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Kurzfassung

Die Vanadium-Redox-Flow-Batterie ist ein vielversprechendes Energiespeicher-
system, das eine wichtige Komponente im Rahmen der Energiewende sein kann.
Im Zuge dieser nimmt die Stromproduktion aus Wind- und Solarenergie zu.
Die Verfiigbarkeit dieser sogenannten erneuerbaren Energien ist wetterabhangig.
Hierdurch ist eine stabile und an den Stromverbrauch orientierte Versorgung,
ohne eine Verdnderung in der derzeitigen Stromnetzstruktur, nicht realisierbar.
Die Stromerzeugung ist aufierdem von der Netzkapazitdt abhidngig. Diese kann
durch einen Netzausbau vergrofSert werden, um die Schwankungen abpuffern zu
konnen, was jedoch mit hohen Kosten und einem grofien Aufwand verbunden
ist. Um die Aufnahmefédhigkeit der Netze fiir erneuerbare Energien zu erhohen,
ist auflerdem der Einsatz von Energiespeichern moglich. Diese sollen eine grofie
Speicherkapazitit, eine kurze Ansprechzeit und geringe Verluste in der Speiche-
rung und Abgabe aufweisen.

Durch ihren Aufbau weist die Vanadium-Redox-Flow-Batterie Vorteile als statio-
ndrer Speicher gegeniiber anderen Speichertechnologien auf. So sind die Speicher-
kapazitit und Leistung unabhédngig voneinander skalierbar und es findet ledig-
lich eine geringe Selbstentladung im Standby-Betrieb statt. Im Betrieb der Batterie
kommt es jedoch durch eine Kreuzkontamination von Vanadium-Ionen durch die
Membran zu Verlusten. Dieser als Crossover bezeichnete Prozess fiihrt zur Selbst-
entladung der jeweils anderen Halbzelle und zur kontinuierlichen Abnahme der
Batteriekapazitdt, was einen sinnvollen Einsatz als Energiespeicher einschrankt.
Um diese Kapazitdtsabnahme zu verringern, ist sowohl die Entwicklung besserer
Separatoren (geringerer Widerstand, hohere Selektivitit) als auch die Untersu-
chung der Crossover-Prozesse, was dem Fokus dieser Arbeit entspricht, erforder-
lich. Fiir die im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrten Studien werden die Parameter
elektrischer Widerstand und Vanadium-Diffusionskoeffizienten experimentell
bestimmt und zur Entwicklung eines mathematischen Modells zur Beschreibung
der Crossover-Prozesse verwendet. Um der durch den Crossover resultierenden

Abnahme der Kapazitit entgegenzuwirken, werden in dieser Arbeit weiterhin



experimentell und mathematisch verschiedene Kapazitdtsausgleichsstrategien
entwickelt und analysiert.

Der elektrische Widerstand unterschiedlicher Separatoren wird im Zuge dieser
Arbeit unter Variation von Stromdichte und Ladungszustand untersucht. Die
Messungen erfolgen in situ mit selbst hergestellten Festphasenpotentialmessson-
den, mit denen mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie der elektrische
Widerstand ermittelt wird. Die Vanadium-Diffusionskoeffizienten werden unter
betriebsnahen, aber stromlosen Bedingungen fiir Nafion™-Membranen unter-
schiedlicher Dicke bestimmt. Mithilfe der ermittelten Werte des elektrischen
Widerstands und der Vanadium-Diffusionskoeffizienten wird ein mathemati-
sches Modell fiir die Nafion™-Membran N117 entwickelt, das die Transport-
vorgdnge durch die Membran beschreibt. Als Transportmechanismen wirken
Diffusion, Migration und Konvektion. Messungen am eigenen Priifstand die-
nen hierbei der Modellvalidierung. In das validierte Modell wird anschliefSend
ein Elektrolyt-Uberlauf von dem einen in den anderen Tank implementiert, um
eine Methode zum Kapazitdtsausgleich zu entwickeln. Eine weitere Kapazitits-
ausgleichsmethode wird experimentell mit dem pordsen Separator FF40 von
Amer-Sil untersucht. Hierbei wird durch Anderungen von Betriebsparametern
der Differenzdruck am Separator verdndert, sodass der Crossover beeinflusst
wird.

