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Kurzfassung / Abstract

Vanadium-Flussbatterien (Redox Flow Batterien) sind elektrochemische Energiespeicher, die sich
aufgrund des kostengtlinstigen Aktivmaterials insbesondere zur Speicherung grolRer Energiemengen
eignen. Kostentreiber ist bisher aufgrund der relativ geringen Leistungsdichte die Wandlereinheit. In
dieser Arbeit wurden daher die malgeblichen Verlustmechanismen im Wandler von Vanadium-
Flussbatterien detailliert untersucht, um darauf aufbauend diese Systemkomponente optimieren zu
kénnen. Ziel war es, wirkungsvolle Hebel fir eine deutliche Kostenreduktion (€/kW) zu identifizieren.

Im Zuge dieser Arbeit wurden daflir unterschiedliche Ansidtze untersucht: Modifikation der
Elektrodenstruktur, Aktivierung der Elektrodenoberflache, Analyse von Stofftransportverlusten, Opti-
mierung der Elektrodendicke sowie Minimierung der Shunt-Strome.

Durch Modifikation der Standardelektrode in ein Komposit-Elektrodenmaterial mit deutlich
vergroRerter Reaktionsoberflache, aber nur geringflgig reduzierter Permeabilitdt, eréffnete sich ein
vielversprechender Ansatz zur Steigerung der Leistungsdichte von (Vanadium-)Flussbatterien. Dies
wird mit in dieser Arbeit bestimmten Materialeigenschaften und Leistungsdaten untermauert. Im
weiteren Kontext werden Materialeigenschaften und deren Implikationen auf die Systemeigen-
schaften diskutiert.

Eine Aktivierung der Elektrodenoberfliche dndert neben der katalytischen Aktivitdt auch deren
Benetzbarkeit. Zur systematischen Untersuchung dieses Effekts wurde die Kinetik beider Redox-
reaktionen an nicht aktivierten sowie an aktivierten Graphitfilzelektroden bestimmt. Dabei konnten
die leistungsrelevanten Effekte Katalyse und Benetzung separiert werden.

Die Modellierung des Batteriesystems in unterschiedlicher Detailtiefe zeigt weiteres Optimierungs-
potential. Insbesondere die Variation der Elektrodendicke im Einzelzellmodell stellt diese als Hebel
zur Kostenreduktion heraus. Im Gesamtsystemmodell wird der Zusammenhang zwischen
Leerlaufspannung und Ladezustand abgebildet, die Elektrolytzusammensetzung als malgebliche
Systemeigenschaft definiert und daraus Alterungsfaktoren fiir Kapazitat und Leistung abgeleitet.

Vollzellenexperimente zeigen die negative Elektrode als geschwindigkeitsbestimmend und die
Verluste der untersuchten Vanadium-Flussbatterien als hauptsadchlich durch ohmsche Anteile
dominiert.

Insbesondere fiir groRe Zellstapel stellen Shunt-Strome einen wesentlichen Verlustmechanismus
dar. Zur quantitativen Analyse wurde ein mathematisches Modell mit verdanderbarer Zahl seriell
verschalteter Einzelzellen erstellt und mit umfangreichen experimentellen Messungen verglichen.

Dies erlaubt, gezielt die Geometrie der Medienverteilung in groRen Zellstapeln zu optimieren.
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Vanadium flow batteries (redox flow batteries) are electrochemical energy storage systems which
are particularly suitable for storing large amounts of energy due to their low-cost active material.
Cost driver is the converter unit due to the relatively low power density. In this thesis, the relevant loss
mechanisms in the converter of vanadium flow batteries were investigated in detail in order to
optimize this system component. The aim was to identify effective levers for a significant cost
reduction (€/kW).

In the course of this work different approaches were investigated: Modification of the electrode
structure, activation of the electrode surface, analysis of mass transport losses, optimization of the
electrode thickness and minimization of shunt currents.

By modifying the standard electrode into a composite electrode material with a significantly
enlarged reaction surface area but only slightly reduced permeability, a promising approach for
increasing the power density of (vanadium) flow batteries was opened. This is supported by material
properties and performance data determined in this work. In the broader context, material properties
and their implications for system properties are discussed.

An activation of the electrode surface changes not only the catalytic activity but also its wettability.
In order to systematically investigate this effect, the kinetics of both redox reactions on non-activated
and activated graphite felt electrodes were determined. The performance-relevant effects of catalysis
and wetting were separated.

The modelling of the battery system in different levels of detail shows further optimization
potential. In particular, the variation of the electrode thickness in the single cell model highlights this
as a lever for cost reduction. In the overall system model, the relationship between open circuit
voltage and state of charge is depicted, the electrolyte composition is defined as a decisive system
property and ageing factors for capacity and power are derived from this.

Full cell experiments show the negative electrode as rate determining and the losses of the
investigated vanadium flow batteries as mainly dominated by ohmic components.

Especially for large cell stacks shunt currents represent an essential loss mechanism. For
quantitative analysis, a mathematical model with a variable number of serially connected single cells
was created and compared with extensive experimental measurements. This allows to optimize the

geometry of the media distribution in large stacks.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Energiespeicher werden als wichtiger Baustein fir eine Energieversorgung mit naturgemal
fluktuierenden erneuerbaren Energien angesehen. Als hierfiir vielversprechende Speichertechnologie
kann die sogenannte Flussbatterie- oder Redox-Flow-Technologie als elektrochemischer Speicher
zum Einsatz kommen. lhr Speichermedium besteht aus zwei Fliissigkeiten. Dies ermoéglicht zum einen
die Entkopplung von Ort der Wandlung und Ort der Speicherung der Energie. Zum anderen bedeutet
dieser Umstand den Wegfall bestimmter Alterungsmechanismen, welche anderen Batterie-
technologien mit festem Speichermedium wie Blei-Sdure- oder Interkalationsbatterien wie Lithium-
lonen-Batterien inharent sind. Aufgrund ihres Aufbaus eigenen sich Flussbatterien zur Realisierung
groRskaliger Energiespeichersysteme (bis in den MW/MWh-Bereich). Flussbatterien stellen
komplexe, multiphysikalische Systeme dar. Neben Aspekten wie Strom, Spannung und Kapazitat
eréffnen die auf den Betriebszustand abzustimmenden verfahrenstechnischen Parameter bzw.
hydraulischen Aspekte (das Speichermedium zirkuliert im Betrieb durch die Wandlereinheit) eine
Vielzahl zusatzlicher Freiheitsgrade fiir den Batteriebetrieb.

In dieser Arbeit werden Verlustmechanismen in Vanadium-Flussbatterien untersucht. Dabei
handelt es sich um eine Flussbatterie, in der Vanadium-Spezies in beiden Halbzellen als
elektrochemisch aktive Substanz genutzt werden. Es wird herausgearbeitet, welche Verlust-
mechanismen in welchem Umfang auftreten. Insbesondere wird ein neuartiges Elektrodenmaterial
mit Potential zur Steigerung der Leistungsdichte untersucht (Entwicklung am Bayerischen Zentrum
flir Angewandte Energieforschung; Patentanmeldung [1]). Ziel dieser Arbeit ist ein Erkenntnisgewinn,
welcher zur Kostenreduktion (€/kW) der leistungsbestimmenden Wandlereinheit von Flussbatterien
beitragen kann. Es sollen unter anderem folgende Fragen beantwortet werden:

Welche Werte haben die leistungsbestimmenden Materialeigenschaften? Welche Elektrode ist
geschwindigkeitsbestimmend? Wie gestalten sich mikroskopische (Diffusion) und makroskopische
Stofftransportverluste (Konvektion) in den Elektroden? Wo ist der Reaktionsschwerpunkt lokalisiert?
Wie konnen Lade- und Gesundheitszustand des Speichermediums und deren Auswirkung auf die
Leistungsfahigkeit der Wandlereinheit quantifiziert werden? In welcher H6he und welcher
Zusammensetzung treten Stofftransport-, Reaktions- und Ladungstransportverluste auf? Kann die
Leistungsdichte durch ein neuartiges Elektrodenmaterial gesteigert werden? Wie kénnen Shunt-
Strom-Verluste auf Systemebene verstanden und berechnet werden?

Das hier untersuchte, neuartige Elektrodenmaterial besteht aus einem Graphitfilz mit einer
Kohlenstoff-Xerogel-Beschichtung. Durch diese zusatzliche Kohlenstoffphase mit hoher intrinsischer
Oberflache soll die GroBe der Reaktionsoberflaiche und somit auch die abrufbare Leistungsdichte

deutlich erhoéht werden. Gleichzeitig sollen die Pumpverluste durch Beibehaltung der



2 Einleitung

Makroporenstruktur des urspringlichen Filzes nur unwesentlich ansteigen. Dieser material-
technische Ansatz bietet neben dem glinstigen Herstellungsverfahren ein sehr breites Spektrum an
einstellbaren Eigenschaften wie z. B. Porositat, PorengroBe und Schichtdicke der Beschichtung. Die
Suche nach Elektrodenmaterialien, welche eine hohe Leistungsdichte ermdglichen, macht einen
bedeutenden Teil der Flussbatterieentwicklung aus. Als eine VergleichsgroRe kann dabei der
Zellwiderstand einer Batteriezelle herangezogen werden; Werte <1 Q-cm? sind sehr gut. So
berichten Wei et. al. [2] fiir eine Nanopartikel-beschichtete Graphitfilzelektrode von einem
Zellwiderstand von 1,15 Q-cm?. Aaron et. al. [3] berichten fiir Kohlenstoffpapier-Elektroden von
einem Zellwiderstand von 0,5 Q-cm2. Beide verwendeten in ihren Testzellen strukturierte
Bipolarplatten mit Flusskanalen, sehr hohe Durchstromungen und diinne Elektroden (ca. 1 bis
1,5 mm). Das in der hier vorliegender Arbeit untersuchte Elektrodenmaterial hat eine Dicke von ca.
4mm und wird ohne Kanidle einfach durchstromt. Eine Anpassung von Elektrodendicke,
Durchstromung sowie die Anpassung einzelner Materialparameter an das Optimum fir den Einsatz in
einer Vanadium-Flussbatterie liegt auBerhalb des Umfangs dieser Arbeit.

Um die Leistungsfahigkeit der fir Vanadium-Flussbatterien untersuchten Elektroden bewerten zu
kénnen, sind ihre physikochemischen Eigenschaften zu bestimmen, Materialparameter zu
analysieren sowie elektrochemische Messungen in Halb- und Vollzelle durchzufiihren. Hierfir
wurden fir diese Arbeit eigene Priifstande bzw. Apparate gebaut. Weiterhin wurden Berechnungs-
programme geschrieben, um einzelne Sachverhalte ndher untersuchen zu kdnnen: z.B. der
Zusammenhang zwischen Leerlaufspannung und Ladezustand, die Potentialverteilung in einer
eindimensionalen Zelle und Shunt-Strom-Effekte in einem Mehrzeller. Die Inhalte dieser Arbeit
werden durch zwei eigene Veroffentlichungen erganzt: Bestimmung kinetischer Parameter in der
Halbzelle [4] sowie Untersuchung von Shunt-Strémen [5].

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Zunachst wird eine Einfiihrung in Vanadium-Flussbatterien als
stationdre Energiespeicher sowie deren Aufbau und Funktionsweise gegeben. Daran schlielt sich
eine ausfuhrliche Darstellung des Elektrodenmaterials als ein Schwerpunkt dieser Arbeit sowie der
verwendeten Charakterisierungsmethoden an. Im Hauptteil werden zunachst die Ergebnisse der
Bestimmung wichtiger Materialeigenschaften beschrieben. Danach werden die einzelnen Verlust-
mechanismen naher betrachtet: Reaktionsverluste, mikroskopische Stofftransportverluste sowie
Verluste durch Ladungstransport. Es folgt eine Auseinandersetzung mit Lade- und Gesundheits-
zustand des Vanadium-Elektrolyten. Schliel3lich werden die Verluste einer Vollzelle untersucht — hier
zeigt sich direkt, welche Leistungsdichte aus einer gegebenen Zellkonfiguration abgerufen werden
kann. Nach einer Ausfiihrung zu makroskopischen Stofftransportverlusten bildet die Betrachtung von
Shunt-Stromen als Verlustmechanismus auf Zellstapelebene den Abschluss des Ergebnisteils. Die

Arbeit schliefft mit einer zusammenfassenden Diskussion der Ergebnisse und einem Ausblick.
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2 Flussbatterien als stationare Energiespeicher

Flussbatterien oder Redox-Flow-Batterien sind wiederaufladbare Batterien, in denen beide
Aktivmaterialien flUssig sind bzw. die elektrochemisch aktiven Redox-Paare stets in Losung vorliegen
[6, 7]. Dieses Speicherprinzip ermoglicht es, Wandler und Speicher der Batterie zu separieren und
damit unabhangig zu skalieren. Der Wandler besteht aus elektrochemischen Zellen, welche zu
Zellstapeln (engl. Stacks) zusammengefasst sind und von den beiden Lésungen durchstromt werden.
Im Wandler werden die Oxidationsstufen der durchstrémenden Redox-Spezies der beiden Lésungen
durch Lade- bzw. Entladereaktionen gedndert. Der Speicher besteht aus zwei Tanks mit
angeschlossenem Fluidsystemen, in denen die beiden Losungen gelagert werden bzw. zirkulieren.
Flussbatterien weisen eine relativ geringe Energiedichte von wenigen 10 Wh/L bzw. Wh/kg auf. Dies
ist auf das Speichermedium zurilickzufiihren, welches in Form von Elektrolytlésungen statt in Form
von Feststoff-Elektroden vorliegt. Flussbatterien sind daher zunachst fiir den stationdren Einsatz
vorgesehen.

Das Interesse an Flussbatterien ist aufgrund einiger systemspezifischer Vorteile grof3: Leistung und
Energie sind unabhangig voneinander skalierbar, eine hohe Zyklenlebensdauer ist moglich, das
Batteriesystem kann bis in den MW-MaRstab skaliert und es kénnen kostengiinstige Speichermedien
eingesetzt werden. Das origindre Prinzip von Flussbatterien wurde bereits 1949 von Walter Kangro
formuliert [8, 9]. Im Jahre 1986 publizierte Maria Skyllas-Kazacos erstmals {iber das Voll-Vanadium-
System mit Vanadium-Redox-Spezies in beiden Halbzellen [10]. Nach Ablaufen wesentlicher
Schutzrechte und motiviert durch die fortschreitende Transformation des Energieversorgungs-
systems hin zu erneuerbaren Energien sind die Forschungs- und Unternehmensaktivititen zum
Thema Flussbatterien seit den friihen 2000er Jahren deutlich angestiegen.

Flussbatterien eignen sich wegen der Grundkomplexitdt des Systems weniger fir
Heimspeicheranwendungen im einstelligen kW-Bereich. Auf der anderen Seite des Spektrums jedoch
kénnen gerade mit Flussbatterien Speichersysteme im Multi-MW-Bereich realisiert werden. Hier
kann diese Technologie Vorteile ausspielen: ein Flussbatteriesystem ist eine verfahrenstechnische
Anlage und keine aus kleinen Einzelzellen aufgebaute Batterie; ein Flussbatteriesystem bietet
Sicherheitsvorteile — so ist beispielsweise das Speichermedium fiir gewdhnlich nicht entflammbar
(wassrige Losung). Aufgrund der Kostenstruktur von Flussbatterien — ,teure” Wandlereinheit,
»glnstiges” Speichermedium —ist es sinnvoll, Flussbatteriesysteme zur Speicherung von Energie tiber
mehrere Stunden auszulegen (z. B. 24 h). Eine Einordnung der Flussbatterien in die Reihe moglicher
Energiespeichertechnologien, insbesondere andere Batterietechnologien, soll hier nicht

vorgenommen werden. Die technische und besonders 6konomische Optimierung eines Energie-
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versorgungssystems mit einem hohen Anteil an erneuerbaren Energien ist Gegenstand aktueller
Entwicklung.

Weltweit wurde bereits eine Vielzahl von Flussbatterieprojekten realisiert — schwerpunktmaRig im
asiatischen Raum. Dabei ist das Voll-Vanadium-System die am meisten verbreitete
Flussbatterietechnologie. Die Firma Sumitomo Electric Industries (SEl) errichtet in Japan bereits seit
den 1990er Jahren Flussbatteriesysteme. Ein groRes von SEI im Jahre 2005 auf der japanischen Insel
Hokkaido realisiertes Flussbatterieprojekt stellt 4 MW und 6 MWh bereit. Das aktuell groRte im
Aufbau befindliche Flussbatterieprojekt soll von der Firma Dalian Rongke Power in Dalian, China, mit
200 MW und 800 MWh realisiert werden. In Europa ist der Anbieter Enerox GmbH mit seinen
modularen Containerldsungen (,cellcube”) bis 200 kW und 1600 kWh am Markt™.

Die Weiterentwicklung von Flussbatteriesystemen gliedert sich in verschiedene Untersuchungs-
bereiche: Flussbatteriesystem als Komponente eines Energieversorgungssystems, Wandlereinheit
und der in ihr eingesetzten Wirkmaterialien, Art und Zusammensetzung des Speichermediums. Bei
der Weiterentwicklung des Speichermediums reicht das Spektrum von der Optimierung des
kostengiinstigen Zink-Brom-Systems (Hybrid-Flussbatterie) oder des Voll-Vanadium-Systems mit
Basiselektrolyten aus Schwefel- und Salzsdurelosung [11] bis hin zur Entwicklung neuartiger
organischer Elektrolyte [12] mit Potential flr niedrigere Kosten in €/kWh im Vergleich zu

metallhaltigen Elektrolyten.

Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung von Verlustmechanismen in einem Voll-
Vanadium-System. Der Einsatz von Vanadium-Redox-Spezies in beiden Halbzellen ergibt einige
Vorteile: Querkontaminationen Uber den Separator sind reversibel, flihren nur zur Selbstentladung
und nicht zu dauerhaftem Kapazitdtsverlust; die Spannungsdifferenz der beiden Redox-Paare
V(n)/v() und V(V)/V(IV) liegt im Mittel bei ca. 1,4 V; die Wasserstoffentwicklung an der negativen
Elektrode sowie die Korrosion an der positiven Elektrode sind technisch beherrschbar. Ziel dieser
Arbeit ist es, ,Stellschrauben” zur Reduktion der Verluste im Batteriebetrieb zu identifizieren. Mit
deren Kenntnis soll dann die Effizienz bzw. die flachenspezifische Leistungsdichte erhéht werden

koénnen. Daraus abgeleitet sollen die Kosten fir die Wandlereinheit (€/kW) reduziert werden kénnen.

! Quellen: Firmen-Homepages (eingesehen am 20.12.2018)
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3 Aufbau und Funktionsweise einer Flussbatterie

Im folgenden Abschnitt werden Aufbau und Funktionsweise einer Vanadium-Flussbatterie (VFB)
erldutert. Dabei wird zundchst auf die Einzelzelle als kleinste elektrochemische Einheit einer
Flussbatterie eingegangen. Diese Einzelzellen werden in technischen Systemen zu Zellstapeln
zusammengesetzt (elektrisch in Serie, hydraulisch parallel), welche wiederum Bestandteil eines
mehrkomponentigen Batteriesystems sind; hierzu findet sich eine kurze Einordnung am Ende dieses
Abschnittes.

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich das Voll-Vanadium-System untersucht. So wird hier dessen
Funktionsweise erklart; viele getroffene Aussagen beispielsweise bezlglich des Aufbaus beziehen
sich jedoch allgemein auf Flussbatterien und haben daher auch Giltigkeit fir andere Flussbatterie-
Chemien. Viele hier erlduterte Grundlagen konnen entsprechenden Standardwerken aus den
Themengebieten Elektrochemie [13, 14], Physikalische Chemie [15] und in Anlehnung an die

Brennstoffzellentechnologie [16] entnommen werden.

3.1 Einzelzelle

Dieser Abschnitt enthalt eine allgemeine Erklarung zu Aufbau und Funktion einer Flussbatterie
(Einzelzelle). Es werden grundlegende Definitionen zur Beschreibung von Elektrodeneigenschaften
gegeben. Weiterhin erfolgt in den Abschnitten (ber die makroskopischen und mikroskopischen
Aspekte des Stofftransportes eine detaillierte Erlauterung des Themas Stofftransport, welches fir
Flussbatterien aufgrund ihrer prinzipiellen Funktionsweise eine herausragende Bedeutung hat.
Hierbei wird die Unterscheidung makroskopisch — erzwungene Konvektion, Versorgung der Zelle —
und mikroskopisch — Diffusion, Versorgung der Reaktionsoberflache — getroffen. Die Abschnitte Gber

Redoxreaktionen und Ladungstransport vervollstdndigen diese technische Einfiihrung.

3.1.1 Aufbau und Funktion

Die kleinste Einheit einer Flussbatterie ist eine elektrochemische Einzelzelle. Diese besteht
prinzipiell aus drei verschiedenen Komponenten, wie die Schemazeichnung in Abbildung 3-1 zeigt:
Separator |, Elektrode(n) Il und Bipolarelement(e) Ill. Der Separator leitet ionischen Strom und trennt
die Einzelzelle hydraulisch in zwei Halbzellen, welche (blicherweise aus pordsen, offenporigen,
dreidimensionalen Elektroden bestehen. Diese Elektroden stehen im elektrischen Kontakt zum
jeweiligen Bipolarelement, welches wie der Separator die Aufgabe einer hydraulischen Barriere hat,

jedoch statt ionischen Strom einen elektronischen Strom leitet.
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Abbildung 3-1: Schemazeichnung der Komponenten einer Flussbatteriezelle bestehend aus I: Separator
(Membran); Il: Elektrode; lll: Bipolarelement; jeweils mit den korrespondierenden Dicken d und der Linge I.

Die beiden Halbzellen sind an separate Fluidkreisldufe angeschlossen. Durch die negative Halbzelle
flieBt eine V(I11)/V(ll)-haltige, durch die positive Halbzelle eine V(V)/V(IV)-haltige Elektrolytlésung. Die
Polaritdt wird durch die Potentiallage der Redoxpaare ausgebildet. Beim Entladen kann die
V(I1)/V(I1)-Seite als Anode mit Anolyt-Losung und die V(V)/V(IV)-Seite als Kathode mit Katholyt-
Losung bezeichnet werden. Die Begriffe Anode und Kathode sind jedoch Funktionsdefinitionen und
kehren sich beim Laden der Batterie um. Daher ist nur die Bezeichnung der Elektroden nach ihrer
Polaritat eindeutig. Sollte im weiteren Verlauf dieser Arbeit von Anode bzw. Anolyt oder Kathode
bzw. Katholyt die Rede sein, beziehen sich diese Begriffe immer auf den Entladefall.

Die von extern zu beobachtende Funktion der Einzelzelle ist in Abbildung 3-2 skizziert: Die
Elektroden werden von Anolyt bzw. Katholyt mit den jeweiligen Volumenstromen V, bzw. Vj
durchflossen. Durch entsprechende Potentiallage kénnen Lade- oder Entladereaktionen ablaufen,
welche mit einem Stromfluss I verbunden sind. Ein an die Batterie angeschlossenes Strommessgerat
nimmt einen positiven Ladestrom und einen negativen Entladestrom aulRerhalb der Batterie auf. Der
Stromfluss innerhalb der Batterie schlieRt den Stromkreis und adndert die Ladungsverteilung Q des
Systems - die Oxidationsstufen der Vanadium-lonen auf beiden Seiten dandern sich entsprechend

ihrer Redoxreaktionen.

Folgende Ubersicht soll Funktion und Dimension der einzelnen Komponenten aufzeigen (vgl.
Abbildung 3-1):

Separator: trennt die beiden Fluidkreislaufe hydraulisch; soll mit hoher elektrischer Leitfahigkeit
selektiv Leitionen (z. B. HT-lonen) durch leiten; als Separator kann beispielsweise eine protonen-

leitende Membran verwendet werden; Dicke d; ca. 0,1 mm.
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Elektrode: bildet einen offenporigen, dreidimensionalen Raum mit moglichst groRRer
Reaktionsoberflache fiir die Redoxreaktionen; soll einen geringen hydraulischen Widerstand fiir den
durchstromenden Elektrolyten bilden; soll eine hohe Reaktionsrate fiir die Redoxreaktionen
aufweisen; soll hohe Uberspannungen fiir Nebenreaktionen besitzen; soll eine hohe elektrische
Leitfahigkeit haben; sollen gut benetzbar sein; als Elektroden werden typischerweise Graphitfilze
verwendet; Dicke d;; ca. 4 mm.

Bipolarelement: schlielit eine Einzelzelle hydraulisch ab bzw. trennt zwei Fluidkreislaufe einer
elektrischen Serienschaltung von Einzelzellen hydraulisch voneinander; leitet elektrischen Strom mit
hoher Leitfahigkeit; besitzt einen guten elektrischen Kontakt zur Elektrode; als Bipolarelement kann

z. B. ein Kohlenstoff-Polymer-Kompositmaterial zum Einsatz kommen; Dicke d;;; ca. 1 mm.

Abbildung 3-2: Funktionen der Flussbatteriezelle im Auge des externen Betrachters. Volumenstrome
(dV,,/dt) fiir Anolyt und Katholyt sowie elektrischer Strom (I=dQ/dt; Q: Ladung, t: Zeit) (hier: technische
Stromflussrichtung beim Entladen).

Allen oben genannten Komponenten ist gemein, dass sie im Kontakt zum korrosiven
Speichermedium (hier: Vanadiumsalze gelost in Schwefelsdure) chemisch stabil sein missen, d. h.
sich nicht zersetzen oder anderweitig reagieren diirfen. Weiterhin missen sie den auftretenden
mechanischen Belastungen standhalten. Die erwahnten Redoxreaktionen in Anolyt und Katholyt sind
in Abschnitt 3.1.5 naher beschrieben. Abbildung 3-1 zeigt eine zweidimensionale Darstellung der
Einzelzelle. Die Lange [ sowie die Ausdehnung in die dritte Raumrichtung (x) sind abhangig von der

gewdhlten Dimensionierung und kénnen einige Zentimeter bis hin zu wenigen Metern grol$ sein.
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3.1.2 Beschaffenheit der dreidimensionalen Elektrode als Reaktionsraum

Um geniigend Reaktionsoberflache fir die elektrochemischen Reaktionen bereitzustellen, werden
in Flussbatterien dreidimensionale, offenporige, porose Elektroden eingesetzt. Zur Charakterisierung
einer solchen Elektrode sind mehrere GréRen relevant. Zunachst soll der im weiteren Verlauf dieser
Arbeit verwendete Begriff der Wirkflache definiert werden. Die Wirkflache ist gleichbedeutend mit
derjenigen geometrische Flache Ag,, auf welcher die Membran von beiden Elektroden tUberdeckt
wird. Sie ist der bekannte Querschnitt der Zelle, Gber welchen die Batteriereaktion ablauft — siehe
Abbildung 3-3. Die tatsachliche Reaktionsflache Ay indes bezeichnet die gesamte Oberflache einer
Elektrode, welche fir die Redoxreaktionen zuganglich ist. Dies ist die vom Elektrolyt benetzte
Oberflache der Elektrode; ihre genaue Grof3e ist jedoch unbekannt. Absolute GréRen hinsichtlich der
Elektrodenoberflache sind deren massenspezifische Oberflache S,, bzw. volumenspezifische
Oberflache Sy. Diese sind stets anhdngig von der zu ihrer Bestimmung eingesetzten Messmethode
und kénnen groRer als und unkorreliert zur Reaktionsflaiche Ag sein. Weitere Eigenschaften der
Elektrode sind ihr Volumen V, ihre Masse m, ihre Dichte p sowie ihre Dicke d;;. Der Einfachheit
halber wird in dieser Arbeit davon ausgegangen, dass beide Elektroden einer Zelle identische

Eigenschaften besitzen.

Elektrode 1
Membran
Elektrode 2

AR dII Ageo

Abbildung 3-3: Schemazeichnung eines Zellausschnittes zur Definition einzelner KenngréBen der
Elektrode: Volumen V, Masse m und Dichte p; massen- S,, bzw. volumenspezifische Oberfliche S;
Reaktionsoberflache Ag und geometrischer Oberfldche A,.,; Elektrodendicke d;.

3.1.3 Makroskopischer Stofftransport

Wahrend des Betriebs miissen beide Elektroden stets mit neuer Elektrolytlésung durchstromt
werden, damit genlgend Reaktanten filir die Batteriereaktionen vorliegen. Anode und Kathode
werden dabei gegebenenfalls unterschiedlich durchstromt. Die jeweiligen Volumenstrome Vi
(i = {a, k} bezeichnet Anode /Anolyt bzw. Katholyt/Kathode) werden vom Druckgradienten bzw. der
Druckdifferenz Ap; = p, ; — p,,; zwischen Vorlauf und Riicklauf getrieben. Die (mittleren) Strémungs-
geschwindigkeiten vg; = Vi/(e-AQ) liegen im laminaren Strémungsbereich, d.h. Ap; < vg;.

Abbildung 3-4 stellt die Gegebenheiten in der Einzelzelle in Bezug auf die Durchstromung dar. Die
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angestrémte Elektrodenflache ist Ay = d;; - b (Elektrodendicke d,;, Elektrodenbreite b); [ spannt das

durchflossene Volumen unter Berlicksichtigung der Porositat der Elektrode € auf.

Abbildung 3-4: Darstellung wichtiger GroRen fiir die Durchstromung einer Einzelzelle: Driicke p und
FlieBgeschwindigkeit v; Permeabilitit K und Porositat € der Elektroden; Elektrodenraumvolumen von
durchflossener Linge | mal angestromter Querschnitt A, (Dicke d; mal Breite b); Viskositit des
Speichermediums n (a: Anolyt, k: Katholyt).

Nun gilt es noch, die fir den Durchfluss relevanten Eigenschaften von Elektrode und Fluid zu
diskutieren: Die Elektrode wird als isotroper, homogener, hydraulischer Widerstand mit einer
charakteristischen Permeabilitdt K und Porositadt € betrachtet; das Fluid bzw. die Elektrolytlosung ist
eine inkompressible Fliissigkeit mit der dynamischen Viskositdt n;. Der Durchfluss kann — eine
laminare Stromung vorausgesetzt — in guter Naherung mit dem Gesetz von Darcy [17] beschrieben
werden (Gleichung (3-1)). Dabei wird angenommen, dass aufgrund der engen Porenstruktur der
durchflossenen Matrix die Scherkrafte zwischen den einzelnen Fluidelementen nicht berlicksichtigt
werden missen, sondern die Wechselwirkung zwischen Fluid und Wand fiir den hydraulischen
Widerstand Ry bestimmend ist. Der Wert fiir die Permeabilitdt K wird empirisch bestimmt. Analog
zum ohmschen Gesetz kénnen wegen des linearen Zusammenhanges zwischen Stromungs-
geschwindigkeit und Druckabfall fir den Durchfluss die Gleichungen (3-2) abgeleitet werden

(R2 Ry;,UzAp;, 12 V;, spezifischer Widerstand p, Lange [ und Querschnitt A des Priifkorpers).

N K
Usi = —;Vpi (3-1)

Uu p-l Ap; ;-1
R=—=— R —_ = -2)?
1= a4 7 HT T Kee 4 (8-2)

? Aus praktischen Griinden (einfacher experimenteller Zugang) wird die Porositét € der Probe in dieser Arbeit
nicht separat bericksichtigt, sondern in die GréRe der Permeabilitdt K integriert.
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Fir die Durchstromung der Elektroden muss also eine Druckdifferenz (iber die Elektrode
geschaffen werden. Die Hohe der auftretenden Driicke sollte nicht zu hoch sein, da dies technische
Probleme (Undichtigkeit; Sicherheit) nach sich ziehen kann. Flr einen ausreichend hohen Volumen-
strom missen daher der hydraulische Widerstand bzw. die Viskositat hinreichend klein sein. Fir die
Durchstromung sollte insgesamt wenig Energie benotigt werden, da Verlustenergie bzw. -Leistung

die Gesamteffizienz des Systems reduziert.

3.1.4 Mikroskopischer Stofftransport

Ein wesentlicher Mechanismus fir den Stofftransport in der Elektrode ist die erzwungene
Konvektion des Elektrolyten wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben. Uber diesen
Stofftransportmechanismus gelangen die Reaktanten jedoch nicht direkt an die Elektroden-
oberflache. Aufgrund der Wechselwirkung zwischen Oberflache bzw. deren Struktur und Fluid bildet
sich an der Elektrodenoberflache eine hydrodynamische Grenzschicht, die sogenannte Prandtlsche
Grenzschicht aus [18]. In dieser nimmt die Stromungsgeschwindigkeit des Fluides von 100 % des
Wertes im freien Volumen auf Null ab. Die Ausdehnung der Grenzschicht reicht dabei per
definitionem von der Strukturoberflache bis zu der Stelle, an dem die Stromungsgeschwindigkeit
wieder 99 % betragt. Nach Vielstich [13, 19] besteht wiederum ein Zusammenhang zwischen dieser
Prandtlschen Grenzschicht §p, und der sogenannten Nernstschen Diffusionsschicht &, welche die
Konzentrationsverteilung in Elektrodennahe betrifft (siehe Abbildung 3-5). Fiir laminare Strémung,
wie sie in einer Flussbatteriezelle vorherrscht, ist dieser Zusammenhang unabhdngig von der
Elektrodengeometrie und der Rauigkeit der Oberfliche. Die Ausdehnung von §y ist durch den
Schnittpunkt der Tangente an das Konzentrationsprofil mit der Konzentrationsgeraden der
Konzentration im freien Volumen definiert.

Die Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht ist flir den Transport von Reaktanten an die
Elektrodenoberfliche entscheidend (Stoffstrom J): die letzten um vor der Elektrodenoberflache
werden nur durch Diffusion zurtickgelegt; die Dicke von &y und die jeweiligen Diffusionskoeffizienten
D der Vanadium-Spezies sind somit die bestimmenden Parameter fir die Rate des Stofftransports
k., an die Oberflache. Dies wird durch Betrachtung des ersten Fickschen Gesetzes klar — siehe
Gleichung (3-3). Treibende Kraft ist der Konzentrationsunterscheid zwischen Volumen ¢y und
Oberflache cg. Die tatsachliche GroRe von &y vor der Elektrodenoberflache ist unbekannt. Mit einer
Abschétzung konnte die Rate k,, berechnet und diese dann mit der Reaktionsrate k, verglichen
werden — hieraus ware ersichtlich, ob fiir die jeweilige Vanadium-Reaktion Stofftransport oder

Reaktion geschwindigkeitsbestimmend sind; dies ist wichtig fiir die Auslegung des Reaktionsraumes.
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J==P/s (co—cs)=—kn-Ac (3-3)
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Abbildung 3-5: Darstellung von Geschwindigkeits- (v) und Konzentrationsverteilung (c) vor einem Punkt
der Oberfliche einer Faser des Elektrodenfilzes innerhalb der Batteriezelle [19] und Definition der Dicken
von Nernstscher Diffusionsschicht &y sowie Prandtlschen Grenzschicht &,,. Das Subskript o= bezeichnet die
jeweiligen Werte im Volumen hinreichend weit von der Oberfldche entfernt.

3.1.5 Redoxreaktionen der Vanadium-Flussbatterie

Die zwei zur Speicherung elektrochemischer Energie genutzten Redoxreaktionen in einer
Vanadium-Flussbatterie und ihre thermodynamischen Standardpotentiale sind in folgender Ubersicht
dargestellt [20]:

v(In/v(y: V3*(aq) + e~ = V¥ (aq) -255 mV vs. NHE?

V(V)/V(IV): VO3 (aq) + 2H*(aq) + e~ = V0**(aq) + H,0()) +1000 mV vs. NHE

Die beiden Redoxpaare bilden eine Zellspannung von {ber 1V aus. In den realen
Konzentrationsverhaltnissen einer technischen Vanadium-Elektrolytlésung liegt die Gleichgewichts-
spannung bei Ladezustand 50 % beica. 1,4 V.

Die Reaktionen werden an der Phasengrenze zwischen Elektrode (Potential ®g) und Elektrolyt
(Potential @;) durch die Potentialdifferenz n = &5 — ®; getrieben. 1 wird in diesem Zusammenhang
als Uberspannung bezeichnet. Es ist wichtig zu beachten, dass 71 ausschlieRlich fir die
Potentialdifferenz an der Phasengrenze einer Elektrode steht und keine weiteren Spannungsanteile
wie z.B. Spannungsabfille an ohmschen Widerstanden enthdlt. Der Zusammenhang zwischen
Uberspannung und Reaktionsstromdichte j (bezogen auf die Reaktionsoberfliche) wird tblicher-

weise durch die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben:

> NHE: Normalwasserstoffelektrode als Bezugselektrode.
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j=j++j'=jo{exp [%-n]—exp[——(l w2k F-n]} (3-4)
j* und j~ bezeichnen die Reaktions- bzw. Durchtrittsstromdichte in die jeweilige Richtung (Ox.,
Red.; s.u.). jo bezeichnet die sogenannte Austauschstromdichte — eine wichtige GroRRe zur Charakteri-
sierung der Reaktivitdt einer Redoxreaktion. Die weiteren Komponenten der Gleichung bedeuten:
Durchtrittsfaktor «, bei @ = 0,5 verlaufen j* und j~ punktsymmetrisch; Anzahl der bei Reaktion
transferierten Elektronen n, Faradaykonstante F, allgemeine Gaskonstante R und Temperatur T.
Oben genannte Gleichung gilt jedoch nur, wenn die Konzentration der Reaktanten unmittelbar an
der Oberflache nicht von derjenigen im Volumen abweicht — fiir eine exakte Bericksichtigung der

Konzentrationsverhaltnisse muss Gleichung (3-4) erweitert werden:

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist die Reaktionsstromdichte von den Konzentrationen

der Reaktanten abhangig.

e Diese Konzentrationsabhangigkeit bezieht sich auf die Konzentration unmittelbar an der
Elektrodenoberflache. Eine entsprechende Anpassung ist erforderlich, wenn die Butler-
Volmer-Gleichung mit der Austauschstromdichte j, (siehe (3-5)) formuliert wird.

e Eine weitere Konzentrationsabhangigkeit steckt implizit in 1, da dies die Spannungs-
auslenkung aus dem konzentrationsabhangigen Gleichgewichtspotential ist (vergleiche
Nernst-Gleichung).

e Streng genommen missten statt der Konzentrationen die jeweiligen Aktivitdten eingesetzt

werden [13, 15].

Jo =F'kO'C8xa'Clged(1_a) (3-5)
S S
. [CRed n-F ] Cox [ n-F ]
— i .)€, oy = 22X, —(1 - — 3-6
J=Jo {C}ged XP|@ | T oy P (A-a) o (3-6)

Gleichung (3-6) beschreibt die Reaktionsstromdichte, unter anderem abhingig von der
Reaktionskonstante k, und den Konzentrationen der oxidierten c3, bzw. reduzierten c?,, Spezies im
Volumen, sowie deren Konzentrationen ¢, und cj,4 unmittelbar an der Elektrodenoberfliche.

Die Vorzeichenkonvention der Stréme lautet nach [13] wie folgt: ,anodischer Strom“ (Oxidation;
Elektronen verlassen die Elektrolytlosung) ist positiv, , kathodischer Strom” (Reduktion; Elektronen
treten in die Elektrolytlésung) ist negativ. Beim Laden bzw. beim Entladen laufen entgegengesetzte
Reaktionen ab. Spricht man bei einer Batterie von ,,Anode” und ,Kathode”, dann bezieht sich dies auf

die Situation bei der freiwillig ablaufenden Entladung.
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Stark vereinfacht kann man aus der Butler-Volmer-Gleichung einen Ausdruck fiir den sogenannten
Durchtrittswiderstand thR ableiten:

n-F 4 R-T
R-T.n - R =

Jj=Jo- m (3-7)
Das Superskript soll anzeigen, dass sich dieser Durchtrittswiderstand auf die Reaktionsoberflache

Ap bezieht. thR hat also die Dimension Widerstand mal Flache. Dabei wurden folgende Annahmen

getroffen: die Oberflichenkonzentration stimmt mit der im Volumen iiberein; die Uberspannung ist

sehr klein (n < 10 mV; Nadherung fur Exponenten exp(x) = 1 + x).

3.1.6 Ladungstransport

Der Strom flieSt auf seinem Weg durch die Batteriezelle durch die Phasen fest-fllssig-fest. Dabei
flieBRen in fester Phase Elektronen und in flissiger Phase lonen. Der Druchtritt durch die zwei
Phasengrenzen fest-flissig an den beiden Elektroden erfolgt dabei Uber die jeweilige
elektrochemische Reaktion. Der Separator wird der fliissigen Phase zugeordnet; hier werden lonen

geleitet, jedoch mit anderen Transportbedingungen als im Volumen der beiden Elektrolytlésungen.

Der Ladungstransport in fester Phase wird durch das ohmsche Gesetz beschrieben (Gleichung

(3-8); Stromdichte Jg, spezifische Leitfahigkeit o, elektrisches Feld E, Potential ¢ in fester Phase):
Js=0-E=—0-Vgg (3-8)

Spezifische Leitfahigkeit g, spezifischer Widerstand p und Widerstand R kdnnen fir die Zelle oder
ihre Komponenten sinnvollerweise durch den sogenannten Flachenwiderstand R, (Q-cm?) erganzt
werden (siehe Gleichung (3-9)). Dieser bezieht sich auf die geometrische Flache der Zelle A, deren
laterale Ausdehnung gewdhnlich wesentlich groRer als deren Dicke d ist. d und Ay, sind dabei
durchflossene Lange und durchflossener Querschnitt.

d

R=p- > R+Ageo=p'd - Ry=p-d=1s"d (3-9)

Ageo

Zur Beschreibung des Ladungstransports in fliissiger Phase Uber den Massentransport | in der
Elektrolytlosung kann die Nernst-Planck-Gleichung verwendet werden. In ihr sind mit den jeweiligen
Termen die Transportmechanismen Diffusion, Migration und Konvektion der Spezies i beriicksichtigt
[14]:

VA

=D, Ve — ——
Ji i Ve R-T

D c; Ve, +¢;-v (3-10)
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Hierin sind z; die Ladungszahl des betrachteten lons, V¢, der Potentialgradient im Elektrolyten
und v die Stréomungsgeschwindigkeit. Die Stromdichte j, des lonenstroms ergibt sich durch
Multiplikation von Gleichung (3-10) mit z;. Die Konzentrationen der Vanadiumionen liegen in gleicher
GroRenordnung wie die der Leitionen in Form von H*-lonen der Schwefelsiure vor. Daher kann der
Migrationsbeitrag ersterer zur Leitfahigkeit nicht vernachlassigt werden.

