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Einleitung

Dieses Skript fithrt in thermo-elektrochemische Generatorzellen (TEC-G) und thermisch re-
generierende elektrochemische Systeme (TREC) ein. Im Zentrum steht die Frage, wie sich
Niedertemperaturwirme physikalisch korrekt in elektrische Energie Uberfithren lasst, welche
Grenzen der 2. Hauptsatz setzt und wie man solche Systeme so misst, dass Energiebilanzen
belastbar werden.

Didaktik. Die Kapitel sind so aufgebaut, dass jedes Kapitel (a) zentrale Grundlagen und
Definitionen enthalt, (b) typische Darstellungen/Skizzen bietet und (c) Beispielrechnungen und
Herleitungen bereitstellt. Ein konkretes Fallbeispiel ist die Heiontec-Zelle, die wir als TEC-
G/TREC-System mit einem Fe/Hs-gekoppelten Redoxmodell diskutieren.

Wissenschaftlicher Anspruch. Wo Informationen proprietir oder nicht vollstidndig spezi-
fiziert sind, arbeiten wir mit klar markierten Modellannahmen und leiten nur das her, was
thermodynamisch zwingend oder experimentell priifbar ist.

Dieses Werk einschlieflich aller seiner Teile ist urheberrechtlich geschiitzt. Alle Rechte,
insbesondere die der Vervielfiltigung, des auszugsweisen Nachdrucks, der Ubersetzung und der
Einspeicherung und Verarbeitung in elektronischen Systemen, vorbehalten. Alle Angaben/Daten
nach bestem Wissen, jedoch ohne Gewéhr fir Vollstdndigkeit und Richtigkeit.
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Kapitel 1

Motivation und Einordnung
thermo-elektrochemischer Zellen

Worum geht es in diesem Skript?

Dieses Skript behandelt thermo-elektrochemische Generatorzellen (TEC-G) und ther-
misch regenerierende elektrochemische Systeme (TREC). Beide Klassen nutzen die
Kopplung zwischen Warme und elektrochemischer Spannung, um aus niedertempe-
rierter Wiarme (z. B. Abwirme, Umgebung) elektrische Energie zu gewinnen oder umgekehrt
elektrochemisch zu kiihlen/heizen. [1,2]

1.1 Warum sind TEC-G/TREC-Zellen interessant?

Ein grofier Teil technischer Energiefliisse endet als Warme bei relativ geringen Temperaturen:
Motoren, Industrieprozesse, Rechenzentren, Leistungselektronik, Gebaudetechnik. Solche Wérme
ist schwer zu nutzen, weil klassische Warmekraftmaschinen fiir hohe Effizienz einen grofien
Temperaturunterschied benotigen.

TEC-G/TREC-Zellen sind in diesem Kontext spannend, weil sie:

e bei kleinen Temperaturdifferenzen arbeiten kénnen,

o prinzipiell skalierbar und materialflexibel sind,

e in elektrochemischen Systemen oft grofle temperaturabhingige Potentiale auftreten,
da diese mit Reaktionsentropien gekoppelt sind. [2, 3]

In TEC-G/TREC-Systemen ist Spannung nicht nur ,,Chemie“, sondern auch , Thermody-
namik“: Wenn eine Redoxreaktion viel Entropie dndert, dann &ndert sich die Zellspannung
spiirbar mit der Temperatur. [1]

1.2 Begriffe und Grundideen: TEC-G, TREC, thermogalvanische
Zellen

In der Literatur existieren mehrere nahe verwandte Begriffe. Fiir dieses Skript verwenden wir:

1.2.1 Thermogalvanische Zellen (thermoelectrochemical cells)

Dies sind Zellen, in denen eine Temperaturdifferenz AT zwischen zwei Elektroden eine
Spannung AFE erzeugt. Haufig wird ein elektrochemischer Seebeck-Koeffizient definiert als
Se=AE/AT. [2,3]
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1.2.2 TEC-G (thermo-electrochemical generator)

Der Begriff wird in diesem Skript als Oberbegriff genutzt fir Zellen, die thermische Effekte
gezielt zur Stromerzeugung einsetzen. Das kann tiber:

o cinen rdumlichen Temperaturgradienten (klassisch thermogalvanisch) oder
o ecine zeitliche Temperaturfluktuation (harvesting aus Temperaturzyklen)

geschehen. Letzteres ist auch aus Interkalationssystemen bekannt. [4]

1.2.3 TREC (thermally regenerative electrochemical cycle/system)

TREC beschreibt einen Kreisprozess: Eine elektrochemische Zelle wird in einem Schritt entladen
(Stromabgabe) und anschlieSend durch einen thermischen Schritt (Temperaturédnderung bzw.
Wirmeaufnahme/-abgabe) wieder in einen Zustand gebracht, in dem sie erneut elektrische Arbeit
liefern kann. [1]

Wichtig: ,Regeneration® ist keine Magie

Regeneration bedeutet hier:

Die Zelle kehrt durch einen thermisch getriebenen Schritt (und ggf. interne Che-
mie/Transportprozesse) zu einer Ausgangszusammensetzung zuriick, sodass der
Entladeprozess wieder moglich ist.

Damit ein Kreisprozess Nettoarbeit liefert, muss die Energiebilanz mit dem 2. Hauptsatz
kompatibel sein (siehe Abschnitt 1.4.1). [1,5]

1.3 Abgrenzung: Batterie, Brennstoffzelle, Thermoelektrik, TEC-
G/TREC

Viele Missverstandnisse entstehen, weil TEC-G/TREC-Zellen in der Praxis ,,wie eine Batterie“
gemessen werden (Spannung, Strom, Leistung), physikalisch aber teilweise anders einzuordnen
sind.

1.3.1 Vergleichstabelle (qualitativ)

Zur qualitativen Einordnung der grundlegenden Unterschiede zwischen den Energiewandlern
dient Tabelle 1.1.

1.3.2 Landkarte der Konzepte

Die konzeptionellen Zusammenhénge zwischen Energiequelle und Wandlertyp sind in Abbil-
dung 1.1 zusammengefasst.

1.4 Haufige Fragen und Missverstiandnisse

1.4.1 Ist das ein ,,Perpetuum mobile*“?

Kurz: Nein — zumindest nicht, wenn die Physik korrekt bilanziert ist. Ein System, das zyklisch
arbeitet (am Ende wieder im Ausgangszustand ist) und dabei Nettoarbeit nach aufien abgibt,
muss dafiir eine duflere Triebkraft nutzen:

o entweder einen effektiven Temperaturunterschied (rdumlich oder zeitlich),
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Technologie Primére Energiequelle Typische Trieb- Charakteristik
kraft

Batterie chemische Potentialdiffe- AG der Reaktion entladt bis chemisches
renz (intern) Gleichgewicht

Brennstoffzelle chemischer Brennstoff AG aus kontinuier- stationdrer Betrieb mog-
(extern zugefiihrt) licher Zufuhr lich

Thermoelektrik Warmefluss zwischen Seebeck-Effekt im keine Reaktionschemie,
Thot und Tiolq Festkorper oft kleine S

TEC-G/TREC Wirme + elektrochemi- OFE/OT, Transpor- nutzt grofie Reaktionsen-
sche Entropie/Komposi- t/Regeneration tropien; zyklisch oder gra-
tion dientgetrieben

Tabelle 1.1: Grobe Abgrenzung: Batterie vs. Brennstoffzelle vs. Thermoelektrik vs. TEC-G/TREC
(qualitativ).

Brennstoffzelle Strom TECTG/ TREC. Strom
(Stoffzufuhr von auflen) (Reaktionsentropic, -
Zyklus/Gradient)
A - J
s ? 7
Chemische Thermische
Energiequelle Energiequelle
. J

Y Y

Batterie Strom Thermoelektrik Strom
(geschlossenes System) (Seebeck, Festkorper)

Abbildung 1.1: Konzeptlandkarte: Welche Energiequelle treibt welche Technologie primér an?
(qualitativ)

o oder einen Stoff-/Chemiefluss (z. B. Gasaufnahme, Korrosion, Nebenreaktionen),
o oder eine andere Nichtgleichgewichtsquelle (Strahlung, Feuchtegradienten, etc.).

Der 2. Hauptsatz setzt dabei Grenzen: Aus Warme bei nahezu gleicher Temperatur 1asst sich
nur mit sehr geringer maximaler Effizienz Arbeit gewinnen. [5]

Merke: kleine AT = kleine Effizienz

Wenn die Temperaturdifferenz klein ist, ist die maximale (Carnot-)Effizienz klein. Damit
wird fiir eine gegebene elektrische Leistung ein vergleichsweise grofler Warmestrom
benétigt. Das ist keine Schwéche eines bestimmten Materials, sondern eine Konsequenz der
Thermodynamik.

1.4.2 Woher kommt die Energie, wenn die Zelle ,nur herumsteht“?

Zwei typische (und in Experimenten zu priifende) Moglichkeiten:

1. Warme aus der Umgebung wird in elektrische Energie gewandelt, indem die Zelle intern
einen Temperaturunterschied erzeugt/nutzt (TREC/Fluktuationsharvesting). [1,4]
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2. Chemische Energie wird (unbemerkt) verbraucht, z. B. durch Nebenreaktionen, Gasaufnahme/-
abgabe, Elektrodenkorrosion oder irreversible Umsetzungen organischer Additive. Dann
wére das System eher eine (unvollstdndig erkannte) Batterie/Brennstoffzelle.

1.5 Groflenordnungen: Warum AT so wichtig ist

Dieser Abschnitt liefert zwei kurze Uberschlagsrechnungen, um ein Gefiihl fiir die GréBenordnun-
gen zu bekommen. Die Rechnungen sind bewusst einfach gehalten; in spéteren Kapiteln werden
Energiebilanzen formalisiert.

1.5.1 Beispielrechnung 1.1: Carnot-Grenze bei kleiner Temperaturdifferenz

Beispiel 1.1 (Carnot): AT = 5K bei Raumtemperatur

Angenommen, eine Zelle arbeitet effektiv zwischen
Tomb = 300K, Teola = 295 K.