Es hat sich gezeigt, dass mit beiden Methoden die Kapazitdtsabnahme der Batte-
rie verringert und dadurch ein effizienterer Betrieb ermdoglicht werden kann. Es
wird aulerdem deutlich, dass sich je nach Separator das Crossover-Verhalten
unterscheidet und aus diesem Grund unterschiedliche Methoden zum Kapazi-

tatsausgleich zielfithrend sein konnen.
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1 Motivation

In ihrem Klimabericht 2019 stellt der IPCC fest, dass schnelle und tiefgreifende
Verdanderungen in allen Bereichen der Gesellschaft notwendig sind, um sicherstel-
len zu konnen, dass die globale Erwdrmung im Vergleich zu Beginn des Industrie-
zeitalters 1,5 °C nicht iibersteigt. Eine entscheidende Voraussetzung, um dieses
Ziel zu erreichen, ist die Reduzierung der Kohlenstoffdioxid-Emissionen aus
fossilen Brennstoffen. Um diesen Brennstoff in der Energieversorgung zu erset-
zen, werden sogenannte erneuerbare Energietrdger eingesetzt. Diese produzieren
aus regenerierbaren Quellen oder aus unerschopflichen Energiequellen wie Son-
nenlicht und Wind elektrischen Strom. Der Anteil , erneuerbarer Energien” am
Strommarkt steigt im Zuge dieser Energiewende stetig an [1, 2]. In Abbildung 1.1
sind die absoluten Werte der Stromerzeugung sowie die Anteile des Stromver-
brauchs fiir Deutschland aus regenerativem Strom durch Wasserkraft, Biomasse,
Windenergie, Photovoltaik und Geothermie dargestellt. Es ist ein Anstieg der
erneuerbaren Energien am Bruttostromverbrauch in Deutschland von 3 % im
Jahr 1990 bis fast 40 % in 2018 zu erkennen. Vor allem die Stromerzeugung aus
Wind- und Sonnenenergie aus Photovoltaik ist in den letzten zehn Jahren stark
angestiegen.

Die Leistung aus diesen Energiequellen fluktuiert wetterbedingt sowohl iiber
den Tag als auch tiber das Jahr, womit eine Unsicherheit der kontinuierlichen
Verfiigbarkeit verbunden ist. Dadurch stellt der steigende Anteil erneuerbarer
Energien neue Herausforderungen an die lokalen Stromnetze, in die die erneuer-
baren Energiequellen derzeit einspeisen. Ein Netzausbau, um die Schwankungen
abpuffern zu konnen, ist denkbar, jedoch wird das Stromnetz auf Basis der ma-
ximalen Leistung im Netz geplant und ausgelegt. Dies verursacht vermeidbare
Zusatzkosten und einen unnétigen Aufwand. Mit Zunahme der Stromerzeugung
aus regenerativen Energiequellen wiachst somit gleichzeitig das Bediirfnis nach
einer wirtschaftlichen und effizienten Methode, das Stromnetz zuséatzlich zu sta-
bilisieren, um weiterhin einen sicheren Netzbetrieb zu realisieren. Hierfiir muss

zu jedem Zeitpunkt ein Ausgleich zwischen Angebot und Nachfrage vorliegen.
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Abbildung 1.1: Entwicklung der Bruttostromerzeugung und des Anteils am
Bruttostromverbrauch der erneuerbaren Energien in Deutsch-
land seit 1990, Daten aus [1].

Dies ist in begrenzten Mafsen durch eine Steuerung von Stromerzeugung und
-nachfrage moglich. Die Stromerzeugung ist abhdngig von der Netzkapazitat
und der Einspeisung aus erneuerbaren Energiequellen, wodurch eine Steuerung
in Abhédngigkeit von der Nachfrage nur kompliziert und durch den Einsatz und
Vorhalt einer Reserve fossiler Energietrdger zu realisieren ist. Die Stromnachfrage
lasst sich vor allem durch grofSe Stromverbraucher aus der Industrie regeln, die
problemlos herunter- oder heraufgeregelt werden kénnen, wie z. B. Industrie-
ofen oder Elektrolyseanlagen. Eine weitere Moglichkeit, um den Netzausbau
zu verringern und gleichzeitig die Aufnahmefihigkeit der lokalen Netze fiir
erneuerbare Energien zu erhohen, ist der Einsatz von Energiespeichern. Diese
konnen sowohl Angebots- (Speicherung) als auch Nachfragespitzen (Abgabe)
kompensieren. Bei der Speicherung wird der elektrische Strom in eine andere
Energieform umgewandelt, was mit Verlusten behaftet ist. Je nach verwendetem
System treten weitere Verluste wiahrend der Speicherzeit auf. Bei der Riickum-
wandlung der gespeicherten Energieform in den elektrischen Strom entstehen
erneut Verluste. Dennoch sind Energiespeicher in zukiinftigen Netzen mit dezen-
tralen Energiequellen unbedingt erforderlich. Die technischen Anforderungen
an den Energiespeicher sind hierbei eine grofie Speicherkapazitit und eine kur-
ze Ansprechzeit, sodass bei Versorgungsengpédssen moglichst augenblicklich
elektrische Leistung zur Verfiigung steht, wobei Verluste in der Speicherung
und Abgabe moglichst vermieden werden sollen. Als Speichersysteme werden



elektrische (z. B. Superkondensatoren), mechanische (z. B. Pumpspeicher, Druck-
luftspeicher oder Schwungmassenspeicher), thermische (z. B. thermoelektrische
oder geothermische Energiespeicher) oder chemische bzw. elektrochemische (z. B.
Energiegewinnung aus Biomasse, Batterien oder Wasserstoffspeicher) Systeme
untersucht [3-12]. Eine weitere Anforderung an die Energiespeicher ist es, eine
moglichst nachhaltige Produktion und Wertschopfungskette zu realisieren. Dies
stellt aufgrund der verwendeten Materialien in vielen Speichersystemen eine
zusétzliche Herausforderung dar [13].

