabhangigkeit der Entladezeit
des optimierten Berliner-Blau-Zink-Akkumulators
(Tragermaterial: Graphitfolie, Beschichtungszeit:
2 min, Beschichtungsverfahren: Elektrolyse,
Separator: Cellulosemembran, Konzentration der
Kaliumnitratlosung: 1 mol/L, Konzentration der
Zinksulfatlésung: 0,01 mol/L)
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Abb. 15: Ladezyklenstabilitat des optimierten
Berliner-Blau-Zink-Akkumulators bei 20° C
(Tragermaterial: Graphitfolie, Beschichtungszeit:
2 min, Beschichtungsverfahren: Elektrolyse,
Separator: Cellulosemembran, Konzentration der
Kaliumnitratlosung: 1 mol/L, Konzentration der
Zinksulfatlosung: 0,01 mol/L)

eine 0,01 molare Zinksulfatlosung gewéhlt, der Separator war
eine Polyethersulfonmembran (PES-Membran).

Dieser Akkumulator wurde auf Temperaturabhdngkeit und
Ladezyklenstabilitat untersucht. Dafiir wurde der Versuchs-
aufbau mit automatischer Messapparatur im Temperatur-
schrank aufgebaut und die Temperatur im Elektrolyten mit
einem Thermometer gemessen. Um die Ladezyklenstabilitédt
zu bestimmen, wurden mit der automatisierten Messappara-
tur anschlieend 300 Ladezyklen aufgenommen. Pro Ladezy-
klus wurde 60 s geladen.

Abb. 14 zeigt, dass eine niedrigere Temperatur zu einer Min-

derung der Entladezeit fithrt, eine hohere Temperatur zu einer
hoheren Entladezeit. Im Bereich von 15 °C und 25 °C waren die
Unterschiede zur Raumtemperatur (20 °C) nur geringfiigig.

Die Messungen zur Ladezyklenstabilitit (Abb. 15) ergaben,
dass die Entladezeit des Berliner Blau-Zink-Akkumulators
tiber 300 Ladezyklen um 30 Prozent sinkt. Hierbei ist jedoch
zu beachten, dass die Entladezeit bereits in den ersten 100 La-
dezyklen stark absinkt, anschlieflend aber iitber 200 Lade-
zyklen nahezu konstant bleibt und nur um etwa 5 Prozent
sinkt. Der starke Abfall der Kapazitit zu Beginn ist vermut-
lich durch den Ausfall von schwer 16slichem Zinkoxid zu er-
klaren, der in der Zelle beobachtet wurde.
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Abb. 16: Vergleich der Entladezeiten eines

Berliner Blau-Zink- und eines Berliner-Braun-
Zink-Akkumulators (Tragermaterial: Graphitfolie,
Beschichtungszeit: 2 min, Beschichtungsverfahren:
Elektrolyse, Separator: Cellulosemembran,
Konzentration der Kaliumnitratlésung: 1 mol/L,
Konzentration der Zinksulfatlésung: 0,01 mol/L)
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Abb. 17: Vergleich der Entlade-Spannungskurven

des Berliner-Blau-Zink- und Berliner-Braun-Zink-
Akkumulators (Tragermaterial: Graphitfolie,
Beschichtungszeit: 2 min, Beschichtungsverfahren:
Elektrolyse, Separator: Cellulosemembran,
Konzentration der Kaliumnitratlésung: 1 mol/L,
Konzentration der Zinksulfatldsung: 0,01 mol/L) @
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5.3 Berliner-Braun-Zink-Akkumulator

Abb. 16 zeigt, dass bei gleicher Ladezeit die Entladezeit des
Berliner-Braun-Zink-Akkumulators deutlich hoéher ist als
die des Berliner-Blau-Zink-Akkumulators. Der Vergleich der
Spannungen wihrend des Entladens zeigt, dass der Berliner-
Braun-Zink-Akkumulator hier ebenfalls besser abschneidet
(Abb. 17), und auch die Leerlaufspannung ist hoher (Abb. 18).

6. Ergebnisdiskussion
6.1 Tragermaterial

Als optimales Tragermaterial stellte sich eine Graphitfolie he-
raus. Die in der Literatur [2] verwendeten leitfahigen ITO-
bzw. FTO-Glédser wiesen einen sehr hohen Widerstand im
Vergleich zur Graphitfolie auf. Der hohe Widerstand der Gla-
ser wirkte sich negativ auf die Kapazitit des Akkumulators
und die Masse des abgeschiedenen Berliner Blaus bei kon-
stanter Beschichtungszeit aus. Zudem sind die Graphitfolien
im Vergleich zu den Gldsern deutlich giinstiger. An der Gra-
phitfolie kommt es jedoch im Gegensatz zu anderen Materia-
lien zu einer spontanen Abscheidung von Berliner Blau an der
Oberflache.