Die maximal moégliche Warmekraftmaschinen-Effizienz ist

Tcold 295
=1—-— ~0.0167~ 1,7%.
Tomb 300 °

TICarnot = 1-

Interpretation: Selbst ein perfektes System konnte aus diesem Temperaturhub héchstens
rund 1,7 % der aufgenommenen Wérme in Arbeit umwandeln.

1.5.2 Beispielrechnung 1.2: Wiarmefluss, der zu einer elektrischen Leistung
passt

Beispiel 1.2: 10 mW elektrische Leistung bei 1% Effizienz

Nehmen wir optimistisch an, ein TEC-G/TREC-System erreicht n = 1 %. Fiir eine elektrische
Leistung von

Pel = 10mW
muss dann mindestens ein Warmestrom
. P, 0.010
@in n 0.01

in das System flieflen.

Interpretation: Niedrige Effizienz ist nicht automatisch ,schlecht“: Wenn Abwérme ohnehin
vorhanden ist und die Anwendung kleine Leistungen bendétigt, kann das dennoch sinnvoll
sein. Gleichzeitig zeigt die Rechnung, warum gute Warmeiibergénge und Messmethoden so

entscheidend sind.

1.6 Einordnung der Heiontec-Zelle im Rahmen dieses Skriptes
In den folgenden Kapiteln nutzen wir eine konkrete TEC-G-Zelle (Heiontec) als Fallbeispiel, um
e Aufbau und selektive Elektrodenreaktionen zu diskutieren,
e einen mechanistischen Zyklus zu formulieren,

o Energiebilanzen gegen den 2. Hauptsatz zu priifen,



1.7. KURZFAZIT )

e und Messmethoden so zu beschreiben, dass Ergebnisse reproduzierbar interpretierbar sind.

Wichtig: Dieses Skript ist keine Produktbroschiire. Der Anspruch ist eine physikalisch
konsistente und experimentell priifbare Darstellung.

1.7 Kurzfazit

Take-aways

1. TEC-G/TREC-Systeme koppeln Wérme und elektrochemische Spannung iiber Reakti-
onsentropien.

2. Eine zyklische Nettoenergieabgabe ist nur moglich, wenn eine duflere Triebkraft
(typischerweise Warmefluss/Temperaturhub) genutzt wird.

3. Bei kleinen Temperaturdifferenzen sind die theoretischen Effizienzgrenzen klein:
Fiir elektrische Leistung braucht man entsprechend Warmestrom.

4. Daraus folgt: Energiebilanzen und saubere Messmethoden sind entscheidend.
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Kapitel 2

Thermodynamische und
elektrochemische Grundlagen

Lernziel dieses Kapitels

Dieses Kapitel liefert das physikalische Fundament fiir TEC-G/TREC-Zellen:

e Warum die Zellspannung direkt mit der Gibbs-Energie verkniipft ist,
e wie die Nernst-Gleichung aus chemischen Potentialen folgt,
o warum der Temperaturkoeffizient 0F /0T eine Entropiesignatur ist,

o und welche Warmeeffekte beim Entladen/Regenerieren auftreten (reversibel vs. irre-
versibel).

Damit sind wir spéater in der Lage, mechanistische Zyklen und Energiebilanzen fiir
konkrete TEC-G/TREC-Zellen (u.a. Heiontec) sauber herzuleiten.

\ J

2.1 Zustandsgroflen, Hauptsatze und chemisches Potential

Wir betrachten eine elektrochemische Zelle als thermodynamisches System mit den Zu-
standsgroflen Temperatur T', Druck p, Stoffmengen n; und ggf. elektrischer Ladung. Die beiden
Hauptsétze in einer fiir uns niitzlichen Form sind:

1. Hauptsatz: dU = 6Q + oW (2.1)
2. Hauptsatz (reversibel): 6Qrey = 1dS (2.2)

Dabei ist U die innere Energie, S die Entropie. In der Chemie ist es oft praktischer, mit den
Potentialen Enthalpie H und Gibbs-Energie G zu arbeiten:

H=U+pV (2.3)
G=H-TS=U+pV TS

2.1.1 Das chemische Potential

Das chemische Potential y; beschreibt die Anderung von G mit der Stoffmenge:

i = (8G) | (2.5)
anl T,p,nﬁéi

7
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Fiir ideale Losungen bzw. als Startpunkt gilt:
wi = p; + RT Ina;, (2.6)

wobei a; die Aktivitat ist (nicht zwingend gleich der Konzentration!).

Merke: Aktivitaten statt Konzentrationen

Sobald starke Ionenwechselwirkungen, hohe Salzstédrken oder Komplexbildung auftreten,
bestimmt die Aktivitit a; die Thermodynamik. In TEC-G/TREC-Systemen ist das besonders
wichtig, weil Solvatation und Komplexierung AS (und damit 0E/9T) stark beeinflussen
konnen. [2, 3]

2.2 Warum gilt ¥ = —-AG/(nF)?

Die zentrale Briicke zwischen Thermodynamik und Elektrochemie lautet:

AG

Erev = _nT-

(2.7)

2.2.1 Herleitung iiber maximale nicht-pV/-Arbeit

Bei konstantem 7" und p ist die maximal gewinnbare nicht-expansive Arbeit W, on,pv max
(also alles aufler p dV-Arbeit) gleich der negativen Gibbs-Energieénderung:

WnonPV,maX = —-AG. (28>

In einer galvanischen Zelle ist die relevante nicht-pV-Arbeit die elektrische Arbeit im
duferen Stromkreis. Pro umgesetztem Mol Reaktion werden n Elektronen iibertragen, also flief3t
die Ladung

Q =nF (2.9)
(F ~ 96 485 C/mol). Die reversible elektrische Arbeit ist
Wel,rev = Q Erey = nFEyey. (210)

Gleichsetzen liefert direkt (2.7). [5, 6]

Interpretation

EMK /Leerlaufspannung ist kein ,mystischer Akkuinhalt“, sondern ein Maf} dafiir, wie
stark eine definierte Zellreaktion bei gegebenem T und Zusammensetzung Gibbs-Energie in
elektrische Arbeit umwandeln kénnte (reversibel, ohne Verluste).

2.3 Nernst-Gleichung: Zusammensetzung — Spannung

2.3.1 Halbzellenpotential aus chemischen Potentialen
Betrachte eine allgemeine Redox-Halbreaktion
Ox +ne” == Red. (2.11)

Im Gleichgewicht gilt: die elektrochemischen Potentiale sind ausgeglichen. Fiir die resultierende
Elektrodenpotentialgleichung erhalt man

RT a0x
E=FE"+—1 . 2.12
* nk " <aRed> ( )

[6,7]
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2.3.2 Zellspannung

Fiir eine gesamte Zellreaktion mit Reaktionsquotient @ folgt

RT
E=E"——nQ. 2.13
e (213)

Merke: 59mV pro Dekade bei 25°C

Fur T = 298,15 K gilt

% In10 ~ 59,16 mV.

Bei einer 1-Elektron-Reaktion (n = 1) verschiebt ein Faktor 10 im Aktivitdtsverhaltnis das
Potential um ~ 59mV.

2.3.3 Beispielrechnung 2.1: Konzentrations-/Aktivitadtsdnderung

Beispiel 2.1 (Nernst): Potentialverschiebung durch Aktivitatsverhaltnis

Gegeben sei eine 1-Elektron-Halbreaktion (n = 1) bei 25°C. Wie stark dndert sich F, wenn

aA0x . :
ﬁ von 1 auf 10 steigt?

Aus (2.12) folgt

AE = g In(10) ~ 59,16 mV.

Ergebnis: Das Potential steigt um ca. 59 mV.

- J

2.4 Temperaturkoeffizient und Reaktionsentropie

TEC-G/TREC-Zellen leben von der Tatsache, dass sich £ mit T d4ndert. Startpunkt ist wieder
(2.7) und die thermodynamische Identitét

oG )
— =-S. (2.14)
(aT p7{ai}
Fiir eine Zellreaktion folgt (bei konstanten Aktivitaten):
A
(M) = —AS. (2.15)
aT p7{ai}
Differenziert man E = —AG/(nF), erhilt man:
OE ) AS
= == (2.16)
(aT p?{ai} nF

[1,2]

2.4.1 Physikalische Bedeutung
e AS>0= 0F/IT > 0: hohere Temperatur erhoht die EMK.
e AS < 0= 0E/OT < 0: hohere Temperatur senkt die EMK.

In thermogalvanischen Zellen wird haufig der Seebeck-Koeffizient S, definiert als

_AE _AS

Se = AT ® 0k

(2.17)
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2.4.2 Beispielrechnung 2.2: AS aus dFE/dT

Beispiel 2.2 (Entropie aus Temperaturkoeffizient)

Angenommen, ein Redoxpaar zeigt in einem relevanten Bereich einen linearen Temperaturko-
effizienten 2€ = 1,5mV/K bei n = 1.

Dann ist
dE

dT
Bei T' = 298 K entspricht das einer reversiblen Warmemenge

AS =nF 1-96485C/mol - 1,5 - 1073 V/K ~ 145 J /(mol K).

Qrev = TAS =~ 298K - 145 J /(mol K) ~ 43 kJ/mol.

Interpretation: Wenn die Zelle unter Last schneller arbeitet, als Warme nachflielen kann,
kann eine spiirbare ,Selbstkithlung* auftreten.

- J

2.5 Warmeeffekte in elektrochemischen Zellen

Wenn ein Strom fliefit, kann eine Zelle kalt oder warm werden — je nach Vorzeichen und Groéfe
der reversiblen und irreversiblen Beitrége.

2.5.1 Reversibel: entropische (Peltier-dhnliche) Elektrodenwirme

Im reversiblen Grenzfall ist die Wérme, die pro Zeit aufgenommen/abgegeben wird, direkt mit
OFE /0T verkniipft:

8Erev >

Qrev =IT < oT (2.18)

(6]
Wichtig: Q.ev kann positiv oder negativ sein.

e Qrov > 0: Die Zelle nimmt Wirme auf (kiihlt).

e Qrev < 0: Die Zelle gibt Wirme ab (heizt).