Unter den verschiedenen technischen Méglichkeiten, diese Energiemengen zu
speichern, sind elektrochemische Energiespeichersysteme vielversprechend, denn
sie weisen eine hohe Energieeffizienz auf, vor allem bei der stationdren Speiche-
rung elektrischer Energie aus Solar- und Windenergieanlagen. Die Redox-Flow-
Batterie (RFB) stellt hierbei als potenzieller elektrochemischer Energiespeicher
eine aussichtsreiche Technologie dar. Der grofite Vorteil der RFB liegt in der
Moglichkeit, die Leistung von der Energiespeicherkapazitdt zu entkoppeln. Die-
ser Vorteil bietet einen breiten Anwendungsbereich und eine grof3e Flexibilitat
bei der Auslegung von Flow-Batteriesystemen im Hinblick auf die spezifischen
Anforderungen. Weiterhin weist die RFB nicht nur eine hohe Effizienz auf, son-
dern bietet durch ihren Aufbau eine vernachldssigbar geringe Selbstentladung
im Standby-Betrieb. Wahrend des Betriebs finden jedoch Prozesse statt, die zur
Selbstentladung der Batterie fithren. Diese konnen durch die verwendeten Mate-

rialien, den Aufbau und die Betriebsweise beeinflusst werden [14].
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Einleitung in die Redox-Flow-Batterie

RFB bestehen aus zwei Halbzellen, die jeweils mit einem redox-aktiven Elektro-
lyten durchstromt werden. Die Elektrolyte werden aus Tanks in die jeweilige
Halbzelle gefordert, wobei sich diese aufserhalb der Zelle befinden (siehe Ab-
bildung 1.2 am Beispiel einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie). Wahrend die
Leistungsabgabe durch die Grofie der aktiven Flache in der elektrochemischen
Zelle bestimmt wird, definieren die Grofie der Speichertanks und die Konzen-
tration der aktiven Spezies im Elektrolyten die Speicherkapazitit. Die beiden
Elektrolytraume werden durch einen Separator (z. B. eine ionenselektive Mem-
bran) voneinander getrennt, welche eine rdumliche und elektrische Separation
darstellt. Der Separator ist fiir Elektronen undurchldssig und verhindert so einen
Kurzschluss. Die Elektronen werden iiber einen dufSeren Stromkreis zur anderen
Elektrode geleitet, wohingegen sich Ionen fiir den erforderlichen Ladungsaus-
gleich zum Stromschluss innerhalb der Zelle durch den Separator bewegen.
Unter den RFB wird die Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VFB) seit den 1980er
Jahren umfassend untersucht. Auf der positiven Elektrolytseite (PE) befindet sich
Vanadium in Form von VO?* (VIV) sowie VO, * (VV) und auf der negativen Seite
(NE) als V2" (V) und V3* (V) in Losung. Hierbei findet im Ladeprozess die
Oxidation von VIV zu VV im PE und die Reduktion von VI zu VI im NE statt
(siehe Abbildung 1.2 sowie Gleichungen 3.3 und 3.4). Im voll geladenen oder ent-
ladenen Zustand weist die VFB charakteristische Farben der Elektrolytlosungen
auf. So ist der Elektrolyt im entladenen Zustand blau im PE (VO**) und griin im
NE (V3*), wihrend er im geladenen Zustand gelb im PE (VO;™) und violett im
NE (V2*) ist.

Die Elektronen wandern beim Laden von der positiven zur negativen Halbzelle.
Aufgrund des Ladungsausgleichs bewegen sich dabei bei einer standardmaéflig
eingesetzten Kationenaustauschermembran Protonen (H"-Ionen) von der PE-
zur NE-Seite. Im Entladeprozess liegen entsprechend die entgegengesetzten
Reaktions- und Transportrichtungen vor. Der Separator soll hierbei moglichst
selektiv lediglich Protonen passieren lassen. Es bewegen sich jedoch auch andere
Elektrolytkomponenten durch den Separator wie beispielsweise Vanadium-Ionen.
Dieser Vorgang wird als Vanadium-Crossover bezeichnet, welcher zur Selbst-
entladung der beiden Halbzellen fiihrt. Jedes der vier Vanadium-Ionen passiert
den Separator in unterschiedlicher Menge. Die unsymmetrischen Transportvor-
gange fiihren zu einer Anreicherung der aktiven Spezies in der einen und zu
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Abbildung 1.2: Schematischer Aufbau einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie
beim Ladevorgang.