Eine weitere wichtige Bedingung fir den Ladungstransport in fllssiger Phase ist die Elektro-
neutralitdtsbedingung fir jedes Volumenelement (Gleichung (3-11)). Transportmechanismen durch
die Membran sollen nicht Gegenstand dieser Arbeit sein. Zur Modellierung kann man vereinfacht

einen Wert fir die Leitfahigkeit der Membran ansetzen.

Z'zi ¢ =0 (3-11)
L

In Abbildung 3-6 sind die einzelnen Widerstiande angedeutet, welche der als gelber Pfeil
dargestellte Strom Uberwindet: Die Widerstande sind hier in dunkelgrau: Kontaktwiderstand
Stromabnehmer-Bipolarelement, Bipolarelement, Kontaktwiderstand Bipolarelement-Filz, Filz; in
magenta: Ladungsdurchtrittswiderstand, in cyan Widerstand der Elektrolytlésung, Widerstand der
Membran. Als neue Komponente ist hier mit IV der Stromabnehmer (Metall in Kontakt mit dem
endstiandigen Bipolarelement) eingezeichnet. Die drei Fragezeichen sollen andeuten, dass der
genaue Ort des Durchtritts variiert und damit die effektive Lange, die der Strom durch die feste bzw.
durch die flissige Phase zuriicklegt. Dieser Sachverhalt ist ein Untersuchungsgegenstand der hier

vorliegenden Arbeit (siehe Abschnitt 5.4).

IV III I1

")

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung des Widerstandsverbundes auf dem Weg des Stromes (gelber
Pfeil) durch eine Halbzelle. S steht hier fiir die feste Phase, R fiir die Reaktion und L fiir die fliissige Phase
(inkl. Membran). I: Membran; IlI: Elektrode; lll: Bipolarelement; IV: Stromabnehmer.

3.2 Stack und System

In Flussbatteriesystemen kommen keine Einzelzellen, sondern Zellstapel (engl. Stack) zum Einsatz.
In einem Zellstapel sind mehrere Einzelzellen elektrisch in Serie verbunden (vgl. Abbildung 3-7). An

beiden Stapelenden befinden sich Stromabnehmer. Der Stapel beinhaltet Strukturkomponenten,
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welche den Stapel mechanisch zusammenhalten und die beiden Elektrolytlosungen durch die
jeweiligen Fluidkreislaufe fiihren. Dabei werden die Zellen hydraulisch parallel durchstromt.

Aus diesem grundlegenden Aufbau ergeben sich folgende Eigenschaften fiir den Stapel: Durch jede
Zelle flieBt der gleiche elektrische Strom; in den beiden Fluidkreislaufen ist die Druckdifferenz
zwischen Vorlauf und Ricklauf jeweils gleich. Der Gesamtvolumenstrom teilt sich in den Struktur-
komponenten (den Flussrahmen) idealerweise gleichméaRig auf die Einzelzellen auf. Ein technisch
sinnvoller spezifischer Volumenstrom Vspez ist hierbei z.B. 0,4 ml/(min-cm?) (bezogen auf die
geometrische Flache der Zelle; liefert ausreichende Stoffversorgung bei moderaten Staudriicken).
Daraus folgt fur eine 1.000 cm? groRe Zelle ein Volumenstrom von 400 ml/min und entsprechend fir

einen Stapel aus 20 Zellen ein Volumenstrom von 8 L/min pro Fluidkreislauf.

e o

Leistungs-
Elektronik

Abbildung 3-7: Schemazeichnung eines beispielhaften Zellstapels (Stack) mit sieben Zellen (links) und
Darstellung der Komponenten eines vollstindigen Flussbatteriesystems (rechts).

Die Notwendigkeit der Versorgung der einzelnen Zellen mit frischen Elektrolytlésungen wahrend
des Betriebs und die Art und Weise, wie dies im gdngigen Stapel-Design gel6st ist, bilden im
Fluidsystem Nebenschlussverbindungen (engl. Shunt) zwischen den einzelnen Zellen. Diese elektrisch
leitfahigen Pfade durch die Elektrolytldsungen fiihren zusammen mit den Spannungsgradienten
zwischen den Zellen zu Verluststromen (sogen. Shunt-Strome, vgl. Abschnitt 4.7).

Die Komponenten eines vollstéandigen Flussbatteriesystems sind in Abbildung 3-7 schematisch
dargestellt: Zwei Tanks mit den beiden Elektrolytldsungen, Pumpen und Fluidsystem speisen den
Stapel. Leistungselektronik (AC/DC Wandler) und Steuerung (Batteriemanagementsystem) sind lber
dem Stapel angedeutet. Schnittstellen nach auflen sind Netzanschluss und Kommunikations-
verbindung. Um die Batterie zur Vermeidung von Schiaden und zur Aufrechterhaltung ihrer
Betriebsfahigkeit in einem bestimmten Temperaturbereich zu halten, kann weiterhin eine
Klimatisierung notwendig sein. Mit jeder aktiven Komponente im System sind auch entsprechende
Energieverluste verbunden. Dies stellt hohe Anforderungen an die Auslegung eines effizienten

Flussbatteriesystems.
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4 Material und Methoden

Im Folgenden werden fiir diese Arbeit grundlegende Sachverhalte beschrieben. Zunachst wird zum
Thema Material eine ausfiihrliche Darstellung des Elektrodenmaterials als einen Hauptgegenstand
dieser Arbeit gegeben. Dann werden die Grundlagen zur Bestimmung von Materialeigenschaften der
Wirkmaterialien einer Batteriezelle sowie die Bestimmung des Ladezustandes des Speichermediums
erlautert. Es folgen zum Thema Methoden die Erklarungen zu den in Halbzelle sowie Vollzelle
durchgefiihrten Experimenten. Weiterhin werden die das Batteriesystem charakterisierenden
Effizienzen definiert. Zuletzt wird als Ausblick auf ein technisches System (Zellstapel bzw. Stack statt
Einzelzelle) das Phanomen der Shunt- bzw. Nebenschlussstrome als ein systemischer Verlust-

mechanismus vorgestellt.

4.1 Elektrodenmaterial

In diesem Abschnitt geht es um Elektrodenmaterialien als einen der Untersuchungsschwerpunkte
dieser Arbeit. Zuniachst werden die gewilinschten Eigenschaften fiir Elektroden fiir Vanadium-
Flussbatterien (VFB) diskutiert. Wichtig ist hier besonders die erzielbare Leistungsdichte in Bezug zu
den Kosten der Wandlereinheit. Es wird ein Uberblick tiber den Stand der Technik gegeben und die
Aktivierung der Elektrodenoberflache als leistungssteigernde MaRnahme diskutiert.

Ein neuer, in dieser Arbeit verfolgter Ansatz zur Erhdhung der Leistungsdichte wird vorgestellt:
durch die Beschichtung einer Standard-Elektrode (Graphitfilz) mit einer zusatzlichen
Kohlenstoffphase hoher intrinsischer Oberflaiche (Kohlenstoff-Xerogel) soll deren Reaktions-
oberflaiche vergroRert und damit die Leistungsdichte der so entstandenen Komposit-Elektrode
erhoht werden. Zuletzt werden die Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten

Elektrodenmaterialien beschrieben.

4.1.1 Stand der Technik

Zunichst gilt es, die Anforderungen an Elektroden fiir die VFB festzustellen. Dafiir sind die
wichtigsten Eigenschaften und die dazugehdrigen physikalischen GréRen, welche zur Quantifizierung
dienen kdnnen, in Tabelle 4-1 zusammengefasst.

An den Elektroden der VFB missen die Redoxreaktionen der Vanadiumionen, V(II) zu V(IIl) an

negativen Elektrode und V(V) zu V(IV) an der positiven Elektrode, schnell und reversibel ablaufen.
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Dazu diirfen keine® Nebenreaktionen stattfinden, wie die Wasserstoffentwicklungs- (HER) oder die
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER), welche den Basiselektrolyten zersetzen, das Ladungsgleich-
gewicht zwischen Anolyt und Katholyt stéren und den Coulomb-Wirkungsgrad senken. Insbesondere
die positive Elektrode muss eine geniligend hohe Korrosionsbestandigkeit aufweisen, um bei den

hohen Ladespannungen nicht oxidiert zu werden.

Tabelle 4-1: Eigenschaften und KenngroéBen fiir Elektroden fiir Vanadium-Flussbatterien

Eigenschaften Kenngréfien

Austauschstromdichte bzw. Reaktionskonstante,
Gute Reaktionskinetik / Reversibilitat s
Symmetriefaktor, Durchtrittswiderstand (EIS”)

Hohe Uberspannung fiir Wasserstoff- (HER) und Spannung, bei der signifikanter Stromfluss fur

Sauerstoff- (OER) Entwicklungsreaktion Nebenreaktionen einsetzt

Oberflachenzusammensetzung (z. B. C/O-Verhiltnis)
Korrosionsbestandigkeit . ,
(XPS”), Massenverlust (TGA")

Hohe spezifische Oberflache fir Reaktion und gute BET-Oberfliche®, Doppelschichtkapazitat,
Benetzbarkeit Wasseradsorption

Geringer Durchflusswiderstand Ebendieser, Permeabilitdt der Elektrode
Gute elektronische Leitfahigkeit Ebendiese

Mechanische und chemische Stabilitat n.n.

Geringe Kosten Leistungsspezifische Materialkosten

Ein bedeutender Parameter fiir eine hohe Leistungsdichte der Elektroden und dem damit
verbundenen Materialeinsatz fiir die Batterie ist die spezifische, flir die Redoxreaktion verfligbare

Elektrodenoberflache. Dies ist die effektive Reaktionsoberfliche, an die widhrend des Betriebs

* Nebenreaktionen werden immer ablaufen, deren Reaktionsraten sollten jedoch technisch unbedeutend
bleiben.

> EIS: Elektrochemische Impedanzspektroskopie, siehe z. B. [21].

® XPs: Rontgenphotoelektronenspektroskopie, siehe z. B. [22].

" TGA: Thermogravimetrische Analyse.

8 BET-Messung: Brunauer Emmett Teller (Erfinder), Analyseverfahren zur GréRenbestimmung von
Oberflachen mittels Gasadsorption.
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ausreichend viel frischer Elektrolyt nachgefiihrt wird. Wurden in der Anfangszeit der VFB noch
zweidimensionale Elektroden, an denen der Elektrolyt vorbeistromt, erprobt, so wurde schnell
deutlich, dass fir technische Anwendungen eine dreidimensionale, pordse Elektrode, die vom
Elektrolyten durchstrémt wird, notwendig ist [23 bis 25]. Dabei ist abzuwagen, einerseits die
volumenspezifische Elektrodenoberflache beispielsweise durch kleine Poren zu vergroBern, aber
andererseits den Durchflusswiderstand und die damit verbundenen Verluste durch das Pumpen des
Elektrolyten nicht zu grol® werden zu lassen.

Natirlich muss die Elektrode Uber eine gute elektronische Leitfahigkeit verfiigen, da sie die
Elektronen aus der Redoxreaktion an ihrer Oberfliche an den Stromabnehmer ableiten soll. Eine
hinreichende mechanische und chemische Stabilitdt ist aus praktischen Gesichtspunkten wichtig.
Schlielich muss fiir einen wirtschaftlichen Einsatz auch ein kostenglinstiges Material (Verhaltnis

Materialkosten zu Leistung) eingesetzt werden.

Das Elektrodenmaterial der Wahl ist Kohlenstoff in Form von Graphitfilzen. Metalle scheiden aus
unterschiedlichen Grinden aus: die HER (ca. 0V vs. NHE) und die OER (ca. 1,5V inkl. geringer
Uberspannung) laufen gut an ihnen ab und daher ist der nétige Potentialbereich fiir die VFB-Reaktion
nicht gegeben, sie korrodieren im Elektrolyten oder sind als Elektrodenmaterial mit der notwendigen
Oberflache zu teuer. Ein prinzipiell geeignetes aber mit hohen Materialkosten verbundenes Material
ist die sogenannte dimensionsstabilisierte Elektrode (Anode), kurz DSA (Dimensionsstabile Anode)
[26]. Zur Weiterentwicklung des Elektrodenmaterials fiir VFB gibt es vielfaltige Ansatze. Im Folgenden
soll Giber den aktuellen Entwicklungsstand eine Ubersicht gegeben werden. Die Untersuchungen von
Elektrodenmaterialien gliedern sich dabei prinzipiell in zwei Bereiche:

Zum einen wurde ein Elektrodenmaterial als Modellsystem gesucht, an dem die Redoxreaktionen
des Vanadiums im Einzelnen untersucht werden kénnen. Eingesetzte Kohlenstoffmaterialien hierfir
sind Glaskohlenstoff und pyrolytischer Graphit. Die Reproduzierbarkeit hangt dabei aber stark von
der Praparation der Proben (Reinigung, Polieren etc.) ab. Untersuchungen hierzu mit dem
Schwerpunkt auf dem Elektrodenmaterial sind [27, 28]. Die Arbeiten [29 bis 35] beschaftigen sich mit
Reaktionskinetik und Diffusion des Vanadiums. Die Ubertragbarkeit der hier gewonnen Erkenntnisse
auf technische Elektroden ist jedoch aufgrund der Variabilitdit an Struktur- und Oberflachen-
eigenschaften und deren (eingeschrankter) Reproduzierbarkeit schwierig.

Zum anderen wurde nach einem geeigneten Elektrodenmaterial fiir die technische Anwendung
gesucht, was auf die Untersuchung verschiedener Graphitfilze und ihrer Praparation hinauslief [27,
36 bis 40]. Weiterhin wurden mogliche Katalysatoren getestet, wobei Iridium (elektrochemisch
abgeschieden) die Reaktion im Vergleich zum unbehandelten Filz verbesserte [41]. Aus einer

weiteren Studie [42] geht hervor, dass die Beschichtung mit Iridium primar den elektrischen
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Widerstand des Elektrodenmaterials reduziert und dadurch eine Leistungssteigerung der Elektrode
bewirkt. Ein bedeutender Nachteil dieser Strategie sind aber die an der Iridium-Metalloberflache
ablaufenden Nebenreaktionen (Wasserstoff- und auch Sauerstoffentwicklung), welche den Coulomb-
Wirkungsgrad signifikant erniedrigen.

In jingeren Arbeiten wurden verschiedene Kohlenstoffmaterialien bzw. Prdparationen getestet,
die zum Teil deutlich schnellere Vanadium-Reaktionen zeigten, aber letztlich noch nicht in der
Vollzelle evaluiert wurden. Neue Ansatze fir das Kohlenstoffmaterial waren eine Mischung aus
Graphit und Kohlenstoff-Nanoréhrchen [43], Graphen-Oxid-Nanoplattchen [44] sowie einer
Mischung aus Graphit und Graphit-Oxid [45]. Auch aus der Gasphase abgeschiedenes und thermisch
reduziertes Graphit-Oxid wurde untersucht [46]. Eine neue Materialklasse, die derzeit als
Elektrodenmaterial fiir Flussbatterien untersucht wird, sind sogenannte elektrogesponnene
Kohlenstoff-Nanofaser-Netze [47 bis 51].

Eine Beschichtung des bestehenden Elektrodenfilzes mit Bismut-Partikeln flhrte in [52] zu einer
schnelleren Redoxreaktion. Weiterhin wurde eine Beschichtung des Graphitfilzes mit Kohlenstoff-
Nanoroéhrchen getestet [53]. Eine Beschichtung mit Kohlenstoff-Nanoréhrchen, welche Uber eine
Nafion-Phase an den Tragerfilz gehaftet wurden, stellte [54] vor. Hier wurde ein erhohter
Spannungswirkungsgrad gegeniiber dem blanken Filz festgestellt. Die Nanorohrchen haften nach
Aussagen des Autors stabil an den Fasern des Filzes. Allerdings ist die Verwendung von Nafion als
Bindemittel ungiinstig, da es durch seinen hydrophoben Charakter Teile der Reaktionsoberflache
blockiert und elektrisch nicht leitend ist. Eine deutliche Steigerung der Leistungsdichte durch
Beschichtung eines Graphitfilzes mit Kohlenstoff-Nanopartikeln wurde in [2] gezeigt. Hier konnte ein
Zellwiderstand von 1,15 Q-cm? erreicht werden.

Ein weiterer wichtiger Untersuchungsgegenstand und Ansatz zur Erhéhung der Leistungsdichte
von Elektrodenmaterialien ist eine Aktivierung, welche meist dem Herstellungsprozess nachgelagert

wird (siehe hierzu Abschnitt 4.1.2).

Fiir das Zusammenfihren von mehreren Einzelzellen zu einem Zellstapel ist es notwendig,
benachbarte Halbzellen durch eine flissigkeits- und gasdichte sowie elektronisch leitfahige Schicht
mit geringem Leitungswiderstand zu verbinden. Dies kann mit einer diinnen Bipolarplatte (wie in
Brennstoffzellen, nur ohne Flussfeld) geschehen, oder durch das dichte und leitfahige Verkleben
zweier Filze. Dabei wird beispielsweise ein Kohlenstoffpulver (Ruf)-Polymer (Thermoplast)-Komposit
(z. B. PE, PP, PVC) verwendet [36, 55, 56]. Die Leitfahigkeit dieses Kompositmaterials ist aber geringer
als die einer Bipolarplatte. Dafiir ist eine solche Schicht weniger permeabel fiir den Elektrolyt. Ein
alternativer Ansatz fiir die Serienschaltung mehrerer Zellen ist die reine Abdichtung der Halbzellen

durch Verkleben mit einer impermeablen Polymer-Schicht, wobei die elektrische Verbindung durch
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den direkten Kontakt (Uberlappung) der benachbarten Filze zustande kommt [57]. Dieses Konzept
wurde in der Arbeit von [58] erneut aufgegriffen und fertigungstechnisch weiterentwickelt. Die
Verknipfung der Konzepte Bipolarplatte und Komposit ermoglicht es, beider Vorteile zu nutzen [59].
Hier wurde eine diinne Bipolarplatte mit einer diinnen Komposit-Schicht, durch welche beide Filze
fixiert werden, eingesetzt. Die Bipolarplatte ware fiir sich alleine permeabel, bietet aber eine hohe
Leitfahigkeit. Das Komposit fligt Filz und Bipolarplatte zusammen und ermdglicht einen guten

elektrischen Kontakt.

Ublicherweise wird die zwischen Membran und Bipolarelement eingeklemmte Elektrode
unmittelbar und vollstdndig vom Elektrolyten durchstromt (wie in Kapitel 3 beschrieben). Dieser
Ansatz wird als Flow-Through-Design bezeichnet. Ein alternativer Ansatz zur Elektrolytversorgung der
Elektrode in engerer Anlehnung an die Zellarchitektur der Brennstoffzellen stellt der Versuch von [3]
dar, in dem statt der Filzelektrode weniger permeables Kohlenstoff-Papier eingesetzt wurde, welches
von hinten Uber ein in die Bipolarplatte eingefrastes Flussfeld mit Elektrolyt versorgt wird (Flow-By).
Damit wurde ein Zellwiderstand von 0,5 Q-cm? erreicht.

Die Untersuchung des Stofftransportes als mitbestimmender Parameter fir die erzielbare
Leistungsdichte der Flussbatteriezelle ist in jlingeren Arbeiten zunehmend in den Fokus gertickt. Der
Zusammenhang zwischen Stromungsmechanik und Elektrochemie innerhalb der Zelle in Abhdngigkeit
des gewahlten Systems (Elektrodenmaterial, Elektrolytchemie, etc.) stellt hierbei ein vielschichtiges
Optimierungsproblem dar. Eine Untersuchung von Flussfeldern bzw. Kanalen in Bipolarplatten ergab
die hochste Effizienz bei serpentinenartigen Kanalen, wobei vergleichend unterbrochene Kanile
sowie das einfache Flow-Through-Design untersucht wurden [60]. Ein Ansatz mit dem Flussfeld
innerhalb der Elektroden ergab die besten Ergebnisse fiir unterbrochene Kanile [61]. Weiterhin zeigt
die Arbeit von Houser et al. [62] fiir Zellen hoherer Leistung, dass Staudruck und Pumpverluste hier
eine untergeordnete Rolle spielen. Die Empfehlung zur Erhéhung der Leistungsdichte ist hierbei ein
neues Flussfeld-Design, welches den Elektrolytstromlinien durch die Zelle gleiche Wegldangen

ermoglicht.

4.1.2 Aktivierung der Elektrodenoberfldche

Kohlenstoffelektroden fiir Flussbatterien werden (blicherweise aktiviert. Hierzu gibt es mehrere
Methoden. Bei der Aktivierung werden zum einen funktionelle Oberflachengruppen gebildet und
zum anderen die Oberflaiche durch Oxidation von Kohlenstoffatomen an Kanten graphitischer
Bereiche im Festkorper bzw. der Mikroporen vergréBert (Oxidation zu CO oder CO,). Ziel ist die
Verbesserung der Benetzbarkeit (Benetzung) und Erhéhung der Reaktivitat der Batteriereaktionen an

den Elektrodenoberflachen (Katalyse). Folgende Methoden sind hierfiir geeignet:
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e Thermische Behandlung im Ofen unter Luft- bzw. Sauerstoffatmosphare (z. B. bei 400 °C
(< 500 °C) fiir 20 bis 30 h) [37, 63 bis 65];

e Chemische Behandlung (z. B. in heiler konzentrierter Schwefelsdure 100 °C fiir 5 min bis
5 h; oder in anderen Saure- / Oxidationsmittelgemischen) [38, 66, 67];

e Behandlung im Sauerstoffplasma (z. B. in 1 mbar Sauerstoffatmosphare fir 2 min) [68, 69];

e Behandlung im Wasserdampf [70] oder mit Ammoniak [71].

Im Folgenden wird auf die Aspekte Benetzung und Katalyse naher eingegangen. Die beiden
Aspekte sind zunachst in der Vollzelle nicht voneinander zu unterscheiden. Mit der in Abschnitt 4.4
vorgestellten Methode der Halbzellenuntersuchung mittels elektrochemischer Impedanz-

spektroskopie (EIS) wird diese Unterscheidung dann jedoch maglich (Ergebnisse siehe Abschnitt 5.2).

Benetzung

Nur an benetzter und im Betrieb stets mit frischer Elektrolytldsung versorgter Elektroden-
oberflache kann die Batteriereaktion ablaufen. Durch eine Aktivierung bilden sich an der Oberflache
polare Oberflachengruppen wie Hydroxyl- (-OH), Carbonyl- (-C=0) oder Carboxyl-Gruppen (-COOH)
(siehe Abbildung 4-1). Dadurch wird die Oberflachenenergie erhéht und die Benetzbarkeit mit

Elektrolytlosung beglnstigt.

Abbildung 4-1: Zustinde der Kohlenstoffoberfliche nach [72]: (A) polierte GC-Oberfliche, (B) von
Monolagen-Adsorbat bedeckte GC-Oberfldche und (C) sauerstofffreie GC-Oberflache. (GC: Glaskohlenstoff).

Eine gute Benetzbarkeit ist nicht nur wahrend der Initialbefillung der Elektroden wichtig, sondern
auch wahrend des Betriebs der Batterie. Zum einen kann der Elektrolyt-Spiegel im Wandler absinken

und so erneut Luft bzw. Gas in die Zwischenrdaume der Elektroden gelangen. Es kénnen auch
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Gasblasen im Vorlauf antransportiert werden. Zum anderen kénnen sich durch Nebenreaktionen
(HER, CO,-Bildung) Gasblaschen an der Elektrodenoberfliche selbst bilden, welche gut abtrans-

portiert bzw. ausgetragen werden missen.

Katalyse

Funktionellen Oberflaichengruppen auf den Kohlenstoffelektroden wird eine katalytische Wirkung,
d.h. eine Verbesserung der Reaktionskinetik, bei beiden Vanadium-Halbzellenreaktionen
zugeschrieben [37, 38]. Aufgrund der Komplexitdt der Oberflache der untersuchten Kohlenstoff-
proben und der Tatsache, dass Oberflaichengruppen gleichzeitig die Benetzbarkeit der Oberflache
verbessern, war noch nicht zweifelsfrei geklart, ob die beobachtete Leistungssteigerung wirklich auch
auf einem katalytischen Effekt beruht oder auf der bloRen VergroRerung der benetzten Oberflache.
Dieser Sachverhalt wird in der Arbeit von Fink et al. [4] sowie im Abschnitt 5.2 der hier vorliegenden
Arbeit diskutiert.

Funktionelle Gruppen vergrofRern die benetzte Oberflache der Elektrode. Sie werden vorzugsweise
an den Ecken und Kanten der Kohlenstoffmikrokristallite gebildet. Je graphitischer die Kohlenstoff-
oberflache der Elektrode ist, desto weniger Ecken und Kanten liegen vor. Es konnte gezeigt werden,
dass die Reaktionskonstante von V(V)/V(IV) durch Oberflichengruppen herabgesetzt und durch
graphitischen Kohlenstoff an der Oberflache erhoht wird. Fir beide Zusammenhdnge umgekehrt
verhalt es sich mit der Reaktionskonstante von V(Il1)/V(ll). In Abbildung 4-2 ist dieser Zusammenhang
qualitativ dargestellt. Auf der V(V)/V(IV)-Elektrode wird die Bildung von passivierenden Vanadium-

Chemisorbaten angenommen [4].
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Abbildung 4-2: Darstellung des qualitativen Zusammenhangs zwischen Reaktionskonstante und
Oberflichenbeschaffenheit der V(V)/V(IV)- (a) sowie der V(III)/V(ll)-Redoxreaktion (b). Die Dicke der Pfeile
indiziert die H6he der Reaktionsrate [4].
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4.1.3 Neuer Ansatz mit Kompositelektroden

Die Leistung einer Zelle bzw. eines Zellstapels (der Wandlereinheit) und damit der notwendige
leistungsspezifische Materialeinsatz (Filze, Membranen, Bipolarplatten, Flussrahmen etc.) ist von der
GroRe der flr die Redoxreaktionen verfligbaren inneren Oberflache der dreidimensionalen, porésen
Elektroden und deren Dimensionierung in der Zelle direkt abhangig. Diese GréRe kann, bezogen auf
die membranseitige, geometrische Oberflaiche Ag,.,, als spezifische Oberflache der Elektrode
angegeben werden (Ag/Age,)- Ein Material mit hoherer Leistungsdichte bzw. spezifischer Ober-
flache wiirde daher einerseits den Materialeinsatz und somit die Kosten fiir die Zellen senken und es
andererseits erlauben, den Wandler kompakter auszulegen. Als Elektrodenmaterial wird aufgrund
seiner chemischen Stabilitat, seiner guten Reaktionskinetik und seines geeigneten Spannungs-
bereiches faserformiger Kohlenstoff eingesetzt. Bisher ist die Leistungsdichte durch die als
Elektroden eingesetzten Graphitfilze und deren spezifische Oberflache limitiert.

Ein neuer, in dieser Arbeit verfolgter Ansatz zur Verbesserung der Elektrodenleistung besteht in
der Beschichtung einer ausgewahlten Filzmatrix mit einer Kohlenstoffkomponente hoher
intrinsischer spezifischer Oberflache [1], wodurch eine sogenannte Kompositelektrode entsteht.
Damit wird trotz OberflachenvergrofRerung sichergestellt, dass die notwendige dreidimensionale
Elektrodenstruktur erhalten bleibt, welche fiir einen guten Stofftransport wesentlich ist [73]. Der hier
verwendete Ansatz, die Fasern des Filzes mit einem Kohlenstoff-Xerogel zu beschichten, bietet in
besonderem Male Freiheitsgrade bei der Einstellung der Porositat, der PorengrofRe und der damit
verbundenen spezifischen Oberflache.

Weiterhin bietet der hier verfolgte Ansatz der Beschichtung eines Matrixmaterials mit einer
Kohlenstoff-Xerogel-Phase viele Moglichkeiten bei der Einstellung der Elektrodeneigenschaften, eine
einfache Synthese (iber einen Sol-Gel-Prozess mit unterkritischer Trocknung und Pyrolyse bzw.
Infiltration, Hartung und Pyrolyse. Bisher fehlen systematische Untersuchungen, um die wesentlichen
Einflussparameter fiir die Elektrodenleistung in einer Flussbatterie zu identifizieren.

Die in dieser Arbeit synthetisierten Kohlenstoff-Xerogel-Beschichtungen basieren auf einer
wassrigen Losung von Resorcin, Formaldehyd (als methanolstabilisierte Lésung) und Natrium-
carbonat (als basischer Katalysator fur die chemische Reaktion von Resorcin mit Formaldehyd). Mit
dieser Losung wird ein Graphitfilz getrdnkt. Bei der chemischen Reaktion von Resorcin und
Formaldehyd bilden sich (katalytisch unterstiitzt) in der Losung zunéachst kleine Polymerpartikel (in
diesem Stadium spricht man von einem Sol), welche bei fortschreitendem Wachstum ein
zusammenhédngendes dreidimensionales Netzwerk bilden. Die Zwischenrdume der Partikel (Poren)
sind dabei noch mit Losungsmittel (im Wesentlichen Wasser) gefiillt (in diesem Stadium spricht man
von einem (Nass-)Gel). Das heift nach dem Sol-Gel-Prozess ist das Xerogel-Material in den

Faserzwischenraumen des Filzes geliert. Im nachsten Schritt wird das Wasser im Nassgel durch
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Ethanol ausgetauscht. AnschlieBend wird die Probe an Luft getrocknet. Dabei schrumpft das
Gelmaterial auf die Fasern und bildet einen offenpordsen, organischen Uberzug. Im letzten
Herstellungsschritt wird die organische Vorstufe pyrolysiert und so in ein Kohlenstoff-Xerogel
Uberfiihrt (siehe Abbildung 4-3). Dabei bleibt das offenpordse 3D-Partikelgeriist erhalten und es
entstehen in den Partikeln zusatzlich noch Mikroporen (= Poren < 2 nm geméaR Definition IUPACY).

Abbildung 4-4 veranschaulicht den Aufbau des reinen Kohlenstoff-Xerogels [74].

Edukt- Sol (NaB-) Organisches Kohlenstoff-

I6sung Gel Xerogel Xerogel

o o o

Austausch Trocknung Pyrolyse
der
Porenfllissigkeit

Abbildung 4-3: Schema der Synthese des reinen Xerogel-Materials (hier ohne Matrixmaterial gezeigt) [74].

Meso- bzw. Makroporen Mikroporen

Mikrokristallit

Abbildung 4-4: Schematische Skizze eines Kohlenstoff-Xerogels. Links: Dreidimensional vernetzte
sphdrische Primarpartikel mit dazwischen liegenden Meso- oder Makroporen. Rechts: Primarpartikel
bestehend aus graphitischen Mikrokristalliten und dazwischen liegenden Mikroporen [74].

? International Union of Pure and Applied Chemistry; Internationale Union fiir reine und angewandte Chemie
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Fir dieser Arbeit wurden gezielt wie oben beschriebene Kompositelektroden hergestellt,
charakterisiert (Arbeitsgruppe Nano-Materialien, ZAE Bayern®) und anhand dieser der
neuentwickelte Ansatz geprift. Dabei ging es um den Nachweis, dass dieser materialtechnischer
Ansatz prinzipiell als Elektrodenmaterial flir VFB geeignet ist und zu einer Leistungssteigerung fiihren
kann.

Eine Anpassung einzelner Materialparameter wie z. B. Porositat, PorengréRe und Schichtdicke des
Uberzuges an das Optimum fiir den Einsatz in einer Vanadium-Flussbatterie liegt auBerhalb des
Umfangs dieser Arbeit. Art und Eigenschaften der untersuchten Kompositelektroden und

Vergleichselektroden sind im folgenden Kapitel dargestellt.

4.1.4 Eigenschaften der untersuchten Elektrodenmaterialien

Als Elektrodenmaterial wurden in dieser Arbeit die Graphitfilze GFA und GFD der Firma SGL Carbon
untersucht. Weiterhin wurden reine Xerogel-Elektroden sowie mit Xerogel beschichtetes GFD
(Elektrodenbezeichnung VFBXF) untersucht.

Bei GFA wird Viskose (Rayon) als natirliche Ausgangsfaser verwendet, bei GFD kommt eine PAN-
Kunstfaser (Polyacrylnitril) als Basismaterial zum Einsatz. Die Ausgangsfasern werden in einem
textilen Prozess zum Filz geformt und durch die Ebene quervernadelt (dies beeinflusst die
Leitfahigkeit durch die Ebene, z-Richtung). Als Zwischenprodukt entsteht hieraus das sogenannte
Griinfilz. Dieses wird in thermischen Prozessen zunachst carbonisiert und dann graphitisiert (der Grad
der Graphitisierung wird durch die Behandlung bei hohen Temperaturen z. B. > 2000 °C bestimmt)™.
Dabei verliert es an Masse, schrumpft und zuriick bleiben Filze, die aus Kohlenstofffasern bestehen.
Der Kohlenstoff liegt dabei je nach Behandlung eher amorph oder graphitisch vor.

Die verwendeten Xerogel-Elektroden wurden wie in Abbildung 4-3 dargestellt, ohne und mit GFD-
Matrix hergestellt. Im Falle der GFD-Matrix wurde diese Uber einen Infiltrationsprozess mit der
Eduktlésung befullt. Als Eduktlésung wurde Natriumcarbonat-katalysierte Resorcin/Formaldehyd (RF)
-Lésung verwendet. ,Die Porositdt (bzw. die Dichte), die mittlere Partikel- und PorengréRe des
resultierenden Gels lasst sich in einem Bereich von einigen Nanometern bis einigen Mikrometern
gezielt Uber die Eduktzusammensetzung, den Eduktanteil in der Ausgangslosung (Verdiinnungsgrad)
und der Synthesedauer und -temperatur einstellen. Uber die Katalysatormenge in der Ausgangs-
|6sung (molares Verhéltnis von Resorcin (R) zu Katalysator (C) bzw. R/C-Verhiltnis) ldsst sich die
PartikelgroBe einstellen; bei hohen Katalysatorkonzentrationen beginnt das Partikelwachstum
gleichzeitig an vielen Stellen in der Losung. Daraus resultieren bei gegebener RF-Konzentration viele

kleine Partikel. Im Gegensatz dazu fiihrt eine geringe Katalysatorkonzentration in der Ausgangslosung

10 Bayerisches Zentrum fiir Angewandte Energieforschung; ZAE Bayern.
" Die genaue Prozedur und die verwendeten Temperaturen sind nur dem Hersteller bekannt.
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zu einer niedrigen Konzentration an Keimen fiir das Partikelwachstum und damit zu wenigen grofRen
Partikeln. Der Grad der Verdinnung bzw. der prozentuale Massenanteil von Resorcin und
Formaldehyd an der Eduktlésung (Masseverhaltnis M) bestimmt die Dichte bzw. Porositdt des
Xerogels und — bei gegebener PartikelgrofRe — damit auch die mittlere GroRe der Poren. Eine
gebrauchliche Nomenklatur von RF-Aerogelen beinhaltet diese Syntheseparameter.“[74]. Das molare
Verhaltnis von Resorcin zu Formaldehyd betrug bei den hier untersuchten Xerogelproben 1:2, das
Masseverhaltnis M betrug 28. Die Pyrolysetemperatur betrug 1000 °C. Das R/C /M-Verhaltnis wird
flr die Proben explizit angegeben.

Charakteristische Eigenschaften der untersuchten Graphitfilz- und Xerogel-Elektrodenmaterialien
sind in Tabelle 4-2 und Tabelle 4-3 dargestellt. Ein Teil der Xerogel-Proben wurde nur fir Vorversuche
verwendet und ist daher nicht mit allen Eigenschaften angegeben. Zur Bestimmung der
massenspezifischen Oberfliche wurden BET-Messungen durchgefiihrt (Entwickler: Brunauer,
Emmett, Teller; Auswertung einer Sorptionsmessung (hier) mit Stickstoff). Die strukturelle
Untersuchung der Elektroden wurde mit Hilfe von REM-Aufnahmen (Raster-Elektronen-Mikroskop)
durchgefiihrt. Abbildung 4-5 zeigt die REM-Aufnahmen eines unbeschichteten sowie eines mit

Xerogel beschichteten GFD-Graphitfilzes.

Tabelle 4-2: Materialeigenschaften der untersuchten Filzelektroden (vgl. [75]).

Filzprobe Dicke Dichte Fldchengewicht | Porositdt Faserdurchmesser | BET-
in (mm) in (kg/m?3) in (kg/m?) in (%) in (um) Oberflidche
in (m%g)
GFA 5,8 ca. 84 ca. 0,49 95 8 <0,8
GFD 4,6 ca. 9% ca. 0,43 94 10 <0,5

Tabelle 4-3: Materialeigenschaften der untersuchten Xerogel-Elektroden (Proben fiir Vorversuche wurden
nicht ndher untersucht bzw. lagen in anderer Form vor).

Xerogel- Dicke Dichte Fldchengewicht | R/C /M Partikelgréfe BET-
proben in (mm) in (kg/m?3) in (kg/m?) (um) Oberfliche
in (m%g)
Xerogel | - - - 5000 /28 <1 > 500
Xerogel Il - - - 8000 /28 ca. 1 > 300
VFBXF (GFD) 4,1 ca. 228 ca. 0,93 8000 /28 ca. 1l > 300
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100
— "M GFD

Abbildung 4-5: REM-Aufnahmen eines unbeschichteten und eines mit Xerogel beschichteten GFD-Filzes
[73].

4.2 Bestimmung von Materialeigenschaften

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen zur Bestimmung der folgenden Materialeigenschaften
beschrieben: Dichte, Viskositat und Leitfahigkeit des Vanadium-Elektrolyten (VEL); Permeabilitaten

der Elektrodenmaterialien; elektrische Leitfahigkeiten der Kohlenstoffmaterialien.

4.2.1 Bestimmung von Dichte, Viskositit und Leitfahigkeit des Vanadium-Elektrolyten

Hier wurden die Eigenschaften eines technischen Vanadium-Elektrolyten untersucht. Dabei wurde
der VEL (Anolyt und Katholyt) zu den Ladezustanden 20, 50 sowie 80 % aus einem Einzelzellteststand,
in welchem der Ladezustand eingestellt wurde, entnommen. Die Zusammensetzung des VEL ist dabei
nicht nur vom Ladezustand abhangig, sondern auch von der eingesetzten Membran, welche in Form
von Querkontamination ebenfalls auf die Zusammensetzung des VEL wirkt. Da alle hier bestimmten
Eigenschaften eine starke Temperaturabhangigkeit aufweisen, wurde besonders auf eine
entsprechende Temperaturkontrolle geachtet.

Die Dichte des VEL wurde mit Hilfe eines Dichtemessgerates (Biegeschwinger-Messgerat, Firma
Anton Paar) bestimmt. Dazu wurde eine Vorlage von wenigen mL VEL ins Gerat gegeben. Das Gerat

fahrt dabei die gewlinschten Messtemperaturen automatisch an.
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Die Viskositdt des VEL wurde mit Hilfe eines Ubbelohde-Kapillar-Viskosimeters (Firma Schott)
bestimmt. Dabei wird die Durchlaufzeit eines bestimmten Volumens einer newtonschen Flissigkeit
durch eine diinne Kapillare gemessen. Zur genaueren Zeitmessung wurde hierfiir ein elektronisches
Zeitmessgerat (VisoClock, Firma S| Analytics) eingesetzt. Die Temperatur des Experimentes wurde
durch einen Bad-/Umwalzthermostat (Firma Lauda) kontrolliert.

Die Leitfahigkeit des VEL wurde mit einem ,SG78 - SevenGo Duo pro“ (Firma Mettler Toledo)
aufgenommen. Der Messaufsatz verfiigt Gber einen integrierten Temperatursensor. Das Gerat wurde
vor einer Messreihe entsprechend der Anleitung kalibriert. Die Messung erfolgte an einer VEL-Menge

von ca. 100 mL in einem Becherglas.

4.2.2 Bestimmung von Permeabilititen der Elektrodenmaterialien

Neben der Viskositdt des Speichermediums ist die Permeabilitdit des Elektrodenmaterials
ausschlaggebend fir die hydraulischen Verluste in der Zelle. Die Permeabilitdt ist ein MaR fur die
Durchlassigkeit eines pordsen Materials gegeniiber Fluiden (Flissigkeiten oder Gasen). Jede Zelle
einer Flussbatterie muss wahrend des Betriebs kontinuierlich mit frischem Elektrolyten versorgt
werden. Die daflir notwendige Leistung (Pumpenleistung) soll jedoch so gering wie moglich sein.
Daher kénnen nur Elektroden mit hinreichend hoher Permeabilitit eingesetzt werden®.
Zugrundeliegender Formalismus und Giiltigkeitsbereich wurden bereits in Abschnitt 3.1.3 dargestellt.
Im Folgenden wird das Vorgehen zur Bestimmung der Permeabilitdit von Elektrodenmaterialien
erlautert.

Zur Bestimmung der Permeabilitdt missen Druckdifferenz und Volumenstrom der Strémung durch
die betrachtete Elektrode aufgenommen werden. Dazu ist es wichtig, auch die Temperatur des
Fluides zu messen, da dessen Viskositit eine Funktion der Temperatur ist. Die Messung kann in situ™
oder in einem separaten Experiment erfolgen.

Luftblasen in der Probe sowie Nebenschlussstrome des Fluides verfédlschen das Ergebnis und sind
daher zu vermeiden. Auch ist bei der Anordnung des Fluidsystems auf hydrostatische Driicke zu
achten, welche die Druckmessung beeinflussen. Die Permeabilitat eines Elektrodenmaterials ist von

dessen Kompressionsrate im Einbauzustand abhangig.

Vorgehen bei der Messung:

1. Bestimmung mehrerer Druckverlust- (Ap) und Volumenstrom- (V) Wertepaaren bei

gleichzeitiger Kontrolle der Temperatur 9.

st abhangig von der Dimensionierung und dem Flusskonzept (Durchfluss oder Nebenfluss).
B Hier muss auf die Lage der Drucksensoren geachtet werden - es konnen entsprechend noch andere
Stromungselemente erfasst werden (Rohrleitung, Winkelstticke, Flusskanile etc.).