2.5.2 Irreversibel: Uberspannungen und ohmsche Verluste

Reale Zellen arbeiten bei einer Klemmenspannung V', die bei Entladung typischerweise unter der
reversiblen EMK liegt: V' < E,. Die Differenz steht fiir Verluste (Aktivierung, Konzentration,
ohmsch) und wird in Wérme umgesetzt:

Qir =1 (Brev — V) >0. (2.19)

2.5.3 Netto: wann kiihlt eine Zelle?
Definieren wir die netto in die Zelle hinein aufgenommene Warme als
Qcell = Qrev — Qirr- (2.20)
Dann gilt:
. chu > 0: netto Warmeaufnahme = Abkiihlung,

. chu < 0: netto Warmeabgabe = Erwarmung,.
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Beispiel 2.3 (Wéarmebilanz im Betrieb)

Nehmen wir I = 0,10A, T' = 298 K, g—? = 1,0mV/K an. Dann ist

: OF
Qrev = fTa—T =0.10-298 - 0.001 ~ 0,0298 W.

Falls die Zelle unter Last F.e, — V = 0,20V verliert, ist
Qirr = I(Erev - V) =0.10-0.20 = 0,020 W.

Damit

Qcenn = 9,8mW > 0 = Zelle kiihlt.

2.5.4 Einordnung: Seebeck, Peltier und Thomson

o Seebeck-Effekt (): Temperaturdifferenz erzeugt Spannung in Festkorper-Thermoelektrika.

o Peltier-Effekt (): Strom tiber eine Kontaktstelle kann Warme aufnehmen/abgeben. In
elektrochemischen Zellen ist die reversible Elektrodenwérme (2.18) das analog wichtigste
Konzept.

o Thomson-Effekt (): Strom in einem Leiter mit Temperaturgradient erzeugt/absorbiert
reversible Warme entlang des Leiters. Fiir elektrochemische Selbstkiihlung ist er meist nicht
der primére Mechanismus (dominant sind Reaktionsentropie + Verluste).

2.6 Mini-Leitfaden: Welche Messung liefert welchen Parameter?

Messgrofie Liefert direkt Typische Stolperfallen

Leerlaufspannung Foc(T) O0FE/0T = AS iiber (2.16) echte Isothermie, Drift, Referenz-
elektroden, Aktivitdtsdnderungen

I-V-Kurve / Lastsprung Rint, Uberspannungen, Leis- Polarisation, Massentransport,

tungsmaximum Pseudokapazitit
Temperaturverlauf 7'(t) un-  Hinweise auf Qeen (2.20) Warmeiibergang dominiert,
ter Last Sensor-Offset /Triagheit

Kalorimetrie / Wé&rme- Energiebilanz @ vs. [VIdt  Kalibrierung, Warmeverluste,
strom Randbedingungen

Tabelle 2.1: Messgrofien und ihre physikalische Bedeutung (als Vorbereitung fiir Kapitel 5/6).
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2.7 Kurzfazit

Take-aways

1. Spannung ist freie Energie: £ = —AG/(nF) (reversibel).
2. Zusammensetzung zihlt iiber Aktivitdten: Nernst (2.13).
3. Temperaturkoeffizient ist Entropie: 0E /0T = AS/(nF).
4. Kiihlen/Heizen ist bilanziert: Qe = Qrev — Qirr-

5. Diese Beziehungen sind die Basis fiir TEC-G/TREC-Zyklen, Energiebilanzen und
Messmethoden.




Kapitel 3

Aufbau und Chemie der
Heiontec-Zelle

Lernziel dieses Kapitels

Wir beschreiben die Heiontec-Zelle als konkretes Beispiel einer TEC-G/TREC-Zelle:

o Welche Bauteile (Elektroden, Elektrolyt, Gehéduse) 6ffentlich beschrieben sind,
« welches Redoxsystem (Fe?t /Fe?t und Hy/H') zugrunde gelegt wird,
« wie Ionenselektivitdt und Blockierung eine definierte Zellreaktion erzwingen,

o und wie sich daraus stochiometrische Beziehungen (Ladung <> Stoffumsatz) ableiten
lassen.

Der Fokus liegt auf einer wissenschaftlich priifbaren Darstellung. Wo Details proprietér
sind, kennzeichnen wir das explizit.

3.1 Quellenlage und Modellgrenzen

Der im Folgenden beschriebene Aufbau und die chemische Funktionszuordnung stiitzen sich auf:

o das offentlich verfiigbare Erklarungsmodell ,HFe01ST TEC-G* von HEIONTEC/HEIO-
NIT [8],

o die 6ffentliche Technologie-/Ubersichtsseite von HEIONTEC [9],

o sowie allgemeine Literatur zu Eisen-Elektrolyten, Ho-Nebenreaktionen und ,Rebalancing*
in Eisen-Flow-Batterien [10,11].

Transparenzhinweis

Einige Begriffe im Heiontec-Modell (z. B. ,modifizierte Polyole¥, ,reduzierend eingestellt*)
sind nicht vollstindig spezifiziert. Fiir das Skript behandeln wir diese Komponenten daher
als funktionale Bausteine (Komplexierung, Redox-Puffer, Proton/Hs-Speicher) und leiten
nur das her, was aus der Thermodynamik und der vert6ffentlichten Stochiometrie zwingend
folgt.

3.2 Schematischer Zellaufbau

Das Erklarungsmodell beschreibt eine Zelle mit zwei Elektroden, die in einem geschlossenen
Gefaf} in einen fliissigen Elektrolyten eintauchen [8]:

13
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« cine kohlenstoffbasierte Elektrode (C-Elektrode),
« cine eisenbasierte Elektrode (Fe-Elektrode, ,passiviert®),

o Elektrolyt mit Fe?", Fe3* H', Hy und ,modifizierten Polyolen®. [8]

3.2.1 Skizze: Komponenten und Stromfluss

~

p
Last/Verbraucher
-

1

Y

geschlossenes Gef4fl

Vs

~
Elektrolyt
Fe C
Ionentransport / Diffusion
________________ »

C ? ? )
Anode Kathode
(Fe, passiviert) (©)
1H, — H" +e” Fe’ T (L)+e~ — Fe*t +L
nur hier nur hier

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Heiontec-Zelle geméaf3 veréffentlichtem Erklarungsmodell:
zwei Elektroden in geschlossenem Gefa8, fliissiger Elektrolyt, dulerer Stromkreis iiber eine Last.

Der Elektrolyt enthilt Fe?T, Fe3* HY, Hy sowie Polyole/Komplexe. Die Selektivitét (,nur hier*)
ist ein zentrales Designprinzip. [§]

3.3 Elektrolyt: Fe’" /Fe’", Hy,/H™ und modifizierte Polyole

Das verdffentlichte Modell benennt explizit die im Elektrolyten enthaltenen Komponenten [8]:
1. Fe?’*-Ionen und Fe?**-Ionen als Redoxpaar,
2. H" und H, als zweites Redoxpaar,
3. modifizierte Polyole (reduzierend eingestellt), die

o Fe?t komplexieren und

o H"/Hy aufnehmen und abgeben konnen.

3.3.1 Warum ist das chemisch plausibel?

In wissrigen Eisen-Elektrolyten sind zwei Aspekte gut bekannt:

o Fe3t ist in vielen pH-Bereichen hydrolyse- und ausfillungsanfillig (z. B. Fe(OH)3); daher
spielen Liganden/Komplexe und pH-Management eine grofie Rolle. [11]
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» Bei negativen Potentialen ist die Wasserstoffentwicklung (HER) oft eine konkurrierende
Nebenreaktion; in Eisen-Flow-Systemen wird deshalb ,,Rebalancing® bzw. Re-Kombination
von Hy mit Fe?* aktiv untersucht. [10,11]
3.4 lonenselektivitiat und Blockierung der Gesamtreaktion
Das Erklarungsmodell beschreibt eine ionenselektive Auslegung [8]:

« Fe?t-Komplexe konnen nur an der C-Elektrode reagieren.

e Hy/H' kann nur an der Oberfliche der passivierten Fe-Elektrode reagieren.

3.4.1 Was bedeutet ,,passiviert* im Modellkontext?

Im vorliegenden Modell ist die Fe-Elektrode nicht primér ,,Eisen als Reaktand“, sondern wirkt
als reaktionsselektiver Ort fiir die Hy /H'-Teilreaktion. Eine Passivschicht kann (qualitativ)
drei Aufgaben erfiillen:

1. Unterdriickung direkter Fe-Korrosion/Fe-Auflosung,

2. Verhinderung eines direkten, unkontrollierten Kontakts zwischen Fe?*-Komplexen und
metallischer Oberfliche (Selbstentladung),

3. Bereitstellung einer definierten Grenzfléche fiir He-Oxidation/Protonenbildung.

Warum ist Selektivitit so wichtig?

Ohne Selektivitit konnte die (thermodynamisch mogliche) Redoxreaktion Fe?™ + %Hg —
Fe?T + H' direkt im Elektrolyten oder an beliebigen Oberflichen ablaufen. Dann gibe es
zwar Chemie, aber keinen kontrollierten Elektronenfluss durch den dufleren Stromkreis. Die
zentrale Idee ist daher: Zwinge die Elektronen tiber den Verbraucher. [8]

3.5 Formales Redoxsystem und Zellreaktion

3.5.1 Gesamtreaktion (wie im Modell angegeben)

Das Erklarungsmodell nennt als ,,blockierte Zellreaktion®“ eine aus Eisen-Flow-Batterien bekannte
»Rebalancing“-Reaktion [8]:

1
Fedt + 5 Ho — Fe’™ + HY. (3.1)

In der Flow-Battery-Literatur wird die Re-Kombination von Wasserstoff mit Fe?* ebenfalls
als Kapazitéits-/SoC-Riickfithrung diskutiert. [10]

3.5.2 Halbreaktionen und Elektronenbilanz

Eine konsistente Zerlegung (in sauerem Medium) lautet:

An der Fe-Elektrode (im Entlade-Schritt: Oxidation von Wasserstoff)

1
5 Ho — HT +e. (3.2)
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An der C-Elektrode (Reduktion von Fe3' zu Fe?t)
Fe3t 467 — Fe?t. (3.3)

Addiert man (3.2) und (3.3), ergibt sich direkt (3.1). Damit ist die Elektronenzahl pro
Gesamtreaktion n = 1. (Vgl. Kapitel 2.)