einer Verdiinnung in der anderen Halbzelle. Ebenso findet eine Verschiebung der
durchschnittlichen Wertigkeit in beiden Halbzellen statt, sodass in einer Halbzelle
die geladene und in der anderen die entladene Spezies anteilig tiberwiegt. Neben
dem Vanadium passiert auch Wasser den Separator [15-21]. Dies verursacht
eine weitere Konzentrationsverschiebung zwischen den Halbzellen. Das resultie-
rende Ungleichgewicht der aktiven Spezies in beiden Halbzellen fiihrt zu einer
kontinuierlichen Kapazitdtsabnahme der VFB. Neben dem Crossover fithren
weitere Mechanismen zu einer Reduktion der verfiigbaren Kapazitit. So konnen
Nebenreaktionen im Ladevorgang stattfinden, bei denen im NE Wasserstoff oder
im PE Sauerstoff entstehen. Die entstehenden Gase entweichen, wodurch ein
Ladungsungleichgewicht zwischen den Halbzellen entsteht [20, 22, 23]. Die Sau-
erstoffentwicklung fiihrt ferner zur Oxidation der kohlenstoffhaltigen Elektroden
und Mono- bzw. Bipolarplatten. Ein (Luft-) Sauerstoffeintrag in den negativen
Elektrolyten fiihrt auBerdem zu einer Oxidation der V**-Ionen, was ebenfalls ein
Ladungsungleichgewicht zur Folge hat [20, 24, 25]. Um die Ladung auf beiden
Seiten wieder anzugleichen, gibt es unterschiedliche Moglichkeiten. Resultiert
das Ungleichgewicht aufgrund von Nebenreaktionen (H;/O»-Entwicklung, Ein-
trag von O in den NE), ist ein Eingreifen in das System durch gezielte Zugabe
von Reduktions- oder Oxidationsmitteln notwendig. Nebenreaktionen sind nicht
nur wegen der Kapazititsabnahme unerwiinscht. Die Gasblasenentwicklung
beeinflusst aufierdem die Leistung, indem u. a. das Stromungsfeld verdandert
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und die aktive Oberfldche fiir die elektrochemische Reaktion reduziert wird. Die
Gasbildungsreaktionen senken auflerdem den Stromwirkungsgrad, indem die
verfligbare Strommenge fiir den Ladevorgang reduziert wird.

Um das Ladungsungleichgewicht zu reduzieren, welches durch den Crossover
verursacht wird, gibt es weitere Ausgleichsmethoden. So kann durch ein komplet-
tes oder aber nur teilweises Vermischen beider Elektrolyte die nutzbare Kapazitat
wieder erhoht werden [26-29]. Das gesamte Vermischen beider Tankinhalte er-
folgt hierbei periodisch wiederholend. Das teilweise Vermischen kann durch
einen Elektrolyt-Uberlauf innerhalb der Zelle oder zwischen den Tanks erfolgen.
Aufierdem kann durch die Prozessfiihrung ein erzwungener und kontrollierter
Crossover durch den Separator stattfinden. Ist der Separator hydraulisch nicht
dicht, wie im Falle von pordsen Separatoren, kann die Crossover-Richtung durch
eine Druckregulierung gesteuert werden. Hierbei wird der Druckunterschied
zwischen beiden Halbzellen beeinflusst. Neben dem Crossover, der mafigeblich
den Stromwirkungsgrad bestimmt, hat der elektrische Widerstand einen erheb-
lichen Einfluss auf den Spannungswirkungsgrad der VFB. Um eine moglichst
hohe Leistung zu erzielen, wird ein geringer Zellwiderstand und damit verbun-
den auch ein niedriger elektrischer Widerstand des Separators benotigt. Daher
ist es erstrebenswert, Materialien zu finden, die einen moglichst kleinen Wider-
stand aufweisen. Fiir den Separator kommen Ionenaustauschermembranen IEM
(Ion Exchange Membrane), aber auch pordse Separatoren in Frage, die jeweils aus
den unterschiedlichsten Zusammensetzungen bestehen konnen. Diese weisen
verschiedene Eigenschaften hinsichtlich ihrer Selektivitét fiir Ionen, ihrer Hand-
habung oder ihres elektrischen Widerstands auf.