Material und Methoden 29

2. Ableitung des hydraulischen Widerstandes Ry = Ap/V (Kontrolle des Giiltigkeitsbereichs).

3. Berechnung der Permeabilitit K unter Beriicksichtigung der Probendimensionen™* sowie

der Viskositat () des verwendeten Fluides: K = (V - -1)/(Ap - Ay).

Randbedingungen:

e Der Druckverlust in der restlichen Apparatur wird vernachlassigt.
e Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat wird bericksichtigt.
e Bei Versuchen ohne Pumpe bleibt die Hohe der Wassersaule Ah (zwischen Einlass und

Auslauf) konstant™.

Die SI-Einheit'® der Permeabilitit ist m?; es ist jedoch praktischer sie in Darcy anzugeben wobei
gilt: 1 Darcy = 9,86923 - 10 m2 = 10™ m2. In dieser Arbeit wurden die Permeabilititen von
Elektrodenmaterialien auf beide in Abbildung 4-6 skizzierte Arten bestimmt. Dabei wurde

Uberwiegend mit Wasser in einzelnen Messungen auch mit VEL gearbeitet.

(a)
C-vV-v-p1 Probe P2

(b) -
H,O
h =>Ap
Y

Abbildung 4-6: Versuche zur Permeabilititsbestimmung: (a) mit Dosierpumpe als Pumpe inkl.
»Volumenstromsensor” V(= AV /At), Temperatur- 9 und Drucksensoren p; (b) manuell mit Stoppuhr und
Messzylinder — hier sorgt die Hohe h der Wassersaule fiir die Druckdifferenz Ap iiber die Probe. Druckabfille
im Leitungssystem der Messstrecke konnen aufgrund geeigneter Auslegung vernachlassigt werden.

1. Durchstrémte Lange der Elektrode; A,: Angestromter Querschnitt der Probe; es wird von einer

qguaderférmigen Probe ausgegangen.

' Bei diesem Vorgehen werden Druckdifferenz (Ap = p - g - Ah; mit Dichte des Fluides p und Ortsfaktor g)
und Volumenstrom V = AV /At (durchstrémtes Volumen AV pro Zeit At) berechnet.

'®5): Internationales Einheitensystem
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4.2.3 Bestimmung von elektrischen Leitfihigkeiten der Kohlenstoffmaterialien

Als elektronisch leitfahige Materialien kommen in der Flussbatterie Kohlenstoffmaterialien zum
Einsatz. Metalle kénnen aufgrund der korrosiven Umgebung in der Batteriesdure und der geringen
Wasserstoff-Uberspannung nicht eingesetzt werden. Zwei Komponenten der Flussbatterie sind aus

Kohlenstoff bzw. kohlenstoffhaltig: Elektrode und Bipolarelement.

Tabelle 4-4: Ubersicht Kohlenstoffhaltige Wirkmaterialien einer Flussbatterie.

Material Dicke

Graphitfilz 2 bis6 mm

Graphitfolie mit Polymerbinder oder ca. 0,5 bis 3 mm

Kohlenstoffgefiilltes Polymer (auch dicker, wenn Kanéle eingefradst werden)

Relevante Materialien sind in ihrer elektrischen Leitfahigkeit oft anisotrop. Entscheidend ist die
Komponente in z-Richtung, also durch die Ebene (through plane). Die z-Komponente der spezifischen
Leitfahigkeit ist jedoch schwierig zu bestimmen. Um die Probe ohne Kontaktwiderstande zu
vermessen, muss mit vier Kontakten (Strom- und Spannungskontaktpaar; Vier-Punkt-Messung)
gearbeitet werden. Die separaten, nicht stromdurchflossenen Spannungskontakte inklusive ihrer
Isolierspalte zwischen Spannungs- und Stromkontakten verfalschen den Feldverlauf in der Probe und
missen entsprechend berlicksichtigt werden. Weiterhin muss die Stromeinpragung in die Probe
homogen erfolgen. Hier beeinflusst der Kontaktwiderstand zwischen Stromkontakt und Probe erneut
das Messergebnis, wenn er nicht tiber die gesamte Kontaktflache hinweg homogen ist.

Zur Bestimmung der Leitfahigkeiten der elektronisch leitenden Komponenten der Flussbatterie
wurde die in Abbildung 4-7 gezeigte Messapparatur aufgebaut. Sie hat einen quadratischen
Querschnitt von 60 x 60 mm fiir die Stromkontaktierung sowie zentrale, kreisférmige Messkontakte
von @ 3,0 mm fiir den Spannungsabgriff. Die Kontakte bestehen aus vergoldetem Kupfer. Dadurch
bleibt der Kontaktwiderstand zum Prifkérper moglichst gering und es kdnnen neben der Vier-Punkt-
Messung auch Zwei-Punkt-Messungen durchgefiihrt werden. Bei der Vier-Punkt-Messung wird die
Spannung Uber separate Kontakte hochohmig abgegriffen, so dass kein Strom {ber diese
Messkontakte fliet und damit der Kontaktwiderstand zwischen Probe und Messapparatur nicht
mitgemessen wird. So wird die Messgenauigkeit insbesondere fiir Proben mit kleinem elektrischen
Widerstand erhoht. Hiermit kénnen die Leitfdhigkeit in z-Richtung (S/m) bzw. der flichen-

spezifische’, ohmsche Widerstand (Q-cm?) bestimmt werden.

7 Generell bezieht sich die Flachenangabe auf die geometrische, membranseitige Fldche der Elektrode A,
(vgl. Abschnitt 3.1.2).
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Uber die Spannungskontakte wird der durch die Stromkontakte in die Probe eingeprigte
Feldverlauf bzw. Potentialverlauf abgegriffen. Allerdings wird dieser Potentialverlauf durch die
Spannungskontakte selbst verfilscht (siehe Abbildung 4-7). Die Potentiale der in der Mitte liegenden
Spannungskontakte sollten eigentlich die selbe Farbe wie die jeweils umliegenden Stromkontakte
haben, um die z-Komponente der Leitfahigkeit direkt richtig zu messen. Dass dies nicht der Fall ist
liegt an der geringen Dicke der Probe, welche von wenigen mm bis 0,1 mm reicht und damit in
gleicher GroéRenordnung wie die Ausdehnung der Spannungskontakte liegt (@ 3,0 mm zzgl.
Isolationsspalt). Die Bestimmung der z-Komponente der Leitfahigkeit einer diinnen Probe ist somit
nicht trivial, d. h. der Messwert muss mit einem Faktor korrigiert werden, um die elektrische

Leitfahigkeit moglichst genau zu ermitteln (siehe Abschnitt 5.1.4).

Abbildung 4-7: Darstellung der Leitfahigkeitsmessapparatur (links) und eines beispielhaften, qualitativen
Potentialverlaufs (rechts). Die Potentiale der Spannungskontakte (schmal) weichen von denen der
Stromkontakte (breit) ab.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der in der Batterie
eingesetzten Kohlenstoffkomponenten ist deren (gewiinschte) hohe elektrische Leitfahigkeit. Damit
muss die Messtechnik niedrige Widerstande detektieren. Als Messinstrument wurde fir die hier
durchgefiihrten Leitfahigkeitsmessungen ein Autolab PGStat302N mit 20 A-Booster (Firma Metrohm)
eingesetzt. Es wurde ein DC-Strom von 5 A als Messtrom gewahlt. Durch das Federverhalten der
untersuchten Graphitfilzelektroden musste eine gewisse Relaxationszeit zwischen Kompression und

Messung abgewartet werden.

4.3 Bestimmung des Ladezustandes

Der Ladezustand (SOC: engl. state of charge) ist eine Eigenschaft des Speichermediums — in

(Vanadium-) Flussbatterien also die Eigenschaft der beiden Elektrolytlésungen mit den aktiven
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Redoxspezies. Er ist eine SystemgroRe, welche direkt von den Konzentrationen der aktiven
Vanadium-Spezies ¢(V™%) in Bezug zur Gesamtvanadiumkonzentration des Elektrolyten ¢, abhingt
(siehe Gleichung (4-1))'®. Die Konzentrationen der unterschiedlich geladenen Vanadiumionen sind
dabei wiederum GroRRen der jeweiligen Halbzelle: V(ll1), V(II) auf der negativen und V(V), V(IV) auf der
positiven Elektrodenseite (im vermischten Grundzustand des Elektrolyten liegt auch V(IV) auf der
negativen sowie V(III) auf der positiven Elektrodenseite vor). Der Ladezustand gibt an, wie viel
Ladung vom Speichermedium noch aufgenommen oder abgegeben werden kann. Diese Ladung
multipliziert mit der Spannung, bei der diese Aufnahme oder Abgabe sattfindet, ergibt die

umgesetzte Energie.

C(V2+) 1 C(V3+) 1 C(V4+) B C(V5+)

Cy Cy Cy Cy

SOC = (4-1)

Aufgrund des Funktionsprinzips von Flussbatterien — namlich der raumlichen Trennung von
Speicher und Wandler — kann der Ladezustand ex situ bestimmt werden, also auRerhalb der
Wandlereinheit sowie in Echtzeit wahrend des Batteriebetriebs. Zur Bestimmung des Ladezustands
konnen prinzipiell alle physikalischen Eigenschaften herangezogen werden, deren GroRe sich in
Abhangigkeit des Ladezustands &dndert (sowie dieser Zusammenhang bekannt ist). Diese Eigen-
schaften kénnen zum Beispiel die elektrische Leitfahigkeit [76] oder optische Eigenschaften der
Elektrolytlosungen [76 bis 78] sein. Prinzipiell konnen auch Dichte und Viskositat als Indikatoren fir
den SOC verwendet werden; jedoch ist deren Bestimmung in einem Batteriesystem nicht praktikabel
und beide GréRen besitzen eine starke Temperaturabhangigkeit. Zusatzlich kann auch die im Verlauf
des Batteriebetriebs umgesetzte Ladung bilanziert werden, wobei hier die Selbstentladungsstrome
(Querkontamination, Shunt-Stréme, Nebenreaktionen) bekannt sein missen. Generell gilt, dass sich
die jeweiligen Zusammenhange durch Alterung des Elektrolyten verandern kénnen.

Eine einfache Moglichkeit der Ladezustandsbestimmung ist die Messung der Leerlaufspannung
(OCV: engl. open circuit voltage) beispielsweise in einer separaten, vor- oder nebengeschalteten
Einzelzelle. Diese Leerlaufspannung ist von Temperatur, Elektrolytzusammensetzung sowie vom
Volumenverhaltnis zwischen Anolyt und Katholyt abhangig. Der Zusammenhang zwischen
Ladezustand und Leerlaufspannung, OCV(SOC), ist durch die Nernst-Gleichung gegeben. Mit einer
detaillierten Nernst-Gleichung, welche die vorgenannten Parameter beriicksichtigt, kann mit Hilfe
der Leerlaufspannung eine hinreichend genaue Ladezustandsbestimmung erfolgen. In dieser Arbeit

wurde die Funktion OCV (SOC) im Detail untersucht und ein mathematisches Modell abgeleitet. Mit

'8 7ur besseren Lesbarkeit werden die Oxidationsstufen der Vanadiumionen sowohl in rémischen als auch
mit arabischen Ziffern angegeben.
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Hilfe dieses Modells kann die Funktion OCV (SOC) in Abhdngigkeit von Elektrolytzusammensetzung
und Temperatur ausgegeben werden. Im Folgenden wird die entsprechende Herleitung beschrieben.
Weiterhin wird auf die Auswirkung von Nebenreaktionen und die Zusammensetzung eines

technischen Vanadium-Elektrolyten eingegangen.

4.3.1 Herleitung der Bestimmungsgleichung

Es gibt drei relevante Redoxreaktionen in einer Vanadium-Flussbatterie. Die V(IlIl)/V(Il)- und die
V(V)/V(IV)-Reaktionen reprasentieren die bekannten Batteriereaktionen im Speicherbetrieb. Die
V(IV)/V(llI)-Reaktion ist nur aktiv, wenn der Vanadium-Elektrolyt (VEL) aus dem Lieferzustand bzw.
dem komplett vermischten Zustand heraus konditioniert wird. In diesem Zustand sind Anolyt und
Katholyt komplett miteinander vermischt und genau halftig auf beide Halbzellenseiten der Batterie
aufgeteilt. Dieser Zustand wird hier als Grundzustand bezeichnet. Der VEL hat dann idealerweise eine
mittlere Oxidationsstufe von V(3,5+). Diese leitet sich von einer 1:1-Mischung von V(III) und V(IV) in
beiden Halbzellen ab und entspricht einem SOC von -50 %. Ein Ladezustand von -50 % bedeutet, dass
erst 50 % der Ladung im Speichermedium umzusetzen sind, bevor der eigentliche SOC-bezogene
Betriebsbereich der Batterie erreicht ist. Mit Ausnahme der V(I11)/V(I1)-Reaktion sind stets auch H™-
lonen an den Redoxreaktionen beteiligt. Eine Ubersicht der Redoxreaktionen wird im Folgenden [20]

gegeben. Die ideale Zusammensetzung des VEL bei bestimmten Ladezustanden ist in Tabelle 4-5

dargestellt.
UDAY(E V3*(aq) + e~ = V**(aq) -255 mV vs. NHE
V(Iv)/v(in): V0?*(aq) + 2H*(aq) + e~ = V3*(aq) + H,0(1) +337 mV vs. NHE
V(V)/V(IV): V03 (aq) + 2H*(aq) + e~ = V0**(aq) + H,0(1) +1000 mV vs. NHE

Tabelle 4-5: Ideale Zusammensetzung des Vanadium-Elektrolyten zu bestimmten Ladezustinden (SOC).

S0C-50% SO0C0% SOC 100 %
Zusammensetzung Anolyt 1:1 V(I und V(IV) V(I V(I
Zusammensetzung Katholyt 1:1 V(I und V(IV) V(IV) V(V)

In der VFB wird die Gleichgewichtsspannung einer Zelle durch die Differenz beider
Halbzellenpotentiale gebildet. Diese Halbzellenpotentiale hdngen von den vorliegenden
Redoxspezies ab. Wahrend der Konditionierung (= Erstladung aus dem Grundzustand heraus) von
SOC-50 % wird ein Ubergang von V(IV)/V(lll) auf beiden Halbzellenseiten zu V(II1)/V(Il) auf der

negativen (Anolyt) sowie V(V)/V(VI) auf der positiven Halbzellenseite (Katholyt) stattfinden. Erst
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wenn der jeweilige Ubergang auf beiden Halbzellenseiten erfolgt ist, bildet sich die bekannte
Zellspannung fir den Betriebsbereich einer VFB von ca. 1,2 bis 1,6 V aus.

In dieser Arbeit wird die Funktion OCV(SOC) wie folgt bestimmt: das Potential einer jeden
Halbzelle wird entsprechend ihrer aktuellen Elektrolytzusammensetzung und auf Grundlage der
Basistheorie berechnet; zu jedem Zeitpunkt gibt es nur ein aktives Redoxpaar pro Halbzelle. Findet
ein Ubergang zu einem anderen Redoxpaar statt (z. B. im Anolyt von V(IV)/V(Il1) auf V(Il1)/V(Il), wenn
kein V(IV) mehr vorliegt), wird dies entsprechend berlicksichtigt. Das OCV wird aus der Summe
beider Halbzellenpotentiale berechnet. Fiir alle Berechnungen wurde das Programm Mathematica
(Computeralgebra, Numerik-Software) verwendet.

Wie bereits festgestellt wurde, kann die Funktion OCV (S0OC) mit Hilfe der Nernst-Gleichung [13,
14] gebildet werden. Um eine moglichst exakte Korrelation zwischen OCV und SOC zu bekommen,

missen alle relevanten Aspekte berlicksichtigt werden:

e Alle Reaktanten der Redoxreaktionen missen berlicksichtigt werden; dies beinhaltet die
H*-lonen bei den V(V)/V(IV)- und V(IV)/V(lIl)-Reaktionen [13, 79].

e Das durch die unterschiedlichen Protonenkonzentrationen auf beiden Halbzellenseiten
entstehende Donnan-Potential muss berlicksichtigt werden [13, 80].

e Nur die freien HT-lonen im VEL sollten beriicksichtigt werden — nicht die aus der
Gesamtkonzentration der Schwefelsdure, da diese nicht vollstandig dissoziiert ist.

e Genau genommen ist die Verwendung der Konzentrationen nicht korrekt, da es sich beim
VEL um eine hochkonzentrierte Losung handelt. Die lonen werden sich also gegenseitig
beeinflussen und so weichen deren Aktivitdten von deren Konzentrationen ab.

e Ungleichgewichte der VEL-Zusammensetzung im (Langzeit-) Betrieb miissen beriicksichtigt
werden.

e Unterschiedliche Volumina von Anolyt und Katholyt haben ebenfalls einen Einfluss auf

0CV(S0C)1.

Das Gleichgewichtspotential einer Halbzelle U, wird durch die Nernst-Gleichung beschrieben (siehe
Gleichung (4-2)); darin sind Uy, das Standardpotential, a die Aktivitdt, und v der Stochiometriefaktor
der Spezies i. Fir die Konstante f gilt f = RT/(nF); mit allgemeiner Gaskonstante R, Temperatur des
VEL T, Anzahl der transferierten Elektronen (n = 1 fir alle hier betrachteten Redoxreaktionen) und
Faraday-Konstante F. Die Leerlaufspannung der Zelle (OCV = UZ°Y¢) ist die Differenz beider
Halbzellengleichgewichtspotentiale UX — U4 (K: pos. Elektrode; A: neg. Elektrode). Aufgrund der

unterschiedlichen Protonenkonzentrationen beiderseits der ionenleitenden Membran bildet sich als

' Die beiden Volumina von Anolyt und Katholyt kommen zwar nicht direkt in der Nernst-Gleichung vor,
wirken jedoch auf die Anderung der Konzentrationsverteilung der Vanadium-Spezies wahrend des Betriebs.
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zusatzliche Potentialdifferenz, das sogenannte Donnan-Potential AUp, aus. Dieses muss entsprechend

Gleichung (4-3) in Abhangigkeit der Protonenaktivitdten in Anolyt afl+ und Katholyt a5+ berlicksichtigt
werden [13].

UO = UOO + fz.vl' ln a; (4'2)
L
K
a
AUp = f-In X+ (4-3)
aH+

In den Gleichungen (4-2) und (4-3) sind jeweils die Aktivitdten a; einzusetzen. Bekannt sind jedoch
nur die Konzentrationen c;, welche aufgrund des hochkonzentrierten VEL nicht mit den Aktivitaten
Ubereinstimmen. Aktivitdt und Konzentration sind Uber den Aktivitdtskoeffizienten y; verkniipft
(Gleichung (4-4)). Die Unkenntnis von a; bzw. y; kann in guter Naherung durch Einfihrung einer
Versatzspannung U, sss.; Uberwunden werden, welche gemaR Gleichung (4-5) alle y; berlcksichtigt.
In hier beschriebener Berechnung wird U, sfser nur im Betriebsspannungsbereich verwendet (also fur

oCV >1V).

a; =Yi'¢ (4-4)

lnl_['ai =In (H_(yi . cl-)> =In H-h + lnl_[.ci = Upfrset/f+1n n'ci (4-5)
L L L l L

Nun kann der Zusammenhang OCV (SOC) fiir die VFB im Betriebsbereich SOC >0 % hergeleitet
werden: Gleichung (4-6). Die Gleichungen, welche das V(IV)/V(lIl)-Redoxpaar bericksichtigen,
kénnen analog hergeleitet werden und sind hier zur besseren Ubersicht nicht gezeigt. Gleichung (4-6)

gilt in dieser Form fiir den Betriebsspannungsbereich einer VFB.

0CV = Uge'e = Uf — Ug' + aup =

a(V®*) - a(H{)?/ci a(V?) a(HP)| _
a(V4) a(V3+) a(Hi)| (4-6)>°

=(Uc'>%—U6’o)+f'1n[

V) - c(HD? /G (V) c(Hp)
cVH) ) D)

= (U(I)(O - Uéqo) + Uoffset +f ln[

4.3.2 Auswirkung von Nebenreaktionen

Treten Nebenreaktionen auf, wie Wasserstoffentwicklung oder Oxidation von V(II) und V(IIl) durch
Sauerstoff innerhalb des Tank- oder Fluidsystems, verschiebt sich die mittlere Oxidationsstufe des

VEL zu héheren Oxidationsstufen (> 3,5). Zur Beschreibung dieses Sachverhaltes wird die mittlere

20 ¢y = 1 M, macht den quadratischen Term dimensionslos.
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Oxidationsstufe bzw. Oxidationszahl OZ eingefiihrt (Gleichung (4-7), n bezeichnet hier die

Oxidationsstufe der Vanadium-Spezies) (4-9).

— 1
0Z=5— > c(V™)-n @7)
2 Cy
n
Es kann beispielsweise vorkommen, das zwei V(IV) im Katholyten oxidiert werden, ohne dass ein
V(lIl) im Anolyten reduziert wird; stattdessen werden zwei H* (ag) zu H, (g) reduziert. Die

Implikationen davon sind:

e Eine Herabsetzung der nutzbaren Kapazitdt bzw. des Gesundheitszustandes SOH, des
VEL; die transferierbare Ladungsmenge zwischen Anolyt und Katholyt ist reduziert.

e Die erzielbare Leistung bzw. der Gesundheitszustand der Leistung SOHp nimmt ab; die
Menge an Reaktanten, welche fiir die Redoxreaktionen zur Verfligung stehen, ist reduziert

(Massenwirkungsgesetz).

Der Gesundheitszustand von Kapazitdt oder Leistung ist dabei definiert als Faktor zwischen 0 und
1, mit dem die jeweilige GroRe multipliziert wird. Beide GréRen nehmen bei Alterung der Batterie ab.
Um diesen Sachverhalt zu quantifizieren, muss der VEL zundchst in den oben definierten
Grundzustand gebracht werden. Von diesem Startpunkt aus wird der VEL konditioniert, d. h. von
OCV =0V zuOCV > 1V bzw. Richtung SOC 100 % geladen.

Eine Verschiebung von OZ zu héheren Werten bedeutet beispielsweise, dass im vollgeladenen
Zustand im Katholyt alles Vanadium als V(V), wahrend im Anolyten neben V(ll) auch noch eine
signifikante Menge an V() vorliegt. Diese Verschiebung bedeutet weiterhin, dass es im Bereich um
SOC0 % nun nicht mehr einen Potentialsprung von <0.5V zu >1V gibt, sondern zwei kleinere
Spriinge (vergleiche Abbildung 4-8). Der zuséatzliche Potentialsprung kommt im hier genannten
Beispiel von der Potentialpaarung von V(V)/V(IV) im Katholyten mit V(IV)/V(Ill) im Anolyten. Der
Bereich zwischen den beiden Potentialspriingen wird im Weiteren als (Potential-) Schulter

bezeichnet.

Zur Beschreibung des Ungleichgewichtes bzw. der Abweichung von 0Z vom Wert 3,5 wird die

GroRe ver eingeflhrt (Gleichung (4-8); ¢y bezeichnet hierbei des Gesamtvanadiumkonzentration des

VEL). ver und 0Z hingen gemaR Gleichung (4-9) zusammen.

c(V*)
ver := . im Grundzustand (4-8)
v

07 = 3 + ver (4-9)
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(a) ver=20,5

AK AK AK AK

laden

AK AK AK AK

Abbildung 4-8: Gegeniiberstellung von Potentialverlauf und Elektrolytzusammensetzung (Konzentrationen
cVi der einzelnen Vanadium-lonen mit i={2, 3, 4, 5}) in Anolyt (A) und Katholyt (K) bei ver: 0,5 (a) und 0,6 (b).
cV bezeichnet die totale Vanadiumkonzentration im Vanadiumelektrolyten. ver=cvV4/cV im Grundzustand.

Eine Verschiebung des VEL zu hoheren Oxidationsstufen bedeutet eine Verschiebung von
ver = 0,5 (SOH; = SOHp = 1) zu ver > 0,5 (SOH; < 1 und SOHp < 1). Durch Analyse der oben
beschriebenen Schulter bei Konditionierung bzw. Erstladung des VEL aus dem Grundzustand heraus
kann die GréRe ver bestimmt werden. Dazu wird die im Zeitbereich der Schulter transferierte Ladung
der theoretisch moglichen Gesamtladung gegeniibergestellt. Mit dem in dieser Arbeit entwickelten

Modell kénnen dann die Implikationen fiir ver > 0,5 bestimmt werden?,

In VFB konnen Nebenreaktionen ablaufen; die bedeutendsten Nebenreaktionen sind die
Wasserstoffentwicklung (HER) und die Sauerstoffentwicklung (OER). In Tabelle 4-6 sind mogliche
Nebenreaktionen als Gesamtreaktionsgleichungen (bestehend aus HER oder OER und der dazu
ablaufenden Vanadium-Reaktion) fir beide Elektroden zusammengefasst. Dabei sind die fett
markierten Reaktionen die wahrscheinlichsten — die anderen spielen aufgrund des Potentialbereiches

oder langsamer Kinetik eine untergeordnete Rolle.

" In dieser Arbeit wird nur der Fall ver > 0,5 betrachtet - die Ableitung fiir ver < 0,5 ist analog.
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Tabelle 4-6: Ubersicht iiber mogliche Nebenreaktionen in einer VFB.

Nebenreaktionen an den Grenzen des Stabilitdtsbereiches eines wassrigen Elektrolyten

Wasserstoffentwicklung: 2H*(aq) + 2e~ = H,(9) 0 mV vs. NHE

Sauerstoffentwicklung: 0,(9) + 4H*(aq) + 4e~ = 2H,0() +1229 mV vs. NHE[20]

HER (an negativer Elektrode) als unerwiinschte Reduktionsreaktion fiir die V(ll1)- und V(IV)-Oxidation (an

positiver Elektrode)
2 V*(aq) + 2 H,0(l) > 2 VO*(aq) + H,(g)+ 2 H'(aq)

2V0*(aq) + 2 H,0(l) > 2 VO,"(aq) + H,(g)+ 2 H'(aq)

V(I1)-,V(Ill)- (an negativer Elektrode) und V(IV)-Oxidation (an positiver Elektrode) durch elementaren

Sauerstoff
4V*(aq) + O,(g) + 4 H'(aq) » 4 V¥*(aq) + 2 H,0(l)
4 V*(aq) + 0,(g) + 2 H,0(l) > 4 VO™ (aq) + 4 H'(aq)
4 V0™ (aq) + 0,(g) + 2 H,0(l) - 4 VO,"(aq) + 4 H'(aq)

Die Konsequenz oben aufgefiihrter Nebenreaktionen ist in allen Fallen der Verlust von Vanadium-

lonen, welche vollumfanglich an den Batteriereaktionen teilnehmen kénnen. AulRerdem verschiebt

sich 0Z zu héheren Werten und mit jedem in diesem Sinne ,verlorenen” Vanadium-lon geht auch ein
Proton verloren (in Bezug auf die urspringliche Zusammensetzung des VEL). Eine mit den

Nebenreaktionen verbundene Verdanderung des Wassergehaltes des VEL wird hier vernachlassigt.

4.3.3 Zusammensetzung eines technischen Vanadium-Elektrolyten

Fir diese Arbeit wurde technischer Vanadium-Elektrolyt mit einer Vanadiumkonzentration ¢y, von
1,6 M verwendet. Dieser kann beispielsweise von der Firma GfE Metalle und Materialien GmbH,
Deutschland, bezogen werden. Die Zusammensetzung des VEL ist dann:

¢y =1,6 M Vanadium (ﬁ = 3,5), 2 M H,S0, (Schwefelsdure) und 0,05 M H;PO, (Phosphorsaure).
Im Lieferzustand bzw. im idealen Grundzustand (SOH, = 1) liegt das Vanadium als 0,8 M V(IV) und
0,8 M V(lIl) vor, was einem Ladezustand von -50 % entspricht.

Um die Anfangskonzentration cHO der freien H*-lonen im VEL zu bestimmen, miissen die
Dissoziationskonstanten beider Sduren berlcksichtigt werden. Fir die Schwefelsdure liegen
anfanglich cHO = 2,6 M vor (erste Dissoziationsstufe vollstandig, zweite zu 30 % [81]; der Beitrag der

Phosphorsaure ist vernachlassigbar (Dissoziation << 0,1 %).
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Die Gesamtvanadiumkonzentration ¢, und die Anfangsprotonenkonzentration cHO sind zwei

Basisparameter fiir die Bestimmungsgleichung OCV (S0C).

4.4 Halbzellenuntersuchungen

Das fir Vanadium-Flussbatterien eingesetzte Elektrodenmaterial basiert auf Kohlenstoff, z. B. in
Form von Graphitfilzen. Kohlenstoff ist &duBerst vielseitig, sowohl in Bezug auf seine
Modifikation/Morphologie als auch seine Oberflaichenchemie. Um genligend Reaktionsoberflache in
der Zelle verfligbar zu machen, werden dreidimensionale, offenporige Kohlenstoffmaterialien
verwendet. Als MaBRnahme zur Verbesserung der Benetzbarkeit und zur Erhéhung der Reaktivitat
kénnen die Kohlenstoffmaterialien einer Aktivierung (ex situ) unterzogen werden. Fiir Flussbatterien
relevante Elektrodenmaterialien werden beispielsweise durch Pyrolyse organischer oder
synthetischer Vorstufen gewonnen und unterliegen unvermeidlichen Qualitdtsschwankungen. Diese
Aufzahlung soll nahelegen, dass eine reproduzierbare Charakterisierung und ein prozesssicherer,
vergleichbarer experimenteller Zugang zu interessanten Leistungsgroflen nicht ohne weiteres
moglich ist. Der Zustand der Probe zum Messzeitpunkt sowie die Auswirkung des Messverfahrens auf
die vom Elektrolyten durchtrankte 3D-Elektrode missen hinreichend bekannt sein.

In dieser Arbeit wurde eine neue Methode zur Charakterisierung von pordsen 3D-Elektroden
entwickelt [4]. Sie basiert auf der Methode von Fried| et al. [82] und erweitert diese durch sichere
Befiillung und Kontaktierung der pordsen Elektroden, wie beispielsweise den in Flussbatterien
Ublicherweise eingesetzten Graphitfilzen. Uber elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS; vgl.
z. B. [21]) werden in Halbzellenexperimenten mit sogenannter Drei-Elektroden-Anordnung kinetische
KenngroRen sowie die Doppelschichtkapazitat verschiedener Elektrodenmaterialien bestimmt. Dabei
werden Elektrodenproben <1 cm? geometrischer Fliche vermessen. Im Folgenden werden genaue
Versuchsanordnung, Ausriistung und Vorgehen erlautert.

Das Glasgefal flr die Halbzellenexperimente besteht aus einem Hauptgefall flr Arbeits- und
Gegenelektrode sowie einem Nebengefal} fir die Referenzelektrode (WE: working electrode; CE:
counter electrode; RE: reference electrode) (siehe Abbildung 4-9). Das NebengefaR ist Uber eine
schmale Kapillare (Luggin-Kapillare), welche bis kurz vor die Oberflaiche der im HauptgefalR mittig
installierten Arbeitselektrode reicht, mit dem Hauptgefall verbunden. Ebenfalls im HauptgefaR, auf
der gegeniberliegenden Seite der Kapillare, befindet sich die Gegenelektrode.

Die Arbeitselektrode besteht aus der zu untersuchenden Elektrodenprobe. Als Gegenelektrode
kamen eine Goldblechelektrode (flir Katholytlésung) bzw. eine Graphitfilzelektrode (fir

Anolytldsung) jeweils ca. 10cm? groR zum Einsatz. Als Referenzelektrode wurde eine
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Quecksilber/Quecksilbersulfat-Elektrode gefillt mit 2 M Schwefelsdure verwendet. Wahrend die
Elektrolytlosung im Gefall der Referenzelektrode stets aus zwei molarer Schwefelsdure
(Basiselektrolyt) besteht, befindet sich im HauptgefdB zusatzlich zum Basiselektrolyten ein
Redoxsystem (z. B. Vanadium V(Ill)/V(ll) oder V(V)/V(IV)). Dabei betrugen die Konzentrationen
jeweils 50 mM V(lll), V(ll), V(V) und V(IV), was eine Gesamtvanadiumkonzentration von jeweils
100 mM ergab. Bei dieser Konzentration lagen die MessgroRRen in einem glinstigen Messbereich.

Um Nebenreaktionen mit Sauerstoff im Experiment zu verhindern, muss die Elektrolytlésung
vorher mit Inertgas (z. B. Stickstoff oder Argon) ausreichend lange (ca. 15 bis 30 min je nach
Flussigkeitsvolumen) gespiilt werden, damit kein freier Sauerstoff mehr vorliegt, wenn die Messung
beginnt. Hierfir sind in der Halbzelle zwei Einldsse vorgesehen: einer in der Flissigkeit und einer im
Raum dariber. Erstere wird flir die Konditionierung der Elektrolytlosung verwendet und wahrend der

Messung ausgeschaltet, um die Flissigkeitsoberfliche zu beruhigen und die Kontaktflaiche zur

g
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Abbildung 4-9: Skizze der einzelnen Praparationsschritte der Elektrodenproben [4]. Die Proben werden
ausgestanzt, ausgeblasen, infiltriert, mit einer Bleistiftmine kontaktiert und dann ins Halbzellenexperiment
eingebracht. WE, CE und RE: Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode.

Die untersuchten Elektrodenproben wurden mit Hilfe eines Locheisens aus groReren Filzstiicken
ausgestanzt. Dabei wurden die Durchmesser 6, 8, 10 und 12 mm gewahlt. Die ausgestanzten
Probenstiicke wurden ausgeblasen, um Faserbruch und Staub zu entfernen. Die Proben wurden in
Elektrolytlosung untergetaucht und Uber Vakuuminfiltration mit dieser befillt. Dazu wurde das
Glasgefall mehrfach evakuiert und mit Inertgas bedruckt, bis sich eine vollstdandige Befiillung (Probe
sinkt auf den Boden; es entweichen keine weiteren Gasblasen mehr aus der Probe) eingestellt hatte.
Zur elektrischen Kontaktierung wurden sie jeweils mittig mit einer Bleistiftmiene (Staedtler, Mars

Micro Carbon, HB, @ 0,7 mm) durchgehend aufgespieRt.
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Mit einem SP-240 Potentiostaten wurde an den Proben eine elektrochemische Impedanz-
spektroskopie durchgefiihrt und mit der Software EC-Lab ausgewertet (beide Produkte von Bio-Logic
Science Instruments). Dazu wurden die Messdaten mit der Funktion eines geeigneten
Ersatzschaltbildes gefittet und hieraus die entsprechenden Parameter abgeleitet (siehe Abbildung
4-10).
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Abbildung 4-10: Ergebnisansichten aus EC-Lab: Darstellung von Nyquist- (links) und Bode-Plot (rechts)
einer Impedanzmessung an einem unbehandelten GFD-Filzstiick (@ 6 mm) in Katholytlésung (50 mM V(IV) /
50 mM V(IV), 2 M Schwefelsdure). Zusatzlich ist links das Ersatzschaltbild gezeigt, nach welchem die Daten
gefittet wurden®.

Die kinetische Information ldsst sich aus der Theorie wie folgt ableiten: Sowohl der
Ladungsdurchtrittswiderstand R (Messwert in Q) als auch die Doppelschichtkapazitdt Cg4; sind
abhdngig von der benetzten Oberfliche der Probe Ap (vgl. Abbildung 3-3). Beide GroRen werden

Uber die Messung bestimmt.

__RT (4-10)

ct n- F 'jo " AR

Ag ]

Cdl=8r'€0'd— (4 11)

dl

Somit gilt R+ o< Cy;:
n-F- ddl
R-1l = i C (4-12)
ct R-T ¢ & Jo ' Lai

Hierin sind €, die stoffabhdngige relative Permittivitat, g, die Permittivitdt des Vakuums sowie d;
die Dicke der Doppelschicht. Die Steigung von Gleichung (4-12) enthilt also die kinetische
Information von j, welche wiederum proportional zu Reaktionskonstante kg ist. Im Experiment
werden Rz} sowie C;; direkt bestimmt, woraus vorgenannte Steigung aus (R - C4)~ ! berechnet
werden kann. (R - C4;)~! hat die Dimension s~ und kann als charakteristische Rate der jeweiligen

Reaktion bezeichnet werden.

%2 L steht hierbei fiir die Induktivitit der Messstrecke; CPE steht flir constant phase element. Aus letzterem
wurden nach [83] (Oberflachenverteilung der Zeitkonstanten und endlicher Ladungsdurchtrittswiderstand) die
Doppelschichtkapazitdten berechnet. Ryp,,, und Ror stehen fiir ohmschen bzw. Ladungsdurchtrittswiderstand.
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4.5 Vollzellenuntersuchungen

Bei der Suche nach Flussbatteriekomponenten mit verbesserten Eigenschaften ist es unerlasslich,
diese auch in einer Wandlereinheit unter realistischen Betriebsbedingungen zu testen. Die kleinste
Wandlereinheit, welche hierfiir in Frage kommt, ist die Vollzelle bzw. die Einzelzelle. Hiermit ist
bereits ein realistischer Batteriebetrieb moglich und es kdnnen leistungsspezifische KenngréRen
ermittelt werden. Die Erweiterung zu einem Stapel mit mehreren Zellen wéare dann der nachste
Schritt, um weitergehende Fragestellungen wie z. B. Homogenitat oder Nebenschlussstrome naher
zu untersuchen.

Um die in dieser Arbeit schwerpunktmaBig untersuchten Elektrodenmaterialien miteinander
vergleichen und bewerten zu kénnen, wurde ein Vollzellenteststand aufgebaut. Ziel dabei war es, die
Funktion der Komponenten im System abzubilden. Hierbei ist entscheidend, die Funktion des
Systems sowie die auftretenden Effekte und ihr Zusammenspiel genau zu verstehen, um letztlich die
gesuchten ZielgroRen unverfdlscht bestimmen zu kénnen. Die gewonnenen Ergebnisse kdnnen je
nach Qualitat bzw. Informationsgehalt des Versuches auf zwei Ebenen genutzt werden: zum einen
flr eine vergleichende Aussage von Vollzellenmessungen untereinander, zum anderen zu einer
Aussage in Bezug zu beispielsweise ex situ bestimmten GréRen (wie der Leitfahigkeit von
Einzelkomponenten).

Im weiteren Verlauf dieses Abschnittes werden die Versuchsbedingungen der durchgefiihrten
Vollzellenexperimente beschrieben: Aufbau des Testsystems, Praparation der Messzelle und ihrer

Komponenten, Charakterisierungsmessungen bzw. -Routinen, Versuchsbedingungen.

Der in dieser Arbeit aufgebaute Vollzellenteststand ist mit Bild und Schema in Abbildung 4-11
gezeigt. Ein Steckbrief (siehe Tabelle 4-7, Seite 45) enthélt die entsprechenden Versuchsparameter
als Ubersicht. Das Testsystem (bzw. die Testbatterie) besteht aus einer Einzelzelle, einem Fluid- und
Tanksystem, Sensoren zur Uberwachung verfahrenstechnischer Parameter sowie einigen optionalen
Messstellen (siehe Abbildung 4-11). Fiir die beiden Elektrolytlésungen stehen je zwei Tankflaschen
pro Halbzellenseite zur Verfligung. Zelle und Tankflaschen sind tber ein Fluidsystem verbunden; die
Elektrolytlosungen werden mittels manuell oder PC-gesteuerten Dosierpumpen geférdert. Bevor die
Elektrolytlosungen die Testzelle erreichen, durchlaufen sie eine kleine Zelle, in welcher die
Leerlaufspannung gemessen und damit der Ladezustand bestimmt wird (OCV-Zelle). Zur Ermittlung
und Steuerung von Betriebszustand und verfahrenstechnischer Versuchsparameter sind
verschiedene Messstellen in der Apparatur installiert. Optional kdnnen an die Testzelle in Vor- und
Ricklauf Referenzelektroden, Druckdifferenzsensoren und Pulsationsdampfer eingebaut werden. An
der Einzelzelle wird Uber einen Potentiostaten / Galvanostaten (Metrohm Autolab PGStat302N) mit

zwei separaten Kontaktpaaren Spannung und Strom kontrolliert bzw. gemessen.
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Abbildung 4-11: Abbildung der Testbatterie und ihres Funktionsschemas fiir die Vollzellenuntersuchungen.
(1): Testzelle, Druck- (p) und Temperatursensoren (9), Anschlussmoglichkeit fiir Referenzelektrode (RE); (2):
OCV-Zelle; (3): Fluidsystem mit Dosierpumpe; (4): Tankflaschen mit Ar-Begasung und Temperatursensor; das
Funktionsschema zeigt nur eine Halbzellenseite.

Das Herz der Testbatterie ist die Testzelle, also ihre Wandlereinheit. Die Testzelle ist fur Elektroden
mit einer geometrischen Oberfliche von 25 cm? (50 x 50 mm?) ausgelegt. Sie besteht (von auRen

nach innen gesehen) aus (siehe Abbildung 4-12):

e Endplatten (aus Edelstahl oder PVC) und Verschraubungen, als Strukturmaterial zum
Zusammenpressen der Zelle;

e Isolierfolie (PTFE), zur galvanischen Trennung von Endplatten und Stromabnehmern (bei
Edelstahl-Endplatten);

e Kupferblech (vergoldet), als Stromabnehmer fiir negative und positive Elektrode;

e Bipolarplatte” (Graphit-Polymer-Komposit), als elektrische Kontaktierung der Elektroden;

> Diese Komponente (fir den Bau von Zellstapeln) wird Gblicherweise als ,Bipolarplatte” bezeichnet, wobei
sie in einer Einzelzelle der Funktion nach eine ,,Monopolarplatte” ist. In dieser Arbeit wird dennoch der Begriff
»Bipolarplatte” verwendet.
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e Flussrahmen, als Kavitat fir die Elektroden und zur dichten AbschlieBung des
Batterieinnenraumes; das Material der Flussrahmens muss aus einem chemisch
bestdandigen und elektrisch isolierendem Kunststoff bestehen. Dieser dichtet entweder
selbsttatig oder wird um ein flexibles Dichtmaterial erganzt (hier ist in jedem Fall auf die
Enddicke des Flussrahmens zu achten, um die Elektrode kontrolliert zu verpressen);

e Elektroden, als eigentlicher Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit;

e |onenleitende Membran zwischen den Halbzellen, als elektronischer Isolator und Barriere

fiir die beiden Elektrolytlésungen.