3.5.3 Komplexierte Spezies: symbolische Schreibweise

Das Modell spricht explizit von Fe3T-Komplexen und einem ,,Offnen* dieser Komplexe unter
Entropieanstieg [8]. Ohne Kenntnis der Ligandenstruktur schreiben wir formal:

Fe*T(L) + e~ — Fe*™ + 1, (3.4)

wobei L die Liganden-/Polyol-Komponente bezeichnet.

Briicke zu Kapitel 2: Entropie als Signatur

Wenn bei der Reduktion von Fe?* (L) Liganden freigesetzt werden und die Zahl mikroskopischer
Zustinde im Elektrolyten steigt, ist ein positiver Beitrag zu AS plausibel. Uber 0E /0T =
AS/(nF) (Kapitel 2) wird daraus ein thermisch relevantes Zellverhalten.

3.6 Stochiometrie: Ladung <+ Stoffumsatz

Aus n =1 folgt unmittelbar (Faraday):

Npe3+ = F, Npe2+ = F, ny+ = nNH, = - 55- (3.5)

F7

3.6.1 Beispielrechnung 3.1: Stoffumsatz fiir eine Entladung

Beispiel 3.1: 10mA fiir 10 min

Eine Zelle liefert I = 10 mA fiir t = 10 min. Dann ist die abgegebene Ladung
Q = It =0.010- (600) =6 C.

Damit:

6

- ~31-10°mol
5 o6ags = ol 10 Tmo

Mgt = geios ~ 6,2 1075 mol, NH,

Als Gasvolumen (grobe Orientierung, ideale Gasannahme bei 25 °C, 1 bar):

5 8.314-298

Vi, ® nRT/p ~ 3.1 x 10~ 105

~ 0,77mL.
Interpretation: Schon bei kleinen Stromen koénnen messbare Stoffumsétze auftreten
(Fe3* /Fe?t, pH-Verschiebung, Ho-Inventar).

\ J
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3.6.2 Beispielrechnung 3.2: pH-Anderung als Plausibilititscheck

Beispiel 3.2: pH-Shift ohne Puffer (nur zur Grélenordnung)

Angenommen, das Elektrolytvolumen betrage V = 10 mL und die Zelle liefert wie in Beispiel 3.1
@ = 6 C. Dann ist die erzeugte Stoffmenge an H™

Ang+ = % ~ 6,2 107" mol.

Ohne Puffer/Komplexbindung ergibt das eine Konzentrationsidnderung

An  6.2x107° _3
ACH+ = 7 ~ T ~ 6,210 mol/L

Das entspriche allein bereits pH ~ —log;,(6.2 x 1073) ~ 2.21.
Wichtig: Reale Systeme enthalten Puffer-/Komplexierungsmechanismen und Transport,
die die lokale pH-Dynamik stark verdndern kénnen. Dennoch zeigt die Rechnung, warum

pH-Messungen und chemische Analytik in Kapitel 6 zentral sind.

3.7 Minimalmodell fiir spatere Kapitel

Fiir mechanistische Zyklen (Kapitel 4) und Energiebilanzen (Kapitel 5) ist es hilfreich, die Zelle
als System mit wenigen Zustandsvariablen zu schreiben. Ein einfaches (lumped) Modell kann
folgende Gréflen enthalten:

.
]

X = [CFe3+7 Cpe2t,y CH+y MHy, OL (36)

wobei 67, (symbolisch) den Bindungs-/Komplexierungszustand der Polyol-Liganden beschreibt.
Dazu kommen Transport- und Relaxationszeiten (Diffusion, Durchmischung) und ein thermisches
Modell fir T'(t) bzw. den Wérmestrom zur Umgebung.

Im néchsten Kapitel formulieren wir aus diesen Bausteinen den mechanistischen Zyklus:
,Schliefen des Stromkreises — gerichtete Reaktion — Abkiihlung — Offnen — Durchmischung
— thermisch getriebene Regeneration®. [8]
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Kapitel 4

Der mechanistische
TEC-G/TREC-Zyklus

Lernziel dieses Kapitels

Wir formulieren den Betrieb einer TEC-G/TREC-Zelle als mechanistischen Zyklus:

o Zustande (A-F) und die zugehorigen physikalisch-chemischen Prozesse,
« was beim SchlieSen bzw. Offnen des Stromkreises jeweils passiert,

o warum und wann eine Zelle abkiihlt und wie eine Regeneration thermodynamisch zu
interpretieren ist,

e und welche Messsignaturen man erwarten wiirde, wenn das Modell zutrifft.

Als durchgéngiges Fallbeispiel dient das veroffentlichte Heiontec-Erklarungsmodell. [8]

4.1 Zyklusidee in einem Satz

Eine TEC-G/TREC-Zelle nutzt eine thermodynamisch gekoppelte Redoxchemie: Beim
Entladen wird elektrische Arbeit abgegeben und dabei (teilweise) Wirme aufgenommen (=
Abkiihlung); im offenen Zustand nimmt die Zelle Warme aus der Umgebung auf und stellt ihre
Ausgangszusammensetzung wieder her (= Regeneration). [1,8]

4.2 Zustande A—F: Ubersicht als Tabelle

Um den Zyklus reproduzierbar zu beschreiben, zerlegen wir ihn in Zustdnde. Die Zustdnde sind
modelleigene Labels (keine universelle Norm), orientiert am Heiontec-6-Schritte-Modell. [8]

4.3 Zyklusgrafik: A-F als Kreisprozess

4.4 Die zwei Kern-Teilreaktionen (als ,,Motor* des Zyklus)

Fiir das Heiontec-Modell ist die formale Gesamtreaktion (Kapitel 3) [8]:
1
Fedt + g Mo — Fe’t + HT. (4.1)
Sie wird im Entlade-Schritt durch zwei rdumlich getrennte Halbprozesse realisiert:

19
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Zustand  Schaltzustand Physikalisch-chemische Beschreibung (kurz)

A offen Ausgangsverteilung der Spezies; blockierte Gesam-
treaktion

B geschlossen Reaktion wird iiber getrennte Elektroden ,,freige-
schaltet*; Stromfluss startet

C geschlossen Tonentransport + pH-Gradient; Fe3+-
Komplexreduktion / Ha-Oxidation laufen

D geschlossen — Ende Reaktionsfahigkeit nimmt ab; Zelle kiihlt; Leis-
tungsabfall

E offen Relaxation: Diffusion/Migration, pH-Ausgleich,
Durchmischung

F offen thermisch getriebene Riickbildung/Komplexierung;

Anndherung an A

Tabelle 4.1: Zustandsiibersicht (A-F) als Leitfaden fiir den mechanistischen Zyklus.

Ausgang
(offen, EMK)

Thermische

Regeneration :

Legende f

Schlieflen
tart Entladen

— Entladen (geschlossen)
- ---p Relaxation/Regeneration

(offen)
Relaxatlon@ Gradienten

----------- » Schaltvorgang
(Diffusion) é"ey Reaktion

Ende Entladen
Abkiihlung

Abbildung 4.1: Zyklusdarstellung mit klarer Phasentrennung: Entladen bei geschlossenem
Stromkreis (B-D, solide Pfeile) und Relaxation/Regeneration bei offenem Stromkreis (E-A,
gestrichelte Pfeile). A-B bzw. D-E markieren den Schaltvorgang. [8]

Anode (Fe-Elektrode, nur Hy/H™)

1
3 Hy — H" +e™. (4.2)

Kathode (C-Elektrode, nur Fe3" /Fe?*)

Fe¥t +e™ —— Fe?™  (ggf. iiber Komplexe). (4.3)



4.5. MECHANISTISCHE BESCHREIBUNG SCHRITT FUR SCHRITT 21

Merke: Warum ,,blockiert® iiberhaupt?

Die Gesamtreaktion (4.1) wére thermodynamisch auch ohne dufleren Stromkreis moglich. Blo-
ckiert bedeutet hier: Das System ist so gebaut (Selektivitit/Passivierung/Komplexchemie),
dass die Reaktion ohne dufleren Stromkreis kinetisch oder rdumlich stark gehemmt ist. Erst
beim Schliefen des Stromkreises werden Elektronen iiber die Last verfiighar gemacht und die
Reaktion ,l4uft geordnet®. [§]

4.5 Mechanistische Beschreibung Schritt fiir Schritt

Wir beschreiben nun jeden Zustand als Kombination aus:
1. Schaltzustand (offen/geschlossen),
2. dominanter Chemie (welche Spezies &ndert sich wo),
3. Transport (lonen, Diffusion, Durchmischung),

4. Thermik (Warmeaufnahme/-abgabe, Abkiihlung).

4.5.1 Zustand A: Ausgangszustand (offener Stromkreis)

Im Zustand A ist der Stromkreis offen: Es fliefit kein makroskopischer Elektronenstrom. Die Zelle
zeigt eine Leerlaufspannung (EMK), die durch die momentanen Aktivititen von Fe3t /Fe?*,
H* /Hy sowie Komplexierungs-/Solvatationszustinde bestimmt ist (vgl. Grundlagen in Kapitel
2). [6]

Modellannahme (Heiontec): Fe3* liegt wesentlich als Polyol-/Ligandenkomplex vor, und
die Elektroden reagieren selektiv, sodass die Gesamtreaktion ohne dufleren Elektronenpfad nur
begrenzt ablaufen kann. [8]

4.5.2 A — B: Schlieflen des Stromkreises (Start Entladung)

Beim Schlielen des Stromkreises wird ein externer Elektronenpfad bereitgestellt. Die Halbprozesse
(4.2) und (4.3) konnen dann gleichzeitig ablaufen:

o an der Fe-Elektrode wird Hy oxidiert, H" entsteht,
« an der C-Elektrode wird Fe3* reduziert,

e die Elektronen flieBen durch die Last von der Fe- zur C-Elektrode.