In der vorliegenden Arbeit wird der Betrieb der VFB zweier unterschiedlicher
Separatoren unter technischen Gesichtspunkten untersucht. Ziel ist es hierbei, die
Crossoverstrome durch die Separatoren zu beschreiben und die Auswirkungen
auf den Betrieb experimentell und mathematisch zu ermitteln sowie mogliche
Kapazititsausgleichsstrategien zu untersuchen und zu beurteilen. Die fiir diese
Betrachtung erforderlichen Grundlagen werden in Kapitel 2 und 3 beschrieben.
Nach einer grundlegenden Einfiihrung in elektrochemische Prozesse und Mess-
methoden in Kapitel 2 folgt im anschliefSenden Kapitel der Stand des Wissens
zu den RFB. Darin wird nach Einfiihrung in den Aufbau des Gesamtsystems,
der elektrochemischen Zelle und der Separatoren, der aktuelle Wissensstand
von Messmethoden der in dieser Arbeit experimentell ermittelten Parameter

vorgestellt. Abschlieflend wird der aktuelle Wissensstand zur Modellierung von



Crossover-Prozessen sowie moglicher Kapazitdtsausgleichsmethoden zusam-
menfassend dargestellt, bevor in Kapitel 4 die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fithrten experimentellen und theoretischen Untersuchungen zur Beschreibung

von Separator-Eigenschaften und -Transportprozessen erldutert werden.
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2 Theorie

Die Herausforderung bei der Verwendung von Sonnen- und Windenergie ist,
dass diese Energieformen nicht kontinuierlich oder in Zeiten des Spitzenbe-
darfs verfiigbar sind. In den Abbildungen 2.1 und 2.2 sind Tagesverldufe fiir die
Stromerzeugung aus regenerativen Energiequellen sowie der Stromverbrauch
fiir zwei ausgewdhlte Tage im Januar und August 2019 dargestellt. Es ist deutlich
zu erkennen, dass im Sommer zur Mittagszeit eine grofSe Leistung aus Solar-
anlagen erreicht wird, sodass ein Grofsteil der benotigten Leistung abgedeckt
werden kann. Im Winter ist dies nicht zu erkennen. Hier macht der Anteil der
Stromerzeugung aus der Solarenergie lediglich einen kleinen Anteil aus. Weiter-
hin ist zu erkennen, dass der Stromverbrauch im Winter grofser ist als im Sommer.
Die grofste Diskrepanz zwischen Erzeugung und Verbrauch liegt daher in den
Abendstunden und im Winter vor, da hier viel Energie benétigt wird und keine
oder nur wenig Energie aus regenerativen Quellen zur Verfiigung steht. Weitere
Zeitverldufe sind in Anhang A und die Dokumentation des ,, Agorameters”, aus

dem die gezeigten Verldufe enthommen sind, sind in [30] zu finden.

Stromerzeugung und -verbrauch
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Abbildung 2.1: Tagesverlauf von Stromerzeugung und -verbrauch fiir Deutsch-
land aus [30] fiir den 25.01.2019.
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Abbildung 2.2: Tagesverlauf von Stromerzeugung und -verbrauch fiir Deutsch-
land aus [30] fiir den 25.08.2019.

Abhilfe, um die Diskrepanz zwischen Erzeugung und Verbrauch zu minimie-
ren, konnen vor allem Speicher schaffen, die in der Lage sind, Schwankungen
auszugleichen und geniigend Leistung fiir Spitzenbedarfszeiten zu liefern. Nicht
jede physikalisch mogliche Speicherung ist jedoch technisch und wirtschaft-
lich sinnvoll. So sind Grofien wie Verfligbarkeit, Lebensdauer, Zyklenstabilitét
und Leistung wesentliche Faktoren fiir das Anwendungsgebiet. Nicht zuletzt
entscheidet die Wirtschaftlichkeit eines Systems {iber dessen Einsatz in Haushal-
ten und Industrie. Hinsichtlich der Speicherdauer und Art der Energie konnen
unterschiedliche Speichersysteme definiert werden. Typische Kurzzeitspeicher
(Sekunden- bis Tagesspeicher) sind elektrische Speicher wie beispielsweise Kon-
densatoren oder Spulen. Diese Systeme werden hdufig ge- und wieder entla-
den. Klassische Langzeitspeicher (Wochen- bis Saisonalspeicher) sind Pumpspei-
cherkraftwerke oder chemische Energiespeicher wie Wasserstoffspeicher. Kurz-
zeitspeicher erfordern eine hohe Zyklenstabilitdt, sodass trotz des haufigen La-
dens und Entladens eine lange Lebensdauer erreicht wird. Die Verluste wahrend
des Ladevorgangs sind hierbei hdufig von geringerer Relevanz. Wichtiger ist,
dass dem System kurzzeitig eine hohe Leistung enthommen oder zugefiihrt
werden kann. Bei Langzeitspeichern ist vor allem eine geringe Selbstentladung
erforderlich. VFB finden sich an dem Ubergang zwischen Kurzzeit- und Lang-
zeitspeicher wieder, wobei sie aufgrund ihrer geringen Energiedichte und somit
grofien Platzbedarfs als Tages- bis Monatsspeicher fungieren kénnen. Dies be-
deutet gleichzeitig, dass an diese Technologie die Anforderungen beider Spei-
cherarten gestellt werden. Die Funktionsweise elektrochemischer Speicher sowie
deren Charakterisierung, insbesondere der VFB, werden nachfolgend vorgestellt.
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2.1 Elektrochemische Grundlagen