C,+ [Fe"Fe"(CN )] + K+ — CF + K[Fe" Fe''(CN )]

Zudem entstehen schon bei minimaler Verformung der Gra-
phitfolie kleine Mikrorisse in der Folie. Videoaufnahmen der
Elektrode zeigen, dass das Berliner Blau, das an diesen Rissen
sitzt, nicht mehr an der Reaktion teilnimmt. Diese Risse stel-
len somit ein grofies Problem dar, weil sie dazu fithren, dass
ein immer geringerer Anteil der Elektrode reversibel reagiert
(Abb. 19.). Deshalb miissen die Elektroden mit Sorgfalt be-
handelt werden. Allerdings ist wahrend des Zusammenbaus
des Akkumulators (Transport, Zuschneiden der Elektroden)
ein leichtes Biegen nicht vermeidbar. Deshalb sind hier ande-
re, auf Kohlenstoff basierende, Tragermaterialien vermutlich
besser geeignet, um den Akkumulator beziiglich Langlebig-
keit und Kapazitit zu optimieren.

Metallelektroden als Tragermaterial wurden im Akkumulator
nicht untersucht, obwohl diese einen geringeren Widerstand
als Graphit aufweisen. Im Rahmen der Beschichtungsversu-
che wurden ein Silberblech und ein Eisenblech mit Berliner
Blau beschichtet. Hierbei fithrte jedoch, besonders bei Eisen,
die sehr starke spontane Abscheidung dazu, dass die Schicht-
dicke des Berliner Blau schon nach wenigen Sekunden zu
hoch wurde, als das eine Verwendung im Akkumulator sinn-
voll gewesen wire.

2,25

Spannung U in V
@

0,75

Berliner-Braun-Zink

Berliner-Blau-Zink

Abb. 18: Vergleich der Leerlaufspannung
des Berliner-Blau-Zink-Akkus und des
Berliner-Braun-Zink-Akkus

6.2 Beschichtung der Elektroden

Allgemein gibt es viele Methoden zur Synthese von Berliner
Blau, die teils sehr fehlstellenarmes und kristallines Berliner
Blau ergeben [9]. Da das Berliner Blau in diesem Projekt in ei-
ner Schicht auf einer Elektrode abgeschieden werden sollte,
und die Verwendung von Methoden, wie den Single-Source-
Verfahren, bei denen es zu einer Entstehung von Blausdure
(HCN) kommt [5], ausgeschlossenen war, waren die Moglich-
keiten zur Wahl des Syntheseverfahrens stark eingeschriankt.

Mit der Elektrolyse konnte jedoch eine Methode verwen-
det werden, die mit wissrigen Losungen, bei Raumtempera-
tur und ohne die zusitzliche Zugabe starker Sduren durch-
gefithrt werden kann. Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist,
dass keine zusitzlichen Bindemittel oder Zusétze zum Auf-
tragen einer Schicht benétigt werden. Die Ergebnisse deuten
zudem darauf hin, dass die abgeschiedenen Schichten homo-
gen und kristallin sind und wenige Fehlstellen aufweisen. Fiir
die Funktion des Akkumulators ist die vollstindige Redox-
Reversibilitat der Berliner-Blau-Schicht entscheidend.

Eine weitere Methode war die spontane Abscheidung von
Berliner Blau an Graphitelektroden. Die spontane Abschei-
dung wirkt sich negativ auf die Kapazitat aus, da die abge-
schiedenen Schichten deutlich ungleichméfliger und weniger
homogen sind sowie vermutlich mehr Fehlstellen enthalten.
Amorphe Bereiche sind ebenfalls nicht aus zu schlielen.

Auflerdem fithrt die spontane Abscheidung, die auch bei der
Elektrolyse auftritt, zu Ungenauigkeiten bei der Berechnung
der Schichtdicke, da nur die geflossene Ladung beriicksichtigt
wird. Um die spontane Abscheidung zu minimieren, wurden
die Elektroden nur wihrend der eigentlichen Elektrolyse in
die Berliner-Braun-Losung getaucht und nach der Elektrolyse
umgehend aus der Losung genommen. Die Elektroden wur-
den zudem immer vor und nach der Elektrolyse gewogen, um

doi: 10.7795/320.202605
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Abb. 19: An Rissen in der Graphitfolie reagiert das Berliner Blau nicht reversibel

grole Abweichungen durch diese Art der Abscheidung von
der berechneten Schichtdicke ausschliefien zu kénnen. Allge-
mein empfiehlt es sich, die Elektroden (Kathode sowie Ano-
de) nur moglichst kurz in der Losung zu belassen.