4.5.3 Zustand B: ,,geordnete* Reaktion, Stromfluss etabliert

In B setzt ein charakteristischer Anlauf ein: Die Doppelschicht 14dt sich um, lokale Konzentrati-
onsprofile bilden sich, die Klemmenspannung fillt von der Leerlaufspannung auf einen Lastwert.
Das ist in nahezu allen elektrochemischen Systemen zu beobachten.

4.5.4 B — C: Aufbau von Gradienten (pH, Redox, Komplexzustand)

Wihrend Strom flieit, entstehen nahezu zwangsldufig Gradienten:
o mnahe der Fe-Elektrode steigt lokal die HT-Aktivitdt (pH sinkt),

« nahe der C-Elektrode sinkt die Fe3t-Aktivitit und Fe?* steigt,
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« wenn Fe?T komplexiert ist, kann es zu einem ,, Komplexoffnen® bei der Reduktion kommen,
das im Modell als Entropieanstieg beschrieben wird. [8]

Wichtige Konsequenz

Spannungs- und Temperaturverliufe sind hier eng gekoppelt: Andern sich Aktivititen (Nernst)
und Komplexzustinde, dndert sich nicht nur E, sondern hiufig auch 0F /9T, also die entropi-
sche Signatur.

4.5.5 Zustand C: Quasi-stationirer Betrieb (begrenzter Transport)

In C kann ein quasi-stationiarer Entladebetrieb vorliegen: Die Reaktion lauft, aber wird zunehmend
durch Transport (Diffusion/Migration) und/oder durch Erschopfung reaktiver Spezies in der
Grenzschicht limitiert.

Typische Indikatoren:

o Spannung fillt langsam (Konzentrationspolarisation),
o Temperatur driftet (Warmeaufnahme vs. Verluste),

o Strom/Spannung reagieren empfindlich auf Durchmischung.

4.5.6 C — D: Abkiihlung und Reaktionsstopp (Ende der Entladephase)

Das Heiontec-Modell berichtet, dass die Zelle sich wihrend der Entladung abkiihlt und schliellich
,keine Reaktion mehr moglich“ ist, bis wieder Warme aufgenommen wurde. [8]

Thermodynamische Deutung. Wenn der reversible Warmebeitrag (entropische Warmeauf-
nahme) grofler ist als die irreversiblen Verluste, ergibt sich netto eine Warmeaufnahme und damit
Abkiihlung. Die Kernaussage ist nicht ,, Thomson“, sondern Reaktionsentropie und reversible
Elektrodenwéirme. [1, 6]

Zustand D als praktische Definition

In Messdaten erkennt man D oft daran, dass bei gleicher Last
o V(t) stark abféllt (Leistungsabbruch),
o I(t) bei Widerstandslast sinkt,
o und/oder T'(t) ein Minimum erreicht.

D ist also weniger ,ein chemischer Zustand“ als ein Betriebspunkt, an dem eine Limitation
greift.

4.5.7 D — E: Stromkreis 6ffnen (Ende Entladung, Start Relaxation)

Sobald der Stromkreis gedffnet wird:
e bricht der Elektronenfluss ab,
« elektrochemische Gradienten beginnen sich abzubauen,

o die Klemmenspannung springt typischerweise nach oben (Riickkehr Richtung EMK).
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4.5.8 Zustand E: Relaxation (Diffusion, Durchmischung, pH-Ausgleich)

Im offenen Zustand werden lokale Gradienten durch Transportprozesse reduziert: Diffusion,
Migration (bei Restfeld), natiirliche Konvektion. Im Heiontec-Modell wird beschrieben, dass sich
H und Fe?* wieder gleichmiBig verteilen. [8]

Messbare Signaturen. E ist typischerweise mit einer zeitabhéngigen Spannungs- und Tempe-
raturerholung verbunden:
o Eoc(t) ndhert sich einem neuen Gleichgewichtswert,

o T(t) néhert sich wieder der Umgebungstemperatur an.

4.5.9 E — F: Thermische Riickkopplung und chemische Riickbildung

Das Heiontec-Modell beschreibt, dass im offenen Zustand die Zelle durch Aufnahme von Umge-
bungswérme in einen Zustand gerit, in dem Fe?T-Komplexe und Hy wieder aufgebaut werden,
bis der Ausgangszustand erreicht ist. [8]

Wichtig (wissenschaftliche Einordnung). Eine solche Riickbildung muss mit dem 2. Haupt-
satz konsistent sein: Wenn die Zelle nach einem Zyklus wieder im Ausgangszustand ist und
Nettoarbeit abgegeben hat, muss diese Arbeit letztlich aus einer &ufleren Nichtgleichgewichtsquelle
stammen (z. B. Wérmefluss/Temperaturhub). [1, 5]

4.5.10 Zustand F': ,,bereit* fiir den nachsten Entladeimpuls

In F sind die Zustandsgrofen (Aktivitaten, Komplexzustand, Temperatur) wieder nahe an A. In
der Praxis ist das eine Frage von:

o Zeit (Relaxationszeit),
o Wairmeiibergang (wie schnell T' — Typ ),

o und chemischer Kinetik (Komplexierung/Redox-Umsatz).

4.6 Zeitverlaufe: Wie sehen I(t), V(¢) und T(t) typischerweise
aus?

normiert , . .
1) i
i Vi)
\ (%)
| Zeit ¢
Entladen (geschlossen) Relaxation (offen) Regeneration (offen)

Abbildung 4.2: Schematische Zeitverlaufe eines Zyklus (qualitativ): Unter Last fliefit Strom,
Spannung féllt; die Zelle kiihlt. Im offenen Zustand erholen sich Spannung und Temperatur durch
Relaxation und Warmeaufnahme.
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4.7 Beispielrechnungen: Arbeit, Warmemenge und Temperatur-
hub

4.7.1 Beispiel 4.1: Elektrische Arbeit pro Entladeimpuls

Beispiel 4.1: Energie aus einem Lastimpuls

Nehmen wir einen einfachen Entladeimpuls an:
I =20mA, V ~0,50V, t=120s.
Dann ist die abgegebene elektrische Arbeit (Energie)
We = VIt =0.50-0.020- 120 =~ 1,2J.

Interpretation: Fiir kleine Demonstratorzellen sind Energiemengen im Joule-Bereich pro
Zyklus leicht plausibel; ob das aus Umgebungswéarme stammt oder aus chemischem Verbrauch,
entscheidet die Bilanz.

4.7.2 Beispiel 4.2: Abkiihlung aus Wiarmeaufnahme (thermische Kapazitit)

Beispiel 4.2: Wie grofl kann ein Temperaturabfall sein?

Angenommen, die effektive thermische Kapazitdt der Zelle (Elektrolyt + Gehéuse + Elektro-
den) sei

Cin = 20J /K.
Wenn die Zelle wihrend eines Entladeimpulses netto
Qin =1,0J
Wirme aufnehmen muss (weil der reversible Anteil dominiert), dann ergibt sich ndherungsweise

m L
~ Qi ——0:0,05K.

AT =~ =
Cin 20

Interpretation: Spiirbare Temperaturénderungen (mehrere Kelvin) erfordern entweder sehr
kleine Cyy, groe Warmemengen, starke thermische Isolation oder lokale (nicht vollsténdig
gemittelte) Temperaturspitzen. Daher ist die Sensorpositionierung in Kapitel 6 entscheidend.

4.7.3 Beispiel 4.3: Chemischer Umsatz pro Zyklus (Konsistenzcheck)

Mit Q = It und n = 1 gilt fiir den Umsatz an Fe3" bzw. Hy (siehe Kapitel 3):

Np.3+ = — nyg, = g
Fe F’ 2 9F
Bei I =20mA, t = 120s ist () = 2,4 C und damit
24 2,5-107° mol 1,2-107° mol
n N s . mo Ny, ~ . mol.
Fe*t ™ 96485 ’ Hz ™= 5

Interpretation: Auch kleine Entladeimpulse erzeugen messbare Anderungen, die sich analytisch
priifen lassen (Fe?*/Fe3t, pH, Ho-Inventar). [10]
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4.8 Was miisste man experimentell sehen, wenn der Zyklus
stimmt?

Ohne schon die vollstandigen Messmethoden (Kapitel 6) vorwegzunehmen, lassen sich aus dem
Zyklusmodell konkrete Vorhersagen ableiten:

1. Korrelation Strom <« Abkiihlung: Temperaturminimum sollte in der Entladephase
auftreten und mit dem integrierten Strom (Ladung) skalieren, zumindest in einem Bereich
ohne starke Nebenreaktionen.

2. Relaxationssignaturen: Nach Lastabschaltung sollte Eoc(t) eine zeitliche Erholung
zeigen (Gradientenabbau).

3. Chemische Bilanzierbarkeit: Fe3* /Fe?* und pH sollten sich entsprechend der Faraday-
Stochiometrie bewegen — oder Abweichungen miissen durch Nebenreaktionen erklért
werden.

4. Wirme-/Energiebilanz: Uber viele Zyklen muss gelten: Nettoarbeit kann nicht ohne
Netto-Wérmefluss/ Temperaturhub oder Stoffverbrauch entstehen. Ein isothermer Test ist
daher besonders aussagekraftig. [1,5]

Pragmatischer Hinweis

Wenn ein Zyklus ,,zu gut“ aussieht (viel elektrische Energie, kaum messbarer Warmefluss, kaum
chemischer Umsatz), ist das ein Alarmzeichen: Entweder fehlen Messpfade (Artefakte), oder
es existiert eine nicht erkannte Energiequelle (z. B. Nebenreaktionen, Gas-/Feuchteaustausch,
Korrosion).