In einem elektrochemischen Prozess findet eine Energieumwandlung von elektri-
scher Energie in chemische Energie und umgekehrt statt. Diese Vorgdnge laufen
in einer elektrochemischen Zelle ab, die aus zwei Halbzellen besteht. Die Halb-
zellen sind jeweils aus einer Elektrode, an der die elektrochemischen Reaktionen
stattfinden, und einem Elektrolyten aufgebaut. Es findet an einer Elektrode eine
Oxidations- und an der anderen Elektrode eine Reduktionsreaktion statt. Die
Elektroden sind iiber einen dufSeren Stromkreis elektrisch und tiber den Elektro-
lyten ionisch leitend verbunden. Wird zwischen den Elektroden eine Spannung
angelegt, flieft ein Strom, der sogenannte FARADAYsche Strom. Dieser dient dem
Austausch von Elektronen zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten, sodass
ein Ladungsdurchtritt stattfindet. Aufgrund des Transports der negativ gelade-
nen Elektronen von der einen zur anderen Elektrode muss ein Ladungsausgleich
stattfinden, welcher tiber den Elektrolyten erfolgen kann. Haufig sind beide
Halbzellen jedoch {iber einen ionisch leitenden Separator rdumlich voneinander
getrennt, um Verluste durch die Elektrolytvermischung zu vermeiden (z. B. durch
ungewollte Reaktionen an den Elektroden). Der Separator ermoglicht hierbei
einen selektiven Ionentransport zwischen den Halbzellen fiir den notwendigen
Ladungsausgleich.

Als Beispiel fiir eine elektrochemische Zelle ist in Abbildung2.3 das Daniell-
Element dargestellt, das aus einer Zinkelekrode in einer Zinksulfat-Losung und
einer Kupferelektrode in einer Kupfersulfat-Losung besteht. Bei dem Daniell-
Element handelt es sich um ein galvanisches Element, in dem definitionsgemafs
eine spontane Umwandlung von chemischer in elektrische Energie stattfindet.
Zwischen den Halbzellen eines galvanischen Elements stellt sich eine Spannung
U ein, da jeweils ein unterschiedliches Gleichgewichtspotential vorliegt. In bei-
den Halbzellen ist das System bestrebt, ein thermodynamisches Gleichgewicht
zwischen der festen und fliissigen Phase zu erzielen. Das hierbei entstehende
Potential wird als Galvanispannung bezeichnet. Bei dem Daniell-Element findet
unter Stromfluss an der Zinkelektrode die Oxidation (Anode) statt, bei der sich
das Zink aufldst, in dem es Zink-Ionen in die Losung abgibt und Elektronen frei
werden, die in den dufleren Stromkreis gelangen. An der Kupferelektrode findet
die Reduktion (Kathode) statt und die Kupfer-Ionen aus der Losung werden
durch Aufnahme von Elektronen aus dem dufleren Stromkreis auf der Elektrode
abgeschieden.
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Abbildung 2.3: Aufbau eines galvanischen Elements am Beispiel des Daniell-
Elements.

Die resultierende Galvanispannung in den Halbzellen kann jedoch nicht als

absoluter Wert gemessen werden. Aus diesem Grund werden Potentiale einer
Reaktion stets als Potentialdifferenz zu einem Bezugssystem erfasst. Befinden
sich die elektrochemischen Reaktionen im thermodynamischen Gleichgewicht,
wird die Potentialdifferenz zwischen zwei Halbzellen als thermodynamische
Gleichgewichtsspannung bzw. als Standardpotential E° gemessen. Sind beide
Halbzellen identisch aufgebaut, ergibt sich E0 = 0V. Damit Spannungen ver-
glichen und eingeordnet werden konnen, wird ein Bezugssystem festgelegt,
dessen Galvanispannung per Definition 0V betrdgt. Dieses System kann bei-
spielsweise die Standardwasserstoffelektrode SHE (Standard Hydrogen Electrode,
2H" + 2e” &= Hpy) sein. Die Potentiale anderer Systeme werden dann in
einer elektrochemischen Spannungsreihe in Bezug zur SHE nach steigenden
Standardpotentialen geordnet. Systeme mit hoherem Standardpotential konnen
Systeme mit niedrigerem Standardpotential oxidieren. Das Standardpotential E°
des Daniell-Elements kann als Differenz der Galvanispannungen der jeweiligen
Halbzellenreaktion aus der elektrochemischen Spannungsreihe abgelesen wer-
den und betragt 1,10 V.
Findet die Umwandlung nicht spontan statt, sondern muss dem System elektri-
sche Energie zugefiihrt werden, handelt es sich um eine Elektrolyse-Zelle. Dies
wire im Daniell-Element fiir die entgegengesetzten Reaktions- und Transport-
richtungen der Fall. Das Standardpotential bleibt in beiden Reaktionsrichtungen
gleich. Aus der elektrochemischen Spannungsreihe kann jedoch abgelesen wer-
den, in welche Richtung die Reaktion spontan ablduft (die Reduktion findet in
der Halbzelle statt, die eine grofsere Galvanispannung aufweist).
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Das Standardpotential stellt sich unter Standardbedingungen ein (T° = 25°C,
PY = 1bar und 47 = 1molkg™!). Diese liegen unter realen Bedingungen je-
doch selten vor, sodass mithilfe der NERNST-Gleichung das Elektrodenpotential