6.3 Fehlerbetrachtung

Messfehler konnten durch die Entwicklung eines automati-
sierten Systems zur Versuchsdurchfithrung verringert wer-
den. Bevor dieses System entwickelt wurde, wurden die Lade-
Entlade-Messreihen manuell durchgefiithrt, was zu grofieren
Messunsicherheiten fithrte. Dies betrifft die Messreihen zur
Bestimmung des optimalen Trigermaterials, der optimalen
Beschichtungsmethode und der optimalen Beschichtungs-
zeit. Diese Unsicherheiten wurden insbesondere durch das
manuelle Umstecken der Kabel und die damit verbundenen
Riickreaktionen, wenn keine Spannung anliegt, und das ma-
nuelle Starten der Stoppuhr verursacht. Die Auswirkungen
der Messfehler wurden durch mehrmaliges Wiederholen aller
Versuche und Bilden von Mittelwerten minimiert. Bei dem
verwendeten Netzgerdt kommt es zu einer standardméfligen
Abweichung nach Herstellerangabe von 1 mV, im automati-
sierten System ist diese Abweichung auf Grund der Herunter-
regelung mit Widerstinden hoher.

Bei der elektrolytischen Herstellung der Elektroden fiihrte
die zusitzlich zur elektrolytischen Abscheidung ablaufende
spontane Abscheidung von Berliner Blau zu einem geringen
Anteil an spontan abgeschiedenem Berliner Blau und Unsi-
cherheiten bei der Berechnung der Schichtdicke. Die Schicht-

dicke auf den Elektroden durch Regelung der Ladungsmen-
ge prézise einzustellen, war in diesem Projekt technisch nicht
moglich. Durch die Berechnung der abgeschiedenen Schicht-
dicke an Berliner Blau konnten diese jedoch genauer kont-
rolliert und benétigte Elektrolysezeiten fiir die gewiinschte
Schichtdicke besser eingeschitzt werden. Die daraus resultie-
renden Unterschiede sind fiir die Messungen jedoch nur von
untergeordneter Bedeutung, da nicht die maximale Kapazi-
tat der Elektroden, sondern die Entladezeit bei konstanter La-
dezeit gemessen wird. Dadurch fallen Schwankungen in der
Schichtdicke weniger ins Gewicht.

Die Entladezeit wurde in allen Messreihen mit einem ange-
schlossenen Verbraucher (Glockenankermotor mit Propeller)
bestimmt. Es wurde immer derselbe Verbraucher verwendet,
der stets mit einer Stromstarke von 2,3 mA lief. Dies wurde
durch Messungen kontrolliert. Aus diesem Grund ist davon
auszugehen, dass die Entladezeit als reprasentativ fiir die ge-
speicherte Ladung betrachtet werden kann.

7. Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte die Kapazitit des bislang in der Li-
teratur bekannten [2] Berliner-Blau-Zink-Akkumulators
durch die Variation verschiedener Parameter deutlich ge-
steigert werden. Der Akkumulator, der die hochste Kapazi-
tit aufweist, besteht aus einer Graphitfolie als Trigermaterial,
auf der mittels Elektrolyse einer Berliner-Braun-Losung eine
Schicht Berliner Blau mit einer Dicke von 3 um bis 5 um ab-
geschieden wurde. Die Elektrolyte weisen eine Konzentration
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von 1 mol/L auf und werden durch eine Polyethersulfonmem-
bran getrennt, wobei diese fiir einen funktionsfdhigen Akku-
mulator nicht zwingend benétigt wird.

Durch das Auftragen diinner, kristalliner Schichten konnte
eine Reversibilitit der Oxidation von Berliner Weif3 {iber Ber-
liner Blau zu Berliner Braun auf der Elektrode gewéhrleistet
werden, was den Einsatz von Berliner Braun in diesem Ak-
kumulatorsystem moglich macht. Beim Einsatz von Berliner
Braun in einem Akkumulator mit Zinkelektrode (Berliner-
Braun-Zink-Akkumulator) konnte die Spannung und Kapazi-
tat im Vergleich zum Berliner-Blau-Zink-Akkumulator deut-
lich gesteigert werden.

Allgemein sind Akkumulatoren, die Berliner Blau und sei-
ne Redoxderivate als Elektrodenmaterial nutzen, eine im
Vergleich zu herkémmlichen Lithium-Ionen-Akkumulato-
ren nachhaltigere, vielversprechende, sichere und skalierba-
re Technologie, die perspektivisch zur Energiewende beitra-
gen kann.
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