Stromabnehmer

Bipolarplatte

Elektroden

Membran

~ “Flussrahmen

ndplatte

Abbildung 4-12: Explosionsmodell und Darstellung der Komponenten der Einzelzelle (links). Foto einiger
VFBXF-Elektroden (Zuschnitte fiir die Einzelzelle) mit einer Kantenldange von ca. 50 mm (rechts).

Stromabnehmer und Bipolarelement werden vollflachig aufeinander gepresst. lhre Kontaktflachen
wurden vorher mit einem feinen Schleifpapier (P1000) von Oxiden / Verunreinigungen befreit. Die
Membran hat seitlich ca. 5 bis 10 mm UbermaR iiber die Offnung der Flussrahmenkavitit. Die
Elektroden werden durch Zuschnitt mit Hilfe einer Schablone bzw. durch iteratives, flachiges
Schleifen auf Endmal gebracht. Die Breite der Elektrode (Dimension senkrecht zum Durchfluss) wird
um einige 0,1 mm groBer als die Kavitdt eingestellt, damit sich keine hydraulischen
Nebenschlussstrome ausbilden kénnen. Um das Entweichen von Gasblaschen beim Durchspilen der

Elektroden mit Elektrolytldsung zu erleichtern, werden diese von unten nach oben durchstrémt.
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Tabelle 4-7: Steckbrief fiir Versuchsparameter der Vollzellenuntersuchungen.

Parameter der Einzelzelle

Ageo: Geometrische Zellflache 25 cm? 50 mm x 50 mm
hpg: Flussrahmenhohe 3,9mMm 0,1 mm Hohe der Kavitat
BPE: Bipolarelement Schunk FU 6369, Dicke 3,0 mm

MEM: Membran 1. Nafion N117 (DuPont)

Verfahrenstechnische Parameter

VA,K: Volumenstrom 1 bis 90 mL/min Membrandosierpumpen KNF
U, x: Tanktemperatur Anolyt /
Katholyt Pt100

Ypr: Raumtemperatursensor Pt1000
Ap, k: Druckabfall Gber Elektrode | 0 bis 1 bar

Elektrische Parameter

U: Spannung Obis10V
I: Stromstarke 0 bis 2 A (mit Booster 20 A)
OCV': Leerlaufspannung Obis10V Gemessen an OCV-Zelle im Vorlauf

Vollzellenexperimente sind unter Einhaltung bzw. Angabe bestimmter Betriebsbedingungen
vergleichbar. Zellen, die dem Stand der Technik entsprechen, zeigen bereits von kleinen
Stromdichten an eine ndherungsweise lineare Ul-Kennlinie (Strom-Spannungs-Kennlinie). Aus ihrer
Steigung ergibt sich eine wichtige KenngroRe: der Zellwiderstand R in (Q-cm?) der Testzelle. Einen
linearen Verlauf der Ul-Kennlinie vorausgesetzt ist R, definiert als der Quotient von

Spannungsauslenkung® aus dem Gleichgewicht AU und der Stromdichte j:

Ry =— (4-13)

Der Stofftransport beeinflusst die Zellreaktion in zweierlei Hinsicht: zum einen wirkt er bei starkem
Stoffumsatz limitierend, zum anderen beeinflusst er tGber den Umsetzungsgrad die Zellspannung.
Weiterhin sind erreichbare Strom- bzw. Leistungsdichten, bezogen auf die geometrische Oberflache,

sowie Wirkungsgrade (Spannung, Coulomb, Energie) von Interesse.

** Die Betragsfunktion stellt sicher, dass R; sowohl fiir den Lade- als auch fiir den Entladefall positiv ist.
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Folgende GroRen missen bekannt sein, um eine Testzelle in ihrer Leistungsfahigkeit eindeutig zu

beschreiben:

verwendete Zellkomponenten,

Betriebsstromdichte,

Spannungswirkungsgrad / Spannungsauslenkung,

Ladezustand und Konzentrationen der Vanadiumelektrolytlosung,
Betriebsrichtung (Laden / Entladen),

Geometrische Elektrodenflache,

(spezifischer) Volumenstrom eines jeden Fluidkreislaufs,

Temperatur.

ZielgroRen sind Zellwiderstand oder Spannungswirkungsgrad bei bestimmter Stromdichte

(Punktmessung bei fixem SOC). Ebenfalls ist die Zusammensetzung des Zellwiderstandes hinsichtlich

ohmschen, Aktivierungs- und Stofftransport-Anteilen von Interesse. Das Zyklieren der Zelle (iber

mehrere Lade-/Entladezyklen ermoglicht die Bestimmung von Spannungs-, Coulomb- und

Energiewirkungsgrad und zeigt zudem die Stabilitat bzw. Veranderung im Laufe mehrerer Zyklen. Der

Systemwirkungsgrad ist immer abhangig vom Energieverbrauch der Hilfsaggregate, aber auch von

der Betriebsfiihrung und den Umgebungsbedingungen, welche beide stark schwanken kénnen.

Es gibt drei wichtige Messroutinen zur Charakterisierung einer Vollzelle bzw. den Elektroden als

deren wesentliche Komponente:

1. Aufnahme der Ul-Kennlinie (Polarisationskurve) bei SOC 50 %.

Hier ist darauf zu achten, dass der Stofftransport hinreichend gut ist, d.h. die
Ladezustandsanderung eines den Wandler durchlaufenden Volumenelements idealerweise
kleiner als 1 bis 2 % ist. Unter dieser Bedingung kdnnen Ladungseffekte und Stofftransport-
limitierungen vernachlassigt werden.

ZielgréRe: Zellwiderstand (Q-cm?) im linearen Bereich der Ul-Kennlinie

Zyklieren der Vollzelle (Laden/Entladen) im vorgegebenen Ladezustandsbereich (z. B. SOC 10
bis 90 %).

Hier spielen strenggenommen der Volumenstrom bzw. die Ladezustandsanderung bei einem
Durchlauf und die Schichtung bzw. Vermischung des zuriickgepumpten Elektrolyten eine
Rolle. AuBerdem ist ein niedriger Zellwiderstand bzw. eine gute Reaktionskinetik fir die
gewlinschten Batteriereaktionen wichtig, damit bei sehr hohen und sehr niedrigen
Ladungszustanden unerwiinschte Nebenreaktionen gering bleiben.

ZielgroBen: Coulomb-, Energie- und Spannungseffizienz; ,Zellwiderstand als Funktion des

Ladezustandes” (Q:cm?)
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3. Ermittlung des Hochfrequenzwiderstandes der Einzelzelle mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie.

ZielgroBe: Hochfrequenzwiderstand® (Q-cm?)

Alle in dieser Arbeit gezeigten Vollzellenmessungen wurden in PTFE-Flussrahmen mit einer
Kavitdatshohe von (3,9 £ 0,1) mm sowie einer Kavitatsbreite von (50,3 £ 0,1) mm durchgefiihrt. Der
Zuschnitt der Elektroden erfolgte mit einer Genauigkeit von ca. £ 0,2 mm. Die Breitseite wurde mit
UbermaR ausgefiihrt, damit seitliche Bypass-Strome von Anolyt und Katholyt ausgeschlossen werden
kénnen. Vor dem Einbau wurden alle Elektroden mit VEL (SOC 50 %) infiltriert, um die Einfahrzeit
(Austragen von Luftblasen) fiir die Versuche zu verkiirzen. Die Zelle bestand weiterhin aus
Bipolarplatten BPP FU6369 (Firma Schunk), einer Nafion-Membran N117 (Firma DuPont) sowie
vergoldeten Stromabnehmern. Vor der Versuchsserie wurde frischer VEL (Firma GfE) in die
Testbatterie eingefillt (ca. 100 mL pro Halbzellenseite).

In Tabelle 4-8 sind die genauen Versuchsdaten der untersuchten Elektrodenproben aufgelistet. Im
Versuchsaufbau wurden lediglich die Elektroden variiert. Untersucht wurden Viskose-basiertes GFA-
Graphitfilz (GFA-akt) (Firma SGL Carbon), Polyacrylnitril-basiertes GFD-Graphitfilz (GFD-akt) (Firma
SGL Carbon) sowie ein mit Kohlenstoff-Xerogel beschichtetes GFD-Graphitfilz (VFBXF-akt) (Hergestellt

am ZAE Bayern).

Tabelle 4-8: Daten der in der Vollzelle untersuchten Elektrodenproben.

GFA-akt Negative Elektrode Positive Elektrode
Elektrodenmalie (Ixbxh): 50,0 x 52,0 x 5,8 mm 50,0x52,0x 5,8 mm
Masse: 1,261 ¢g 1,263 ¢

Aktivierung: 1h @ 400 °C Luft (Muffelofen Nabertherm)

GFD-akt Negative Elektrode Positive Elektrode
Elektrodenmafe (Ixbxh): 50,3 x52,0x4,6 mm 50,4 x 52,0 x 4,6 mm
Masse: 1,100 g 1,157 ¢

Aktivierung: 20h @ 400 °C Luft (Muffelofen Nabertherm)
VFBXF-akt Negative Elektrode Positive Elektrode
Elektrodenmalfie (Ixbxh): 50,3 x 50,5 x 4,0 mm 50,4 x 50,5 x 4,1 mm
Masse: 2,322 ¢g 2,368¢g

Aktivierung: 1h @ 400 °C Luft (Muffelofen Nabertherm)

» Hochfrequenter Schnittpunkt des Halbkreises mit Realteilachse im Nyquist-Plot (vergleiche z. B. [21]).
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Die Volumenstrome fiir Anolyt- und Katholytkreislauf waren jeweils gleich und liber eine Messung
hinweg konstant. Ul-Kennlinien wurden (blicherweise mit hoher Durchstrémung von
3,2 ml/(min-cm?) (spezifischer Wert fiir 25 cm? geometrische Elektrodenfliche) aufgenommen. In
bestimmten Messreihen wurden die spezifischen Volumenstréme zur Aufnahme der Ul-Kennlinien
von 3,2 bis 0,2 ml/(min-cm?) variiert. Bei den Zyklenmessungen wurde stets ein technischer
Volumenstrom von 0,4 ml/(min-cm?) eingestellt, um ein fiir reale Systeme realistischeres Ergebnis zu
erzielen. Die Temperatur wurde in keinem der hier durchgefiihrten Experimente kontrolliert, aber
stets in beiden Elektrolyttanks sowie im Raum unmittelbar am Testsystem aufgezeichnet
(Raumtemperatur). Ul-Kennlinien wurden bei SOC 50 % aufgenommen (entspricht OCV 1,411 V); die
Zelle wird galvanostatisch ausgelenkt. Zyklenmessungen liefen zwischen SOC 20 % und SOC 80 %

(OCV 1,337 V bis OCV 1,489 V).

4.6 Wirkungsgrade

Die Leistungsdichte einer Einzelzelle oder eines Stacks alleine reicht nicht fiir eine Bewertung aus.
Vielmehr muss auch die mit dieser Leistungsdichte verbundene Effizienz bekannt sein, um die
Wandlereinheit bzw. die getauschte Komponente im Vergleich bewerten zu kénnen. Es kénnen zwei
Arten von Effizienzen fir die untersuchte Flussbatterie angegeben werden: die momentane
Spannungseffizienz ny; in einem bestimmten Betriebspunkt sowie die globalen Effizienzen fiir Ladung

N¢ (Coulomb-Effizienz), Energie ng und Spannung 7y Uber einen bestimmten Lade-Entlade-Zyklus

hinweg.
. _Up _OCV =AU (4-14)
W=, T ocv + AU

_ Q% _JIndt (4-15)

Te =", = T1dt
ng = Egr _ J Pgdt _ J Upy - Ig dt (4-16)

E EL J-PLdt fUL'ILdt
e

ny =— 4-17
v (4-17)
_ J(Per, — Pyupe)dt (4-18)

s = 1P, + Pype)dt

Die momentane Spannungseffizienz wird aus der Leerlaufspannung OCV und der
Spannungsauslenkung AU im betrachteten Betriebspunkt gebildet (Gleichung (4-14)). Dabei wird

angenommen, dass sich AU fiir Lade- und Entladefall naherungsweise entsprechen. Coulomb- und
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Energieeffizienz werden Uber die entsprechenden Zeitintegrale der Ladung Q bzw. der Leistung P
gemal den Gleichungen (4-15) und (4-16) fir die jeweiligen Abschnitte im betrachteten Zyklus
berechnet. Eine globale Spannungseffizienz 1, kann dann gemaR Gleichung (4-17) berechnet
werden.

Die Spannungseffizienz ist in erster Linie von der Leistungsfahigkeit des Wandlers abhangig — hier
wird sie durch Verluste an ohmschen Widerstanden und durch Reaktions- sowie Stofftransport-
verluste herabgesetzt; sie wird aber ebenso vom Stochiometrieverhaltnis im Betrieb (Ladungseffekt)
sowie vom AusmaR der beim Zyklieren genutzten SOC-Randbereiche beeinflusst.

Die Coulomb-Effizienz wird in erster Linie durch die Querkontamination lber den eingesetzten
Separator sowie Uber auftretende Nebenschlussstrome (im Mehrzeller / Stack) verringert. Aber auch
Nebenreaktionen (z. B. HER, OER) sowie Schaden innerhalb des Wandlers (Loch in Membran, lokaler
Kurzschluss) schlagen sich hier negativ nieder. 7. ist indirekt von der Betriebsstromdichte abhangig;
je hoher diese und je kiirzer damit der Zyklus ist, desto hoher ist n.

Die Energieeffizienz ist das Produkt der entsprechenden Spannungs- und Coulomb-Effizienz.

Die Systemeffizienz 75, (Gleichung (4-18)) ist — neben allen oben aufgefihrten Einfllissen —auch
von allen Verbrauchern fiir MaRnahmen zur Herstellung des Batteriebetriebs abhangig (Leistung aller
Hilfsaggregate Pyjif.). Hier kommt es zundchst auf die betrachteten Systemgrenzen an. Bleibt man
bei den Basisfunktionen einer Flussbatterie, so wird die fiir das Pumpen der beiden Elektrolyt-
|6sungen bendtigte Energie mit in die Energiebilanz aufgenommen. Hierauf werden sich die
Betrachtungen dieser Arbeit beschranken. In letzter Instanz wird 7g,s noch von Verlusten durch

Standby, Klimatisierung und Wandlungsverlusten in der Leistungselektronik etc. reduziert.

4.7 Mini-Stack und Modell zur Untersuchung von Shunt-Strémen

Als Erweiterung zu den Untersuchungen der Einzelzelle wurde ein Finfzeller / Mini-Stack
aufgebaut und charakterisiert. Hiermit sollten die in Mehrzellern auftretenden Shunt-Strom-Effekte
bzw. Nebenschlussstrom-Effekte ndher untersucht werden. Dazu wurde an diesem Mini-Stack ein
externes Fluidsystem aus flexiblen Schlduchen realisiert, welches die sonst im Flussrahmen
integrierten Verteilerkanéle bildet. Hierdurch werden drei Untersuchungsmaoglichkeiten eroffnet: die
auftretenden Shunt-Stréme kénnen direkt gemessen werden; die Kanale kdnnen bei ausgeschalteten
Pumpen unterbrochen werden; die Lange der Kandle und damit deren Widerstiande kénnen variiert
werden (in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt).

In Ergdnzung zum experimentellen Ansatz wurde ein mathematisches Modell zur Berechnung

eines Ersatzschaltbildes bzw. Widerstandsnetzwerkes des Mini-Stacks und weiterer Konfigurationen
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erstellt. Der Mini-Stack wurde im Vollzellenteststand (Abschnitt 4.5) betrieben. Als erweiterte
Messtechnik kam hierbei ein weiterer Potentiostat/Galvanostat (SP-240, Bio-Logic Science
Instruments) zur Messung der Einzelzellspannungen zum Einsatz. Mini-Stack und Ersatzschaltbild®®
sind in Abbildung 4-13 dargestellt.

Der Mini-Stack wurde zykliert und es wurden Ladungshaltungsmessung mit und ohne Shunt-
Strome durchgefiihrt. Parallel dazu wurden die entsprechenden Funktionalitdten (Stack galvanisch
getrennt, Stack unter Ladungshaltung) im Modell realisiert und die Shunt-Strome sowie deren
Auswirkungen damit berechnet. Messergebnisse und Modellaussagen sind in guter
Ubereinstimmung [5]. Hiermit wurden Werkzeuge geschaffen, um den auf Systemebene — fiir einen
Stack als technische Wandlereinheit — wichtigen Verlustmechanismus der Shunt-Stréme untersuchen

zu kénnen.

Shunt-Strome oder Nebenschlussstrome sind parasitare, elektrische Strome (iber die
hydraulischen Verbindungen der Einzelzellen eines Zellstapels bzw. Stacks. Da die Elektrolytldsungen
eine endliche Leitfdhigkeit besitzen (im Mittel fiir VFB ca. 32 S/m) kdnnen Strome flieRen. Getrieben
werden diese Strome durch die Spannungsdifferenzen, welche durch die Serienschaltung der Zellen
erzeugt werden. Das Widerstandsnetzwerk (vergleiche Abbildung 4-13) fihrt zu einer Absenkung von
Zellpotentialen und damit zum Ablaufen der Entladereaktionen (negative Elektrode V2% — V3%;
positive Elektrode V5t 5 V4, die Stromkreise werden durch die Shunt-Strome iiber die
Nebenschlussverbindungen geschlossen. Die Folge ist unter anderem eine Reduktion der Coulomb-

Effizienz.

Current Sensors
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Battery
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(Sorn-17

CurrentSensors

Abbildung 4-13: Foto des Mini-Stacks im Vollzellenteststand (links) und Skizze des dazugehérigen
Ersatzschaltbildes (rechts) [5]. Abkiirzungen: U, | und R: entsprechende elektrischen Gr6Ben; P: Primdrkanal;
S: Sekundarkanal; A: Anolyt; C: Katholyt; Z: Zelle.

*® Das Ersatzschaltbild zeigt nur jeweils eine hydraulische Verbindung der Zellen fiir Anolyt und Katholyt.
Vor- und Ricklauf der beiden Seiten werden rechnerisch (halber Widerstand) beriicksichtigt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Es gibt eine Reihe von Verlustmechanismen, welche die Effizienz einer Flussbatterie verringern. Im
Folgenden sollen einige dieser Verlustmechanismen nadher untersucht und die in dieser Arbeit
gewonnenen Erkenntnisse vorgestellt werden. Zunachst werden Materialeigenschaften von
Batteriekomponenten quantifiziert. Es folgen Ausfihrungen zu Reaktionsverlusten, zu Verlusten
durch mikroskopischen Stofftransport sowie zu Verlusten durch Ladungstransport (ohmsche
Verluste). Im Weiteren werden die Auswirkungen von Lade- und Gesundheitszustand des Vanadium-
Elektrolyten ndher untersucht. Es werden dann die Ergebnisse der Analyse der Verluste einer
Vollzelle und die Ausbildung makroskopischer Stofftransportverluste prasentiert. Das Kapitel schlief3t
mit der Diskussion der Verluste durch Shunt-Strome als einen im Zellverbund wirkenden
Verlustmechanismus. Tabelle 5-1 gibt eine Ubersicht tiber die Verlustmechanismen einer Fluss-

batterie, die in dieser Arbeit untersuchten Aspekte sowie Verweise auf die entsprechende Literatur.

Tabelle 5-1: Ubersicht {ber die Verlustmechanismen einer Flussbatterie, den dazugehdrigen
Einflussgr6Ben sowie den in dieser Arbeit verwendeten Literaturquellen.

Prozess ,Verlustform” Einflussgréfsen Verweise
Stofftransport Energie fur . .
K’ 7 l’ A ’ ’
makroskopisch Pumpen K @ NPump (60 bis 62, 84 bis 87]
Stofft t .
orftranspor Spannung Spr Sn, D, ke [13, 19, 20, 35, 88 bis 100]

mikroskopisch

[4, 13, 37, 38, 63, 66 bis 68, 70

Reaktion Spannung ko, Ag, C bis 72]

Ladungstransport Spannung o,d [101]

Shunt-Strome Ladung # Zellen im Stapel, Rgp, [5, 102, 103]
Selektivitat d

Querkontamination Ladung elektivitat aer n. n.

Membran

. Wirkungsgrad der
AC/DC-Wandl E . n.
/ andiung nerele Leistungselektronik n-n

S . Betriebs- und
Klimatisierung Energie n.n.
Umgebungstemperatur

Hilfsaggregate Energie n. n.
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Flussbatterien werden oftmals vergleichend zu Brennstoffzellen diskutiert. Ahnlichkeiten beim
Aufbau stehen insbesondere deutliche Unterschiede beziiglich des Stofftransports gegeniber. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen Brennstoffzellen und Flussbatterien sind die deutlich
unterschiedlichen Diffusionskonstanten der Reaktanten: in der Wasserstoffbrennstoffzelle sind diese
beispielsweise um sechs GroRenordnungen groRer als in einer Vanadium-Flussbatterie (VFB) (107
statt 10" m?/s; [16], diese Arbeit). In einer VFB wiederum ist der Stofftransport durch Konvektion
(makroskopischer Stofftransport) um drei GréBenordnungen schneller (107 statt 10° mol-s*-m) als
derjenige durch Diffusion (mikroskopischer Stofftransport). Dies beeinflusst zusammen mit der
Reaktivitat der Elektroden die prinzipielle Zellarchitektur, um nun einerseits Pumpverluste gering zu
halten und andererseits eine hinreichend groRe Reaktionsoberflaiche mit frischem Elektrolyt zu

versorgen.

5.1 Materialeigenschaften von Batteriekomponenten

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Materialuntersuchungen einzelner Komponenten
der Vanadium-Flussbatterie prasentiert. Zuniachst werden Dichte und Viskositdt des Vanadium-
Elektrolyten (VEL) sowie die Permeabilitdt der Elektrodenmaterialien als hydraulische Eigenschaften
behandelt. Dann werden die elektrischen Eigenschaften in Form der Leitfahigkeiten von
Elektrolytlosungen und Kohlenstoffelektroden gezeigt. Materialeigenschaften der Elektrolytlésungen
sind von deren Zusammensetzung beziglich der jeweiligen Konzentrationen ihrer Inhaltstoffe
abhangig. Statt von den einzelnen Konzentrationen kénnen die Materialeigenschaften jedoch auch in

Abhangigkeit der SystemgroRe Ladezustand (SOC) angegeben werden”.

5.1.1 Dichte und Viskositit des Vanadium-Elektrolyten

In Flussbatterien kann das Speichermedium von der Wandlereinheit separiert werden. Wahrend
des Betriebes muss frisches Speichermedium durch die Wandlereinheit gepumpt werden, was zu
hydraulischen Verlusten flihrt (Pumpverluste, siehe 5.7). In diesem und folgendem Abschnitt werden
die Eigenschaft des Speichermediums bzw. der Elektrolytldsungen und die Eigenschaft der
Elektroden behandelt, welche diese hydraulischen Verluste malgeblich beeinflussen: dynamische

Viskositat (Fluid) und Permeabilitat (Elektrode).

7 Der Zusammenhang zwischen Konzentrationen und SOC wird durch Gleichung (4-1) beschrieben; die
Eigenschaften der Elektrolytlosungen wurden an nicht gealterten Elektrolytlésungen mit bekannter
Zusammensetzung untersucht.
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Die Viskositaten von Anolyt und Katholyt sind sowohl von der Temperatur als auch vom
Ladezustand® abhingig. Weiterhin werden sie von der Zusammensetzung der beiden Elektrolyt-
I6sungen beeinflusst, welche zu Beginn vom verwendeten Speichermedium abhangt, sich aber im
Betrieb dndert. Die Anderung im Betrieb wird im Wesentlichen durch die Querkontamination und
den Transport der Leitionen (z.B. HT-lonen mit Solvathiille) durch die eingesetzte Membran
bestimmt. Fiir die hier aufgeflihrten Ergebnisse wurde eine Nafion N117 Membran verwendet
(Kationenaustauschmembran). Die Viskositdten und die Dichten wurden unter Temperaturkontrolle
bestimmt (siehe 4.2.1). Hierbei wird zundchst die kinematische Viskositdt v ermittelt. Mit Hilfe der
Dichte p der betrachteten Elektrolytldsung kann dann die dynamische Viskositdt n Uber n =p-v
berechnet werden. Fiir einen technischen Vanadium-Elektrolyten (vergleiche 4.3.3) wurden folgende

Werte fiir Dichte (Abbildung 5-1) und dynamische Viskositat (Abbildung 5-2) bestimmt:

142 —w— A SOC 20%
T —e— A SOC 50%
1,41 —A— A SOC 80%
1y —v— K SOC 20%
1,40 \,,\‘ —e— K SOC 50%
o ] —&— K SOC 80%
£ 1,391
L2 ] L\t
S138 — ¢
o | 4
5 137 -ﬁ‘\‘l\ —
o & A
" 13 '\"\\v\\;QL\‘
) A
1,35 —¢

10 15 20 25 30 35 40
Temperatur (°C)

Abbildung 5-1: Dichte von Anolyt (A) und Katholyt (K) eines technischen Vanadium-Elektrolyten in
Abhangigkeit von Temperatur und Ladezustand (SOC).

Die Dichte des Anolyts ist um ca. 1 % hoher als die des Katholyts. Beide Dichten steigen mit
abnehmender Temperatur; die Dichte des Anolyts nimmt mit steigendem SOC leicht ab, die des
Katholyts leicht zu. Die SOC-bedingte Anderung der Dichten liegt deutlich unterhalb 1 %. Die
Mittelwerte und Abweichungen zwischen den maximalen und minimalen Dichtewerten sowie Uber
Anolyt und Katholyt gemittelt sind in Tabelle 5-2 aufgefiihrt. Die Genauigkeit der Dichtemessung
selbst liegt bei +5 pg/cm3. Die Dichten wurden wie in Abbildung 5-1 gezeigt zur Berechnung der

dynamischen Viskositdt 17 herangezogen. Fir eine dariiber hinaus gehende Betrachtung des VEL ist

*® Die Eigenschaften des Speichermediums sind in erster Linie von dessen Zusammensetzung abhangig, also
von den Vanadium- und Protonenkonzentrationen. Diese Abhangigkeit kann auf den Ladezustand als
SystemgroRe Ubertragen werden.
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die Anderung der Dichte von ca. 1% jedoch sehr gering, so dass sie daher niherungsweise als

konstant betrachtet werden kann.

[EEY
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KN —v— A SOC 20%
@ 11 —e— A SOC 50%
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Abbildung 5-2: Dynamische Viskositdt (n) von Anolyt (A) und Katholyt (K) eines technischen Vanadium-
Elektrolyten in Abhéngigkeit von Temperatur und Ladezustand (SOC).

Tabelle 5-2: Zusammenfassung der Ergebnisse der Dichtemessungen des Vanadium-Elektrolyten (VEL). Die
Abweichungen beriicksichtigen die Temperatur- und ladezustandsbedingten Anderungen im untersuchten
Messbereich.

Anolyt p, in (g/cm?) Katholyt pg in (g/cm?3) Mittelwert fur p(VEL) in (g/cm?)

1,386+0,019 (+1%) 1,362+0,015 (+1%) 1,374+ 0,030 (+2%)

In Abbildung 5-2 sind die Ergebnisse der Viskositatsbestimmung gezeigt. Die Viskositat des Anolyts
ist hoher als die des Katholyts. Daher sind auf Anolytseite auch héhere Pumpverluste zu erwarten.
Die Viskositaiten nehmen mit fallender Temperatur stark zu. Weiterhin erhéhen sich beide
Viskositaten, wenn der Ladezustand abnimmt. Tabelle 5-3 zeigt ausgewahlte Viskositatswerte von
Anolyt und Katholyt bei 20 bzw. 25 °C. Die angegebene Anderung bezieht sich auf die untersuchten
Ladezustinde (SOC 20, 50 und 80 %) bei einer Temperatur. Die Anderung der Werte des Anolyts ist
mit £ 16 % deutlich héher als die des Katholyts mit £ 6 %., d. h. die dynamische Viskositadt des Anolyts

wird starker vom Ladezustand beeinflusst.
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Tabelle 5-3: Viskositatswerte fiir Anolyt und Katholyt bei 20 und 25 °C. Die Angaben beziehen sich auf den
Wert bei SOC50%; die Anderungen beziehen sich auf deren SOC-Abhingigkeit bei der jeweiligen
Temperatur.

Anolyt 4 in (mPas) Katholyt g in (mPas)
SOC50 %, 20 °C 7,332+£1,165 (+£16%) 5,044+£0,299 (+6%)
SOC50 %, 25 °C 6,108 +0,967 (+ 16 %) 4,342 +0,243 (+6%)

Der temperaturabhdngige Verlauf der Viskositdten ist Arrhenius-formig und kann mit einer
Funktion y=A- eB/* mit x=T=9+273,15K (9: Elektrolyttemperatur in °C) angenihert
werden. Mit dieser Funktion sowie einer geeigneten Skalierung der SOC-Abhangigkeit wurden zwei
Bestimmungsgleichungen fiir die dynamischen Viskositdten von Anolyt (Gleichung (5-1)) und Katholyt
(Gleichung (5-2)) abgeleitet. Die dynamische Viskositdt von Wasser betragt im Vergleich dazu
1,00 mPas bei 20 °C und 0,89 mPas bei 25 °C [20].

2785
14(9/°C,S0C/1) = 6,115-10"*- ¢ /®+27315) — (3,765 — 0,068 - (9 — 10)) - (SOC — 0,2) (5-1)

2680
ne(©/°C,S0C/1) = 5,702-10"* ¢ /®+27315) — (1,337 — 0,031 - (9 — 10)) - (SOC — 0,2) (5-2)

5.1.2 Permeabilititen der Elektrodenmaterialien

Die Permeabilitdt der Elektroden muss hinreichend hoch sein, um Staudruck vor diesen und
hydraulische Verluste Uber diese gering zu halten. In 4.2.2 wird das Vorgehen zur Bestimmung der
Permeabilitat beschrieben. Die Permeabilitat bzw. die Durchlassigkeit der Elektrode fiir ein Fluid ist
allein von der Beschaffenheit der Elektrode abhangig (newtonsche Flissigkeit und laminare
Strémung vorausgesetzt). Bei der Bestimmung der Permeabilitdt im Experiment muss die Viskositat
des Testfluids bekannt sein, um diese in der Berechnung entsprechend bericksichtigen zu kénnen.
Die im folgenden aufgefliihrten Ergebnisse (Abbildung 5-3 und Abbildung 5-4) wurden sowohl ex situ
als auch in situ (also innerhalb einer Vollzelle) ermittelt.

Kernaussage der Ergebnisse ist, dass das Xerogel-beschichtete GFD-Filz (VFBXF, GFD-Filz aus
Charge 1) eine mit unbeschichteten GFD-Filz (Charge 1) vergleichbare Permeabilitdt aufweist. Das
heillt, durch den Ansatz der Beschichtung eines Matrixmaterials hat die Einbringung der zweiten
Kohlenstoffphase (des Xerogels) die Permeabilitdit nicht signifikant beeintrachtigt. Die
Permeabilitaten reiner Xerogel-Strukturen sind im Vergleich hierzu deutlich niedriger und daher fir

einen Einsatz in einer Flussbatterie weniger geeignet. Das GFA-Filz hat eine deutlich héhere
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Permeabilitat als das GFD-Filz. Ob deshalb GFA zum Elektroden- oder Matrixmaterial der Wahl wird,

ist jedoch von einer Vielzahl anderer Faktoren abhangig.

Probe

Xerogel I . 21
Xerogel | l 9

VRBXF

B Kompressionsrate in %
B Permeabilitét in Darcy

GFD

GFD

100

GFA

162

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Abbildung 5-3: Permeabilititen verschiedener Elektrodenmaterialien (ex situ bestimmt)zg. Die roten

Balken geben die Kompressionsrate (Kompression um...) der Probe wahrend der Messung an. Hier wurden
GFD-Proben der Charge 1 vermessen.

GFD (SGL, Charge 2) 50 x 50 x 3,7mm
0,25 - = p(negative Elektrode)

¢ p(positive Elektrode)

0.20 SOC50%, 24°C, N117, 20% Kompression

015 e
S K,=118 D ;///

= =1] Ic

= 0,10 A AT 4

<

/

K =114 Darc
0,05 TR y

A

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Flussrate (mL/min)

Abbildung 5-4: Staudruckkennlinen (p) liber GFD-Elektroden einer Einzelzelle (negative Elektrode = _A;
positive Elektrode = _K); Ableitung der Permeabilititen (K) (in situ bestimmt,

in Darcy) unter
Beriicksichtigung der jeweiligen Viskositaten.

» Vergleiche Probenbenennung mit Abschnitt 4.1.4, Tabelle 4-2 und Tabelle 4-3.



Ergebnisse und Diskussion 57

In dieser Arbeit wurde als Basis-Elektroden- (als Vergleichselektrode) und Basis-Matrixmaterial (fur
die Xerogel-Beschichtung) das GFD-Filz gewahlt. Die unterschiedlichen Kompressionen in Abbildung
5-3 — die Werte geben an, um wie weit in Bezug zur Anfangsdicke die einzelnen Proben fiir die
Messung komprimiert wurden — liegen im Fall der reinen Xerogele an der Einspannung im Versuch,
im Fall der restlichen Proben an der Einbringung in eine Flussrahmen-Kavitat. Das Xerogel-
beschichtete Material ist deutlich steifer als das reine Graphitfilz und kann bzw. muss daher (um
einen guten elektrischen Kontakt zum Bipolarelement herzustellen) nicht so stark komprimiert
werden.

Die ermittelten Permeabilitdten fiir die GFD-Filze — Charge 1 und Charge 2 — unterscheiden sich
deutlich (Abbildung 5-3 und Abbildung 5-4). Dies wird durch die zwischen diesen Chargen
abweichenden Dichten von ca. 104 kg/m?2 fiir Charge 1 und ca. 80 kg/m3 fur Charge 2 erklart. Auf
Grundlage dieser Beobachtung wird angenommen, dass fiir das Elektrodenmaterial ein
Zusammenhang zwischen Dichte und Permeabilitdt besteht. Ein solcher wére prinzipiell von der
Struktur des jeweiligen Elektrodenmaterials abhangig. Fiir gleichartige Materialien kdonnte dieser
Zusammenhang jedoch ndher untersucht und gegebenenfalls als Hilfe zur Qualitatskontrolle
herangezogen werden. Eine typische Permeabilitdt von Filzelektroden liegt in der GroRenordnung
von 100 Darcy [104, 105]. Die Permeabilitat der Elektrode bestimmt zusammen mit der Viskositat des

Elektrolyten malgeblich die Pumpverluste einer VFB (siehe Abschnitt 5.7).

5.1.3 Elektrische Leitfahigkeit des Vanadium-Elektrolyten

Die elektrische — genauer gesagt die ionische — Leitfahigkeit der beiden Elektrolytldsungen des
Vanadium-Elektrolyten wurde mit einem geeigneten Messgerat bestimmt (siehe Abschnitt 4.2.1). Die
Leitfahigkeiten von Anolyt und Katholyt sind vom Ladezustand sowie von der Temperatur abhangig.
Die Temperaturabhangigkeit wurde in dieser Arbeit nicht naher untersucht. Abbildung 5-5 zeigt die
Leitfahigkeit der beiden Elektrolytlésungen als in guter Naherung lineare Funktionen des
Ladezustands (veroffentlicht in [5]).

Tabelle 5-4 enthalt die dazugehorigen Leitfdhigkeitswerte; es wurde bei Elektrolyttemperaturen
von (23 * 2) °C gemessen. Der Katholyt weist eine deutlich héhere Leitfahigkeit als der Anolyt auf,
was der hdheren H*-lonen-Konzentration im Katholyten zugeschrieben wird. Die Abweichung
zwischen den beiden gezeigten Messungen ist auf den Zustand des VEL zurtickzufiihren — es wurde
ein nicht-idealer VEL vermessen (SOH, # 1). Die Abweichungen fir Anolyt und Katholyt
entsprechen einander; die Kontrollsumme beider Leitfdhigkeiten ist fiir beide Messungen nahezu

identisch; dies deutet auf eine Verschiebung von Leitionen zwischen den Halbzellenlésungen hin.
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Abbildung 5-5: Elektrische Leitfdhigkeiten von Anolyt und Katholyt als Funktion des Ladezustandes (SOC)
bei (23 + 2) °C mit ihren jeweiligen Ausgleichsgeraden und Mittelwerten bei SOC 50 %.

Tabelle 5-4: Elektrische Leitfahigkeiten (LF) von Anolyt und Katholyt: Bestimmungsgleichungen und Werte
bei SOC 50 % aus Ergebnissen von Abbildung 5-5.

Bestimmungsgleichungen in (S/m) Leitfahigkeitswerte in (S/m)
(Regressionsgeraden mit Unsicherheiten™) bei SOC 50 %

LF Anolyt (19,76 + 1,28) + (12 + 2)-SOC 258+1,4 (+5%)

LF Katholyt (30,28 + 1,25) + (14 * 2)-SOC 375+1,4 (+4%)

5.1.4 Elektrische Leitfihigkeiten der Kohlenstoffelektroden

Zuletzt soll hier noch beschrieben werden, welche GroRen die Leitfahigkeiten bzw.
Flachenwiderstiande der elektronisch leitfahigen Komponenten einer Flussbatterie aufweisen. Zur
Bestimmung dieser GroRen wurde die in Abschnitt 4.2.3 beschriebene Apparatur eingesetzt.
Weiterhin wurde der Widerstand einer kompletten, trockenen, ohne Membran aufgebauten Zelle
bestimmt (vgl. Tabelle 5-12). Wie bereits ausgefiihrt, missen die Messwerte der Leitfdhigkeits-
messapparatur aufgrund der auftretenden Potentialverschiebung um die Spannungskontakte
korrigiert werden. Hierfir wurde mit dem FEM*-Programm COMSOL Multiphysics diese

Potentialverschiebung in einer elektrostatischen Simulation nachgebildet und daraus ein

%0 Regressionsgerade nach Schema: y(x) =t + m-x.
L EEM: Finite-Elemente-Methode, ein numerisches Verfahren



Ergebnisse und Diskussion 59

leitfahigkeitsunabhangiger, geometrieabhangiger Korrekturfaktor fir den Leitfahigkeitsrohwert
abgeleitet (siehe Abbildung 5-6). Der Korrekturfaktor fiir den Leitfahigkeitsrohwert liegt also etwa bei
0,5 bzw. bei Faktor 2 fir den entsprechenden Flachenwiderstand. Der Leitfahigkeitsrohwert tber-

schatzt also die tatsachliche Leitfahigkeit der Probe.

1,0
0,9 - .....llll:
" e ©° °
o 0,8 . . °
|
EE’ 0,7 . . e ?
5 0,6 - °
% 0,5 Strom-Kontakt: 60 x 60 mm;
"':CS 0,4 Spannungs-Kontakt & 3,0 mm:;
% 031 " o Isolationsdicke 0,25 bis 1,0 mm;
g 0,24 m Probengrofle < 60 mm quadratisch
X 014 .° m  Korrekturfaktor Iso 0,25 mm
00 e e Korrekturfaktor Iso 1,0 mm

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Probendicke (mm)

Abbildung 5-6: Korrekturfaktoren fiir den Leitfdhigkeitsrohwert (o) als Funktion der Probendicke unter
Beriicksichtigung der Dimensionen sowie der Fertigungsgenauigkeit der Messapparatur (Toleranzfeld der
Isolationsdicke zwischen Strom- und Spannungskontakt von 0,25 bis 1,00 mm).

Im Folgenden werden die fiir die Flussbatteriezelle relevanten Leitfahigkeiten bzw.
Flachenwiderstande erldutert. Dabei wird die Leitfahigkeit als Materialeigenschaft verwendet; fiir
den spateren Gebrauch und den Bezug auf die Wirkflaiche werden die meisten GréRen jedoch als
Flachenwiderstand angegeben. Als elektronisch leitende Phasen kommen metallischer Strom-
abnehmer (hier vergoldetes Kupfer), Bipolarplatte (FU 6369, Firma Schunk) und Graphitfilze bzw.
Elektroden (GFA, GFD, Xerogel-beschichtetes GFD) zum Einsatz. Weiterhin sind hier die
Kontaktwiderstande zwischen Elektrode und Bipolarplatte sowie zwischen Bipolarplatte und
Stromabnehmer wichtig. Die Flachenwiderstande des Stromabnehmers sowie der Bipolarplatte sind
zu gering, um mit der hier verfligbaren Methode bestimmt zu werden, und werden daher mit
Null Q-cm? angenommen. Die Ergebnisse der Vermessung der Elektroden sind in Tabelle 5-5
zusammengefasst. Alle weiteren Widerstdnde werden in Abschnitt 5.4 diskutiert. Vergleichbare
Leitfahigkeitswerte von hier gezeigten Proben in gleicher Messkonfiguration wurden in der Literatur
nicht gefunden, was daran liegt, dass es noch keine einheitliche Messmethode zur Bestimmung der

Leitfahigkeit in z-Richtung gibt.
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Tabelle 5-5: Ergebnisse der Bestimmungen von Leitfidhigkeit und Flachenwiderstand fiir die
Elektrodenproben GFA, GFD und VFBXF (z-Richtung, through plane).

Probe | Probendicke und Einbausituation | Leitfdhigkeit in (S/m) Fldchenwiderstand in (Q-cm?)

Probendicke 5,8 mm
GFA ) 98+24 (+25%) 0,40+£0,10 (£25%)
Kompression auf 3,9 mm (um 33 %)

Probendicke 4,6 mm
GFD ) 813+203 (*25%) 0,048 +0,012 (+ 25 %)
Kompression auf 3,9 mm (um 15 %)

Probendicke 4,1 mm
VFBXF ) 1219+305 (+25%) | 0,032+0,008 (+25%)
Kompression auf 3,9 mm (um 5 %)

5.2 Reaktionsverluste

In diesem Abschnitt werden auf Basis der in dieser Arbeit durchgefiihrten Halbzellenmessungen
die Reaktionskonstanten der beiden Vanadium-Redoxreaktionen V(III)/V(lIl) und V(V)/V(IV)
abgeschatzt. Insbesondere wird die Auswirkung der Aktivierung der Elektroden auf die beiden
Redoxreaktionen untersucht. AnschlieRend werden Uberlegungen zur Interpretation der Form der
Strom-Spannungs-Kurve prasentiert. Es wird gezeigt werden, dass im Betriebsbereich einer

hinreichend guten Flussbatteriezelle die Strom-Spannungs-Kurve in guter Naherung linear verlauft.