konzentrationsabhédngig bestimmt werden kann:

E:E0+E-ln<aox>zEO—FM'Zn(COX) 2.1)

z-F Ared z-F Cred

Hierbei entspricht R der universellen Gaskonstante (8,3145] mol~ 1 K1), T der
Temperatur in K, z der Anzahl der in der Reaktion iibertragenen Elektronen, F
der FARADAY-Konstante (96485 C mol_l), a der Aktivitit in molm—3 und c der
Konzentration in mol m~3. Diese Spannung ergibt sich theoretisch unter Leer-
laufbedingungen, somit wenn kein FARADAYscher Strom fliefSt. Auf molekularer
Ebene findet jedoch ein standiger Austausch von Ladungstrdagern (Ionen oder
Elektronen) durch die Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt an der Anode und
Kathode statt. Die anodischen und kathodischen Strome sind hierbei betrags-
maéfig gleich grof3, vom Vorzeichen jedoch unterschiedlich, sodass sich diese
makroskopisch aufheben. Die betragsmaéfiige Stromdichte wird als Austausch-
stromdichte bezeichnet und ist ein Maf? fiir die Geschwindigkeit, mit der sich
das Gleichgewicht einstellt. Die Stromdichte wird hierbei auf die geometrische
Flache der Elektroden bezogen. Ein Grund fiir weitere Abweichungen von der
Galvanispannung sind aulerdem im System auftretende Uberspannungen 7.
Diese beschreiben Verluste in einer elektrochemischen Zelle, die sich bei einer ge-
gebenen Stromstérke als Differenz zur thermodynamisch erwarteten Spannung
dufiern (Verringerung der Zellspannung im Entladevorgang und Erhéhung im
Ladevorgang). Fliefit ein FARADAYscher Strom, weicht das Elektrodenpotential
vom Ruhepotential ab. Diese Abweichung wird als Polarisation der Elektrode
bzw. fiir die gesamte Zelle als Zellpolarisation bezeichnet. Ursachen fiir die Uber-
spannung sind z. B. kinetische Hemmungen des Ladungsdurchtritts oder eine
notwendige Aktivierung der katalytischen Reaktion (Durchtrittsiiberspannung),
elektrische Widerstdnde der ionen- (z. B. Membran, Elektrolyt) und elektronenlei-
tenden (z. B. Elektrode) Bestandteile der elektrochemischen Zelle (OHMsche Ver-
luste) sowie ein limitierter Stofftransport oder gekoppelte chemische Reaktionen
(Konzentrationspolarisation, Diffusionsiiberspannung). Die Uberspannungen
treten typischerweise bei unterschiedlichen Stromdichten auf (vgl. Kapitel 2.3, U-
j-Kennlinien) [31] . Der Strom, der einem System zu- oder abgefiihrt werden kann,
ist wegen eines limitierten Stofftransports begrenzt. Wenn die Konzentration
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der elektrochemisch aktiven Spezies an der Elektrodenoberfliche Null betragt,
wird jedes antransportierte Ion sofort umgesetzt. Steigen die Uberspannungen
aufgrund der Konzentrationspolarisation weiter an, kann die Stromdichte nicht
erhoht werden und eine maximale Stromdichte, die sogenannte Grenzstrom-
dichte resultiert. Der Stofftransport ist in diesem Fall durch die Ditfusion der
Ionen im Elektrolyten, durch die Elektrode oder durch den Separator limitiert.
Bei geringen Stromdichten hingegen wirkt sich nicht der Stofftransport, sondern
die kinetischen Hemmungen auf die Strom-Spannungs-Charakteristik aus. Die
hierbei resultierende Stromdichte sowohl fiir den Lade- als auch Entladeprozess
einer Reaktion (Halbzelle) kann mit der BUTLER-VOLMER-Gleichung, die die
Strom-/Spannungscharakteristik in diesem Bereich beschreibt, ermittelt werden
(Gleichung 2.3). Diese Gleichung bildet die Grundlage der elektrochemischen
Kinetik. Die resultierende Gesamtstromdichte j einer Halbzelle, auch Durch-
trittsstromdichte genannt, ergibt sich als Summe der Einzelstréme, die sich aus
den Uberspannungen sowohl der Haupt- als auch Nebenreaktionen und der Aus-
tauschstromdichte jy (Gleichung 2.2), ergeben ([32], S. 97). Der Durchtrittsfaktor a
ist ein Maf fiir die Symmetrie der Lade- und Entladereaktion. Die Grofe k¥ ist die
Standardgeschwindigkeitskonstante der Oxidations- und Reduktionsreaktion im
Gleichgewicht.