4.9 Kurzfazit

Take-aways

1. Der Zyklus léasst sich als Abfolge A—F beschreiben: Entladen (geschlossen) und Rela-
xation/Regeneration (offen).

2. Die treibende Chemie ist (modellhaft) Fe3* /Fe? gekoppelt an Hy /HT, rdumlich getrennt
durch Elektrodenselektivitét. [8]

3. Abkiihlung ist thermodynamisch plausibel {iber entropische, reversible Warmeauf-
nahme — nicht primér iiber den Thomson-Effekt.

4. Der Zyklus macht iiberpriifbare Vorhersagen: I(t), V(¢), T'(t) und die chemische Bilanz
miissen zusammenpassen.
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Kapitel 5

Energiebilanzen, Wirkungsgrade und
Grenzen

Lernziel dieses Kapitels

In diesem Kapitel bauen wir das Werkzeugset auf, um Aussagen iiber TEC-G/TREC-Zellen
hart zu iiberpriifen:

e Energie- und Entropiebilanzen fir Entladen, Regeneration und zyklischen Betrieb,
e sinnvolle Definitionen von Wirkungsgrad und Leistungsdichte,
o thermodynamische Grenzen (2. Hauptsatz, Carnot/Exergie),

o sowie einfache Abschitzungen, die zeigen, welche Warmestrome fiir beobachtete
Leistungen nétig sind.

Ziel ist nicht ,rechnen um des Rechnens willen“, sondern ein Priifrahmen, der Messungen
(Kapitel 6) interpretierbar macht. [1,2,5]

5.1 Was muss in eine Bilanz hinein? (Systemgrenzen)

Bevor man Gleichungen schreibt, muss man klar sagen, was das System ist. Fiir eine Zelle gibt
es zwei libliche Systemgrenzen:

1. Zelle als geschlossenes System: Elektrolyt, Elektroden, Gehéuse, interne Gasphase. Es
gibt keinen Stoffaustausch nach auen (keine Gase, keine Fliissigkeiten). Energie kann als
Wiérme und elektrische Arbeit die Grenze passieren.

2. Zelle als offenes System: Falls z. B. Gas nach auflen entweicht, Wasser verdunstet, oder
Reaktanden von auflen zugefiihrt werden, existiert zusétzlich chemischer Energiefluss
iber Stoffstrome.

Warum das wichtig ist

Viele scheinbar ,,iiberraschende“ Ergebnisse verschwinden, sobald man feststellt, dass das
System in Wahrheit offen war (z. B. Ha-Austritt, Os-Eintrag, Feuchtednderungen), oder dass
sich Elektroden irreversibel verdandern (Korrosion, Nebenreaktionen).

Im Heiontec-Erklédrungsmodell wird ein geschlossenes Gefafl beschrieben. [8] Daher ist der
geschlossene-Bilanzfall eine zentrale Priifannahme.

27
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5.2 1. Hauptsatz fiir Entladung: AH = Q — Wy,

Wir betrachten eine Entladereaktion bei konstantem Druck. Dann gilt fiir die Zelle (geschlossenes
System, keine Wellen-/Schaftarbeit):

AH = Q — Wel,out, (5.1)
wobei
o () die Warme ist, die in die Zelle hinein flieBt (positiv: Warmeaufnahme),
o Weiout die elektrische Arbeit, die die Zelle nach auflen abgibt (positiv bei Entladung).
Aus (5.1) folgt:

Q =AH + Wel,out- (52)

5.2.1 Reversibler Grenzfall
Im reversiblen Fall ist Wl out,rev = —AG (Kapitel 2) [5,6] und damit:
Qrev = AH — AG = TAS. (5.3)
Das ist der zentrale Punkt fiir TEC-G/TREC: Wenn AS > 0, ist Qrev > 0, die Zelle muss

Wiérme aufnehmen, und kann dabei kiihlen, wenn der Warmenachfluss begrenzt ist.

5.3 Reversibel vs. irreversibel: Warmeaufnahme, Warmeabgabe,
Verluste

In realen Zellen gilt wihrend Entladung typischerweise V' < Fiey. Die Differenz entsteht durch
o Aktivierungsiiberspannung,
o Konzentrations-/Transportiiberspannung,

« ohmsche Verluste (I°R).

5.3.1 Bernardi-Gleichung (praktische Wirmeformel)

FEine sehr verbreitete Warmebilanzform in der Batterietechnik ist die sogenannte Bernardi-
Gleichung. [6,12] Mit unseren Vorzeichen (Entladung: I > 0, Warmeabgabe an Umgebung
positiv) lautet sie:

(5.4)

Qgen = [ (Brey — V) —IT (8Erev> ,

or

wobei Qgen die Wiarmeleistung ist, die netto als Warme in die Umgebung geht (positiv: Heizen,
negativ: Kiihlen).
Interpretation.

o I(Eey — V) ist irreversibel (Verlustleistung): sie wird immer in Warme umgewandelt.

o Der Term —I T(0FE,ey/0T) ist reversibel-entropisch: er kann positiv oder negativ sein
und ist der Schliissel fiir thermo-elektrochemische Effekte.
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Wenn Qgen < 0, kiihlt die Zelle netto (sie nimmt Wéarme aus der Umgebung auf).

Briicke zu Kapitel 2: gleiche Physik, andere Schreibweise

Kapitel 2 hat den Netto-Warmestrom Qenvﬁceu betrachtet. Beide Darstellungen sind dquiva-
lent:

8-EI"EV
orT

Qenv—)cell = _Qgen =IT ( ) - I(Erev - V)

5.3.2 Beispiel 5.1: Kiihlen oder Heizen?

Beispiel 5.1: Qgen aus Messgrofien abschétzen

Angenommen, bei 25 °C misst man:

aEI‘EV
I=50mA, FE,,=080V, V=065V, a7 = 1,0mV/K.
Dann:
I(Eyey — V) =0.05-(0.15) = 7,5mW,
ITa—E =0.05-298-0.001 ~ 14,9 mW.
oT
Somit:

Qgen ~ 7.5 — 14.9 = —74mW.
Ergebnis: Die Zelle kiihlt netto mit ca. 7mW (sofern Warmeiibergang das zulésst).

5.4 2. Hauptsatz: Warum ein Kreisprozess nicht ,,gratis* sein
kann

Der 2. Hauptsatz in Clausius-Form lautet:

7{ %R (5.5)

Fiir einen kreisformigen Prozess (Zelle kehrt in den Ausgangszustand zuriick) bedeutet das:
Man kann nicht beliebig Warme aus einem Warmereservoir in Arbeit verwandeln.

5.4.1 Kelvin-Planck-Statement (alltagsnah)

Eine Warmekraftmaschine, die nur mit einem einzigen Warmereservoir wechselwirkt, kann in
einem Zyklus nicht ausschlieSlich Arbeit nach auflen abgeben. Es muss mindestens ein zweites
Temperaturniveau oder eine andere Nichtgleichgewichtsquelle geben. [5]



30 KAPITEL 5. ENERGIEBILANZEN, WIRKUNGSGRADE UND GRENZEN

Konsequenz fir TEC-G/TREC

Wenn eine Zelle zyklisch netto elektrische Energie liefert, muss in der Bilanz mindestens eine
der folgenden Gréflen extern eine Rolle spielen:

o cin Warmefluss zwischen zwei effektiven Temperaturen (klassisch: Tjo4 und
Tcold)a

o oder ein Stofffluss/chemischer Verbrauch (z. B. Nebenreaktionen),
o oder eine andere externe Nichtgleichgewichtsquelle (Strahlung, Feuchte, Druck, usw.).

Die Messmethoden in Kapitel 6 sind so gewéhlt, dass man diese Moglichkeiten voneinander
trennen kann.

5.5 Wirkungsgrade: Welche Definition ist sinnvoll?

Es gibt nicht ,,den“ Wirkungsgrad, sondern mehrere sinnvolle Definitionen, abhéngig davon, ob
der Betrieb gradientgetrieben (thermogalvanisch) oder zyklisch (TREC) ist.

5.5.1 Gradientbetrieb (stationir, thermogalvanisch/TEC-G)

Wenn eine Zelle zwischen einem heiflen und einem kalten Ende betrieben wird, ist eine typische

Definition:
Pel

N Qin’
wobei Qin der Wirmestrom ist, der am heiBen Ende in die Zelle geht. In der Praxis ist Oin

schwer zu bestimmen, weil Wéarme auch parasitar durch Warmeleitung am Gehéuse oder iiber
Elektroden/Zuleitungen fliefit. [2]

Meh (5.6)

5.5.2 Zyklusbetrieb (TREC)
Fiir einen Zyklus ist die natiirliche Definition:
Wel,net

le = ) 5.7
eycle Qin,cycle ( )

wobei Qi cycle die Warmemenge ist, die in den Zyklus auf hohem Temperaturniveau hinein muss
(typischerweise in einem Heizschritt).

5.5.3 Exergieeffizienz (2.-Hauptsatz-Effizienz)

Wenn die Warmequelle nahe Umgebungstemperatur liegt, ist Exergie besonders aussagekraftig.
Fiir eine Warmemenge @ aus einer Quelle bei T' in eine Umgebung T} ist die Exergie

1o
Bp = 1—— . .
o=q(1-2) (58)
Damit: W
o el,net
Tlex = BQ,in . (5.9)

Warum Exergie bei AT klein ist

Bei kleinen Temperaturdifferenzen ist 1 — Ty/T ~ AT/T klein. Das heifit: Selbst grofie
Waérmestrome enthalten nur wenig ,nutzbare* Arbeit.
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5.6 Carnot-Grenze und Groflenordnung von Warmestromen

Fir eine ideale Warmekraftmaschine zwischen Thoy und Teoq gilt:

TICarnot = 1— (510)

5.6.1 Beispiel 5.2: Mindestwarmestrom fiir eine beobachtete Leistung

Beispiel 5.2: 10mW aus AT = 5K

Nehmen wir Thot = 300K, Teolg = 295 K = ncamot & 1,7 %. Um eine elektrische Leistung von
P, = 10mW zu erzeugen, miisste der Warmestrom mindestens sein:

Py 0.010

). > ~
Cm 2 NCarnot  0.0167

~ 0,60 W.