5.2.1 Abschitzung der Reaktionskonstanten der beiden Vanadium-Redoxreaktionen

Die tatsdchlichen Reaktionsverluste in einer Flussbatteriezelle sind nicht ohne Weiteres von
anderen Verlustformen zu trennen; so gibt es Beitrdge von Konzentrationsverlusten (vergleiche
Abschnitt 5.3) und Leitungsverlusten (vergleiche Abschnitt 5.4), welche von Ort und Zeit in jedem
Punkt der Zelle abhdngen. Mit der in Abschnitt 4.4 beschriebenen Methode sollen die
Reaktionskonstanten beider Halbzellenreaktionen (V(I11)/V(ll) und V(V)/V(IV)) an unterschiedlichen
Kohlenstoffproben untersucht und miteinander verglichen werden. In der Literatur gibt es hierzu
eine hohe Schwankungsbreite der veroffentlichten Werte; zusatzlich ist bisher selbst die Frage,
welche der beiden VFB-Halbzellenreaktionen die schnellere Reaktion darstellt, nicht zweifelsfrei
geklart [4, 106] — siehe hierzu auch Abbildung 5-7. Ziel dieser Arbeit war der quantitative Vergleich
der Reaktionskonstanten beider Halbzellenreaktionen von zwei kommerziell verfligbaren

Kohlenstofffilzen in unbehandeltem und aktiviertem Zustand.
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Abbildung 5-7: Reaktionskonstanten bzw. Elektronentransferkonstanten k, an verschiedenen pordsen
Elektroden. Die Elektroden wurden in die Kategorien oxidiert, unbehandelt und reduziert eingeteilt. (a)
V(V)/V(IV)-Reaktion. (b) V(llI)/V(ll)-Reaktion. Aus Friedl und Stimming [106].

In den durchgefiihrten Halbzellenexperimenten wurden Massen, Ladungsdurchtrittswiderstande
und Doppelschichtkapazitaten fir die kommerziell verfligbaren Graphitfilze GFA und GFD der Firma
SGL Caron bestimmt; hierbei wurden unbehandelte und thermisch aktivierte Filze (1h bzw. 20h @
400 °C an Luft) unterschiedlicher ProbengréRen in verdinnter Anolyt- (V(III)/V(Il)) und Katholyt-
Losung (V(V)/V(IV))** untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-8 und Tabelle 5-6 dargestellt. Es
wurde der inverse, massenspezifische Durchtrittswiderstand R4, bestimmt. Die Masse einer Probe
ist direkt bestimmbar und bietet sich daher als BezugsgréRe an. Als Steigung einer Rl gegen Cy
Auftragung (hier nicht gezeigt, vergleiche [4]) resultiert eine flir Reaktion und Probe charakteristische
Reaktionsrate (R, Cg4)~1, welche proportional zur gesuchten Reaktionskonstante k, ist. Die
bestimmte Doppelschichtkapazitat C,; ist ein MaB fiir die GréRe der Reaktionsoberflache Ap. Sie ist
jedoch von der Potentiallage der untersuchten Redoxreaktion abhangig. Dies wurde bei den in
Tabelle 5-6 angegebenen Cy; ,,-Werten beriicksichtigt. Hierfiir wurde die Potentialabhangigkeit von
C4 fur jede Probe in separaten Messungen in 2 M Schwefelsdureldsung Uber den gesamten
Potentialbereich beider Redoxreaktionen aufgenommen und ein Korrekturfaktor fiir die Normierung
auf den jeweiligen V(Ill)/V(ll)-Wert ermittelt (vergleiche [4]). Bis auf einen Ausreiser fiir Cg; ,,, fir
aktiviertes GFA im Katholyt (wegen Probeninhomogenitdt oder Messungenauigkeit) entsprechen sich

die Werte der gleichen Proben in Anolyt und Katholyt.

%2 Konzentrationen jeweils 50 mM V(I11), V(I1), V(V) und V(IV); Gesamtvanadiumkonzentration damit jeweils
100 mM.
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Abbildung 5-8: Inverser Ladungsdurchtrittswiderstand (1/R.) als Funktion der Probenmasse fiir
unbehandelte (links) und aktivierte (rechts) Graphitfilzelektroden (GFD und GFA); schwarze Linien sind die
jeweiligen Regressionsgeraden.

Es kann gezeigt werden, dass die Reaktionsraten beider Halbzellenreaktionen in gleicher
GroRenordnung liegen; welche jedoch den hdheren Wert besitzt, ist von der Beschaffenheit des
Elektrodenmaterials abhangig. Oberflachengruppen (Hydroxyl-, Carbonyl- sowie Carboxyl-Gruppen)
vergroRern die benetzte Oberfliche und katalysieren die V(III)/V(ll)-Reaktion, wogegen die

V(V)/V(IV)-Reaktion gehemmt wird. Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchung sind:

1.  der Verlustanteil der jeweiligen Redoxreaktion kann nun bezogen auf die Masse der
Filzelektrode quantifiziert werden;

2. es kann zwischen dem Effekt der benetzten Oberfliche und einem katalytischen Effekt

unterschieden werden;

GFA ist reaktiver als GFD;

die Reaktionsrate fur die V(l11)/V(Il)-Reaktion wird durch Aktivierung gréRer;

die Reaktionsrate fur die V(V)/V(IV)-Reaktion wird durch Aktivierung kleiner;

o v o~ w

der inverse Ladungsdurchtrittswiderstand sowie die GroRRe der benetzten Oberflache sind fur
aktivierte Filze stets hdher als fir unbehandelte;

7. im Falle der V(V)/V(IV)-Reaktion kann dies jedoch nicht auf einen katalytischen Effekt
zuriickgefiihrt werden, sondern alleine auf die VergréRerung der benetzten Oberflache (der

inverser Ladungsdurchtrittswiderstand wird groRer, obwohl die Reaktionsrate abnimmt).
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Tabelle 5-6: Linker Teil: Zusammenfassung der Ergebnisse der Halbzellencharakterisierung der
Elektrodenmaterialen GFD und GFA, unbehandelt (unbeh) und aktiviert (akt). Eine Aktivierung erhéht alle
gezeigten KenngréRen der V(II1)/V(Il)-Reaktion; bei der V(V)/V(IV)-Reaktion wird durch die Aktivierung
jedoch nur die Doppelschichtkapazitat erhoht, (Rct Cdl)'1 wird hingegen verringert. Rechter Teil: Abschiatzung
der Reaktionskonstanten k, und der Durchtrittswiderstinde Rct,mteCh fiir eine Batteriezelle mit VEL in
technischer Konzentration.

R (Rt  Ca)7t Caim ko RIS
] in (1/(Q-g)) in (1/s)* in (mF/g)*® in (m/s) * in (Q-mg)*’
Probe
gliltig @ SOC50 % und c=50 mM gt;lrifci;(i)cnfl(\)ﬂ%
Anolyt V(I11)/V(Il)
GFD unbeh Anolyt 1,05 +0,09 87,6 12,8 1-10°® 59,52
GFD akt Anolyt 12,25+0,25 443,0 27,2 6-10° 5,10
GFA unbeh Anolyt 2,41 +£0,03 142,5 17,8 2-10°® 25,93
GFA akt Anolyt 60,42 +4,92 482,0 123 6-10° 1,03
Katholyt V(V)/V(IV)

GFD unbeh Katholyt 4,1 +0,07 138,5 13,1 4-10° 15,24
GFD akt Katholyt 5,28 £ 0,07 101,2 34,7 2-10°® 11,84
GFA unbeh Katholyt 7,89+0,17 175,6 18,2 5.10°% 7,92
GFA akt Katholyt 31,89+1,13 73,7 219 2-10°® 1,96

Als nachste Information sollen aus den Messdaten fiir die untersuchten Proben die
Reaktionskonstanten k, ermittelt werden. Hier besteht jedoch folgendes Problem: Die in der Butler-

Volmer-Gleichung verwendeten Stromdichten j und j, bzw. die dazugehorigen Ladungsdurchtritts-

3 Steigungen aus den beiden Graphen in Abbildung 5-8.

** Fiir Reaktion und Elektrode charakteristische Rate; Daten aus eigener Arbeit Fink et. al. [4].

% Die in dieser Messreihe bestimmten Werte von Cq1m wurden auf das V(II1)/V(ll)-Gleichgewichtspotential
normiert (dann Cg; ,,; vergleiche [4]), um den potentialabhangigen Unterschied der Doppelschichtkapazitdten
bei den jeweiligen Redoxpotentialen auszublenden.

*® Berechnung gemiR Gleichungen (5-3) und (5-4); Ag- bzw. S,,-Zunahme durch Aktivierung wurde iiber
Cg1.m-Zunahme rechnerisch beriicksichtigt.

*” Hier wurde Rz, wegen des Konzentrationsunterschieds zwischen Halbzelle und technischer Vollzelle mit
dem Korrekturfaktor 800/50 = 16 multipliziert und anschlieBend invertiert.
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widerstande thR (siehe Gleichung (3-7)) sind Ublicherweise auf die Reaktionsoberfliche A, bezogen.
Diese ist jedoch unbekannt. Auch die sogenannte BET-Oberflache entspricht nicht der tatsachlich
benetzten Reaktionsoberflache. Weiterhin ist die spezifische Oberflaichenkapazitat der Probe in der
Elektrolytldsung unbekannt, so dass Ap auch nicht Gber C;; bestimmt werden kann.

Um dennoch eine Abschatzung fir k, vornehmen zu konnen, wurden die in Tabelle 4-2
angegebenen Werte fiir die BET-Oberflachen von GFA und GFD (beide unbehandelt) als MaR fir die

Reaktionsoberflaiche herangezogen, um den experimentell bestimmten Wert fiir den massen-
spezifischen Durchtrittswiderstand R.¢,, in R:ltR umzurechnen (siehe Gleichung (5-3)). Dabei
beschreibt die BET-Oberflache die massenspezifische Oberflache S,, der Probe in (m?/g). Aus thR

kann dann Gber Gleichung (5-4)* (hergeleitet aus den Gleichungen (3-7) und (3-5)) k, berechnet

werden.

A

R.R =Sy Reem (5-3)
ool L1 (5-4)

R 4" chd ™

Die Ergebnisse fir die Reaktionskonstanten k, der untersuchten Proben sind in Tabelle 5-6
zusammengefasst. An dieser Stelle ist es wichtig zu betonen, dass es sich aufgrund der Unsicherheit
der Bezugsoberflaiche nur um einen Abschatzung handelt: Die experimentell bestimmte BET-
Oberflache entspricht nicht zwangslaufig der benetzten Reaktionsoberflache; es lagen nur Werte fir
die BET-Oberflachen der unbehandelten Proben vor; besonders bei den Filzelektroden mit ihren
verhaltnismaRig geringen spezifischen Oberflaichen sind die BET-Messungen stark fehlerbehaftet
(untere Nachweisgrenze). Die Zunahme der Reaktionsoberfliche durch die Aktivierung wurde
rechnerisch lber die jeweilige Zunahme der ermittelten Doppelschichtkapazitaten beriicksichtigt. Die
Unsicherheit wirkt sich auf die absolute GroRe der ky-Werte, jedoch nicht auf die relative, qualitative
Interpretation der Messergebnisse aus.

Die ermittelten k,-Werte sind fiir beide Elektroden, GFD und GFA, unbehandelt und aktiviert, fiir
die jeweilige Redoxreaktion nahezu gleich. Auf den aktivierten Proben lduft die Reaktion im Anolyten
(negative Elektrode), auf den unbehandelten Proben die Reaktion im Katholyten (positive Elektrode)
schneller ab. Die fiir aktivierte GFD-Elektroden in der Halbzelle ermittelten Reaktionskonstanten
liegen fur die negative Elektrode (V(I11)/V(ll); im Anolyt) bei ca. 6 - 10® m/s und fir die positive
Elektrode (V(V)/V(IV); im Katholyt) bei ca. 2 - 10® m/s.

In der Literatur liegen die ky,-Werte in einem breiten GréBenordnungsbereich von 107 bis 10° m/s

(vergleiche Abbildung 5-7 und Anhang A.3). Die ky-Werte sind stark von der Vorbehandlung der

% zur besseren Ubersicht: f = R - T/(n + F); Annahme zur Vereinfachung: & = 0,5.
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Elektroden abhdngig; von deren Aktivierung, von der mechanischen Oberflachenbehandlung und
moglicherweise auch von der Zeit, welche sie der Elektrolytldsung ausgesetzt sind. Weiterhin kann
auch eine Abhangigkeit von der Vanadiumkonzentration im Elektrolyten nicht ausgeschlossen

werden.

Als letze Information sollen aus den Messdaten fir die untersuchten Proben die
massenspezifischen Ladungsdurchtrittswiderstiande Rg‘g‘;',’: flir eine Vanadiumelektrolytlésung in
technischer Konzentration (1,6 M Vanadium) ermittelt werden. Dabei ist der Unterschied zwischen
den Vanadiumkonzentrationen im Halbzellenexperiment cl-HZ bei 50 MM und im realen System bzw.

der Vollzelle c]# bei 800 mM zu beachten (beide Werte bei SOC 50 %; Rt « cha : cged(l_a)).

Die Ergebnisse fir die Durchtrittswiderstande Rgﬁ%‘ der untersuchten Proben sind in Tabelle 5-6
zusammengefasst. Moglicherweise besteht eine Unsicherheit aufgrund einer Konzentrations-
abhangigkeit der Reaktionskonstanten und die durchgefiihrte Umrechnung ist zu vereinfacht. Eine
derartige Konzentrationsabhangigkeit wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Die hier
gewonnenen Werte fir Rgfﬁ,’{ konnen als EingangsgroRen fir Simulationsrechnungen eingesetzt

werden beispielsweise flr die Simulation einer Vollzelle wie in Abschnitt 5.4 durchgefiihrt.

Fiir die Xerogel-beschichteten Elektroden konnten keine kinetischen Daten ermittelt werden, da es
nicht moglich war, die Messwerte aus der EIS-Messung unter den gegebenen Bedingungen korrekt zu
fitten. Es konnte kein eindeutiger Halbkreis im Nyquist-Diagramm angenahert werden. Weiterhin
wurde, vermutlich durch Benetzungseffekte der mikroporésen Oberflache, eine Verschiebung des

Gleichgewichtspotentials der Probe detektiert, was keinen reproduzierbaren Messzustand zuliel.

5.2.2 Uberlegungen zur Interpretation der Form der Strom-Spannungs-Kurve

Als nachstes soll den Fragen nachgegangen werden, welchem Bereich der Strom-Spannungs-Kurve
der Ubliche Betriebszustand der VFB zuzuordnen ist und ob Stofftransport oder Reaktion in der VFB
geschwindigkeitsbestimmend sind. Tatsachlich wurde in der Mehrzahl der aufgenommenen Ul-
Kennlinien ein durchgehend lineares Verhalten beobachtet (vergleiche Abschnitt 5.6.1). Nur bei
Elektroden mit Zellwiderstanden deutlich Giber 2 Q-cm? war die Form einer Exponentialkurve des
Aktivierungsanteils in der Ul-Kennlinie sichtbar (zusammen mit Stromdichten > 40 mA/cm?).

Um den Zusammenhang zwischen Verlusten durch Kinetik und durch Stofftransport (Diffusion)
Uber den gesamten relevanten Spannungsbereich zu untersuchen, wurde der in Abschnitt 5.3
beschriebene Ansatz (Butler-Volmer-Gleichung unter Berlcksichtigung der tatsachlichen

Oberflachenkonzentrationen) mit Hilfe von Mathematica gel6st (Quelltext siehe Anhang A.4). Dabei
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wurden die in dieser Arbeit ermittelten Werte fir k,,, und k, fiir die beiden Halbzellenreaktionen der
VFB zur Berechnung herangezogen. Fir eine aktivierte GFD-Elektrode liegen folgende Werte vor:
kma=2,4 - 10°m/s; knx=5,7 - 10°m/s (beide k,-Werte bei einem technischen spezifischen
Volumenstrom von 0,4 ml/(min-cm?); siehe Abschnitt 5.3.1); kop =6 - 10® m/s; koxk=2 " 10® m/s.
Abbildung 5-9 zeigt die Strom-Spannungskurven fiir beide Redoxreaktionen einer VFB an einer
aktivierten GFD-Elektrode. Der (mikroskopische) Stofftransport wurde bericksichtigt und auRert sich
im Hauptgraphen in den Stromplateaus der Diffusionsgrenzstrome bei betragsmaRig hohen Uber-
spannungen. Der Innengraph zeigt die Strom-Spannungs-Kurve fiir Uberspannungen von wenigen
10 mV. Hier ist ein nahezu linearer Verlauf fiir Uberspannungsanteil und Stofftransport zu sehen.
Schatzt man den Spannungsabfall fir den Reaktionsteil einer Elektrode ab, so wird man bei
Elektroden mit geringen Zellwiderstdnden (ca. <2 Q-cm?) auf entsprechende Spannungswerte in
diesem linearen Bereich kommen. Fiir diese Abschatzung sind die Aufteilung der Verluste in der Zelle
(vgl. Abbildung 5-26), darin enthaltene ohmsche Anteile (vgl. Abschnitt 5.4) sowie Spannungsanteile
des Ladungseffekts (vgl. Abbildung 5-12) verbunden mit der unten gemachten Aussage zur GréRe der
Reaktionsflache zu beachten. Dies ist die Erklarung fiir den beobachteten linearen Verlauf der Ul-

Kennlinie und erlaubt die Verwendung der GroRe ,Zellwiderstand” (vergleiche Gleichung (4-13)).
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Abbildung 5-9: Strom-Spannungskurve einer VFB-Elektrode (GFD aktiviert) mit in dieser Arbeit ermittelten
Werten fir k,,, (Stofftransportkonstante) und k, (Reaktionskonstante) bei SOC 50 %. Die gestrichelten Kurven
stellen dabei die Butler-Volmer-Gleichung bei unverdnderter Oberflichenkonzentration (cS) dar (cO:
Konzentration im Volumen; j: Stromdichte als Funktion der Uberspannung).



Ergebnisse und Diskussion 67

Abbildung 5-10 zeigt eine Sensibilitdtsanalyse fiir die maximalen und minimalen Werte fir k,,, und
ko, entsprechend der in diesem und in Abschnitt 5.3.1 dokumentierten Bandbreite. Zur Interpre-
tation dieser Graphen ist noch folgende Information erforderlich: die angegebenen Stromdichten
beziehen sich auf die tatsdchliche Reaktionsoberflache; in der Vollzelle wird Ublicherweise die
geometrische Oberflache (die Wirkflache, vergleiche Abbildung 3-3) als BezugsgroBe verwendet;
hinter 1 cm? geometrischer Oberfliche befinden sich gréRenordnungsmaRig 100 cm? Reaktions-
oberflache (in den hier untersuchten Zellkonfigurationen). Méchte man einen Betriebszustand der
Vollzelle von z.B. 80 mA/cm? (bezogen auf die geometrische Fliche) einstellen, so kann man
Abbildung 5-9 und Abbildung 5-10 die notwendige Spannungsauslenkung entnehmen (exklusive der
Leitungsverluste etc.). Elektroden mit hinreichend hoher Reaktivitat (k) liegen fiir diese Stromstarke
folglich im linearen Bereich der Strom-Spannungskurve.

Die Frage, ob nun Stofftransport oder Reaktion geschwindigkeitsbestimmend sind lasst sich hier
nicht abschliefend klaren. Vergleicht man die Schwankungsbreiten dieser beiden KenngréRen und
die in dieser Arbeit berechneten Werte, so kann k, deutlich unter k,, liegen — somit wére dann der
Reaktionsschritt geschwindigkeitsbestimmend. Die Werte fiir ky hdngen indes nicht nur von der Art

der Elektrode, sondern auch stark von deren Vorbehandlung ab.
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Abbildung 5-10: Sensibilitatsanalyse der Strom-Spannungs-Kurven fiir maximale (oben; k.,= 10° m/s und
ko=10" m/s) und minimale (unten, k,=10°m/s und ko=10°m/s) Werte fiir Stofftransport- k. und

Reaktionskonstante k.

Die gestrichelten Kurven stellen dabei

die Butler-Volmer-Gleichung bei

unverdnderter Oberflichenkonzentration (cS) dar (c0: Konzentration im Volumen). Die Graphen rechts sind

jeweils VergroBerungen um den Koordinatenursprung.
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5.3 Mikroskopische Stofftransportverluste

Als mikroskopische Stofftransportverluste werden hier diejenigen Verluste bezeichnet, welche
durch den Nachtransport von Reaktanten an die Elektrodenoberfliche bzw. vom Abweichen der
Oberflachenkonzentration der Reaktanten von deren Konzentration im Volumen verursacht werden.
Die resultierenden Verdanderungen der Konzentrationen innerhalb der Zelle durch die
elektrochemischen Reaktionen an den Oberflachen der beiden Elektroden haben weitreichende

Auswirkungen auf die Zusammensetzung der Verluste:

e es resultiert eine Uberspannung aus dem Nachtransport der Reaktanten an die
Reaktionsoberflache;

e durch die Abreicherung der Reaktanten beim Durchlauf durch die Zelle andert sich der
Ladezustand und somit die Gleichgewichtsspannung; dies fiihrt zu einer Spannungs-
differenz, welche als systemischer Verlust der untersuchten Zelle registriert wird; im
Folgenden wird dies unter dem Begriff Ladungseffekt naher erlautert;

e durch die zeitliche und rdumliche Verdanderung der Konzentrationsverhaltnisse innerhalb
der Zelle verdndern sich auch die Leitfahigkeit der Elektrolytldsungen sowie die
Reaktionsschwerpunkte39 in den beiden Elektroden; hiermit andert sich auch der ohmsche

Widerstand der Zelle (siehe 5.4).

5.3.1 Verluste durch Reaktantentransfer an die Elektrodenoberfliche

Bei der Uberspannung durch Nachtransport von Reaktanten an die Reaktionsoberfliche spricht
man von einer Konzentrationsiiberspannung bzw. einer Diffusionsiiberspannung (vgl. [13]).
Gleichung (5-5) fiir die Konzentrationsiiberspannung gilt im Ubergangsbereich zwischen Durchtritts-
und Diffusionshemmung. Es wird eine hinreichend hohe Uberspannung angenommen, um den Term
flir die Rlckreaktion in der Butler-Volmer-Gleichung zu vernachlassigen. Die Konzentrations-
iberspannung 7., ergibt sich aus niherer Betrachtung der Terme der nach der Uberspannung

aufgelosten, konzentrationsabhéngigen Butler-Volmer-Gleichung.

R-T 2y

Nkonz = n—
a-n-F Cred

(5-5)

Im Bereich sehr groRer Uberspannungen, im sogenannten Grenzstrombereich, wird angenommen,
dass die Gesamtiiberspannung naherungsweise nur aus der Diffusionsliberspannung np;¢s besteht

und die Durchtrittsiiberspannung sowie Spannungsabfadlle an ohmschen Widerstanden dagegen

* Unter Reaktionsschwerpunkt wird der Schwerpunkt in Bezug auf den Reaktionsstrom im Abstand von der
Membran verstanden. Von dessen Lage abhdngig verandert sich das Verhaltnis von ionischer zu elektronischer
Stromweglange in der Zelle.
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vernachlassigt werden konnen. Die Herleitung von 7p;¢¢ erfolgt Giber die Differenz zwischen den

konzentrationsabhangigen Gleichgewichtspotentialen fir cio und cis einer jeden an der Reaktion

beteiligten Redoxspezies i (Gleichung (5-6)).
R-T c;
biff = F° i Vi'lng (5-6)

Wie in den Abschnitten 5.2.2 und 5.6.1 gezeigt wird, verldauft die Ul-Kennlinie im betrachteten
Bereich linear. Dies liegt nicht nur an der Dominanz der ohmschen Verluste, sondern auch daran,
dass die Verlustanteile an Reaktion und mikroskopischem Stofftransport in diesem Bereich ebenfalls
linear sind. In diesem linearen Bereich gilt keine der Bedingungen der vorgenannten Uberspannungs-
ausdriicke von Ngon, bzw. Np;rr. Es muss daher der vollstandige Ausdruck fir den Zusammenhang
von Stromdichte und kombinierter Uberspannung von Reaktion und mikroskopischem Stofftransport
hergeleitet werden (vergleiche z.B. [88, 89]): Fir eine Reaktion (an negativer oder positiver
Elektrode) entspricht die Teilchenstromdichte J durch Diffusion der Reaktionsstromdichte (bezogen
auf die Reaktionsoberflaiche) — Gleichung (5-7). Fur die Diffusion gilt das 1. Ficksche Gesetz —
Gleichung (5-8). Aus der Kombination beider Gleichungen (5-7) und (5-8) zusammen mit der
konzentrationsabhangigen Butler-Volmer-Gleichung (3-6) und dem Ausdruck fir die

Austauschstromdichte (3-5) ergeben sich die Ausdriicke ¢} = f(ko, km,c?, @, 1), mit denen die

Oberflachenkonzentrationen der Spezies i berechnet werden kénnen.

J
= 5-7
Ji — (5-7)
ac; Ac; cd—¢ (5-8)
/i=Di'<—axl)=Di'—5Nl=Di'—15N == kpy - () =)
i ' 5-9
n'F'km Jlim,i

Diese Ausdriicke flr cis (5-9) werden wiederum in die konzentrationsabhangigen Butler-Volmer-
Gleichung (3-6) eingesetzt. Somit kann die resultierende Stromdichte als Funktion der Uberspannung
unter Bericksichtigung des mikroskopischen Stofftransportes berechnet werden (ausgefiihrt in
Abschnitt 5.2.2 und Anhang A.4). Die neben den Volumenwerten der Konzentration cl-0 wichtigsten
Parameter sind die Reaktionskonstante k, und die Stofftransportkonstante k,, (lokaler

Massentransferkoeffizient).

ko wurde im Kapitel 5.2 behandelt. k,, in (m/s) ist die charakteristische GroRe des mikro-
skopischen Stofftransports. Sie beschreibt den Effekt des Transports der Spezies vom Volumen des
Elektrolyten an die Oberflaiche der Elektrode und ist von den momentan vorherrschenden

Strémungsbedingungen abhidngig. Fur die Betrachtung einer planaren Elektrode gilt: k,, = D/d8y
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(z. B. [90]). Die Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht 8y ist mit der Stromungsgrenzschicht bzw.
Prandtlschen Grenzschicht &p, korreliert [19]. Die exakten Strémungsbedingungen in der pordsen,
dreidimensionalen Elektrode sind nicht bekannt; ebenso unterscheidet sich die Grenzschicht-
ausdehnung zwischen bspw. der stromungszu- und abgewandten Seite einer Kohlenstofffaser. Auch
die Diffusionskonstante kann sich in Abhéangigkeit der Mikrostruktur der Elektrode @ndern, wenn
bspw. durch Poren diffundiert wird. Es kann also stets nur ein Mittelwert fur k,, fir reale Elektroden
angegeben werden. Ndherungsweise kann k,, aus dieser mikroskopischen Betrachtung mit den
jeweiligen Diffusionskonstanten sowie einem geschétzten §y berechnet werden (k,,, = D/6y).

Ein weiterer Ansatz ist die Bestimmung der Stofftransportkonstante k,, in Abhdngigkeit der
Stromungsgeschwindigkeit v [90] — siehe Gleichung (5-10). Hierbei wird automatisch Gber die

betrachtete Elektrode gemittelt.
e = Ky - VK (5-10)

Dabei ist die Konstante k; abhdngig von Elektrolyt, Elektrode und Flussbedingungen; k, ist

abhangig von Elektrodengeometrie und Flussregime (laminar / turbulent). Nach You et. al. [89] oder

Ma et. al. [91] gilt k,, = 1,6 -10~*- v%*40, Auf diesen Ansatz wird zur Berechnung von k,, im

folgenden Teil dieser Arbeit zuriickgegriffen. Nach Schmal et. al. [92] kann k,,, mit der Sherwood-Zahl

Sh = % sowie der Reynolds-Zahl Re = UTI = V'nﬂ gemal Gleichung (5-11) berechnet werden. Ein

experimenteller Zugang zu k,,, besteht iber die Bestimmung der Diffusionsgrenzstromdichte j; bzw.

des Diffusionsgrenzstromes I; an der Reaktionsoberflache Ag: k,,, = nFICLOA (vergleiche z. B. [93]).
eTrAR

Derartige Experimente wurden jedoch im Umfang dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.
Eine Abschatzung von k, fir die Vanadium-Flussbatterie wird im Folgenden durch
literaturverfligbare oder selbst bestimmte GroRen und die entsprechenden Berechnungen vorge-

nommen.

(5-11)

D v-l-p)o'4 D
l l

n

In Tabelle 5-7 sind Diffusionskoeffizienten fiir die Vanadiumionen angegeben. Diejenigen von

D
=7-(Re)°’4-7=7-(

ky, = Sh
Yamamura et al. [94] wurden korrigiert, um die héhere Viskositdt in einem technischen VEL zu
bericksichtigen. Die Diffusionskoeffizienten wurden in einem anders zusammengesetzten
Elektrolyten bestimmt und sind in einem hoher viskosen VEL entsprechend niedriger: D « 1/n. Fir
den Anolyt wurde eine Viskositdt von 7,24 mPas, fiir den Katholyt von 5,02 mPas angesetzt

(vergleiche Abbildung 5-2). Eine weitere Quelle fur Diffusionskoeffizienten ist die Arbeit von Wen et

0 Originalquelle: [92] — hier Sh = 7 - Re%* ,fiir Faser und in erster Naherung fiir Filz; berechnet (Viskositat
4,928 mPas; Faserdurchmesser 17,6 um; Diffusionskoeffizienten von [94]).



Ergebnisse und Diskussion 71

al. [35] in Tabelle 5-8. Hier wurden die Diffusionskoeffizienten von V(IV) in unterschiedlicher VEL-
Zusammensetzung ermittelt. Die vergleichbaren Werte fir Dy ;) aus Wen et al. [35] von ca. 8 bis
9-10™" m¥s entsprechen den korrigierten Werten von Yamamura et al. [94]. Fir die weiteren
Berechnungen werden die korrigierten Diffusionskoeffizienten aus Tabelle 5-7 verwendet.

Die anhand der vorliegenden EingangsgroRen mit Hilfe von Gleichung (5-11) berechneten
Stofftransportkonstanten k,, liegen in der GréRenordnung 10°® bis 10° m/s. Dabei wurde in Tabelle
5-9 mit dem Stromungsbereich gerechnet, welcher in der quadratischen 25 cm? Testzelle fur die
Vollzellenuntersuchungen verwendet wurde. Hierflir ergeben die Berechnungen weiterhin, dass
wegen Re«1 stets eine laminare Strémung vorherrscht. Die Konstante k; gemaR k,, = k; - v%% ist

dann fiir den Anolyt 3,9 - 10” (m/s)*® und fiir den Katholyt 9,1 - 10° (m/s)*®.

Tabelle 5-7: Diffusionskoeffizienten der Vanadiumionen bei ca. 20 °C und SOC 50 %.

Korrigierte Diffusionskoeffizienten Diffusionskoeffizienten Diffusionskoeffizienten
von Yamamura et al. [94] Yamamura et al. [94] “ Oriji et al. [33] #
Spezies in (m?2/s) in (m?2/s) in (m?/s)
V(i) 4,0-10™ 2,4-107° 1,1-10"
v(ill) 4,0 -10™ 2,4-10™° 0,57 -10"°
V(IV) 9,3-10™ 3,9-10™° 1-10™
V(V) 9,3-10" 3,9-10" 1-10"

Tabelle 5-8: Diffusionskoeffizienten fir V(IV) im VEL unterschiedlicher Zusammensetzung (Wen et al.
351)".

Diffusionskoeffizient von V(IV) in 3,0 M Schwefel- | Diffusionskoeffizient von V(IV) in Konzentration 2,0 M
saure als Funktion der V(IV)-Konzentration als Funktion der Schwefelsdurekonzentration
Konzentration V(IV) Diffusionskoeffizient Konzentration H,SO, Diffusionskoeffizient
in (M) in (m?%/s) in (M) in (m?/s)

0,5 1,37-10" 1 1,37-10"

1,0 1,21-10™° 2 0,89-107"

1,5 0,83-10" 3 0,50-107"°

2,0 0,50 - 10 4 0,36 - 10"

* Yamamura et. al. [94]; D; gemessen in 1 M H2S504-L6sung (1,2 mPas @ 20°C; [20])

2 Oriji et. al. [33]; ca. 30 mM Vanadium in 5 M H2S04 (Viskositat ca. 2,6 mPas @ 20°C nach [20]; Angabe im
Artikel jedoch 7,7 mPas)

*Y.-H. Wen, Chin. [35] (Raumtemperatur / keine Angabe)
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Tabelle 5-9: GemaR Gleichung (5-11) berechnete Werte fiir die Stofftransportkonstante k...

Vspez in (ml/(min.cm?) vin (m/s)44 Kk V2/3in (m/s) ko V4/5 in (m/s)
0,2 4,8-10™ 1,8-10° 4,3-10°
0,4 9,7-10™ 2,4-10° 57-10°
0,8 1,9-10° 3,2-10° 7,5-10°
1,6 3,9-10° 4,2 -10° 9,9-10°
3,2 7,7-10° 56-10° 1,3-10°

5.3.2 Verluste durch Reaktantenabreicherung beim Zelldurchlauf (Ladungseffekt)

Im Folgenden wird der als systemischer Verlust der Zelle registrierte Ladungseffekt naher
untersucht und ein Formalismus zu seiner Abschadtzung hergeleitet.

Wie bereits eingangs zu diesem Kapitel festgestellt, verandert sich der Ladezustand durch die
Abreicherung der Reaktanten beim Durchlauf durch die Zelle und somit das Profil der Gleich-
gewichtsspannung OCV (y) Uber die Zelle hinweg. Im Experiment wird die Spannungsauslenkung AU
der Zelle als Differenz zwischen Zellspannung U; und Gleichgewichtsspannung des Elektrolyts im
Vorlauf OCV,;, bestimmt (bspw. bei der Aufnahme einer Ul-Kennlinie). OCV,;, als Bezugswert
bericksichtigt aber nicht die Ladezustandsanderung des Elektrolyts bei seinem Durchlauf durch die
Zelle. Ein Teil der derart bestimmten Spannungsauslenkung AU ist in einer Zelle endlicher
Ausdehnung also auf diese Ladezustandsanderung zurlickzufiihren - dies wird im Folgenden als
Ladungseffekt bezeichnet, welcher mit der Spannungsdifferenz AU, i gleichgesetzt wird. In Abbildung
5-11 wird dieser Effekt erldutert. AU,p ist also die Differenz zwischen einer mittleren Gleich-
gewichtsspannung OCV in der Zelle und derjenigen im Vorlauf OCV,;, = OCV(y = 0) (Gleichung
(5-12)).

Der VEL verdndert beim Durchlauf durch die Zelle seinen Ladezustand — Gleichung (5-13). Die
Anderung des Ladezustandes ist vom Stéchiometrieverhiltnis A des Betriebszustandes abhingig —
Gleichung (5-14)*. Mit Gleichung (5-15) kann die Gleichgewichtsspannung des VEL (mit SOH, = 1;
vereinfachte Form von Gleichung (5-18)) als Funktion des SOC berechnet werden (aus in 4.3.1
entwickeltem Formalismus und eigenen Messdaten bestimmt). Es wird nun angenommen, dass das

Konzentrationsprofil bzw. der Ladezustand Uber die Zelle hinweg linear verlauft und der nahezu

* Fir die Stromungsgeschwindigkeit v im Filz gilt: v = Vipe, - Ageo/(Ag - €).

>\ bezieht sich auf ,freies Vanadium” im einstromenden VEL und dessen Umsetzung; d. h. der resultierende
SOC muss unter Berlicksichtigung von SOC,;, und A berechnet werden. Ist z. B. SOC,;,=0,6, dann bezieht sich A
auf die verbliebenen 0,4=1-SOC.,. ACHTUNG: Fallunterscheidung zwischen Lade- und Entladevorgang
notwendig und Vorzeichenwechsel von A SOC. ,SOC” beim Entladen; ,1-SOC“ beim Laden.
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lineare Bereich der OCV(SOC)-Kurve vorliegt. Dann lasst sich eine mittlere Gleichgewichtsspannung

OCYV fir den VEL innerhalb der Zelle ableiten — Gleichung (5-16).

U
A
UZ AI.AU
OCV, s OCV(y)
ocv -
OCV.i, - >
€ /2 | Y

Abbildung 5-11: Visualisierung des Ladungseffektes als Spannungsdifferenz AU g, welche auf die SOC- bzw.
OCV-Anderung des Elektrolyts beim Durchlauf durch die Zelle der Linge | zuriickzufiihren ist (in linearer
N&herung; ein: Eintritt; aus: Austritt). OCV: Leerlaufspannung; Uz: Zellspannung.

AU,z = OCV — OCV,ip, (5-12)

SOCays = SOC,in + ASOC (5-13)

ASOC = (1 —S0Cein) -1/, (5-14)

OCV(SOC):= 1,411V + 0,1245V - Log10[SOC/(1 — SOC)] (5-15)
0CV = (0CVyip + 0CVyys) /2 (5-16)

Die Bedeutung des Ladungseffektes erschlieBt sich, wenn man beispielsweise eine Ul-Kennlinie fir
verschiedene Volumenstréme aufzeichnet. Je niedriger der Volumenstrom bei gleicher Stromstarke
ist, also je geringer das Stochiometrieverhaltnis des Betriebszustandes ist, desto hoéher ist die fir
diese Stromstarke notwendige Spannungsauslenkung. Ein Teil dieser Spannungsauslenkung ist nun
jedoch der einfachen Tatsache zuzuschreiben, dass sich der Ladezustand des VEL beim Zelldurchlauf
andert. Die Spannungsauslenkung wird auf die Gleichgewichtsspannung im Vorlauf der untersuchten
Zelle bezogen. Um nun den Ladungseffekt zumindest naherungsweise auszublenden®® muss AU, g
berechnet und von AU abgezogen werden. Abbildung 5-12 gibt hierfiir ein Beispiel: fiir eine aktivierte
GFD-Elektrode wurde bei SOC 50 % der (spezifische) Volumenstrom®’ variiert und der auftretende
Ladungseffekt korrigiert. Dabei ist zu sehen, dass die in der Ul-Kennlinie ermittelte
Spannungsauslenkung besonders bei geringeren Volumenstrémen stark ansteigt. Korrigiert man

jedoch den Ladungseffekt, so fédllt die fir die jeweilige Stromdichte notwendige

** Annahmen: lineares Konzentrationsprofil, lineare Funktion OCV(SOC), alle anderen Verlustanteile bleiben
naherungsweise konstant.

*  Das  Stdchiometrieverhiltnis hiangt vom  spezifischen Volumenstrom wie folgt ab:
A =Vipez " F+ (1 =50C) - ¢/j (beim Laden).
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Spannungsauslenkung deutlich geringer aus. Dieser Sachverhalt spielt bei der Charakterisierung von
Testzellen endlicher GroRe (schon ab wenigen cm Durchflussldange) immer eine Rolle. Im hier
vorliegenden Fall wurde eine 50 x 50 mm grol3e Wirkflache innerhalb der Testzelle untersucht.

Der Ladungseffekt hat den Anteil AU, an der fir eine bestimmte Stromdichte erforderliche
Spannungsauslenkung der Zelle und stellt somit einen Verlust dar. Dieser Verlust ist jedoch kein
prinzipieller Verlust (,0hm, Kinetik, Stofftransport”) sondern ein systemischer Verlust der
untersuchten Zelle in Abhangigkeit deren Dimensionierung und des gewahlten Betriebszustandes. In
der hier angestellten Betrachtung wurde fir das Potentialprofil der Zelle, die Auswirkung der
Ladezustandsdnderung sowie fiir den Zusammenhang OCV(SOC) linear gendhert, um den Effekt
analytisch beschreiben zu kbnnen. Ziel dieser Betrachtung ist es, den Ladungseffekt als systemischen

Verlust von den anderen Verlustanteilen zu trennen.

- Deltal @ 40mA/cm?
=—&— DeltaU @ 40mA/cm? ohne Ladungseffekt
= Deltal @ 80mA/cm?2
—w— DeltaU @ 80mA/cm? ohne Ladungseffekt

0,122
0,11
0,10
0,09+
0,08
0,07
0,064%
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0.04 ~— A=103
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\‘:\, A=51
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Spannungsauslenkung (V)

Abbildung 5-12: Spannungsauslenkung (DeltaU) mit und ohne Ladungseffekt an einer aktivierten GFD-
Elektrode bei SOC 50 % als Funktion des spezifischen Volumenstroms (A: jeweiliges Stéchiometrieverhiltnis).

5.4 Verluste durch Ladungstransport

Ein bedeutender Verlustanteil innerhalb der Flussbatteriezelle sind die ohmschen Verluste, also
Warmeverluste durch Ladungstransport liber ohnmsche Widerstande. Sie werden allgemein durch die
endlichen Widerstande der elektronischen oder ionischen Phasen bestimmt, durch welche der
Zellstrom flieRt. Allerdings ist der Weg, welchen der Zellstrom durch die Zelle nimmt, und somit auch
der ohmsche Widerstand der Zelle von den Durchtrittswiderstanden, vom Stofftransport und den
Konzentrationsbedingungen in den beiden Elektroden abhéangig (vergleiche Abbildung 3-6). Die

ohmschen Verluste werden also nicht nur durch die jeweiligen Leitfahigkeiten bestimmt, sondern
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auch durch den Betriebszustand im betrachteten Zellabschnitt. Dieser Zusammenhang soll in diesem
Abschnitt anhand eines vereinfachten Rechenmodells ndher untersucht werden.

Zunachst werden das mathematische Modell sowie die Ableitung der jeweiligen Modell-
eingangsgroRen anhand der hier als Beispielmaterial gewahlten aktivierten GFD-Elektrode (GFD-akt)
erklart. Dann werden die Auswirkungen fiir die Stromdichteverteilung innerhalb der Zelle anhand
dieses Modells erlautert. Es wird gezeigt, welcher Widerstand in Form des
Hochfrequenzwiderstandes aus einer EIS-Messung bestimmt wird. AbschlieBend werden die

Ergebnisse und ihre Implikationen diskutiert.

(a) IV III

Abbildung 5-13: (a) Ersatzschaltbild fiir Widerstandsmodell (Darstellung einer Halbzelle; S: feste Phase, R
Reaktion, L: fliissige Phase): (I) Membran; (ll) Elektrode; (1) Bipolarelement; (IV) Stromabnehmer;
Ersatzwiderstinde: Membranwiderstand R, Elektrolytwiderstand R;, Reaktionswiderstand Retayeor

Elektrodenwiderstand Rg, R, restlicher Widerstand der festen Phase. (b) Erweiterung um Doppelschicht-
kapazitat Cy fiir Impedanz-Berechnung.

Das mathematische Modell basiert auf dem in Abbildung 5-13 gezeigtem Ersatzschaltbild. Der
Weg, welchen der Zellstrom durch dieses eindimensionale Widerstandsnetzwerk nimmt, ist abhangig
vom GroéRenverhdltnis der einzelnen Ersatzwiderstande: Rs fiir die feste Phase S der Elektrode,

Rct.Ageo fur die Reaktion R bzw. deren Durchtrittswiderstdnde sowie R, fiir die flissige Phase L der

Elektrolytldsung. Ry steht fiir die Widerstande von Bipolarelement und Stromabnehmer sowie den
Kontaktwiderstanden zwischen diesen und zwischen dem Bipolarelement und Elektrode. Ry, steht
fir den Widerstand der Membran. Es ist wichtig zu beachten, dass dieses Widerstandsmodell nur flr
kleine Uberspannungen an den Durchtrittswiderstinden (linearer Bereich) giiltig ist. AuRerdem
beriicksichtigt es zur Vereinfachung keine rdumlichen oder zeitlichen Anderungen der
Konzentrationen innerhalb der Elektrode. Alle Ersatzwiderstinde werden auf die geometrische
Flache Age, bezogen. Das Ersatzschaltbild (Abbildung 5-13 (a)) wird bei fixer Spannungsauslenkung

sowie in Erweiterung mit RC-Glied (Abbildung 5-13 (b)) als Impedanzspektrum berechnet.
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BESTIMMUNG DER ERSATZWIDERSTANDE IN FESTER PHASE

Die Umrechnung der VolumengréRe Leitfahigkeit o (S/m) in die FlichengroRe Flachenwiderstand

Ry (Q-cm?®) erfolgt in Anlehnung an Gleichung (3-9): Ry = 1/0 - I; der Widerstand fiir das betrachtete
Zellsegment ergibt sich dann aus Rg = Ry - Age,- Die feste Phase der Zelle kann als Serienschaltung
von Widerstanden dargestellt werden. Fiir die einzelnen Ersatzwiderstande im Modell gilt dann:
R; = Rg/n; dabei stellt n die Aufldsung bzw. Unterteilung des Modells in z-Richtung dar.

Die ModelleingangsgréBen fiir die Elektrodenprobe GFD-akt sind in Tabelle 5-10 zusammen-
gestellt. Sie wurden gerundet aus Ergebnissen fiir die Filzleitfahigkeiten (Tabelle 5-5) sowie aus
Ergebnissen der Trockenvermessungen einer Zelle (Tabelle 5-12). Dabei wurden folgende Annahmen
getroffen: der Widerstand zwischen den zwei Elektroden bei der Trockenvermessung wurde
vernachldssigt; der Wert wurde abziglich der beiden Filzwiderstdnde R auf beide Elektrodenseiten
zu R, aufgeteilt. Alle vorgenannten Widerstande sind stark von der Einbausituation (die aus der
Kompressionsrate der Elektrode resultierende Kontaktpressung zum Bipolarelement bestimmt die
Kontaktwiderstande) und nahezu nicht von der Temperatur im zu betrachtenden Bereich®® abhangig.
Zur Vereinfachung werden alle Kontaktwiderstédnde als konstant und R als ndherungsweise

unabhangig von der Elektrodenkompression angesehen.

BESTIMMUNG DES MEMBRANWIDERSTANDES

Die Differenz zwischen dem Widerstandswert der Trockenvermessung und dem Hochfrequenz-
widerstand wurde als Membranwiderstand R, interpretiert: Ry, = 0,4 Q (vergleiche Abschnitt 5.6.1;
Tabelle 5-12). Der Membranwiderstand hangt selbstverstandlich von verwendeten Membran ab
(Typ, Dicke etc.; hier Nafion N117, Kationenaustauschmembran, ca. 180 um). Weiterhin wird der
Membranwiderstand in geringem Umfang auch von der Zusammensetzung des Elektrolyts (somit
auch vom Ladezustand) und von der Temperatur abhéngig sein. Derartige Abhangigkeiten wurden in

dieser Arbeit nicht naher untersucht.

BESTIMMUNG DER ERSATZWIDERSTANDE IN FLUSSIGER PHASE

Fir die flissige Phase gilt im Prinzip der gleiche Ansatz wie fir die feste Phase (s. 0.). Die fir ein
freies Volumen giiltigen Leitfahigkeiten wurden durch direkte Messung bestimmt (siehe Tabelle 5-4).
Betrachtet man den Stromfluss durch die Elektrode (in z-Richtung) und nicht nur unmittelbar vor
einem Abschnitt der mikroskopischen Reaktionsoberflache, so miissen diese Leitfahigkeiten ¢ noch

korrigiert werden: die fliissige Phase ist in eine pordse Struktur der Porositat® e eingebettet und der

*® Die VFB wird bei Raumtemperatur bzw. in einem Temperaturbereich von ca. 10 bis 40°C betrieben.
* Die Porositit muss hier als isotrope Eigenschaft fur die betrachtete Elektrode angenommen werden.
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ionische Stromfluss wird durch diese Struktur gehemmt (seine Wege werden langer) — dies kann mit
der sogenannten Bruggeman-Korrektur [107] beriicksichtigt werden (Gleichung (5-17)):

Oy =€/ 0 (5-17)

Die Porositat einer GFD-Elektrode betragt im unkomprimierten Zustand ca. 94 %, im

komprimierten Zustand (Kompression von 4,6 auf 3,9 mm) ca. 93 %. Die Leitfahigkeiten der beiden

Elektrolytlosungen ist stark von deren Zusammensetzung, insbesondere vom Ladezustand sowie von

der Temperatur abhangig. Flr die hier gezeigten Berechnungen wurde stets mit den Werten fir

SOC 50 % und Raumtemperatur gerechnet.

Tabelle 5-10: ModelleingangsgréBen fiir Widerstande der festen Phase (Rg,R.;) sowie der Membran
(Ry), Herleitung der Widersténde fiir die fliissige Phase (R; 4, R k), Durchtrittswiderstinde (R.) und
Doppelschichtkapazitdt (Cy;). Die flichenspezifischen Werte (_A44,,) sind giiltig fir 1 cm? Wirkfliche und eine
Elektrodendicke von 4,6 mm. Eine geringere Elektrodendicke im Einbauzustand wird im Modell automatisch
beriicksichtigt.

Rg in (Q-cm? R py in (Q-cm? Ry in (Q-cm?
Probe/Bereich s ( , ) ~cbke ( J _ min ( J

jeweils eine Elektrode | jeweils eine Elektrodenseite  Membran
GFD akt 0,05 0,07 0,4
Probe/Bereich g in (S/m) Oerr in (S/m) RL 4 oder k in (Q-cm?)

(fiir € in GFD korrigiert) jeweils eine Halbzellenseite™

Anolyt 26 23 1,9
Katholyt 38 34 1,3

Reaktion negative
51 0,12
Elektrode
1,3
Reaktion positive

12 0,28
Elektrode

*® Hier wird fiir eine Elektrodendicke von 4,6 mm (entspannter Filz) gerechnet. Die Anpassung an die
Einbaudicke der Elektrode erfolgt dann im Modell.

> Fiir technische VEL-Konzentration mit 1,6 M Vanadium-Gehalt (vergleiche Tabelle 5-6).

> GFD-akt: Flichengewicht ca. 43 mg/cm? (vgl. Tabelle 4-2); Cq,m €a. 30 mF/g (vgl. Tabelle 5-6).
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BESTIMMUNG DER ERSATZWIDERSTANDE FUR DIE REAKTIONSWIDERSTANDE

Auch die Reaktionswiderstidnde sollen bezogen auf die Wirkflache in (Q-cm?) angegeben werden.
Hierbei ist die Bezugsdicke des betrachteten Elektrodenmaterials jeweils fix vorzugeben. Das
Verhdltnis von tatsdchlicher Reaktionsoberfliche Ag zur Wirkfliche Ag., betragt fur GFD
gréRenordnungsmaRig 100 cm?/1 cm?. Im folgenden Rechenbeispiel sollen die Reaktionswiderstande
gemald der in Abschnitt 5.2 in Tabelle 5-6 bestimmten Ergebnisse abgeleitet werden. Hierzu werden
die massenspezifischen Durchtrittswiderstinde der Probe GFD-akt fir negative und positive
Elektrodenreaktion mit dem Flachengewicht (siehe Tabelle 4-2) der Elektrode verrechnet (siehe
Tabelle 5-10): Rt ,, wird mit dem Flachengewicht (g/cm?) zu einem auf die Wirkflache bezogenen

Flachenwiderstand Rct.Ageo (Q:cm?) umgerechnet (Flichengewicht GFD: ca. 43 mg/cm?). Die

Reaktionswiderstiande der jeweiligen Halbzelle kénnen als Parallelschaltung von Widerstanden

dargestellt werden. Fir die einzelnen Ersatzwiderstéande im Modell gilt dann: R; = RCt:Ageo - n; dabei

stellt n die Auflosung bzw. Unterteilung des Modells in z-Richtung dar. Die in Abschnitt 5.2
bestimmten Werte von R, ,, gelten nur fiir den betrachteten Betriebsbereich (SOC 50 %,
Raumtemperatur, ohne Stofftransporteffekte). Darlber hinaus sind sie mit der Unsicherheit der
Konzentrationsumrechnung behaftet. Die Doppelschichtkapazitiaten, welche zur naheren
Betrachtung der Frequenzabhangigkeit bzw. des lber EIS bestimmten Hochfrequenzwiderstandes
von Bedeutung sind, werden ebenfalls aus den Ergebnissen von Abschnitt 5.2 abgeleitet. Fir die im
Folgenden durchgefiihrten Untersuchungen reicht ihr ungefahrer Wert von ca. 1,3 mF/cm? aus

Tabelle 5-10.

ERGEBNISSE DER BERECHNUNGEN

Im Modell wurde 1 cm? einer Testzelle mit in Tabelle 5-10 aufgefiihrten EingangsgroBen fir eine
Einzelzelle mit 3,9 mm hoher Elektrodenkavitat untersucht. Abbildung 5-14 zeigt hierfir die Verlaufe
von Stromdichten und Potentialen senkrecht zur Wirkflache fir negative (blau) und positive (rot)
Elektrode sowie fir flissige (heller) und feste (dunkler) Phase (also Elektrolyt oder
Kohlenstoffelektrode). Jede Halbzellenseite wurde in 100 Segmente unterteilt; die Membranseite ist
stets rechts auf der Linie x = 100. Fir die Berechnungen wurde die Zelle mit einer
Spannungsauslenkung von 74 mV beaufschlagt (entspricht einer Spannungseffizienz von 90 % bei
Ladezustand 50 %). Weiterhin wurde das Impedanzspektrum fiir einen Frequenzbereich von 2 MHz
bis 10 mHz berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-14 und Abbildung 5-15 gezeigt und werden

mit zusatzlich berechneten KenngrofRen im Folgenden diskutiert.
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Abbildung 5-14: Ergebnisse aus der Berechnung des Widerstandsmodells der betrachteten Einzelzelle (rot:
positive Elektrode; blau: negative Elektrode; hell: fliissige Phase; dunkel: feste Phase). Die Skala der Abszisse
von Null bis 100 steht fiir den Abstand vom Bipolarelement von Null bis 3,9 mm.

Der Zellwiderstand der betrachteten Einzelzelle betrdgt 1,60 Q-cm2. Die Impedanzberechnung
ergibt einen Hochfrequenzwiderstand von 0,64 Q-cm? Im Modell wurden aus allen als
EingangsgrofRen vorgegebenen Widerstdnde mit den dazugehdrigen, berechneten Strémen die
jeweiligen Verlustleistungen ermittelt. Diese wurden zu gleichartigen Verlustarten aufsummiert und
mit oben angefiihrtem Zellwiderstand zur Bestimmung der &quivalenten Widerstandsanteile
verwendet. Der totale ohmsche Widerstand betrdgt 1,08 Q-cm? und ist damit deutlich gréBer, als der
ermittelte Hochfrequenzwiderstand von 0,64 Q-cm?. Dies liegt darin begriindet, dass die
Impedanzspektroskopie den Hochfrequenzwiderstand nur als Widerstandskette R.p, — Rs — Ry —
Rg — R.p detektiert (bei hohen Messfrequenzen), wohingegen der totale ohmsche Widerstand von
der Stromdichteverteilung im Betriebszustand und damit dem tatsdchlichen Umfang des
Ladungstransportes durch die feste oder flissige Phase abhangt. Der totale ohmsche Widerstand
setzt sich aus 0,33 Q-cm? fur die negative sowie 0,35 Q-cm? fiir die positive Halbzelle zusammen
(jeweils flissige und feste Phase zusammen); hinzu kommen noch die 0,4 Q-cm? der Membran. Der
Aktivierungsanteil am Zellwiderstand betrdgt 33 % und teilt sich zu 0,21 Q-cm? fir die negative und
0,32 Q-cm? fir die positive Elektrode auf. Damit konnten die Verlustanteile der betrachteten

Einzelzelle (ohne Stofftransporteffekte) detailliert aufgelost werden.
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Bode-Plot, |Z] vs. Log10(f) Bode-Plot, Phase vs. Log10(f)
|Z] (Q2em?) Phase (°)
0O

R N
\ \/
o \\ \ /

NS
- 5 y ; Logl0(f) (Hz) - 7 y p Logl0(f) (Hz)

Nyquist—Plot
—Im[Z] (C2cm?)

0.30

0_2_} / \

0.20 / \
o/ \
0.0 /

Re[Z] (Qem?)
0.8 1.0 12 14 1.6

Abbildung 5-15: Ergebnisse aus der frequenzabhingigen Berechnung des Widerstandsmodells der
betrachteten Einzelzelle (Impedanzspektrum in Bode- und Nyquist-Darstellung, Z: Impedanz, f: Frequenz).

Ein wichtiges Ergebnis ist weiterhin die Beantwortung der Frage, wo die Reaktion innerhalb der
Elektrode schwerpunktmaRig stattfindet: aus Abbildung 5-14 geht deutlich hervor, dass der
Reaktionsschwerpunkt in Membrannahe liegt. Der Schnittpunkt der Stromverldufe fir flissige und
feste Phase liegt fiir die negative Elektrode ca. 0,7 mm sowie fiir die positive Elektrode ca. 1,2 mm
von der Membran entfernt. Diese Schnittpunkte zeigen an, welchen Weg der Zellstrom schwerpunkt-
maRig durch die flissige bzw. feste Phase der Zelle nimmt — die Leitfahigkeit der festen Phase ist
dabei deutlich hoher als die der fliissigen.

Die Lage der Schnittpunkte wird weiterhin durch die Reaktivitat der Elektrode bestimmt — somit
beeinflussen die kinetischen Parameter ebenfalls die Auspragung der ohmschen Verlustanteile.
ZahlenméRig wird dies deutlich, wenn man die totale ohmsche Widerstand von 0,33 Q-cm? fur die
negative sowie von 0,35 Q-cm? fir die positive Halbzelle ndher betrachtet. Der Wert fir die positive
Halbzelle ist hoher, obwohl der Ersatzwiderstand des Katholyten niedriger ist als der des Anolyten
(R,x <Ry ,) (Elektrodenwiderstdnde sind gleich). Ursdchlich hierfiir sind die héheren Reaktions-
verluste der positiven Elektrode (Rct,Ageo’K > Rct,AgemA) und die damit verbundene Potential-
verteilung.

Ein weiteres Ergebnis folgt aus der beispielhaften Berechnung einer Zelle mit halbierter

Elektrodendicke, also 2,3 mm statt 4,6 mm (Flussrahmenhdhe dann 2,0 mm statt 3,9 mm). Hierdurch
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steigt der Zellwiderstand lediglich geringfiigig von 1,60 Q-cm? auf 1,76 Q-cm?. Eine Einsparung von
50 % des Elektrodenmaterials flihrt also zu einer Reduktion der Zellleistung von weniger als 10 % und

kann daher wirtschaftlich interessant sein.

5.5 Auswirkungen von Lade- und Gesundheitszustand des Vanadium-

Elektrolyten

In diesem Abschnitt wird der Frage nachgegangen, in wie weit sich Ladezustand und
Gesundheitszustand des Vanadium-Elektrolyten (VEL) auf Kapazitdt und vor allem Leistung der
Batterie auswirken. Insbesondere soll abgeschatzt werden, wie vermieden werden kann, dass durch
den Zustand des VEL Unsicherheiten bei der Charakterisierung der Wandlereinheit entstehen.

Hierzu wurde wie in 4.3 beschreiben ein mathematisches Modell in der Software Mathematica
erstellt, mit dem die Zusammensetzung des VEL, die Funktion OCV(SOC) sowie die Auswirkungen von
Nebenreaktionen berechnet werden kdnnen.

Es werden folgende Punkte diskutiert: Zusammensetzung des VEL; Bestimmungsgleichung
OCV(SOC), deren Genauigkeit sowie der Vergleich mit Literaturdaten; Gesundheitszustand und
dessen Auswirkungen auf die Kapazitdt in Verbindung mit experimentellen Daten; Gesundheits-
zustand und dessen Auswirkungen auf die Leistung sowie daraus zu erwartende Einfliisse auf die

Charakterisierung der Wandlereinheit.

5.5.1 Elektrolytzusammensetzung und Ladezustandsbestimmungsgleichung

Das im Folgenden prasentierte Modell basiert auf der Zusammensetzung des VEL in Bezug auf die
jeweiligen Konzentrationen der relevanten Elektrolytbestandteile. Diese kénnen sich aufgrund von
Nebenreaktionen verdndern — der VEL altert. In Abbildung 5-16 sind die Konzentrationen der
einzelnen Vanadium-Spezies sowie der H"-lonen in Anolyt und Katholyt gezeigt. Die Daten gelten
zum einen fir den Idealfall, also den Fall Gesundheitszustand SOH, = 1 (entspricht ver = 0,5), und
zum anderen flir einen gealterten Elektrolyten mit SOH, = 0,8 (entspricht wver = 0,6)
(Zusammenhang zwischen SOH, und ver siehe 5.5.2). Diese Konzentrationen sind abhdngig vom

Ausgangszustand (ver) und dem Ladezustand (SOC) (vergleiche 4.3.2 und Anhang A.1).



82 Ergebnisse und Diskussion

=
g 4,0+ =c_V()a ver=05 E 5,0
o —c_V(ll)a ver=0,5 E 45 =
E 354 —cV(V)a ver=05 < 40 =
s 30l —™ c_V(H+)a ver=0,5 ,/ 5 ! =
o ’ gestrichelt: ver=0,6 e - £ 35 _{/ = c_V(lll)c ver=0,5
258 P albR, S 30 = —c_V(IV)c ver=0,5
c \ / - {/ ——c_V(V)c ver=0,5
= 20 N \\ o~ - £ 2,5 —
c ’ SN~~~ - = = c_V/(H+)c ver=0,5
2 5 =T P $ 20 gestrichelt: ver=0,6
il ' = 7 \\\ /// g 15 }a\ =
— — ! -
g 105" S g 10L.=" L =~
= < >< ~ = =
o 05 NS 7 N < N - —
N ) U~ = ~NJ . Q 0,5 — -1 =
5 0.0 S S 00 SSS2— ~
X -04 -02 00 02 04 06 08 1,0 X -04 -02 00 02 04 06 08 1,0
Ladezustand Ladezustand

Abbildung 5-16: Zusammensetzung von Anolyt und Katholyt: Konzentrationen c der einzelnen Vanadium-
Spezies sowie der H'-lonen. Fiir den Fall ver=0,6 kann nicht die volle Kapazitit ausgenutzt werden. Das
zwingende Ende eines Ladevorgangs ist bei c(V(V))=1,6 M erreicht.

Aus der so beschriebenen Zusammensetzung des VEL folgt mit Gleichung (4-6) die Gleichung zur
Beschreibung der Leerlaufspannung als Funktion des Ladezustandes: Gleichung (5-18). Die
EingangsgrofRen sind hierbei der Ladezustand SOC, die Gesamtvanadiumkonzentration ¢y, die
Anfangsprotonenkonzentration cHO, die Temperatur T sowie die GroBe ver, welche das Verhaltnis
von c(V(IV)) zu ¢y im Grundzustand angibt (siehe Gleichung (4-8)). U,ffser (70 mV) wurde hierbei
empirisch durch Anpassen der berechneten OCV(SOC)-Kurve an experimentelle Daten bestimmt.

Gleichung (5-18) ist giiltig fir SOC > 0 % oder aber ab einer hoheren SOC-Schwelle, wenn ver > 0,5 ist.

ocv(socC,cV,cHO,T,ver) =
— 1255V + 0070y 4+ 220V T
o ’ 298,15 K

5-18
(SOC + ver — 0,5) - (cHO — ¢V - (0,5ver — SOC — 0,75))" /c,? (5-18)

(1-S0C —ver +0,5)

53

-Log10

(50C —ver +0,5) (cHO—cV -(0,5ver —SOC — 0,75))
(1-S0C +ver —0,5) (cHO—cV - (2,5ver —S0C — 0,75))

Im Folgenden wird stets die OCV(SOC)-Kurve im Idealzustand (fir ¢, = 1,6 M, cHO = 2,6 M,
T = 298,15 K (25°C), ver = 0,5 also SOH; = 1) als Basis verwendet. Abbildung 5-17 zeigt diese
Basis-OCV(SOC)-Kurve fur den idealen, technischen Elektrolyten (vgl. Abschnitt 4.3.3) sowie den

Einfluss der Variation von Anfangsprotonenkonzentration cH0O und Temperatur T. Beide Parameter

> ¢t = 1M, mach den quadratischen Term dimensionslos. Die Quotienten im Term des Logarithmus

betreffen die Konzentrationen im Katholyt V(V)/V(IV), im Anolyt V(Il)/V(Ill) sowie die unterschiedlichen
Protonenkonzentrationen (wg. Donnan-Potential) zwischen den beiden Halbzellen cHA/cHK.
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heben die OCV(SOC)-Kurve an, wenn sie zunehmen. Die berechnete Bandbreite von OCV(SOC) liegt in
Abhéangigkeit von cH0O im mittleren SOC-Bereich bei etwa 30 mV (cHO = 1...5 M; bei SOC 50 %); der
Einfluss von T wird bei hohen Ladezustanden wichtig und kann hier eine OCV-Verschiebung von etwa
24 mV (5...40 °C; bei SOC 90 %) bewirken. ¢, beeinflusst die OCV(SOC)-Kurve lediglich lber die
Protonenkonzentration, wie anhand Gleichung (5-18) nachzuvollziehen ist™*. Auf dieser Basis ist
ebenfalls in Abbildung 5-17 der SOC-Fehler in Abhangigkeit der Messgenauigkeit des OCV-Wertes
(1, £5 und £ 10 mV) tiber den gesamten OCV-Bereich gezeigt (Berechnung: dSOC(0CV)/d0CV -
Messfehler OCV). Demnach fiihrt eine Messgenauigkeit von +5mV zu einem maximalen SOC-

Fehler von etwa 5 %.

1,60
—-=0CV @ 5°C A 12 —— bei Genauigkeit OCV-Messung +-1mV
1,551 —--0CV @ 40°C 4 —— bei Genauigkeit OCV-Messung +-5mV
150]™ OCV @ 1M cHO "7// 109 —— bei Genauigkeit OCV-Messung +10mV ]
’ - — OCV @ 5M cHO = 7" =
__ 1,45{=—0CV Standard | _ / S 8
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Abbildung 5-17: (Links) Leerlaufspannung (OCV) im Idealfall (technischer Elektrolyt, 25 °C, SOHc=1) sowie
unter Variation der Anfangsprotonenkonzentration cHO (1 M ... 5 M) und der Temperatur T (bzw. 9: 5 °C ...
40 °C). (Rechts) SOC-Abweichung in Abhangigkeit der Messgenauigkeit der Leerlaufspannung. SOC:
Ladezustand.

Es gibt mehrere Publikationen, welche die Nernst-Gleichung und eine OCV-Referenzzelle zur
Bestimmung des SOC heranziehen [79, 80, 108, 109]. Alle abgeleiteten Bestimmungsgleichungen
zeigen gewisse Abweichungen von der OCV(SOC)-Kurve eines technischen VEL (siehe Abbildung
5-18). Dies ist der Tatsache zuzuschreiben, dass einige Terme nur in Naherung giiltig sind. Zudem
wurden Bestimmungsgleichungen bisher nur fir den Fall SOH; =1 aufgestellt. Ngamsai und
Arpornwichanop [110] untersuchten VEL-Lésungen mit bekannten Ungleichgewichten,
bericksichtigen diese aber nicht in einer entsprechenden Bestimmungsgleichung. Die in dieser Arbeit
abgeleitete Bestimmungsgleichung (5-18) bertcksichtigt die aktuelle Zusammensetzung des VEL.
Ferner konnten mit dem um sie entwickelten Formalismus im Modell weitere Aussagen (iber VEL-

Zusammensetzung und deren Implikationen abgeleitet werden, wie im Folgenden dargelegt wird.

> Vorausgesetzt die Anderung von ¢, hat keinen Einfluss auf die Aktivititen.
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Abbildung 5-18: Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten OCV(SOC)-Kurve mit der Literatur [79, 79, 80,
108, 109]. Die Kurven wurden entweder mit den Bestimmungsgleichungen der Quellen fiir die
Zusammensetzung eines technischen Elektrolyten berechnet (Heintz, Sukkar, Knehr) oder direkt von einem
solchen bestimmt (Schreiber). SOC: Ladezustand; OCV: Leerlaufspannung.

5.5.2 Auswirkung des Gesundheitszustandes auf die Kapazitit

Durch Nebenreaktionen kann sich die mittlere Oxidationsstufe OZ bzw. die GroRe ver des VEL
(Ublicherweise zu hoheren Werten) verschieben. Als Konsequenz wird die nutzbare Kapazitat
geringer und es verindert sich die Korrelation zwischen OCV und SOC. Im Idealzustand gilt: 0Z = 3,5
und ver = 0,5. Im Folgenden wird beschrieben, wie ver bestimmt werden kann und wie ver und der
Gesundheitszustand SOH des VEL zusammenhangen.

Q100 soll fir die theoretisch maximale Kapazitat einer VFB stehen, welche zwischen SOC 0 % und
SOC 100 % ubertragen werden kann. Q199 wird gemaR Gleichung (5-19) definiert; mit der
Vanadiumkonzentration ¢, der Faradaykonstante F sowie dem gesamten VEL-Volumen Vg tor
(wird durch zwei geteilt, um Aufteilung auf Halbzellen zu bericksichtigen). Die maximal
transferierbare Ladung bzw. maximal nutzbare Kapazitat wird von Q4o abweichen, wenn SOH, < 1
wird. Gleichung (5-20) und Abbildung 5-19 beschreiben, wie die GroRe ver bestimmt werden kann:
die transferierte Ladung Qgcnyuiter Wird im Bereich zwischen den beiden Potentialspriingen bestimmt
und in Bezug zu Q¢ gesetzt. SOH, wird dann gemaR Gleichung (5-21) definiert. SOH, gibt den
Anteil an Q1o an, der theoretisch als Kapazitat der Batterie genutzt werden kann. Die Abszisse ist

stets auf den Idealfall SOH, = 1 bezogen.
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Qioo:=¢v " F - VygLtot/2 (5-19)
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Abbildung 5-19: (Links) Darstellung des Verlaufes der Leerlaufspannung (OCV) fiir einen kompletten
Ladevorgang (Beispiel ver=0,6) und Bezeichnung der jeweiligen Bereiche. Abszisse: Ladezustand (SOC) oder
transferierter Ladungsanteil Q/Qq0. (Rechts) Zusammenhang zwischen ver und Gesundheitszustand SOHc als
den Anteil der noch nutzbaren Kapazitat.

Es wird also die nutzbare Kapazitdt der Flussbatterie verringert, wenn die mittlere Oxidationsstufe
durch Nebenreaktionen verschoben wird. Bei einem derartigen Altern des VEL dndert sich neben der
Kapazitat auch der Zusammenhang zwischen OCV und SOC. Dies hat zur Folge, dass bei Kontrolle des
Ladezustandes (iber eine OCV-Messung und Beibehaltung der gleichen Grenzwerte (min. OCV bzw.
SOC und max. OCV bzw. SOC) der genutzte SOC-Bereich geringer wird, wie in Tabelle 5-11
beispielhaft gezeigt wird. Eine nicht angepasste Ladezustandsbestimmung fihrt also zu reduzierter
Kapazitatsausnutzung.

Die hier beschriebene Methode zur Bestimmung des Gesundheitszustandes des VEL setzt die
Herstellung eines definierten Anfangszustandes (Grundzustand) und eine kontrollierte Erstladung
mindestens bis in den Betriebsspannungsbereich voraus. Im realen Batteriesystem miisste hierfir
nicht notwendigerweise der komplette Inhalt eines Tankpaares von Anolyt und Katholyt vermischt
werden; vielmehr kann auch eine entsprechende Probemenge aus beiden Tanks (komplett
vermischt) verwendet werden. Um die beschriebene Bestimmung mit moglichst hoher Genauigkeit
durchzufiihren ist weiterhin noch darauf zu achten, dass die Coulomb-Effizienz bei der

Konditionierung entsprechend berlicksichtigt wird. Bei der Entnahme von Probemengen ist auf exakt
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gleiche Volumina zu achten. Bei der Vermischung der kompletten Tankinhalte ist ebenfalls darauf zu
achten, dass die Volumina von Anolyt und Katholyt exakt gleich sind. Eine ungleiche
Volumenverteilung kann in ahnlicher Weise die hier beschriebenen Alterungserscheinungen
bewirken — eine ndahere Betrachtung dieses Zusammenhanges soll aber nicht mehr im Umfang dieser
Arbeit liegen.

Tabelle 5-11: Genutzter SOC-Bereich bei festen OCV-Regelgrenzen fiir den Batteriebetrieb in Abhangigkeit
von ver. SOC: Ladezustand; OCV: Leerlaufspannung.

SOC@ OCV1,336V SOC @ OCV 1,486V
ver (£ SOC ideal 20 %) (£ SOC ideal 80 %) genutzter SOC-Bereich
0,50 0,20 0,80 0,60
0,60 0,21 0,78 0,57
0,70 0,26 0,72 0,46
0,80 0,32 0,65 0,33
0,90 0,41 0,58 0,17

Die Ubereinstimmung der OCV(SOC)-Gleichung (5-18) mit experimentellen Daten wurde gepriift.
In Abbildung 5-20 wurde nach kompletter Vermischung von Anolyt und Katholyt sowie halftiger
Aufteilung des gesamten VEL-Volumens (auf 800 mL/Halbzelle) eine Konditionierung bzw. Erstladung
des VEL aus dem Grundzustand (SOC -50 %) durchgefiihrt. Das System wurde auf SOC 90 % geladen
und sofort wieder auf SOC 1 % entladen. Die berechnete OCV(SOC)-Kurve stimmt dabei gut mit den
experimentellen Daten {iberein. Der Elektrolyt befindet sich in einem Zustand mit ver = 0,545 und

SOH, = 91 %.

4 Messdaten Ladevorgang
1,64 ¢ Messdaten Entladevorgang
—— OCV(SOC) berechnet

05 | 00 05 1,0
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Abbildung 5-20: Konditionierung mit Laden bis SOC 90 % sowie Entladen auf SOC 1%; im
Potentialsprungbereich ist eine deutliche Schulter ausgebildet. SOC: Ladezustand; OCV: Leerlaufspannung.
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In Abbildung 5-21 wurde unter Berlcksichtigung der Schulter des vorangegangenen Experiments
eine entsprechende Menge an Katholyt zu einem definierten Ladezustand entfernt, um

naherungsweise wieder den Zustand SOH; = 1 herzustellen. Mit der Entnahme von Katholyt hoher

Oxidationsstufe sollte fiir das gesamte VEL-Volumen insgesamt die mittlere Oxidationsstufe 0Z
gesenkt werden (vergleiche Gleichung (4-7)). Der oben beschriebene Versuch wurde wiederholt (jetzt
mit 774 mL/Halbzelle). Die genauen Versuchsparameter sind im Anhang A.2 dargestellt. Theorie und
Experiment stimmen gut Uberein. Der Elektrolyt befindet sich nun in einem Zustand mit ver = 0,506

und SOH, = 99 %.

4 Messdaten Ladevorgang

1,64 * Messdaten Entladevorgang

—— OCV(SOC) berechnet
\

Abbildung 5-21: Konditionierung nach Praparation mit Laden bis SOC 90 % sowie Entladen auf SOC 1 %;
die Schulter im Potentialsprungbereich ist nahezu verschwunden. SOC: Ladezustand; OCV: Leerlaufspannung.

5.5.3 Auswirkung des Gesundheitszustandes auf die Leistungsfihigkeit

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, in wie weit die Leistungsdichte55 des Wandlers von
der Zusammensetzung des Speichermediums beeinflusst wird. Das Ziel ist die Bestimmung eines
leistungsbezogenen Gesundheitszustandes, welcher hier als SOHp bezeichnet wird. Weiterhin soll
untersucht werden, wie der Zustand des Speichermediums die Leistung im fur die Zell-
charakterisierung vorzugsweise verwendeten Betriebspunkt bei Ladezustand 50 % beeinflusst.

Die Quantifizierung der Auswirkung der GréRe ver des Speichermediums auf die Leistungsdichte
ist nicht direkt moglich, da die Zusammensetzung des Speichermediums sich unterschiedlich auf die
jeweiligen Verlustmechanismen auswirkt. Es muss daher die Zusammensetzung der Verlustanteile

von Reaktion, Stofftransport und ohmschen Verluste fiir beide Halbzellenseiten berlicksichtigt

> Leistungsdichte wird bezogen auf die geometrische Elektrodenflache in einem bestimmten Betriebspunkt.
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werden. Die Leistungsdichte ist von vier Aspekten abhangig, welche von der Konzentration beider

Redoxpaare (sowie der H*-lonen) in Anolyt und Katholyt beeinflusst werden:

e Reaktionsverluste, welche indirekt proportional zur Austauschstromdichte j; sind, welche
wiederum proportional zu (¢& - ¢foi) ist;

e die Zusammensetzung von Anolyt und Katholyt beeinflusst deren Leitfdhigkeit und
dartber die Hohe der ohmschen Verluste;

e (mikroskopische) Stofftransportverluste lber die Konzentrationen der Reaktanten in
unmittelbarer Umgebung der Elektrodenoberflache;

e Lladungseffekt, also die dynamische SOC-Anderung und damit die Anderung der lokalen

Uberpotentiale des Elektrolyts beim Durchstrémen der Elektrode.

Von diesen vier Aspekten soll in dieser Arbeit nur der erste ndher untersucht und der Einfachheit
halber nur die durch ver > 0,5 bewirkte Anderung der Reaktionsverluste (Aktivierungsanteile)
beriicksichtigt werden®®. j, ist von den Konzentrationen der jeweiligen Redoxpaare abhingig
(vergleiche Gleichung (3-5)); diese Konzentrationen und somit auch j, sind eine Funktion des SOC
und ver. Die Abweichung von j, (jeweils fur Anolyt und Katholyt separat) fiir verdnderte
Konzentrationsbedingungen c(SOC,ver) im Vergleich zur lIdealbedingung c(SOC = 0,5,ver =
0,5)57 kann mit Hilfe des Korrekturfaktors cy,;(SOC,ver) berechnet werden (siehe Gleichung
(5-22) und Abbildung 5-22; i steht fiir Anolyt oder Katholyt). Die hier eingefiihrten Korrekturfaktoren
sind normiert auf vorgenannte Idealbedingung und mit der jeweiligen Austauschstromdichte der

negativen (A) bzw. der positiven (K) Halbzellenreaktion zu multiplizieren.

c;(S0C,ver)%, - c;(SOC,ver)1 ¢
¢i(0,5,0,5)5x - ¢i(0,5,0,5)75¢

Crorri(SOC,ver) = (5-22)

Corri,s0He=1(SOC) = 2+,/SOC - (1 — SOC) (5-23)

Aufgrund der Konzentrationsveranderungen in Abhangigkeit des Ladezustandes dndern sich die
GroRen der Austauschstromdichten j, der beiden Halbzellenreaktionen, auch fir den Fall SOH, = 1
bzw. wver =0,5. In Abbildung 5-22 sind die Korrekturfaktoren fiir j, dargestellt: alle
Korrekturfaktoren sind auf den Zustand SOH, = 1 bei SOC = 0,5 normiert. In griin dargestellt ist
der Korrekturfaktor Cyorr (i)son.=1(SOC), welcher fiir beide Halbzellenreaktionen gleichermaRen

gilt (siehe Gleichung (5-23)). Die Redoxreaktionen in den Randbereichen des SOC laufen deutlich

*® Es wird angenommen, dass der Anteil der Reaktionsverluste hierbei die weitaus grofSte Rolle spielt. Der
Symmetriefaktor a wird fiir beide Halbzellenreaktionen als 0,5 angenommen.

> ver = 0,5 ist gleichbedeutend mit SOH; = 1; Der Grund, warum beide GréRen verwendet werden ist,
dass das Modell auf ver als Variable ausgelegt ist, wohingegen SO H einen Zustand anschaulicher beschreibt.
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langsamer ab (deutlich geringere Stromdichte bei gleicher Uberspannung). In blau und rot dargestellt
sind nun die fiir die beiden Halbzellenreaktionen individuellen Korrekturfaktoren cyo- 4(SOC, ver)
und Cyorrx (SOC,ver). Hier fallt auf, dass der nutzbare SOC-Bereich durch ver = 0,6 deutlich

eingeschrankt ist (vergleiche Abbildung 5-16 und Abbildung 5-19).

1,0 =
2 e N o 10 I e
[0} ’ ~ ) s e
_g 0.8 / p2 / \ ~ \ N '} .. N
=z O 7 N S 08 7/ N\
T ’ N > ’ W\ M
2 o6l A 2 o6 '-'/ \ .
S ! \ 5 , \
i+ 1 \ = 7, )\ v
8 0444 £ 0444
5 ’ = ckorrA (ver=0,6; ' § ’ ’—ckorr (ver=0,6;
% o fur Anodenreaktion) \ < ! Aktivierungsanteile A=K) \
S 0,24 ckorrK (ver=0,6; E 0,2 = = ckorr (ver=0,6;
g fur Kathodenreaktion) 2 Aktivierungsanteil A=4*K)

00 = = ckorr (SOHc=1) 00 = = ckorr (SOHc=1)

, 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 , 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

SOC SOC

Abbildung 5-22: (Links) Korrekturfaktoren fiir die Austauschstromdichten der Redoxreaktionen der
jeweiligen Elektroden als Funktion des Ladezustandes (SOC). (Rechts) Korrekturfaktoren fiir den gesamten
Aktivierungsanteil beider Batteriereaktionen fiir die Falle: gleiche Aktivierungsanteile sowie Akt. Anode =
4*Akt. Kathode. ckorr(SOHc=1) (in griin) bezeichnet die notwendige Korrektur der Aktivierungsanteile fiir
einen idealen VEL in Folge ihrer Konzentrationsabhangigkeit ausgehend von ihrem Wert bei SOC 50 %.

Der rechte Teil von Abbildung 5-22 fasst die Korrekturfaktoren fiir den gesamten
Aktivierungsanteil beider Halbzellenreaktionen zusammen — hier muss jedoch berlicksichtigt werden,
in welchem Verhéltnis die beiden Aktivierungsanteile von Anode und Kathode stehen. Es kann eine
Verschiebung des Maximums der Austauschstromdichte (bzw. des Minimums der Reaktionsverluste)
weg von SOC = 0,5 erfolgen, wie anhand des Beispiels mit vierfach héheren Aktivierungsverlusten
an der Anode im Vergleich zur Kathode sichtbar wird.

Der Gesamteinfluss von ver auf die Leistung der Wandlereinheit ist davon abhangig, wie groR der
Anteil der Reaktionsverluste in beiden Halbzellen in Bezug auf die Gesamtverluste ist. Die Auswirkung
auf den Zellwiderstand ist in Abschnitt 5.6.3 Abbildung 5-28 und Gleichung (5-25) anhand dieser
Uberlegungen in reziproker Form wiederzufinden. Fiir die Ableitung eines leistungsbezogenen
Gesundheitszustandes SOHp als Funktion des Zustands des Speichermediums miissen die Anteile der
Reaktionsverluste beider Halbzellenreaktionen bekannt sein. Diese sind daflr empirisch zu
bestimmen. Die hier gezeigte Abschatzungsrechnung nimmt an, dass die komplette Verringerung der
Leistung auf die konzentrationsbedingte Verringerung der Austauschstromdichten zurlickzufiihren

ist. Dies trifft jedoch nur naherungsweise zu.
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Fir SOC = 0,5 gilt Cxorra = Ckorr k- In diesem charakteristischen Betriebspunkt, in welchem die
Ul-Kennlinien dieser Arbeit aufgenommen wurden, konnte der analytische Ausdruck in Form von

Gleichung (5-24) fir die entsprechenden Korrekturfaktoren als Funktion von ver abgeleitet werden:

Crorr,a(SOC = 0,5,ver) = Crorr x (SOC = 0,5, ver) = 2+ \/ver - (1 — ver) (5-24)

Fiir die Stromdichte bzw. den Anteil der Reaktionsverluste muss also beispielsweise bei ver = 0,6
ein Korrekturfaktor von ca. 0,98 bzw. der Kehrwert von 1,02 fir die Verluste berticksichtigt werden.
Fir ver = 0,7 betragen diese Werte ca. 0,92 bzw. 1,09. Beide hier aufgefiihrten ver-Werte
beschreiben ein signifikant gealtertes Speichermedium.

Hiermit kann die Frage beantwortet werden, wie sich der Gesundheitszustand des Speicher-
mediums auf das Ergebnis der Ul-Charakterisierung bei SOC = 0,5 auswirkt. Die Abweichung des
Ergebnisses aufgrund der Erhéhung der Reaktionsverlustanteile ist <1 % (Abschatzung fir: ver =
0,6; Reaktionsverluste machen die Halfte der Gesamtverluste aus). Erst bei starker gealtertem VEL
wie ver > 0,6 (entspricht SOH; < 0,8; siehe Gleichung (5-21)) oder deutlich dominierenden
Reaktionsverlustanteil muss der Gesundheitszustand fiir eine genaue Charakterisierung der Zelle

bekannt sein und beriicksichtigt werden.