Interpretation: Bei sehr kleinen AT sind @ im Watt-Bereich schnell plausibel, selbst wenn
die elektrische Leistung nur im mW-Bereich liegt.

\ J

5.7 Thermische Bottlenecks: Warmewiderstand und Zeitkon-

stante

Ein extrem praktischer Parameter ist der effektive Warmewiderstand Ry, zwischen Zelle und
Umgebung:

. AT
Q~—. 5.11
o (5.11)
Die zugehorige thermische Zeitkonstante ist
7 = RnCin, (5.12)

wobei Cyy, die thermische Kapazitét der Zelle ist.

5.7.1 Beispiel 5.3: Obergrenze der Leistung aus Warmeiibergang

Beispiel 5.3: AT = 3K, Ry, =5K/W

Aus (5.11) folgt:
Qmax ~ % = O,GW

Bei n = 1% wéren das hochstens
Pel,max ~ anaX = 6mW.

Interpretation: Selbst wenn die Elektrochemie ,mitspielen“ wiirde, kann die Thermik die
Leistung begrenzen.

5.8 Elektrische Bottlenecks: Innenwiderstand und Leistungsma-
Ximum

Neben der Thermik begrenzt auch die elektrische Seite die Leistung. Fiir eine einfache Thevenin-
Néherung mit Leerlaufspannung Eoc und Innenwiderstand Ry gilt:

Ego R

PRL) = G+ R

(5.13)
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Das Maximum liegt bei R;, = Rjnt:
Pmax - E(%C .
4Rint

(5.14)

5.8.1 Beispiel 5.4: Leistungsmaximum aus Foc und R,

Beispiel 5.4: 0,8 V und 202

Mit Eoc = 0,8V und Ry = 20Q:

0.8  0.64
4-20 80

Pmax =

Interpretation: Elektrische und thermische Grenzen miissen gleichzeitig erfiillt sein.

\ J

5.9 Energieflussbild (Sankey-dhnlich, qualitativ)

Qin ( )

(Wérme) —p Pa
(Last)
o Zelle —
out
(Abgabe) ——
Qirr
(Verluste)

Abbildung 5.1: Qualitatives Energieflussbild: elektrische Leistung P, entsteht aus einer Kombi-
nation aus reversibler Warmeaufnahme/-abgabe und irreversiblen Verlusten. Ob die Zelle kiihlt
oder heizt, entscheidet die Bilanz (5.4).

5.10 Einordnung: Was bedeutet das fiir die Heiontec-Zelle?

Das Heiontec-Erklarungsmodell beschreibt:

e eine Entladephase mit Stromabgabe und Abkiihlung,

« gefolgt von einer Regeneration im offenen Zustand durch Aufnahme von Umgebungswérme.

8]

Physikalische Kernaussage dieses Kapitels. Wenn eine solche Zelle iiber viele Zyklen
Nettoarbeit liefert und zum Ausgangszustand zuriickkehrt, dann muss in der Gesamtbilanz
klar erkennbar sein:

1. wo die Wéarme in den Prozess hineinfliet (Temperaturniveau, Warmestrom),
2. wo Wéarme wieder abgegeben wird (zweites Temperaturniveau oder andere Kopplung),

3. und ob zusitzlich chemischer Verbrauch (Nebenreaktionen, Korrosion, organische Oxi-
dation) stattfindet.

Genau deshalb sind in Kapitel 6 Kalorimetrie und chemische Analytik keine ,,Nice-to-haves*,
sondern zwingend, wenn man TEC-G/TREC-Anspriiche wissenschaftlich belastbar machen will.
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5.11 Kurzfazit

Take-aways

1. Fir Entladung gilt: Q@ = AH + Wy out; reversibel folgt Qrev = TAS.

2. Reale Warmeleistung wird durch (5.4) beschrieben: Verluste heizen, entropische Beitrage
kénnen kiihlen.

3. Der 2. Hauptsatz erzwingt: Nettoarbeit im Kreisprozess braucht mindestens zwei effektive
Temperaturniveaus oder einen externen chemischen/stofflichen Fluss.

4. Leistung wird oft durch Thermik (R, 7) und Elektrik (Riy, Pmax) begrenzt.
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Kapitel 6

Messmethoden, Validierung und
typische Artefakte

Lernziel dieses Kapitels

Dieses Kapitel macht aus ,spannenden Kurven* belastbare Wissenschaft. Wir zeigen, wie
man TEC-G/TREC-Zellen so misst, dass man am Ende eine klare Antwort auf die Frage hat:
Woher kommt die Energie?

o Elektrisch: E(t), I(t), P(t), Innenwiderstand, Impedanz.
o Thermisch: T'(t), Warmestrom, Warmeiibergang, kalorimetrische Energiebilanz.
e Chemisch: Fe?t /Fe3t | pH, Ha-Inventar, organische Nebenprodukte.

e Validierung: Kontrollen, Systemgrenzen, Unsicherheit, typische Fehlinterpretationen.

Viele Methoden sind Standard in der Elektrochemie/Batterieforschung. [6,7,13]

6.1 Messphilosophie: Drei Bilanzen oder es war keine Wissen-
schaft

Eine TEC-G/TREC-Zelle ist ein gekoppeltes System aus Chemie, Elektrik und Thermik. Wer
nur Spannung und Strom misst, kann leicht falsche Schliisse ziehen. Fiir eine harte Aussage
braucht man mindestens:

1. Elektrische Bilanz: W, = [VIdt,
2. Thermische Bilanz: Warmestrom / Kalorimetrie (vgl. Bernardi-Gleichung, Kapitel 5) [12],

3. Chemische Bilanz: Abgleich von Faraday-Umsatz mit Analytik (Fe, pH, Hg, Nebenpro-
dukte).

Wenn eine Messkampagne nicht sagt, ob das System chemisch, thermisch oder durch
Artefakte gespeist wurde, dann war sie im Kern eine Demonstration — keine Validierung.
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6.2 Elektrische Messungen

6.2.1 Grundausstattung und Verdrahtung

Fiir reproduzierbare Messungen sind oft nicht ,,bessere Zellen“, sondern , bessere Kabel* der
Gamechanger.

Empfehlungen.

o 4-Leiter-Messung (Kelvin) fiir Spannung, wenn Strome im mA-Bereich oder hoher
flieflen.

o Strommessung iiber Shunt (kalibriert) oder Prazisionsammeter.
 Einheitliche Bezugspunkte (Sternmasse), Vermeidung von Masseschleifen.

o Temperaturgradienten entlang der Leitungen minimieren (Seebeck-Artefakte).

6.2.2 Leerlaufspannung Eoc(t) und Drift

Leerlaufmessungen sind wichtig, weil sie die thermodynamische EMK erfassen (Kapitel 2). Aber:
Eoc driftet oft, weil:

e sich Konzentrationsprofile abbauen,

Gasphase/Elektrolyt relaxieren,

Elektrodenoberflichen sich umorganisieren,

Temperatur nicht stabil ist.

Praxis-Tipp: So misst man Foc(T') sauber

1. Zelle in temperaturstabiler Umgebung (Thermostat/Temperierbad).

2. Nach jedem Temperaturstep lange genug warten: 7 aus thermischem Zeitkonstantenmo-
dell (Kapitel 5).

3. Nur dann Eoc notieren, wenn |dE/dt| und |dT'/dt| unter definierter Schwelle liegen.

6.2.3 I-V-Kennlinien und Leistungsmaximum

Eine I-V-Kennlinie ist schnell gemessen, aber leicht falsch interpretiert. Fiir TEC-G/TREC-Zellen
ist wichtig:

» Kennlinie ist oft zeitabhéngig (Chemie/Temperatur dndert sich wihrend der Messung).

o Daher besser: stufenweiser Lastplan mit festem Halteintervall und Logging von V (t),
I(t), T'(t).

e Ein echtes P« erfordert, dass die Zelle in diesem Zustand quasi-stationar ist.
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6.2.4 Puls- und Relaxationsmessungen
Ein sehr méchtiges Experiment:

1. kurzer Lastpuls (1s bis 60s),

2. danach Leerlauf und Beobachtung der Spannungsriickkehr Eoc(t).

Interpretation (grob):

o schnelle Erholung (ms—s): Doppelschicht, ohmisch,

 mittlere Zeiten (s—min): Konzentrationspolarisation, Diffusion,

o lange Zeiten (min-h): chemische Riickbildung, Komplexierung, Gasgleichgewicht.

6.2.5 Impedanzspektroskopie (EIS)

EIS trennt Prozesse nach Zeitskalen. Man misst die komplexe Impedanz Z(w) {iber Frequenz:

Typische Zuordnung (vereinfachend) [7,13]:
o hoher f: ohmischer Elektrolyt-/Kontaktwiderstand Rq,
o mittlerer f: Ladungstransferwiderstand R, und Doppelschichtkapazitat Cg,

o niedriger f: Diffusion (Warburg), Massentransport, chemische Relaxation.

Wichtig: EIS ist kein ,,Knopf driicken“-Tool

EIS ist extrem informativ, aber nur, wenn:
e das System wéhrend der Messung stationir ist,
o das Anregungssignal klein genug ist (Linearitét),
« und man geeignete Aquivalentschaltungen/Modelle nutzt.

Fiir TEC-G/TREC-Zellen ist EIS besonders interessant, um zu sehen, ob eine beobachtete
Energieabgabe eher von kapazitiven Effekten oder von faradaischen Reaktionen kommt.