5.6 Untersuchung der Verluste einer Vollzelle

Eine Auswahl von Elektroden, namlich die Graphitfilze GFA und GFD sowie ein Xerogel-
beschichtetes GFD, wurden in der Vollzelle untersucht. Ziel der Untersuchungen war der Vergleich
der Elektroden hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit (erzielbare Stromdichte fir bestimmte
Spannungsauslenkung bzw. Spannungseffizienz). Dabei ging es um den Nachweis, dass der hier
verfolgte materialtechnischer Ansatz der Xerogel-beschichteten Graphitfilzelektrode prinzipiell als
Elektrodenmaterial fir VFB geeignet ist und zu einer Leistungssteigerung fiihren kann.

Weiterhin sollten die einzelnen Verlustanteile moglichst detailliert identifiziert werden
(Verlustarten und Aufteilung auf Halbzellen). Mit Verlusten sind hier zunachst die drei Ublichen
Verlustarten gemeint: ohmsche Verluste, Stofftransportverluste (mikroskopisch) und
Reaktionsverluste. Die Schwierigkeit liegt dabei darin begriindet, dass mit der Vollzelle das
Gesamtsystem mit all seinen EinflussgréBen untersucht wird. Die durchgeflihrten Experimente
miissen daher in hohem MaRe kontrolliert ablaufen, um die Ergebnisse richtig interpretieren zu
kénnen.

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus Vollzellenuntersuchungen der Proben GFA-akt,

GFD-akt sowie VFBXF-akt prasentiert. Im Detail werden dann nur die beiden leistungsstarkeren
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Proben GFD-akt und VFBXF-akt miteinander verglichen. Zundchst werden die Ul-Kennlinien der
Proben gezeigt und aus deren linearen Verldufen der jeweilige Zellwiderstand abgeleitet. Weiterhin
wird die Spannungsauslenkung als Funktion des Volumenstroms durch die Vollzelle untersucht.
Zusatzlich werden mit Hilfe von zwei Referenzelektroden in den beiden Elektrolytkreislaufen die
Verlustanteile der beiden Halbzellen aufgel6st. SchlieBlich werden die Ergebnisse aus Zyklentests

gezeigt und daraus abgeleitete Erkenntnisse diskutiert.

5.6.1 Vergleich der Strom-Spannungs-Kennlinien der untersuchten Elektroden

Untersucht wurden Viskose-basiertes GFA-Graphitfilz (GFA-akt) (Firma SGL Carbon), Polyacrylnitril-
basiertes GFD-Graphitfilz (GFD-akt) (Firma SGL Carbon) sowie ein mit Kohlenstoff-Xerogel
beschichtetes GFD-Graphitfilz (VFBXF-akt) (Hergestellt am ZAE Bayern) — siehe Tabelle 4-8. Abbildung
5-23 zeigt die Ul-Kennlinien fir die drei untersuchten Elektrodenproben. Der lineare Verlauf im
untersuchten Stromdichtebereich tritt deutlich zu Tage. Daraus abgeleitet lassen sich fir die Zellen
der einzelnen Elektrodenproben Zellwiderstiande (bezogen auf die geometrische Zellflaiche bzw. die
Wirkflache) berechnen. Diese Zellwiderstande kdnnen wiederum geteilt durch die Wirkflache als

Innenwiderstande der Batterie (-zelle) angegeben werden.
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Abbildung 5-23: Ul-Kennlinie und abgeleitete Zellwiderstande der Untersuchten Proben bei SOC 50 % und
3,2 ml/(min-cm?) (sehr hohe Durchstrémung).

Tabelle 5-12 bietet eine Ubersicht (ber die aus oben gezeigten Ul-Kennlinien abgeleiteten
Zellwiderstande flr GFA, GFD und das Xerogel-beschichtete GFD. Darliber hinaus sind hier auch die
via Impedanzspektroskopie bestimmten Hochfrequenzwiderstinde (HFR), also die rein ohmschen

Anteile am Zellwiderstand gelistet. Zur ndheren Untersuchung der Zusammensetzung der
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Zellwiderstande sind ebenfalls Widerstandswerte gezeigt, welche in einer trocken und ohne

Membran aufgebauten Testzelle bestimmt wurden (rein ohmsche Widerstande).

Tabelle 5-12: Ergebnisiibersicht der drei untersuchten Elektrodenproben (Mittelwerte aus mehreren
Messungen). Rs_Q bezeichnet den ohmschen Widerstand einer trockenen, ohne Membran aufgebauten
Zelle; HFR bezeichnet den Hochfrequenzwiderstand und Rz den Zellwiderstand einer Vollzelle mit dem
jeweiligen Elektrodenmaterial bei Ladezustand 50 % bzw. spezifischem Volumenstrom von 3,2 mL/(min-cm?).

Rs_Qin (Q-cm?) HFR in (Q-cm?) | Rzin (Q-cm?)

Inkl. Wid. Elektrode-Elektrode @ SOC50 % @ SOC 50 % und 3,2 mL/(min-cm?)
GFA-akt 0,85 0,93 1,22
GFD-akt 0,23 0,63 1,00
VFBXF-akt 0,11 0,53 0,90

Diese Ergebnisse lassen folgende Schliisse zu: den niedrigsten Zellwiderstand weist der Aufbau mit
der Xerogel-beschichteten, aktivierten GFD-Elektrode auf (VFBXF-akt). Die aktivierte GFD-Elektrode
(GFD-akt) hat einen um 0,1 Q-cm? héheren Zellwiderstand. Um den gleichen Betrag ist der HFR von
GFD-akt hoher als der von VFBXF-akt. Somit ist diese Verringerung des Zellwidersandes einer
verbesserten Leitfahigkeit oder verringerten Kontaktwiderstanden zuzuschreiben. Die um zwei
GroBenordnungen hohere BET-Oberfliche der VFBXF-Elektrode im Vergleich zur GFD-Elektrode
(Tabelle 4-2 und Tabelle 4-3) steht also mit der Beschaffenheit (Oberflaichenmorphologie,
PartikelgroBe etc.) der hier untersuchten VFBXF-Elektrode keineswegs vollumfianglich als
Reaktionsoberflache zur Verfligung. Das heiRt die Reaktionsanteile am Zellwiderstand wurden nicht
signifikant reduziert. Dennoch liegt das neuartige Elektrodenmaterial gleichauf mit einer aktivierten
GFD-Elektrode (als Stand der Technik) und fihrt im Vergleich zu dieser in einigen Betriebspunkten zu
einer Leistungssteigerung. Der hier verfolgte Ansatz eines Xerogel-beschichteten Graphitfilzes ist
somit prinzipiell als Elektrodenmaterial fiir VFB geeignet; durch eine optimierte Elektrodenstruktur,
Aktivierung®® sowie Anpassung von Elektrodendicke und Durchstrémung besteht Potential fiir
weitere Leistungssteigerungen.

Die Differenz von 0,1 Q-cm? spiegelt sich auch im Wert fur Rs_Q, dem ohmschen Widerstand der
elektronisch leitenden, festen Phase wieder. Vernachldssigt man hier den Kontaktwiderstand

Elektrode-Elektrode (die Membran wurde hier nicht eingebaut und dieser Kontaktwiderstand tritt in

*® Die Aktivierungsprozedur fir GFD-Elektroden wurde bereits ausfiihrlich getestet; die Aktivierung des
Xerogel-beschichteten GFD-Filzes wurde jedoch noch nicht systematisch untersucht. Die hier verwendete
Aktivierung war die beste Methode im Ergebnis weniger Versuche.
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der Vollzelle nicht auf), dann bleibt fiir den ohmschen Widerstandsanteil der Elektrolytphase etwa
ein Wert von 0,4 Q-cm? (brig. Diese 0,4 Q-cm? werden vermutlich groRtenteils von der Membran
verursacht. Der Grund fiir ein abweichendes Verhalten der Rs_Q- und HFR-Werte fiir die Probe GFA-
akt wird hier im deutlich groReren Kontaktwiderstand Elektrode-Elektrode des schlechter leitfahigen

und weicheren GFA-Filzes gesehen.

5.6.2 Halbzellenaufgeldste und volumenstromabhingige Spannungsauslenkung

In  einer weiteren Messreihe wurden Ul-Kennlinien bei verschiedenen spezifischen
Volumenstromen sowie mit Referenzelektroden in beiden Halbzellenkreislaufen durchgefiihrt. Damit
soll zum einen bei gegebener Stromdichte die Abhdngigkeit der Spannungsauslenkung von der
Durchstromung und zum anderen die Aufteilung dieser Spannungsauslenkung auf die beiden
Halbzellen untersucht werden.

Abbildung 5-24 zeigt die aus einzelnen Ul-Kennlinien (bis +*80 mA/cm?) bestimmten
Zellwiderstiande (hinreichende Linearitat liegt vor) der drei Elektrodenproben (GFA-akt, GFD-akt,
VFBXF-akt) als Funktion des spezifischen Volumenstromes. Ein Wert von 3,2 ml/(min-cm?) stellt eine
sehr hohe Durchstromung (Maximalwert der Messapparatur) dar und wurde sonst standardmaRig
zur Aufnahme von Ul-Kennlinien eingestellt. 0,4 ml/(min-cm?) stellt eine technisch sinnvolle
Durchstrémung fiir reale Systeme dar; 0,2 ml/(min-cm?) als die Hélfte dessen stellt die untere Grenze
fur diese Untersuchungen dar. Es zeigt sich, dass fiir alle Proben ab ca. 1,5 ml/(min-cm?) hin zu
kleineren Werten ein deutlicher Anstieg des Zellwiderstandes einsetzt. Die Proben GFD-akt sowie
VFBXF-akt haben deutlich niedrigere Zellwiderstinde als die Probe GFA-akt. Fiir hohe
Durchstromungen liegt VFBXF-akt unterhalb von GFD-akt, was sich jedoch fir spezifische
Volumenstréme unter ca. 1 ml/(min-cm?) relativiert; hier hat die Probe GFD-akt fiir 0,2 ml/(min-cm?)
und 0,4 ml/(min-cm?2) sogar den niedrigeren Zellwiderstand.

In Abbildung 5-25 sind die einzelnen Spannungsauslenkungen fir die unterschiedlichen
Spannungsabgriffe gezeigt. Der Graph A) zeigt die Gesamtspannungsauslenkung. Der Graph B) zeigt
die Spannungsauslenkung der Anode, welche zwischen der im Anolyt-Ricklauf unmittelbar hinter der
Zelle platzierten Referenzelektrode sowie der negativen Elektrode der Testzelle (Stromabnehmer)
gemessen wurde; der Graph C) zeigt den entsprechenden Wert der positiven Elektrode. SchlieRlich
zeigt Graph D) den zwischen den beiden Referenzelektroden gemessenen Spannungsabfall, welcher
Uberwiegend dem Spannungsabfall an der Membran entspricht und nahezu konstant bleibt; es ergibt
sich rechnerisch ein Widerstandswert von etwa 0,4 Q-cm?, was oben abgeschitztem Membran-
widerstand entspricht. Die geringen Abweichungen hiervon sind vermutlich auf Messunsicherheiten

zurtckzufihren.
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Abbildung 5-24: Zellwiderstdnde (Rz) der drei untersuchten Elektroden in der Vollzelle als Funktion des
spezifischen Volumenstromes.
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Abbildung 5-25: Spannungsauslenkungen der drei untersuchten Elektroden fiir die verschiedenen
Messstellen (siehe Skizze mit roter Kennzeichnung im jeweiligen Graphen; RE: Referenzelektrode; A:
negative, K: positive Elektrode) beim Laden (L) bzw. Entladen (EL, gestrichelte Linien) fiir eine Stromdichte
von = 80 mA/cm? bei unterschiedlichen spezifischen Volumenstrémen.



Ergebnisse und Diskussion 95

In Abbildung 5-26 ist die Aufteilung der Widerstandsanteile bzw. der Verlustanteile auf negativer
und positiver Elektrode sowie auf den Membranwiderstand gezeigt (jeweils normiert auf 100 %). Die
Angabe des ohmschen Anteils entspricht hier messbedingt iberwiegend dem Membranwiderstand.
Wie in Abschnitt 5.4 jedoch ausgefiihrt wurde und die logische Folge von HFR > Ry, ist, stecken in
den Anteilen der beiden Elektroden weitere ohmsche Anteile. Die Verlustanteile der Elektroden
bestehen jedoch (berwiegend aus Reaktions- und Stofftransportverlusten. Von beiden
Elektrodenvarianten (GFD-akt und VFBXF-akt) erzeugt jeweils die negative deutlich héhere Verluste,
als die positive. Den zweitgroRten Verlustanteil bilden die ohmschen Verluste, insbesondere die der
Membran. Bei geringeren Durchstromungen erhoht sich der Anteil der Stofftransportverluste an den
beiden Elektroden. Allerdings ist ein Teil hiervon auch dem in Abschnitt 5.3.2 beschriebenen
Ladungseffekt zuzuschreiben, also der einfachen Abreicherung der Reaktanten beim Durchlauf durch

die Zelle.
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Il Anteil negative Elektrode
I Anteil positive Elektrode

Il Anteil Ohm

VFBXF-akt
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Abbildung 5-26: Aufteilung der Verluste fiir die Elektroden GFD-akt und VFBXF-akt, welche aus halbzellen-
aufgeldster Ul-Kennlinie bestimmt wurden. Hier gezeigt fiir zwei verschiedene Volumenstrome sowie jeweils
den Lade- und Entladevorgang bei + 80 mA/cm? und SOC 50 % (jeweils normiert auf 100 %).

5.6.3 Untersuchung von Lade- und Entladezyklen

Neben den Vergleichsmessungen der Ul-Kennlinien wurden die Proben GFD-akt und VFBXF-akt
auch Lade- / Entladezyklen unterzogen. Der Umfang der durchgefiihrten Untersuchungen in Bezug
auf Zyklenzahl bzw. Dauer reicht jedoch nur fiir eine erste Einschdtzung der Proben aus. Allgemeine
Aussagen beispielsweise Uber Zyklenstabilitdt bzw. Lebensdauer der Zellen oder der eingesetzten
Elektroden kdnnen mit den vorliegenden Daten nicht abgeleitet werden. Hierfir sind dezidierte und
umfangreichere Untersuchungen erforderlich. Die Zyklentests wurden durchgefiihrt, um einerseits
die jeweilige Vollzelle im realen Betrieb zu testen und zum anderen neben der Spannungseffizienz
auch noch einen Eindruck von der Coulomb-Effizienz und der aus diesen beiden Werten

resultierenden Energieeffizienz zu bekommen.
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Bei der Aufnahme einer Ul-Kennlinie kann lediglich eine Aussage (iber die momentane
Spannungseffizienz in einem bestimmten Betriebszustand getroffen werden. Erst beim Zyklieren
einer Flussbatterie kommt der Effekt der Coulomb-Effizienz mit zum Tragen. Einen weiteren,
unmittelbar mit dem Betrieb der Flussbatterie zusammenhadngenden Verlustmechanismus stellen die
Pumpverluste durch die kontinuierliche Férderung der beiden Elektrolytlésungen in den beiden
Fluidkreislaufen dar. Wie in Abschnitt 5.7 herausgearbeitet wurde, sind der Unterschied zwischen
den Proben GFD (-akt) und VFBXF (-akt) und die Ausprdgung bzgl. ihrer Pumpverluste fir die hier
vorliegende Testzelle jedoch duRerst gering. Die Pumpverluste wurden daher fir die im Folgenden

gezeigten Vergleichsmessung ausgeblendet.

Beim Zyklieren einer Flussbatterie hat das Verhalten des gesamten Systems Einfluss auf das

Ergebnis:

e Dies betrifft erstens die verfahrenstechnischen Parameter wie Durchstromung (wird von sich
andernden Viskositdten beeinflusst) und Temperatur (wird von Umgebungstemperatur und
Verlustleistung beeinflusst);

e Zweitens kommt es durch die Querkontamination lGber die Membran zu Volumenverschie-
bungen und Anderungen der Zusammensetzungen der beiden Elektrolytldsungen. Letztere
kann gegebenenfalls auch von Nebenreaktionen verursacht werden;

e Drittens sind die durch zwei SOC-Werte vorgegebene Betriebsgrenzen nicht scharf; so
ergeben sich hier Unsicherheiten durch die Methode der SOC-Bestimmung, die Position der

OCV-Zelle im System sowie mogliche Schichtung der Elektrolytlédsungen in ihren Tanks.

Es existieren also mehrere StorgrofRen bei den Zyklentests. Bei den hier durchgefiihrten Versuchen
wurde die Durchstromung fir beide Halbzellen bei 0,4 ml/(min-cm?) konstant gehalten. Die
Temperatur wurde nicht aktiv gesteuert, aber (iber den gesamten Messzeitraum aufgenommen — sie
lag fir alle Messungen im Bereich (24 + 3) °C. Die Zyklentests dauerten pro Probe ca. 1 bis 2 Tage. Es
wurde nach den zehn Zyklen keine deutliche Volumenverschiebung beobachtet. Eine gesetzte
Ladeschlussspannung von 1,6 V wurde nicht erreicht. Abbildung 5-27 zeit die Spannungsverldufe der
Zyklentests fur die Proben GFD-akt und VFBXF-akt im galvanostatischen Betrieb mit + 40 mA/cm?
zwischen SOC 20 % (OCV 1,337 V) und SOC 80 % (OCV 1,489 V). Tabelle 5-13 gibt die dazugehdrige

Ubersicht tiber die Zykleneffizienzen.
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Abbildung 5-27: Spannungsverlauf bei Zyklentests fiir die Elektroden GFD-akt (oben) und VFBXF-akt
(unten). Blau: Zellspannung; Griin: OCV.

Tabelle 5-13: Aufgeschliisselte Zykleneffizienzen fiir die Elektroden GFD-akt und VFBXF-akt. nc: Coulomb-
Effizienz; ng: Energieeffizienz; ny: Spannungseffizienz.

GFD-akt VFBXF-akt
Zyklus
0, Ng n, LP Mg ny
#1 91 % 86 % 94 % 88 % 84 % 95 %
#2 90 % 85 % 94 % 91% 86 % 95 %
#3 90 % 85 % 94 % 91% 86 % 95 %
#a 91 % 85 % 94 % 88 % 83 % 95 %
#5 90 % 85 % 94 % 89 % 84 % 95 %
#6 90 % 85 % 94 % 91% 86 % 95 %
#7 90 % 84 % 94 % 91% 86 % 95 %
#8 91 % 86 % 94 % 89 % 85 % 95 %
#9 91 % 86 % 94 % 88 % 83 % 95 %
#10 85 % 80 % 94 % 89 % 85 % 95 %
Mittelwert 90 % 85 % 94 % 89 % 85 % 95 %
Abweichung +0,5% +0,4 % +0,1% +1,1% +1,0% +0,1%

>° Die Daten von Zyklus # 10 fir die GFD-akt-Probe wurden nicht beriicksichtigt; hier wurde durch einen
starken Temperaturanstieg im Labor (auf ca. 29°C) der Entladezyklus verkirzt.
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Aus Tabelle 5-13 geht hervor, dass die Proben GFD-akt und VFBXF-akt bzgl. ihrer Energieeffizienz
im Mittel gleich sind. Die Spannungseffizienz der Probe VFBXF-akt scheint geringfligig hoher zu liegen
als die von GFD-akt. Beide Proben haben mit 94 bzw. 95 % Spannungseffizienz einen hohen
Effizienzwert. Die niedrige Coulomb-Effizienz von ca. 90 % ist der eingesetzten Membran (Nafion

N117) geschuldet.

Uber die aufgenommenen Zyklen der Proben GFD-akt und VFBXF-akt wurde der aus dem
Wertepaar Stromdichte und Spannungsauslenkung ableitbare Zellwiderstand der jeweiligen Vollzelle
naher untersucht. Dabei konnte fiir die Zellwiderstiande festgestellt werden, dass ihr Minimum bei
SOC 50 % liegt und sie in den Randbereichen des SOC groRer werden — vergleiche Abbildung 5-28.
Dieser Umstand ist den jeweiligen Konzentrationsverhaltnissen des VEL in Abhangigkeit des SOC
geschuldet. Demnach wirken sich die Konzentrationsverhaltnisse auf die Austauschstromdichte und
damit auf den Anteil der kinetischen Verluste am Zellwiderstand aus (vergleiche Gleichung (3-5)). In
guter Naherung kann dieses Verhalten mit Gleichung (5-25) beschrieben werden®. Darin ist R; der
Basiswiderstand, welcher einem ohmschen Widerstandsanteil entspricht. R, stellt den kinetischen

Verlustanteil dar, zuzliglich der Anteile der Stofftransportverluste, welcher sich mit dem Ladezustand

andert.
0,5 (5-25)
1,45 1,15 1,30
IGFD-akt * VEBXF-akt ® VFBXF-akt Zyklus 1 (Entladen)

1,40 ® Zyklus 1 (Laden) 1,10 qic0 46 e Zyklus 1 (Laden) 1,257 = VFBXF-akt Zyklus 10 (Entladen)
o« 1,351\ = ZyKlus 10 (Laden) r ] o045 = zyklus 10 (Laden) 1,20— o GFD-akt Zyklus 1 (Entladen)
§ 130] E!‘ éyt:“s io 1,055 Fit Zyklus 1 1,15 o _GFD-akt Zyklus 9 (Entladen)
S 1ol " — Fit Zyklus R1=064] 1 00 —— Fit Zyklus 10 1,10 i
T~ R2=0,58 \ ‘ 1,05
% 1,20 0,95 4 ™N 1,001
g 1,154 0,90 0,95 1
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Abbildung 5-28: Verlauf der Zellwiderstande von den Elektroden GFD-akt (links) und VFBXF-akt (Mitte) als
Funktion des Ladezustandes beim Ladevorgang sowie beim Entladevorgang (rechts); Darstellung der Fit-
Funktionen mit den dazugehorigen Parametern R1 und R2.

Uberraschenderweise sind die Zellwiderstandskurven beim Entladevorgang (siehe Abbildung 5-28)
nicht mit Gleichung (5-25) beschreibbar. Diese Beobachtung wurde hier nicht weiter untersucht.

Weiterhin geht aus diesen Darstellungen der Zellwiderstdnde hervor, dass sie sich (ber die

60 Voraussetzung ist hierbei ein VEL mit SOH=1.
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Versuchsdauer zu héheren Werten hin dndern. Dies wird einer graduellen Veranderung des VEL im
Testsystem zugeschrieben. Wahrscheinlicher als Alterung ist hierbei Gber die kurze Versuchsdauer
eine Veranderung der Elektrolytzusammensetzung aufgrund von ungleicher Querkontamination tber
die Membran (Kationenaustauschmembran). Damit zeigen sich wieder die eingangs erwdhnten
Herausforderungen bei der Gestaltung des Experimentes bzw. bei der Kontrolle des Systemzustandes
wahrend des Versuchs.

Die in Abbildung 5-28 gezeigten Widerstandswerte fir R; stimmen gut mit den
Hochfrequenzwiderstdnden aus Tabelle 5-12 Gberein (ca. 0,6 Q-cm? fiir GFD-akt und ca. 0,5 Q-cm? fir
VFBXF-akt). Der restliche Widerstandsanteil R, scheint gleichermaRen von den Konzentrationen der

Vanadium-lonen (und H*-lonen) im VEL bzw. vom Ladezustand als SystemgréRe abhingig zu sein.

5.7 Makroskopische Stofftransportverluste

Fiir den Batteriebetrieb muss frische Elektrolytléosung durch die Elektroden gepumpt werden. Dies
kostet Energie, welche in die Bilanz als Pumpverlust bzw. als makroskopischer Stofftransportverlust
eingeht. Jede Elektrode stellt einen hydraulischen Widerstand dar, ebenso die Rohrleitungen und die
Strukturkomponenten der Zelle bzw. des Zellstapels. Es herrscht ein laminares Strémungsregime vor
(kleine Reynoldszahl). Um den gewiinschten Volumenstrom zu erzeugen, muss eine Pumpe die
entsprechende Druckdifferenz zwischen Vorlauf und Ricklauf aufbauen. Die dafiir notwendige
Leistung wird in Warme umgewandelt und reduziert den Gesamtwirkungsgrad. Zum einen wird das
Fluid beim Durchlauf durch die Pumpe erwarmt (abhdngig vom Pumpenwirkungsgrad 7pymp), Zum
anderen entsteht Warme durch den Volumenstrom tber die hydraulischen Widerstande Ry ;.

Den groRten Anteil am hydraulischen Widerstand Ry ; hat die Elektrode (i steht fir Anolyt- oder
Katholytkreislauf). Im Folgenden wird nur der hydraulische Widerstand der Elektrode bericksichtigt.
Fir die makroskopischen Stofftransportverluste (Pumpverluste) sind ihre folgende Eigenschaften
relevant: Permeabilitdt K, durchflossene Strecke [ sowie angestromter Querschnitt Ag. Die Porositat
€ der Elektrode steckt fiir diese Betrachtung bereits in K. Die dynamische Viskositat des Fluids ist ein
weiterer Einflussfaktor flr Ry ;. Die fir den Betrieb interessanten GréRen sind nun: Volumenstrom V;
(Gleichung (5-26)), Staudruck p;; (der Druck im Ricklauf wird auf Null gesetzt, da hier das Fluid
nahezu frei flieBen kann: p, ; = 0; Gleichung (5-27)) und Pumpleistung Ppymp,; (Gleichung (5-28))°".

Bei laminarer Strémung konnen die hydraulischen GréRen analog zu den GréRen eines

elektrischen Stromkreises formuliert werden. Der Zusammenhang zwischen Staudruck und

ot Vergleiche hierzu auch Abbildung 3-4.
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Volumenstrom kann anhand eines einzelnen Fluidkreislaufs beschrieben werden; in der Gesamt-

betrachtung missen dann selbstverstandlich beide Fluidkreisldaufe beriicksichtigt werden.

Vi = Vspez 'Ageo = Vspez “l+b (5-26)

P1i =Ry Vi (P2 £ 0) (5-27)
.2 _

PPump,i =Ry; Vi 'n &mp (5-28)

Somit kénnen die Pumpverluste folgendermaRen zusammengefasst werden:

e Der Staudruck p, ; treibt den gewiinschten Volumenstrom V;. Er darf fir Sicherheit und
Dichtigkeit des Gesamtsystems nicht zu hoch sein (idealerweise < 1 bar).

e Die Pumpverluste sind abhangig von Permeabilitat der Elektrode o« 1/K und Viskositat des
Fluids « 1;; entscheidend werden sie von der Dimensionierung der Elektrode beeinflusst —
hier gilt V; o 1, py ; o 12und Ppymp; o 13

e Die Pumpleistung (unter Vernachlassigung der elektrischen Verluste auBerhalb des
Fluidsystems) erwdrmt das Fluid Gberwiegend beim Durchlaufen der Pumpe sowie der

Elektrode und reduziert den Gesamtwirkungsgrad.

In Abbildung 5-29 sind die vor der Elektrode auftretenden Staudriicke (das restliche Fluidsystem
wurde ausgeblendet) gegen die durchstromte Lange der Elektrode aufgetragen (Elektrodenhohe
3,9 mm). Es wurde mit der besten gemessenen Permeabilitat fiir ein GFD-Filz sowie mit dem Wert flr
die Xerogel-beschichtete GFD-Elektrode gerechnet; weiterhin wurde fir den spezifischen
Volumenstrom® Vspez einmal mit 0,4 ml/(min-cm?) (technischer Wert) und einmal mit
3,2 ml/(min-cm?) (experimenteller Wert fiir weit tberstdchiometrischen Volumenstrom) gerechnet;
als dynamische Viskositdat wurde 6 mPas angesetzt. Die durchstromte Lange der Testzelle wurde
markiert. Die resultierenden Staudriicke fir diese Testzelle liegen stets unter 300 mbar. Aus dem
Anstieg des Staudruckes mit zunehmender durchstrémter Lange ist ersichtlich, dass diese in einem
Stack sorgfaltig gewahlt werden muss, um die mechanische Belastung durch den hydraulischen Druck
gering zu halten.

In Abbildung 5-30 wurden die Pumpverluste des GFD-Filzes mit einer Permeabilitdt von 118 Darcy
sowie flr die Xerogel-beschichtete GFD-Elektrode mit 92 Darcy in Abhdngigkeit der durchstromten
Lange mit technischem Volumenstrom berechnet (Elektrodendicke 3,9 mm; Viskositdat auf beiden
Halbzellenseiten 6 mPas). Bezogen wurden die Verluste auf die elektrische Leistung bei 80 mA/cm?

multipliziert mit der Gleichgewichtsspannung bei SOC50 %: 1,411 V. Fur Elektrodenldangen unter

6 Vspez bezieht sich auf die geometrische Fldche A, der Elektrode (vergleiche Abbildung 3-3).
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250 mm liegen die Verluste in diesem Betriebszustand unter 1% (ohne die Effizienzverluste der
Pumpen selbst). Wie aus Abbildung 5-30 weiterhin hervorgeht, kdnnen die Pumpverluste im Stack

einer Flussbatterie im niedrigen einstelligen Prozentbereich liegen; ebenso liegen die Staudriicke

Ublicherweise unter 1 bar (vergleiche Abbildung 5-29; [61, 84, 85]).

1
g — 118 Darcy; 0,4 ml/(min.cm?)
019'_ = 118 Darcy; 3,2 ml/(min.cm?)
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Abbildung 5-29: Resultierende Staudriicke (p) als Funktion der durchstrémten Elektrodenldnge (l) fur
beispielhafte Permeabilititen und spezifische Volumenstrome. GFD-Elektrode mit 118 Darcy; Xerogel-
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Abbildung 5-30: Resultierende Pumpverluste (bei Pumpenwirkungsgrad 100%) als Funktion der
durchstromten Elektrodenlinge (I) fiir zwei untersuchte Elektroden in einem moglichen Betriebszustand:
(schwarz) GFD-Elektrode mit 118 Darcy; (rot) Xerogel-beschichtete GFD-Elektrode mit 92 Darcy.
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Der hydraulische Widerstand der Elektrode ist fiir gewdhnlich dominierend — fiir eine vollstandige
Betrachtung missen noch die hydraulischen Widerstinde der Flussrahmen (Kanale) und der
Pumpenwirkungsgrad bericksichtigt werden. Die Zellen eines Stacks werden hydraulisch parallel
durchstrémt, so dass der Druckverlauf Gber die Elektroden in jeder Zelle gleich ist. Die hoheren
Pumpverluste des Xerogel-beschichteten GFD-Filzes im Vergleich zum unbeschichteten Filz sind
<« 1%. Somit ist die Effizienzreduktion fiir die vergrofRerte Reaktionsoberflache durch Verringerung
der Permeabilitdt und damit héheren Pumpverlusten gering.

Fiir Flussbatterien bringt der hydraulische Aspekt der Batteriefunktion zuséatzliche Freiheitsgrade in
ihre multiphysikalische Beschreibung. Die Durchstromung der Elektroden kostet Energie. Um die so
entstehenden Verluste gering zu halten, werden groRe Anforderungen an Auslegung von
Wandlereinheit und Fluidsystem, Homogenitdt der Elektrodenmaterialien und Betriebsfiihrung
gestellt. So kdnnen fir die Steuerung der Durchstromung Ladezustand, Temperatur, Betriebs-
stromdichte und Pumpenkennlinie als Freiheitsgrade zur Findung des jeweils optimalen Betriebs-

punktes herangezogen werden. Diese Betrachtungen liegen auRerhalb des Umfanges dieser Arbeit.

5.8 Verluste durch Shunt-Strome

Diese Arbeit beschaftigt sich schwerpunktmaRig mit Verlustmechanismen auf Zellebene. Um
jedoch das Spektrum hin zum Gesamtbatteriesystem zu erweitern, wurden auch Betrachtungen zu
den Verlusten durch sogenannte Shunt-Stréme angestellt. Shunt-Strome sind parasitdre Strome
zwischen den Zellen eines Stacks. Die Losung der Shunt-Strom-Problematik ist eine entscheidende
Aufgabe bei der Auslegung von Flussbatterie-Stacks. In dieser Arbeit werden folgende Aspekte

betrachtet: Ursache und Auswirkung von Shunt-Stromen; Ladungshaltung; Coulomb-Effizienz.

Zur Untersuchung der Shunt-Stréme wurde zum einen ein Mini-Stack mit finf Zellen aufgebaut
und betrieben. Zum anderen wurde ein mathematisches Modell basierend auf einem Ersatzschaltbild
flir einen Zellenstapel erstellt (siehe Abschnitt 4.7). Experimentelle und berechnete Ergebnisse liegen
in guter Ubereinstimmung (siehe [5]).

Zunachst soll im Folgenden die Ursache und die Auspragung der Shunt-Strome naher betrachtet
werden. Flr einen Stack kann ein reprasentatives Widerstandsnetzwerk erstellt werden. Es besteht
aus Innenwiderstinden der Zelle (Z), Ersatzwiderstinden der Sekundéarkanale (S) (Verzogerungs-
strecken in jedem Flussrahmen) sowie Ersatzwiderstidnden der Priméarkanéle (P) (Hauptversorgungs-
kanile der einzelnen Zellen) (vergleiche Abbildung 4-13). Das Ubersprechen der im Stack

ansteigenden Zellpotentiale (ber dieses Widerstandsnetzwerk fihrt zur Ausbildung der Shunt-
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Strome. Abbildung 5-31 zeigt die Skizze eines Flinfzellers (Ausschnitt mit nur einem Primar- und
Sekundarkanal) mit den technischen Stromflussrichtungen der einzelnen Stréme. Zusatzlich sind die
jeweiligen berechneten Potentiale und Strome eines beispielhaften Stacks mit 40 Zellen dargestellt
(EingangsgroRen: Zellwiderstand von 2 Q-cm?, Priméarkanalwiderstand von 0,5 Q, Sekundarkanal-
widerstand von 400 Q, Einzelzellpotential von 1,41V, Leitfdhigkeit von 32 S/m). Es wird fir den Fall

eines galvanisch getrennten Stacks gerechnet.
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Abbildung 5-31: Links oben: Schemazeichnung der Shunt-Stréme in den Zellen (Z), einem Sekundarkanal
(S) und einem Primarkanal (P); gezeigt furr einen 5-Zeller. Der Stack ist galvanisch getrennt; in Gelb ist der
mégliche Entladestrom angedeutet. Die roten Pfeile verweisen auf die jeweiligen Potentialverteilungen und
Strome fiir einen beispielhaften 40-Zeller. Unten links ist die Potentialverteilung in diesem 40-Zeller gezeigt.
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Die Nebenschlussverbindungen tber das Fluidsystem ermdoglichen also Entladereaktionen, wobei
die Shunt-Stréme die Stromkreise Stack-intern schlieBen. Ein Gesamt-Shunt-Strom zur Berechnung
der Ladungsverluste entspricht nun der Summe aller Zellstrome oder gleichbedeutend der Summe
aller Priméarkanalstrome (fur alle vier Kanale). Die Verlustleistung kann durch die Summe aller
Warmeverluste (R; ,, Ifn mit i = {Z, Py, P, S4, Sk} und Zellennummer n) innerhalb der Zellen sowie

der vier Nebenschlussverbindungen von Anolyt- und Katholyt-Kreislauf berechnet werden.

Prinzipiell fihren Shunt-Stréme zur Selbstentladung der Zellen eines Stacks. Diese erfolgt aber
nicht gleichmaRig; vielmehr werden die inneren Zellen schneller entladen, als die auRen liegenden. In
der Folge werden die einzelnen Zellen eines Stacks ungleichméaRig belastet. Weiterhin ist aufgrund
der ungleichen Entladung bzw. Shunt-Strom-Verteilung zwischen den Zellen keine elektrische
Ladungshaltung sinnvoll (bei ausgeschalteten Pumpen). Eine am Stack angelegte Ladungshaltungs-
spannung wiirde die dulleren Zellen laden und gleichzeitig die Entladung der inneren Zellen nicht
verhindern kénnen (siehe Abbildung 5-32), wie die hier durchgefiihrte Untersuchung zeigt.

Soll dennoch der Ladezustand gehalten werden, muss dies im normalen Betrieb, also mit
laufenden Pumpen und damit verbundener Zyklierung der Elektrolytldsungen geschehen. Hier wirkt
die Selbstentladung jedoch auf das gesamte Elektrolytvolumen (nicht nur auf den Anteil im Stack)
und es muss nicht nur Energie zur Umkehrung der Selbstentladung, sondern auch zum Betrieb der
Pumpen investiert werden. Der Energiebedarf fiir die Pumpen erhoht zusatzlich die bilanzielle

Selbstentladungsrate.
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Abbildung 5-32: Messungen am Mini-Stack mit fiinf Zellen. Oben: Selbstentladung durch Shunt-Stréme
(Pumpen aus); Unten: Ladungshaltung zundchst mit geschlossenen, dann mit gedéffneten Sekundarkanilen
(Pumpen aus) [5]. Die Peaks sind kurze stromlose Messintervalle und ohne Bedeutung. OCV:
Leerlaufspannung.
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Als Besonderheit von Flussbatterien kann der Ladezustand im Stack auch einfach durch den
Austausch der Elektrolytvolumina eingestellt werden. Das heiRt, im Stack wird das selbstentladene
Elektrolytvolumen durch frisches ersetzt. Eine mogliche elektrische Antwortzeit der Batterie wird
dann aber durch die Zeitskala, auf welcher die Pumpen anlaufen, bestimmt. Dem hier geschilderten
Sachverhalt muss mit entsprechenden Mitteln des Batteriemanagements begegnet werden, um

einen auch auf Systemebene effizienten Batteriebetrieb zu ermdglichen (z. B. [102]).

Ein wesentlicher Parameter, welcher die Auswirkung der Shunt-Strome auf die Coulomb-Effizienz
eines Stacks bestimmt, ist die in ihm verbaute Wirkflache. Unter der Voraussetzung sonst gleicher
Bedingungen ist der Zusammenhang zwischen WirkflaichengréBe und Coulomb-Effizienz wie in
Tabelle 5-14 gezeigt. Dabei wurde zur Berechnung mit dem in dieser Arbeit entwickelten Modell ein
Stack mit 40 (bzw. 80) Zellen, einem Zellwiderstand von 2 Q-cm?, einem Primarkanalwiderstand von
0,5 Q sowie einem Sekundarkanalwiderstand von 400 Q angesetzt. Die Effizienz bezieht sich auf

einen Betriebszustand mit 40 mA/cm? und 1,41 V pro Einzelzelle.

Tabelle 5-14: Zusammenhang zwischen GroRe der Wirkfliche und Coulomb-Effizienz eines Beispiels-
Stacks.

Wirkflache in (cm?) | 100 1000 2000 5000 10.000
1¢ bei 40 Zeller 44,8 % 92,5% 96,2 % 98,4 % 99,2 %
1 ¢ bei 80 Zeller 1,0% 81,1% 90,1 % 95,9 % 97,9 %

Jedoch fiihrt schlichtweg eine VergroRerung der Wirkflache eines Stacks nicht zur Marginalisierung
der Auswirkungen von Shunt-Stromen. Zwar erhoht sich wie gezeigt die Coulomb-Effizienz und auch
dann, wenn durch Verdopplung der Zellenzahl im Stack deutlich héhere Shunt-Strome auftreten
(weit Giber 300 A statt etwa 60 A). Die groBere Wirkflache aber muss auch mit ausreichend frischem
Elektrolyt versorgt werden. Der notwendige Volumenstrom pro Zelle erhéht sich mit der Wirkflache.
Somit ist fraglich, ob oben getroffene Annahmen tber die Beschaffenheit der Fluidkanale fiir eine
Wirkflache sehr viel groBer als 1000 cm? noch geeignet sind, oder wiederum die Pumpverluste stark
ansteigen. Weiterhin muss beachtet werden, dass die Shunt-Stréme nicht zu einer kritischen
Erwarmung insbesondere des Katholyts in einem undurchstréomten Stack fihren. Die Auflésung

dieses Spannungsbereiches ist Gegenstand aktueller Stack-Entwicklung in Forschung und Industrie.
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6 Zusammenfassende Diskussion

In dieser Arbeit werden Verlustmechanismen in Vanadium-Flussbatterien betrachtet. Ins-
besondere wurde ein neuartiges Elektrodenmaterial mit Potential zur Steigerung der Leistungsdichte
untersucht. Ziel dieser Arbeit ist es, Erkenntnisse zu gewinnen, welche zur Kostenreduktion (€/kW)
der leistungsbestimmenden Wandlereinheit von Flussbatterien beitragen kénnen. Fiir die durch-
gefiihrten Experimente wurden ein Vollzellenteststand sowie mehrere kleinere Versuchsaufbauten
realisiert (z. B. Halbzellenversuch, Leitfahigkeitsmessapparatur). Erganzend wurden mit Hilfe des
Computeralgebra-Programmes Mathematica mathematische Modelle zur Beschreibung von
Elektrolytzusammensetzung und Ladezustand, Spannungs- und Stromdichteverteilung innerhalb
einer Zelle sowie ein Modell zur Beschreibung von Shunt-Strémen und ihren Auswirkungen ent-
wickelt.

Diese Arbeit strebt eine angewandte, umfassende Betrachtung einer Vanadium-Flussbatterie an.
Es wird versucht, eine Verbindung zwischen experimentellen und theoretischen Untersuchungen
herzustellen. Damit sollen die in beiden Bereichen verfligbaren Werkzeuge in geeigneter Weise fiir
einen moglichst hohen Erkenntnisgewinn kombiniert werden. Dies bedeutete einen erweiterten
Umfang beispielsweise im Vergleich zur Untersuchung einzelner Reaktionsprozesse an Modell-
materialien oder zu rein theoretischen Ubersichtsarbeiten wie z. B. von Blanc [111]. Weiterhin wird
angestrebt, die eingangs formulierten Fragen (siehe 1. Einleitung) zu beantworten und dafiir an
gezielten Punkten tiefer ins Detail einzusteigen. Nicht Bestandteil dieser Arbeit sind Betrachtungen
von Membranen oder Membran-bezogenen Effekten (z. B. Querkontamination), Variationen von
Elektrodendicke oder -Durchstromungskonzept, FEM®-Simulation einer kompletten Batteriezelle,
oder die Systembetrachtung fiir ein reales Batteriesystem inklusive Hilfsaggregaten.

Um die Motivation dieser Arbeit noch einmal hervorzuheben, seien hier noch einige grundsatzliche
Gedanken angefihrt: Flussbatterien sind vielversprechende elektrochemische Energiespeicher fir
stationare Anwendungen. Technisch vielversprechend, da z. B. durch den standigen Austausch ihrer
stets fliissigen Speichermedien in der Wandlereinheit Alterungseffekte und Kapazitats-induzierte
Ungleichgewichte, welche wiederum zu beschleunigter Alterung fiihren kénnen, entfallen. Wirt-
schaftlich vielversprechend, da ihnen eine hohe Lebensdauer insbesondere der Speichermedien
nachgesagt wird® und zumindest anorganische Elektrolyte, wie der Vanadium-Elektrolyt, theoretisch
unbegrenzt lange verwendbar sind. Vanadium-Flussbatterien sind bisher das am weitesten
kommerzialisierte Flussbatteriesystem weltweit. Dazu haben Eigenschaften wie die Verwendung von

Vanadium auf beiden Halbzellenseiten und eine gute Potentiallage gefiihrt (deutlich Gber 1 V und mit

63 Finite-Elemente-Methode, numerisches Verfahren.
* > 10 Jahre und > 10.000 Zyklen sollen moglich sein (Quelle: Sumitomo Electric, Japan, [112]).
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den verwendeten Wirkmaterialien hinreichend weit von den Stabilitatsgrenzen des wassrigen Basis-
elektrolyten entfernt). Dieses System besser zu verstehen und Ansitze zu seiner Optimierung zu
finden, sind Ziele dieser Arbeit. Hier gewonnene Erkenntnisse am Voll-Vanadium-System konnen
aber aufgrund der Funktionsdhnlichkeit von Flussbatterien auch auf andere Redox-Systeme
Ubertragen werden. Die Motivation fiir diese Arbeit ist somit, einen Beitrag zur Weiterentwicklung
von Flussbatterien zu leisten — stets im Hinblick auf die Verbesserung der Technik und die Senkung

der Kosten.

Die Ermittlung leitungsbestimmender Materialeigenschaften in Abschnitt 5.1 bringt folgende
Ergebnisse: Die Viskositdt des Anolyten ist stets hoher als die des Katholyten. Damit sind die
Pumpverluste auf der negativen Elektrodenseite die héheren und missen bei der hydraulischen
Betriebsflihrung vorrangig beachtet werden. Dagegen ist die elektrische Leitfdahigkeit des Katholyten
stets hoher als die des Anolyten, so dass der Katholyt-Kreislauf im Mehrzeller in Hinblick auf die
Shunt-Strome der kritischere ist. Generell ist die elektrische Leitfahigkeit des Elektrodenmaterials
deutlich héher als die des Elektrolyten (um Uber eine GroRenordnung). Die elektrische Leitfahigkeit
des Xerogel-beschichteten Graphitfilzes ist ca. 50 % hoher als die des Basisfilzes, seine Permeabilitat
aufgrund des zusatzlich eingebrachten Kohlenstoffs ist jedoch ca. 10 bis 20 % niedriger.

Die Viskositat der Elektrolytldsungen zusammen mit der Permeabilitdt der Elektrode und deren
durchstromten Lange sind die entscheidenden hydraulischen Parameter fiir den Betrieb einer
Flussbatterie. Aus ihnen ergibt sich das zuldssige Betriebsfenster fiir ein technisches System in
Abhéangigkeit der zuldssigen Staudriicke am Stack bzw. im Fluidsystem. Aus den Ergebnissen dieser
Arbeit geht hervor, dass der Anolyt-Kreislauf aufgrund der hoéheren Viskositdt hier die maximale
Durchstromung und damit in Kombination mit dem elektrischen Betriebsstrom auch das maximal
mogliche, von Temperatur, Ladezustand und elektrischer Stromflussrichtung abhéngige Stéchio-
metrieverhaltnis vorgibt. Weder in der Literatur noch nach Angaben des Elektrolyt-Herstellers sind
Daten filir diese Zusammenhénge bisher verfligbar.

Die in Abschnitt 5.1.3 bestimmte elektrische Leitfahigkeit der Elektrolytlosungen (veroffentlicht in
[5]) ist fur Flussbatterien mit Vanadium-System die entscheidende BasisgrofSe fir die Auslegung der
Flusskanadle zur Reduktion von Shunt-Stromen im Stack. So haben beispielsweise (Hybrid-) Fluss-
batterien wie Zink-Brom-Batterien oder Flussbatterien mit organischen Elektrolyten eine im Ver-
gleich zum sauren Vanadium-Elektrolyten geringere Leitfahigkeit (z. B. [12, 113]), was folglich zu
geringeren Shunt-Stromen in diesen Systemen fihrt. Wie die hier gezeigten Messdaten der
Leitfahigkeit erkennen lassen, sind Leitfahigkeit und Ladezustand korreliert. Damit kann der
Ladezustand auch Uber die elektrische Leitfahigkeit von Anolyt und Katholyt bestimmt werden

(vergleiche z.B. [114]). Da dann jede Halbzellen-Losung fir sich vermessen wird, kénnen mit
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geeigneten Bezugsdaten auch Ungleichgewichte im Speichermedium detektiert und ausgewertet
werden. Mit Kenntnis dieses Sachverhaltes und der in dieser Arbeit entwickelten Berechnungshilfe
fiir die Zusammensetzung der Elektrolytldsungen soll der Einsatz von in situ Leitfahigkeitsmessungen
fiir die praktische Anwendung in Flussbatteriesystemen angeregt werden.

Im Zusammenhang mit der Bestimmung der (spezifischen) elektrischen Leitfahigkeit der verwen-
deten Kohlenstoffmaterialien (Elektroden, Bipolarelemente) in Abschnitt 5.1.4 tritt die Schwierigkeit
der Bestimmung der Leitfahigkeit in z-Richtung (durch die Zellebene in elektrischer Stromfluss-
richtung) deutlich zutage. Sowohl bei den eingesetzten Graphitfilzen als auch bei den Kohlenstoff-
Kompositmaterialien (Bipolarelementen) ist die elektrische Leitfahigkeit anisotrop. Relevant ist der
Wert der Leitfahigkeit in z-Richtung, da dies der Stromflussrichtung in der Zelle entspricht. Fir diesen
Wert gibt es jedoch kein standardisiertes Messverfahren. Graphitfilze haben Dicken von gewdhnlich
wenigen mm. Bipolarelemente kbnnen sogar nur wenige 0,1 mm dick sein. Nun treten folgende zwei
Probleme auf: Erstens ist eine Vierpunktmessung, um die Leitfdahigkeit ohne Kontaktwiderstdnde zu
ermitteln, nicht ohne Weiteres moglich, da bei der vorliegenden Messanordnung (diinne Probe,
flachige Durchstromung) die Aquipotentialflichen am Spannungskontakt verschoben sind (vergleiche
Abbildung 4-7). Die Potentialverschiebung ist von der Probenhéhe sowie von den Leitfahigkeits-
werten in x- und y-Richtung (also in der Ebene) abhangig. Es kann zwar ein Korrekturfaktor berechnet
werden (vergleiche Abbildung 5-6), dieser fiihrt jedoch fiir KontaktgréoRen im mm-Bereich besonders
bei diinnen Proben (etwa < 2 mm) zu deutlichen Messunsicherheiten. Ein Ausweg waren in diesem
Fall mikrostrukturierte Kontakte fiir Strom und Spannung mit den dazugehdrigen Korrekturfaktoren.
Die dafiir notwendigen Leitfahigkeitswerte fiir die Ebene konnen im Vorfeld durch die in DIN EN 1SO
3915% beschriebenen Methode bestimmt werden. Das zweite Problem bei der Bestimmung der z-
Komponenten der elektrischen Leitfahigkeit ist der Kontakt zwischen einer steifen Probe (z. B. Bi-
polarplatte) und dem metallischen Stromkontakt. Hierfir gibt es fiir einzelne Labore bewahrte Vor-
gehensweisen aber noch kein standardisiertes Verfahren. Eingesetzte Techniken fiir dieses Problem
sind vergoldete Kontaktoberflachen oder Quecksilber als Stromkontakt sowie starke Verpressung der
Probe in der Apparatur vor Messbeginn (z. B. bis zu 30 bar wie am ZBT®).

Mikrostrukturierte Kontakte zusammen mit der Ermittlung geeigneter Korrekturfaktoren, wie in
dieser Arbeit vorgeschlagen, kdnnten Bausteine einer neuen Methode zur Bestimmung der Leitfahig-
keit durch die Ebene flachiger, elektronisch leitfahiger Wirkmaterialien fir Flussbatterien (und Brenn-

stoffzellen) sein.

® DIN: Deutsches Institut fiir Normung; EN: Europdische Normen; ISO: International Organization for
Standardization.

® Zentrum fiir Brennstoffzellentechnik, Duisburg; http://www.zbt-duisburg.de/dienstleistung/messen-und-
pruefen/ec-komponenten-ex-situ/el-leitwerte/; eingesehen am 23.11.2017
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In Abschnitt 5.2.1 gezeigte Halbzellenuntersuchungen, in denen mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie (EIS) die kinetischen Parameter der beiden Vanadium-Redoxreaktionen
v({m/v() und V(V)/V(IV) bestimmt wurden, brachten folgende Ergebnisse: Die Reaktionskonstante
fur die V(Il1)/V(l1)-Reaktion wird durch Aktivierung groBer. Die Reaktionskonstante fir die V(V)/V(IV)-
Reaktion wird durch Aktivierung kleiner. Der inverse Ladungsdurchtrittswiderstand sowie die GréRe
der benetzten Oberflache sind fiir aktivierte Elektroden stets héher als fiir unbehandelte. Im Falle der
V(V)/V(IV)-Reaktion kann dies jedoch nicht auf einen katalytischen Effekt zurlickgefiihrt werden,
sondern alleine auf die VergréRerung der benetzten Oberfliche (der inverse Ladungsdurchtritts-
widerstand wird gréRer, obwohl die Reaktionskonstante abnimmt).

Die hierzu durchgefiihrten Arbeiten haben zwei wichtige Implikationen: Erstens wird damit klar,
welche Auswirkungen Katalyse und Benetzung fiir die beiden Vanadium-Redoxreaktionen haben —
dies wird in der Literatur kontrovers diskutiert (ausgefiihrt in [4]; so wird beispielsweise fur die
V(V)/V(IV)-Reaktion ebenfalls eine katalytische Unterstiitzung durch Oberflachengruppen ange-
nommen [37]). Zweitens wird hiermit eine Methode eingefiihrt, mit der kinetische Parameter von
dreidimensionalen, offenporigen Elektroden, wie sie in Flussbatterien vorwiegend zum Einsatz
kommen, direkt bestimmt und miteinander verglichen werden koénnen, ohne dass die
Elektrodenstruktur als solches einen Einfluss auf die Messergebnisse hat (wie dies beispielsweise bei
der zyklischen Voltametrie der Fall ist [106]).

Aus den Halbzellenuntersuchungen geht weiter hervor, dass die negative Elektrode eine schnellere
Kinetik als die positive aufweist. Eine gegensatzliche Beobachtung wurde bei den Untersuchungen
der Vollzelle gemacht: hier ist die negative (V(II1)/V(ll))-Elektrode die langsamere bzw. diejenige
Elektrode, an welcher der gréRere Verlustanteil anfallt (Abschnitt 5.6). Dieser Widerspruch konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr aufgeklart werden. Es wird vermutet, dass die EIS-Aufnahme der
Halbzelle aufgrund der kurzen Messdauer lediglich eine Momentaufnahme der Elektrode mit der
dann gerade vorhandenen Oberflaichenbeschaffenheit darstellt. Unter Umstdnden kann sich die
chemische Zusammensetzung der Oberflache der negativen Elektrode aufgrund ihrer Potentiallage
(Reduktion von Oberflachengruppen) im Vollzellenexperiment anfanglich noch dndern. Fest steht,
dass die negative Elektrode in einer Vielzahl von halbzellenaufgelésten Vollzellenmessungen fir
unterschiedliche Elektroden stets als diejenige mit dem hoheren Verlustanteil bestimmt worden ist.

Die hier gemachte, widerspriichliche Beobachtung ware ein Untersuchungsgegenstand fir
kiinftige Arbeiten. Im Fokus sollte dabei die Stabilitdt polarer Oberflaichengruppen auf der negativen
Elektrode stehen. Diese wurden durch Oxidationsreaktionen gebildet, um die Benetzbarkeit und im
Falle der V(lI1)/V(Il)-Reaktion auch die Reaktivitdt zu erhéhen. Wahrend des Betriebs (Einfahrprozess
oder normaler Batteriebetrieb) dndert sich die Oberflachenbeschaffenheit der Elektroden, was insbe-

sondere die negative Elektrode nachteilig beeinflusst. Hier waren zum einen Alterungsunter-
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suchungen im Zeitregime der ersten Betriebsminuten bis hin zu mehreren Monaten sinnvoll; zum
anderen legt dieses Ergebnis eine separate Elektrodenentwicklung fiir negative und positive

Elektrode nahe.

Aufgrund der Transportbedingungen auf dem Weg der Reaktanten an die Reaktionsoberflache der
Elektrode in einer Flussbatterie muss diese Elektrode eine dreidimensionale, offenporige Struktur mit
hoher spezifischer Oberflaiche aufweisen (siehe Abschnitt 5.3). Hier entstehen zwei gegenlaufige
Trends: Eine moglichst grolRe, spezifische Reaktionsoberflache ist fiir geringe Reaktionsverluste in der
Zelle winschenswert. Diese Oberflache geht jedoch (iblicherweise mit mehr Material und damit
letztlich mit einem hdheren hydraulischen Widerstand fiir die durchflieRende Elektrolytlésung einher
(dies entspricht einer geringeren Permeabilitat der Elektrode). Um diesen ungiinstigen Zusammen-
hang zu Giberwinden wurde in dieser Arbeit ein neues Elektrodenkonzept entwickelt: Die offenporige
Matrix eines Graphitfilzes wird beibehalten; die Fasern dieses Filzes werden nun aber mit einer
zusatzlichen Kohlenstoffphase (Kohlenstoff-Xerogel) hoher intrinsischer Oberflaiche beschichtet
(Abschnitt 4.1.3). Auf diese Weise steigt der hydraulische Widerstand nur geringfligig an, die
zusatzliche Reaktionsoberfliche nimmt aber deutlich zu. Die Zunahme der Pumpverluste des
Xerogel-beschichteten im Vergleich zum unbeschichteten Filz ist < 1 % fiir eine durchflossene Lange
von wenigen 10cm. Somit ist die Effizienzreduktion aufgrund hoherer Pumpverluste durch
Verringerung der Permeabilitat fiir die gewonnene Reaktionsoberflache gering (vergleiche Abschnitt
5.7).

Wie in Abschnitt 5.3.2 herausgearbeitet wird, dndert sich durch die Abreicherung der Reaktanten
beim Durchlauf durch die Zelle der Ladezustand und somit die Gleichgewichtsspannung; dies fiihrt zu
einer Spannungsdifferenz, welche als systemischer Verlust der untersuchten Zelle registriert wird
(Ladungseffekt). Dieser Verlust ist jedoch kein prinzipieller Verlust (,0hm, Kinetik, Stofftransport”),
sondern ein systemischer in Abhangigkeit der Dimensionierung der untersuchten Zelle und des

gewadhlten Betriebszustandes.

Es wurde ein eindimensionales Modell einer Einzelzelle als Widerstandsnetzwerk von Ladungs-
durchtrittswiderstanden sowie Widerstanden von fester und fliissiger Phase entwickelt. Das Modell
zeigte deutlich, welche Verteilung der Reaktionsstromdichte innerhalb der Zelle zu erwarten ist und
dass die Reaktion (fiir die hier vorliegenden Parameter) vorzugsweise in Membrannahe ablauft (siehe
Abschnitt 5.4). Dies liegt daran, dass die Leitfahigkeit der Elektrolytlésungen deutlich niedriger als die
der Kohlenstoffelektroden ist, was sich entsprechend auf den Weg des Stromes durch die Zelle
auswirkt. Ein weiteres Ergebnis folgt aus der beispielhaften Berechnung einer Zelle mit halbierter

Elektrodendicke. Hierdurch steigt der Zellwiderstand lediglich geringfligig — eine Einsparung von 50 %
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des Elektrodenmaterials fiihrt zu einer Reduktion der Zellleistung von weniger als 10 % und kann
somit wirtschaftlich interessant sein.

Die hier durchgefiihrte Berechnung zeigt, dass die Elektrodendicke in Flussbatterien ein weiterer,
wichtiger Faktor fiir Zellleistung und dafiir erforderlichen Materialeinsatz ist. In Erweiterung mit
Strukturelementen, welche die Elektrolyt-Stromung beeinflussen, sind die Elektrodendicke sowie die
Beantwortung der Fragen, welcher Bereich der Elektrode vorwiegend fiir die Redoxreaktionen
genutzt wird und wie viel Material tatsachlich eingesetzt werden muss, weitere Hebel zur Optimie-
rung einer Flussbatteriezelle. Als zuséatzliches Ergebnis zeigt diese Modellrechnung auf, wo (in z-
Richtung durch die Zelle) die Redoxreaktionen — bestimmt durch die elektrische Leitfdahigkeit der
Elektrode und des Elektrolyts sowie den Durchtrittswiderstand — schwerpunktmaRig ablaufen. Fur
detailliertere Berechnungen der Vorgange in einer Flussbatteriezelle sind umfangreichere, multi-

physikalische Simulationsrechnungen nach der Finite-Elemente-Methode erforderlich.

Mit Hilfe eines mathematischen Modelles zur Berechnung der Elektrolytzusammensetzung und
der daraus resultierenden Leerlaufspannung wird in Abschnitt 5.5 der Frage nachgegangen, in wie
weit sich Gesundheits- und Ladezustand des Vanadium-Elektrolyten auf die Kapazitdt und vor allem
auf die Leistung der Batterie auswirken. Es werden GréBen zur Quantifizierung der Elektrolyt-
Alterung und eine Prozedur, um diese zu bestimmen, definiert. Eine Alterung des Elektrolyten
reduziert die nutzbare Kapazitdt und verandert den Zusammenhang zwischen Leerlaufspannung und
Ladezustand, was in den Randbereichen kritische Folgen fiir den Batteriebetrieb haben kann. Um den
Einfluss auf die Leistung quantifizieren zu kdnnen, muss die Zusammensetzung der Verluste in
konzentrationsunabhangige und -abhangige Bestandteile beider Halbzellenseiten bekannt sein.
Dabei ist das wichtige Ergebnis fir diese Arbeit, dass bei Charakterisierungsmessungen bei einem
Ladezustand von 50 % eine deutliche Alterung des Elektrolyten vorliegen muss, um die Ergebnisse zu
verfdlschen (SOH; = 80 % entspricht hier SOHp =98 % bei 100 % konzentrationsabhdngigen
Verlustanteilen).

Ein zuverlassig bestimmter Ladezustand ist generell eine wichtige Information fir den Batterie-
betrieb. In Flussbatterien kann der Ladezustand als Eigenschaft des fllissigen Speichermediums ex
situ bestimmt werden. Mit dem in dieser Arbeit entwickelten Berechnungsmodell kann der Zusam-
menhang zwischen Ladezustand und Leerlaufspannung unter Berlicksichtigung von Alterung und
Volumenunterschieden (dies wurde hier nicht ndher ausgefiihrt) zwischen Anolyt und Katholyt
hergestellt werden. Hiermit konnte im Vergleich zur Literatur [79, 80, 108, 109] fiir einen technischen
Vanadium-Elektrolyten eine genauere Kennlinie ermittelt werden. Auf dieser Grundlage wurden
Methoden zur Bestimmung des Gesundheitszustandes insbesondere der Kapazitdt aber auch der

Leistung einer (Vanadium-) Flussbatterie entwickelt und in dieser Arbeit vorgestellt. In weiteren
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experimentellen Untersuchungen sind diese Methoden zu priifen und ihr praktischer Nutzen in

technischen Flussbatteriesystemen zu demonstrieren.

Die wichtigsten, technischen KenngréBen einer Batteriezelle sind Leistungsdichte, Wirkungsgrad
und Lebensdauer. Diese KenngréRen sind wiederum mit materialspezifischen Parametern (wie z. B.
der Permeabilitdt des Elektrodenmaterials) verkniipft. Um erstgenannte KenngréfRen zu optimieren,
kénnen diese Parameter folglich ex situ oder in angepassten Versuchsapparaten (z. B. in einem
Fluidkreislauf zur Bestimmung der Permeabilitdt) bestimmt werden. Letztlich kann die verlasslichste
Aussage Uber die Eignung eines Wirkmaterials oder dessen Modifikation jedoch erst nach der
Vermessung einer Einzelzelle (oder — fir den industriellen MaRstab — eines Stacks) getroffen werden.
Das Problem dabei ist, dass hier ein komplexes Zusammenspiel einer Vielzahl von Parametern
vorliegt und eine dezidierte Aussage Uber die Ursache des Messergebnisses nur bei umfassender
Kontrolle des Versuchs sowie detaillierter Kenntnis des Gesamtsystems moglich ist. Dies gilt fiir die
eigenen Experimente sowie fir jeden Vergleich der Charakterisierungsergebnisse einer Einzelzelle
mit der Literatur. Ein direkter Vergleich mit der Literatur wird in diesem Zusammenhang oft
erschwert, da Versuchsbedingungen mit Auswirkungen auf die Messergebnisse nicht vollstandig
angegeben werden. Hierzu zdhlen insbesondere der spezifische Volumenstrom sowie die Temperatur
der Elektrolytldsungen. Eine weitere EinflussgrofRe ist der Kontakt zum Stromabnehmer, welcher
durch Anziehmomente der Befestigungsschrauben oder durch Verunreinigungen der Metallober-
flache beeinflusst wird. Hier ist es wichtig, neben praktikabler Zellkonstruktion und Vorgehensweise
bei der Montage, den Hochfrequenzwiderstand der Zelle zu bestimmen, da sich vorgenannte Ein-
flisse in diesem niederschlagen. Ein weiterer Aspekt fiir EinflussgroRen bei der Einzelzellcharak-
terisierung ist der in dieser Arbeit beschriebene Ladungseffekt. Insbesondere beim Vergleich von
Zellen mit unterschiedlich groRer Durchflusslange soll diese Betrachtung fiir generische Unterschiede
in den Messergebnissen und damit eingeschrankte Vergleichbarkeit sensibilisieren.

Die genaue Aufteilung der Verlustanteile ist stark von betrachteter ZellgroRe und Betriebszustand
abhangig. Generell scheint der ohmsche Anteil zu dominieren. In Abschnitt 5.4 wird gezeigt, dass der
tatsachliche, von ohmschen Widerstanden verursachte Verlustanteil hoher ist, als beispielsweise aus
dem Hochfrequenzwiderstand (EIS-Messung) hervorgeht. Dies liegt darin begriindet, dass der Strom
im Batteriebetrieb einen anderen Weg durch die Zelle nimmt, als bei der EIS-Messung. Weiterhin ist
die Hohe des ohmschen Verlustanteils auch von der Reaktionskinetik der Redoxreaktionen abhéangig:
je schneller die Reaktionskinetik einer Halbzelle ist, desto naher liegt der Reaktionsschwerpunkt an
der Membranseite der Elektrode und desto kiirzer ist der kumulierte Weg des Zellstroms durch die
deutlich schlechter leitfahige fliissige Phase, woraus ein geringerer Gesamtwiderstand resultiert. In

Zellen mit langerer Durchflusslange bzw. bei Betrieb mit kleinem Stéchiometrieverhaltnis erhéht sich
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der Ladezustand des durchlaufenden Vanadium-Elektrolyts signifikant und damit der dem
Ladungseffekt zuzuschreibende, zusatzliche Verlustanteil.

Aus diesen Beobachtungen wird abgeleitet, dass ein enges Zusammenspiel zwischen experimen-
tellen Untersuchungen und Simulationsrechnungen unabdingbar ist, um die bestmogliche Material-
wahl und Auslegung fiir eine Flussbatteriezelle zu ermitteln. Dafiir ist eine moglichst exakte Bestim-
mung der EingangsgroRen fiur die Simulation selbstverstandlich wichtig. Je detaillierter die Informa-
tionen sind, welche das Experiment liefert, desto eher kann eine realitdtsnahe Simulation erzeugt
werden. Mit einer solchen kénnen dann neue Auslegungshypothesen entwickelt werden, welche
wiederum im Experiment zu prifen sind. Detailliertere Informationen aus dem Experiment zu er-
halten bedeutet beispielsweise Referenzelektroden einzusetzen, um halbzellenaufgeloste Potential-
werte aus einem Vollzellenexperiment zu erhalten, wie in dieser Arbeit bereits vorgenommen. Ein
weiterer Ansatz sind strukturierte Leiterplatten als Stromabnehmer, um lber die Zellflaiche ortsauf-

geldste Spannungsinformationen zu erhalten.

Der letzte Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von Shunt-Strémen in Flussbatterie-
Stacks (Abschnitt 5.8). In Stacks sind mehrere Einzelzellen elektrisch seriell und hydraulisch parallel
zusammengefasst. Die Spannungserhdhung innerhalb des Stacks durch die elektrische Serien-
schaltung zusammen mit den Nebenschlussverbindungen zwischen den Zellen durch die elektrisch
leitfahigen Elektrolytlésungen verursachen unerwiinschte Entladestrome. Zundchst wurde ein
Flinfzeller als Versuchstrager aufgebaut und das lineare Gleichungssystem fiir das dazugehorige
(Ersatz-) Widerstandsnetzwerk gelost [5]. Auf dieser Grundlage wurde ein detailliertes Verstandnis
der Shunt-Strom-Problematik erarbeitet. Das lineare Gleichungssystem ist auf beliebig viele Zellen
erweiterbar und kann die Ausgestaltung der Fluidkanile sowie die Leitfdhigkeiten der beiden
Elektrolytlosungen beriicksichtigen. Damit wurde ein Werkzeug geschaffen, um lber den Umfang
dieser Arbeit hinaus die Auslegung von Stacks im industriellen MaRstab zu unterstiitzen.

Das Phdanomen der Shunt-Stréme insbesondere in Wandlereinheiten flr Flussbatterien ist schon
lange bekannt (siehe beispielsweise die Arbeit von Prokopius aus dem Jahre 1976 [115]), ebenso
mogliche Wege fiir ihre Berechnung. Das Neue an dem hier prdsentierten Ansatz ist die Moglichkeit
der dynamischen Berechnung beliebig gestalteter Zellkonfigurationen mit Hilfe eines Berechnungs-
programmes in Mathematica. Damit wird zum einen der Aufwand zur Berechnung von Shunt-
Stromen in Abhangigkeit einzelner Kanalgeometrien (in den Flussrahmen) und Zellenzahlen drastisch
reduziert, zum anderen kdnnen wichtige KenngrofRen wie beispielsweise die Coulomb-Effizienz im
groReren Zusammenhang als Funktion einzelner Design-Parameter rechnerisch untersucht werden.
Fur die Lebensdauer einer Flussbatterie kdnnen thermische Effekte und insbesondere Korrosions-

effekte, welche mit Shunt-Strémen zusammenhangen, kritisch sein. Unterstitzt durch ent-
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sprechende Berechnungen sind hier gezielte Experimente beispielsweise zur thermischen Situation
eines geladenen Stacks nach Abschalten der Pumpen oder zur Untersuchung der Korrosionssituation

an Wirkmaterialien im Stack (wie z. B. in [103]) sinnvoll.
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7 Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein GFD-Graphitfilz mit einem Kohlenstoff-Xerogel hoher intrinsischer
Oberflache beschichtet. Daraus entstand ein neuartiges Elektrodenmaterial mit vergleichbarer
Permeabilitat und deutlich vergroRerter Oberflache im Vergleich zum Basisfilz. Die BET-Oberflache
wurde um zwei GrofRenordnungen vergrofSert. Tatsachlich zeigt das neue Elektrodenmaterial eine
gegenlber Vergleichselektroden erhdhte Leistungsdichte. Damit scheint dieser materialtechnische
Ansatz vielversprechend zu sein, um die Leistungsdichte in Flussbatterien zu steigern. Allerdings hat
sich die Leistungsdichte nicht entsprechend des bestimmten BET-Oberflachenzuwachses erhéht, was
daran liegt, dass nur ein Teil der zugewonnenen Oberflache tatsichlich benetzt ist und fiir die
Redoxreaktionen zur Verfligung steht. Die Moglichkeiten bei der Gestaltung dieses Elektroden-
materials zur Leistungssteigerung von Flussbatterien auszunutzen ist Aufgabe kinftiger Arbeiten:
Derzeit lauft hierzu das Forderprojekt ,Entwicklung innovativer Elektroden zur Leistungs- und
Effizienzsteigerung von Vanadium Redox-Flow Batterien” (kurz: ELVABATT, Forderkennzeichen
0325914, Projekttrager Jilich, Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie).

Das Ubersprechen der im Stack ansteigenden Zellpotentiale iiber die Nebenschlusswiderstinde
der hydraulischen Verbindungen zwischen den Zellen fihrt zur Ausbildung von Shunt-Stromen. Mit
dem hier entwickelten Berechnungsmodell wurde ein Werkzeug geschaffen, um den auf
Systemebene — fiir einen Stack als technische Wandlereinheit — wichtigen Verlustmechanismus der
Shunt-Strome kiinftig detailliert untersuchen zu kénnen.

Wahrend dieser Arbeit hat sich gezeigt, dass es insbesondere bei Vollzellenexperimenten sinnvoll
ware, mehrere Teststande zur Verfliigung zu haben, um einerseits parallel arbeiten zu kdnnen
(hoherer Durchsatz an Priiflingen, statistische Untersuchung gleichartiger Priflinge) und andererseits
auch Kapazitdt fur Langzeitversuche zu haben. Die in dieser Arbeit an einem Teststand
durchgefiihrten Vollzellenmessungen hatten eine maximale Ausdehnung von wenigen Tagen und
lassen damit keine Aussagen Uber das Langzeitverhalten beispielsweise der untersuchten Elektroden
zu.

Bezlglich der Systemkosten von Flussbatteriesystemen ist eine Steigerung der Leistungsdichte
durch die Reduktion von Verlusten oder den Einsatz eines optimierten Elektrodenmaterials ein
wichtiger Hebel zur Reduktion der leistungsspezifischen Kosten in €/kW. Jiingste Entwicklungen
neuer Elektrolytsysteme wie z.B. organischer Elektrolyte versprechen beziiglich der kapazitats-
spezifischen Kosten in €/kWh groRes Einsparungspotential im Vergleich zum Voll-Vanadium-System.
Mit einer erhohten Konzentration der elektrochemisch aktiven Spezies oder schnellerer
Reaktionskinetik kann der verwendete Elektrolyt auflerdem auch hohere Leistungsdichten

ermoglichen und so ebenfalls die leistungsspezifischen Kosten senken.
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Anhang

A.1 Berechnung der einzelnen Vanadium-lonen-Konzentrationen

cV2 =cV- (SOC — ver + 0.5)

(29)
cV3 =cV-(1-S0C+ ver —0.5)

(30)
cV4 =cV-(1—-S0C—ver+0.5)

(31)
cV5 = ¢V - (SOC + ver —0.5)

(32)
cHA = cHO — cV- (2.5 ver — SOC — 0.75)

(33)
cHK = cHO — ¢V - (0.5 ver — SOC — 0.75)

(34)

A.2 Versuchsbedingungen der gezeigten experimentellen Daten in

Abbildung 5-20 und Abbildung 5-21

Nachmessungen II: 2016-01-06_EZ_Z003_04-Erstladung-LSOC90-ELSOC01-NOVA-vP,P --- Laden
und Entladen* (Ergebnisse mit ausgepragter Schulter)

VEL: GfE2014, 800mL/HZ Zugabe 02.01.2016; VEL-Temperatur (25+-1) °C; Membran: Fumatech
FAP-PP-475 (2); Breite der Schulter (abgelesen): 11200 As = 3.011 Ah  [Abgelesen aus NOVA Daten];
Breite der Schulter (nach etaCA): 10528 As; Kapazitat (Qlok): 123501 As = 34.306 Ah  [Berechnet
aus V(VEL) = 800ml/HZ mit Annahme cV = 1,6 M]; ver: 0.545  [ver = 0.5 * Q(Schulter)/Q(max SOC 0
bis 100 %) + 0.5]; etaC: 101840 As/ 103582 As =0.983 [Q(EL)/Q(L) abgelesen aus NOVA Daten
zwischen max. Ladezustand und gleichwertigen Entladezustand]; cHO[ver,Vermischt]: 2.564 M [mit
hier bestimmten ver Uber Mathematica berechnen: (NHO-NHOVerlust[0.545,vkorr])/NA ]; T: 298,15 K
[die Temperatur hat keinen bedeutenden Einfluss...]; Anfangsladezustand SOClok: -0.500 [Berechnet
aus der transferierten Ladung, bis OCP-Zelle OmV anzeigt (diese ist zunachst im Minus), und Qlok];
Anfangsladezustand Entladevorgang SOCIokEL: 0.89 [Abgelesen aus Tabelle SOC-OCP(norm und mit
aktuellem ver) - Wahl des SOC, mit naheliegenstem OCP-Wert aus '"ver aktuell Spalte"];

anzupassende Funktion: EZsoc[SOC,ver,NHO,T,vkorr,Zustand]
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Nachmessungen |lI: 2016-01-15_EZ _Z003 _13-Erstladung-LSOC90-ELSOCO01 --- Laden und
Entladen (Ergebnis mit minimaler Schulter)

VEL: GfE2014, urspringlich 800mL/HZ Zugabe 02.01.2016 dann reduziert auf 774mL/HZ (siehe
unten); Laden auf SOC 80 % (bei ver=0.544 => 1.488 V OCP); unmittelbare Entnahme von 52ml
Katholyt bei diesem Ladezustand (siehe Berechnung unten und unter 7. Regeneration); Unsicherheit:
wenn VolA=VolK-10ml, dann ver=0,517, wenn VolA=VolK-5ml, dann ver=0,509, wenn
VolA=VolK+10ml, dann ver=0,484; VEL-Temperatur (25+-1) °C; Membran: Fumatech FAP-PP-475 (2);
Breite der Schulter: 1361 As = 0.38 Ah [Abgelesen aus NOVA Daten]; Kapazitat (Qlok): 119487 As =
33.19 Ah [Berechnet aus V(VEL) = 774ml/HZ mit Annahme cV = 1,6 M]; ver: 0.506 [ver = 0.5 *
Q(Schulter)/Q(max SOC 0 bis 100 %) + 0.5]; etaC: 104140 As/ 106068 As = 0.982 [Q(EL)/Q(L)
abgelesen aus NOVA Daten zwischen max. Ladezustand und gleichwertigen Entladezustand];
cHO[ver,Vermischt]: 2.5952 M [mit hier bestimmten ver (iber Mathematica berechnen: (NHO-
NHOVerlust[0.544,vkorr])/NA 1; T: 298,15 K [die Temperatur hat keinen bedeutenden Einfluss...];
Anfangsladezustand Ladevorgang SOClok: 0.02 (OCP=1,212 V) [Abgelesen aus Tabelle SOC-
OCP(norm und mit aktuellem ver) - Wahl des SOC, mit naheliegenstem OCP-Wert aus "ver aktuell
Spalte"]; Anfangsladezustand Entladevorgang SOCIokEL: 0.90 (OCP=1,530 V) [Abgelesen aus Tabelle
SOC-OCP(norm und mit aktuellem ver) - Wahl des SOC, mit naheliegenstem OCP-Wert aus "ver

aktuell Spalte"]; anzupassende Funktion: EZsoc[SOC,ver,NHO,T,vkorr,Zustand]
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A.3 Weitere Literaturwerte fiir Reaktionskonstanten der Vanadium-

Redoxreaktionen

Tabelle 8-1: Literaturwerte fiir k, der Vanadium-Redoxreaktionen.

Veroffentlichung Elektrolyt-Praparation Elektrode Messmethode ko [m/s]
Anolyt
Yamamura, 2005 V2*/\3": 0,05 M V(Ill) in PFC (plastic formed cyclic 5,30-10°
1 M H,SO, carbon) Elektrode voltammetry
[94]
(V)
PG (pyrolytic graphite | CV 5,50-10°
c-plane) Elektrode
Sum, 1985 V2+/V3+: 0,12 M VCl3 in GC (glassy carbon) cv 1,70 - 107
0,5 M H,SO,4+ 1,04 M Elektrode
[30] Na,S0, (1mol/l H+, pH=0)
Oriji, 2005 V2+/V3+: 0,03 M V(lII)/V(I) | GC (9 h vor Messung in | potentostatic 1,00 - 10°®
in 4,2 M H,SO, Elektrolyt getaucht) polarization
Katholyt
Yamamura, 2005 V02+/V02+: 0,05 M V(IV) PFC Elektrode cv 8,50 - 10°
mit 1 M H,SO,
[94]
PG c-plane Elektrode cv 1,30 - 10°
GC v 6,80 10"
Sum, 1985 VO*/v0,": 0,055 M V(V) in | GC cv 7,50 - 10°°
1,8 M H,SO,
[29]
Gattrell, 2004 VO*/V0,": 0,1 M VO," und | Graphitelektrode rotating disc 3,00 107

(31]

1M VO*in 1 M H,S0,

voltammetry




128 Anhang

A.4 Berechnung der oberflaichenkonzentrationsabhiangigen Butler-

Volmer-Gleichung in Abschnitt 5.2.2

(*Berechnungshilfen: *)

A2real[c0_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_]
soc))/(c0*soc))*\[Alpha] Exp[\[Alpha]*39*u]

A3real[cO0_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_]
soc))/(c0*soc))*\[Alpha] Exp[\[Alpha]*39*u]

Adreal[c0_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk , kma_, kmk_] :
soc)))*\[Alpha] Exp[\[Alpha]*39*u]

Ab5real[cO_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_ ] :
soc)))*\[Alpha] Exp[\[Alpha]*39*u]

B2real[cO_, soc_, \[Alpha] , u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] :
\[Alpha]) Exp[-(1 - \[Alpha])*39*u]

B3real[cO_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] :
\[Alpha]) Exp[-(1 - \[Alpha])*39*u]

B4real[cO_, soc_, \[Alpha] , u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] :
\[Alpha]) Exp[-(1 - \[Alpha])*39*u]

kOa/kma ((cO*(1

kOa/kma ((cO*(1

kOk/kmk ((cO*soc)/(c0*(1

kOk/kmk ((cO*soc)/(cO0*(1

kOa/kma ((cO*soc)/(cO*(1 - soc)))*(1 -

kOa/kma ((cO*soc)/(cO*(1 - soc)))*(1 -

kOk/kmk ((c0O*(1 - soc))/(c0*soc))* (1 -

B5real[cO_, soc_, \[Alpha] _, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] :
\[Alpha]) Exp[-(1 - \[Alpha])*39*u]

kOk/kmk ((cO*(1 - soc))/(c0*soc))* (1 -

(*Oberflachenkonzentrationen: *)

c2real[cO_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] := ((1 + B2real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa,
kok, kma, kmk]) (cO*soc) + B2real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk] (cO*(1 - soc)))/((1 +
A2real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]) (1 + B2real[cO0, soc, \[Alphal], u, kOa, kOk, kma, kmk]) -
A2real[c0, soc, \[Alphal], u, kOa, kOk, kma, kmk]*B2real[cO, soc, \[Alphal], u, kOa, kOk, kma, kmk])

c3real[c0_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] := ((1 + A2real[c0, soc, \[Alpha], u, k0a,
kok, kma, kmk]) (cO*(1 - soc)) + A2real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk] (cO*soc))/((1 +
A2real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]) (1 + B2real[c0, soc, \[Alphal], u, kOa, kOk, kma, kmk]) -
A2real[c0, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]*B2real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk])

c4real[cO_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] := ((1 + B5real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa,
kok, kma, kmk]) (cO*(1 - soc)) + B4real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk] (cO*soc))/((1 +
Adreal[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]) (1 + B5real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]) -
A5real[cO, soc, \[Alphal], u, kOa, kOk, kma, kmk]*B4real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk])

c5real[cO_, soc_, \[Alpha] , u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] := ((1 + Adreal[cO, soc, \[Alpha], u, kOa,
kok, kma, kmk]) (cO*soc) + A5real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk] (cO*(1 - soc)))/((1 +



Anhang 129

Adreal[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]) (1 + B5real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]) -
A5real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]*B4real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk])

(*Austauschstromdichte fiir Anode und Kathode [mA/cm\.b2]*)

jO0anodereal[\[Alpha] , c0_, soc_, kOa_] := 96485*k0a*(cO*(1 - soc))*\[Alpha] (cO*soc)M1 -
\[Alpha])/10*1000

jOkathodereal[\[Alpha]_, c0_, soc_, kOk_] := 96485*k0k*(cO*soc)*\[Alpha] (c0*(1 - soc))*1 -
\[Alpha])/10*1000

(*tatsachliche Stromdichte an Anode und Kathode [mA/cm\.b2]*)

janodereal[cO_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] := joanodereal[\[Alpha], cO, soc,
k0a]*(c2real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]/(cO*soc) Exp[\[Alpha]*39*u] - c3real[cO, soc,
\[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]/(cO*(1 - soc)) Exp[-(1 - \[Alpha])*39*u])

jkathodereal[cO_, soc_, \[Alpha]_, u_, kOa_, kOk_, kma_, kmk_] := jOkathodereal[\[Alpha], cO, soc,
kOk]*(c4real[cO, soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]/(cO*(1 - soc)) Exp[\[Alpha]*39*u] - c5real[cO,
soc, \[Alpha], u, kOa, kOk, kma, kmk]/(cO*soc) Exp[-(1 - \[Alpha])*39*u])

(*Vergleichswerte: Stromdichten fir unveranderte \ Oberflichenkonzentration cO=cS*)

janodebulkreal[\[Alpha] , c¢0_, soc_, u_, kOa_] := jOoanodereal[\[Alpha], c0, soc,
kOa]*(Exp[\[Alpha]l*39*u] - Exp[-(1 - \[Alpha])*39*u])

jkathodebulkreal[\[Alpha] , c0_, soc_, u_, kOk ]
kOk]*(Exp[\[Alpha]*39*u] - Exp[-(1 - \[Alpha])*39*u])

jOkathodereal[\[Alpha], c0, soc,