. J

6.3 Elektrische Auswertung: Leistung und Energie aus Messda-
ten

6.3.1 Diskrete Integration

Messgerite liefern diskrete Samples Vi, I mit Zeitabstdnden Aty. Die elektrische Energie ist
dann:

N
Wel =~ Z Vka Atk. (6.1)
k=1
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Beispiel 6.1: Energie aus einer Logdatei

Angenommen, iiber N = 600 Samples wurde mit At = 1s geloggt. Wenn im Mittel V' = 0,55V
und / = 12mA anliegen, dann:

W ~ VINAt =0.55-0.012 - 600 ~ 3,96 J.

Merke: Das ist die Grundlage jeder Energiebilanz — ohne diese Zahl sind Diskussionen iiber
nEffizienz* sinnlos.

6.4 Thermische Messungen

6.4.1 Sensorik: Was misst man wirklich?

Temperaturmessung ist tiickisch, weil Zellen rdumlich inhomogen sein kénnen. Wichtige Punkte:
e Sensorposition: Oberflache vs. Elektrolyt vs. Elektrodenanschluss.
o Thermischer Kontakt: Klebung/Pressung, Warmeleitpaste, Isolationsfehler.

e Sensortrigheit: Zeitkonstante des Sensors kann die Dynamik verschleifen.

6.4.2 Thermischer Abgleich: R, und Cy,
Ein sehr niitzliches Minimalmodell ist ein 1-Pol-System:

ar . T — Tt

Cth% = Qin(t) - Rth

Im Leerlauf (Q;, = 0) ergibt sich eine exponentielle Anniherung:

T(t) = Tamb = (To — Tamp)e ", 7= RyuCip.

Beispiel 6.2: 7 aus Abklingkurve bestimmen

Wenn T'(t) — Tomp nach 120s auf 1/e des Startwerts gefallen ist, dann ist 7 ~ 120s. Mit einem
bekannten Cyy kann man Ry, bestimmen — oder umgekehrt.

6.4.3 Kalorimetrie

Fir eine harte Aussage ist isotherme Kalorimetrie ideal: Man hélt die Zelltemperatur konstant
und misst den Warmestrom, der zur Isothermie nétig ist. Dann ist die Warmebilanz direkt.
In Verbindung mit der Bernardi-Gleichung [12] kann man priifen:

o stimmt die entropische Wérme mit 0E/0T tberein?
e sind Verluste konsistent mit E,e, — V7?7

o gibt es zusétzliche Warmequellen (Nebenreaktionen)?

6.5 Chemische Analytik

6.5.1 Fe’"/Fe*": Spektrophotometrie (Ferrozine/Phenanthrolin)

Fe?t lisst sich in wéssrigen Proben sehr empfindlich photometrisch bestimmen, z. B. mit Ferro-
zine (Komplex mit starker Absorption). [14] Fiir Fe3* bestimmt man entweder:
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/ Temperaturbad

Kalorimeter J

geregelt
Y
Wéarmestrom
{ Sensor/Regler JT'@T' Last/DAQ

Abbildung 6.1: Prinzip einer kalorimetrischen Messung: Wéarmefluss Q und elektrische Grofen
V, I werden gleichzeitig erfasst.

o direkt (wenn passende Methode/Komplexierung vorliegt), oder

« Gesamteisen nach Reduktion von Fe?* —Fe?* und Differenzbildung.

Beispiel 6.3: Faraday-Umsatz vs. Analytik

Wenn im Entladeimpuls @ = 6 C iibertragen wurden, ist der theoretische Umsatz Anggs+ =
Q/F ~ 6,2 -10"°mol (Kapitel 3). Mit einer Volumenprobe V = 10mL entspricht das
Ac = 6,2 - 1073 mol/L. Eine Photometrie sollte diese Gré8enordnung sehen — sonst stimmt
entweder das Modell nicht, oder es laufen Nebenreaktionen/Komplexeffekte, die die Messung
verfélschen.

N

6.5.2 pH und Protonenbilanz
pH ist in solchen Zellen nicht nur ein ,Nebenparameter®, sondern Teil der Stéchiometrie (H

entsteht/verschwindet, vgl. Kapitel 3). Praktische Hinweise:
o pH-Elektroden kénnen bei hoher Ionenstérke / organischen Komponenten driften.
o Temperaturkompensation aktivieren und Kalibrierung vor/nach Messreihe dokumentieren.

e Am besten: pH als Trend und in Kombination mit Fe-Analytik interpretieren.

6.5.3 Hs-Inventar: Druck, Volumen, GC

Wenn die Zelle geschlossen ist, kann man Hg indirekt iber Druckdanderungen bestimmen. Mit
idealer Gasnaherung:
_

Ngas = AT (6.2)

Beispiel 6.4: Hy aus Druckanstieg (geschlossenes Gefaf)

Angenommen, eine Gasphase mit V' = 50 mL steigt um Ap = 20 mbar bei 7' = 298 K. Dann

ist
~ ApV 200050 x 107°

RT —  8.314-298
Das entspricht einem Ha-Volumen von ca. 1 mL (bei 1 bar, RT).

An ~ 4,0 -107° mol.

Fiir hohe Genauigkeit: Gaschromatographie (GC) oder Massenspektrometrie.

6.5.4 Organische Komponenten: Was passiert mit den Polyolen?

Wenn Polyole ,reduzierend eingestellt“ sind, muss man priifen, ob sie iiber Zyklen chemisch
stabil bleiben oder oxidieren. Geeignete Methoden:

o HPLC (Trennung/Quantifizierung),
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o NMR (Struktur),

o GC-MS (fliichtige/derivatisierte Produkte).
Das ist besonders wichtig, um chemischen Energieverbrauch von thermischer Energieernte
zu unterscheiden.
6.6 Kontroll- und Validierungsexperimente (Checkliste)

6.6.1 Mindestset an Kontrollen

1. Dummy-Zelle: rein ohmischer Widerstand gleicher Bauform im selben Messaufbau (priift
Thermoelektrik der Verkabelung und DAQ-Artefakte).

2. Blank-Elektrolyt: ohne Fe-Redox (priift Kapazitéit/Elektrodenartefakte).

3. Isothermer Betrieb: Zelle im Bad/Calorimeter, AT ~ 0 (priift, ob Nettoenergie ohne
Temperaturhub entsteht).

4. Gasdicht vs. bewusst entliiftet: priift Rolle von Hs-Inventar und Stoffaustausch.

5. Oz-Einfluss: Messung in Luft vs. inert (No/Ar), weil Sauerstoff Redoxchemie beeinflussen
kann.

6.6.2 Messprotokoll (minimal, aber belastbar)

Protokoll-Template (minimal)

1. Zell-ID, Aufbau, Elektrolyt-Volumen, Elektrodenflichen, Seriennummern Sensorik.
2. Startzustand: T, pH, Fe?" /Fe3* Gasdruck, OCV.

3. Lastprofil: definiert (Widerstand/CC/CP), Dauer, Samplingrate.

4. Logging: V (t), I(t), T(t) (mechrere Positionen), ggf. Q(t), Gasdruck.

5. Endzustand: wieder pH, Fe-Analytik, Gasdruck, Sichtpriifung Elektroden.

6. Bilanz: W, aus (6.1), chemische Umsétze, Wérme (wenn vorhanden).

6.7 Typische Artefakte und wie man sie entlarvt

6.7.1 Pseudokapazitit und Doppelschicht als ,,Energiequelle*

Viele Zellen kénnen kurzfristig Energie liefern, weil:
e die Doppelschicht geladen ist,
o adsorbierte Spezies umlagern,
e Oberflichenredox in sehr kleinen Mengen ablauft.

Das kann ,batterieartig® aussehen, ist aber oft nicht zyklisch regenerativ. Puls- und Relaxa-
tionsmessungen sowie EIS helfen bei der Trennung. [13]
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6.7.2 Thermoelektrische Spannungen in Leitungen

Wenn Sensorleitungen Temperaturgradienten sehen, entsteht eine parasitdre Thermospannung
(Seebeck-Effekt) im pV-mV-Bereich. Bei TEC-G/TREC-Zellen (wo mV wichtig sind) kann das
fatal sein.

Gegenmafinahmen:

o symmetrische Verdrahtung, isotherme Klemmen,
o gleiche Metalle / minimierte Thermoelemente,

e Dummy-Zelle als Kontrolle.

6.7.3 Leckstrome und Messgerateeingiange

Bei hohen Innenwiderstdnden koénnen selbst DMM-Eingangsstrome oder feuchte Isolatoren
Leckpfade bilden.

Gegenmafinahmen:

e Eingangsimpedanz dokumentieren, ggf. Elektrometer nutzen,
e Isolation trocken halten, Guarding,

o Messung gegen Kurzschluss-/Offen-Kontrolle.

6.7.4 Chemische Artefakte: Korrosion und Nebenreaktionen

Wenn Elektroden korrodieren oder organische Additive oxidiert werden, liefert das echte Ener-
gie, aber nicht aus ,,Umgebungswiarme“. Genau deshalb braucht man chemische Bilanzierung
(Fe-Analytik, organische Analytik, Elektrodeninspektion).

6.8 Unsicherheit und Fehlerfortpflanzung (kurz, aber niitzlich)

Ein Ergebnis ohne Unsicherheit ist schwer einzuordnen. Fiir Produkte wie P = VI ist eine grobe
(unkorrelierte) Fehlerfortpflanzung:

(%) =(3) +(F)

Fiir die Energieintegration (6.1) kommen zusétzlich Sampling- und Driftfehler dazu. Als Einstieg
ist Literatur zur Fehleranalyse hilfreich. [15]

6.9 Kurzfazit

Take-aways

1. Ohne elektrische 4 thermische 4+ chemische Bilanz ist TEC-G/TREC nicht valide.

2. 4-Leiter-Messung, definierte Lastprofile und saubere Integration sind Pflicht.

3. Kalorimetrie + Bernardi-Gleichung liefern einen direkten Test fiir ,kiihlt /heizt* und fiir
Nebenreaktionen.

4. Fe-Analytik (z.B. Ferrozine) und Hy-Monitoring koppeln Messdaten an Stochiometrie.

5. Artefakte (Thermospannungen, Kapazitit, Leckstrome) sind hidufig und miissen aktiv
ausgeschlossen werden.
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