jo=A-z-F-k-c§" - e 2.2)
) ) «-F 1—u«)-F
mi (o (EEn) o (L)) s

Fiir verschiedene Durchtrittsfaktoren sind die Stromdichte-Uberspannungs-
kurven in Abbildung2.4 dargestellt. Aufgrund der Uberspannungen ist ein
nichtlinearer Verlauf zu erkennen. Je hoher die Uberspannungen werden, desto
starker dandert sich die Stromdichte. Fiir a# # 0 ist aufSerdem ein unsymmetri-
sches Verhalten fiir den kathodischen (Reduktion, negative Stromdichte) und
den anodischen Ast (Oxidation, positive Stromdichten) zu erkennen.

Ein galvanisches Element, das Reaktionen lediglich in eine Richtung zul&sst
(Entnahme elektrischer Energie durch Umwandlung aus chemischer Energie),
somit einmal entladen werden kann, wird als Priméarbatterie bezeichnet. Eine
Einteilung verschiedener galvanischer Elemente und elektrochemischer Prozesse
ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Kann das System entladen und im Anschluss
wieder geladen werden, handelt es sich um eine Sekundéarbatterie. Die elektro-
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Abbildung 2.4: Verlauf der Stromdichte-Uberspannungskurven nach BUTLER-
VOLMER fur unterschiedliche Werte des Durchtrittsfaktors «.

chemischen Reaktionen sind hierbei reversibel. In beiden Elementen befindet
sich der Energietrdger in der elektrochemischen Zelle. Im Gegensatz dazu gibt
es ein weiteres galvanisches Element, die Brennstoffzelle, bei der die aktive
Spezies kontinuierlich dem System zugegeben wird, wodurch bei kontinuierli-
cher Zufuhr des chemischen Energietragers ein Dauerbetrieb moglich ist (fiir
eine gewisse Lebensdauer). Ein kontinuierlicher elektrochemischer Prozess, dem
elektrische Energie zugefiihrt wird, wird als Elektrolyse bezeichnet. Eine Kom-
bination aus Brennstoffzelle und Elektrolyse stellt die Redox-Flow-Batterie dar,
bei der kontinuierlich eine Umwandlung zwischen chemischer und elektrischer
Energie stattfinden kann. Ein weiterer elektrochemischer Prozess, der weder der
Energiespeicherung noch der Bereitstellung chemischer oder elektrischer Ener-
gie dient, ist das Galvanisieren. Hierbei werden Ionen aus der Elektrolytlosung
durch Stromzugabe an einer Oberfldche abgeschieden. Durch Anderung der
Prozessfiihrung oder Stromungsrichtung ist es teilweise moglich, ein System in
ein anderes zu {iberfiihren. In Abbildung 2.5 zeigen die Pfeile die Moglichkeiten
jedes Systems an, in welche es tiberfiihrt werden kann. Hierbei ist ersichtlich,
dass die Redox-Flow-Batterie als einziges Element jedes andere System abbilden
kann. Es ist darauf hinzuweisen, dass nicht jeder der gezeigten Uberfiihrungs-
moglichkeiten in ein anderes System technisch sinnvoll ist. Die dargestellten
Moglichkeiten in Abbildung2.5 zeigen die theoretischen Uberfiihrungen an,

deren Umsetzung im Bedarfsfall betrachtet werden muss.
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Abbildung 2.5: Eingliederung galvanischer Elemente und elektrochemischer Pro-
zesse nach Reversibilitdt, Prozessfithrung und elektrischer Ener-
giefithrung. Die Pfeile zeigen die Moglichkeit eines Systems an,
durch Anderung der Prozessfithrung oder Stromungsrichtung in
ein anderes System tiberfiihrt werden zu konnen [33].
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2.2 Grundlagen der Transportvorgange durch
Separatoren

Der Separator in einer VFB dient der rdumlichen und elektrischen Trennung
zweier Halbraume bei gleichzeitiger Ionenleitfahigkeit. Die grundlegendste Ei-
genschaft der Separatoren ist ihre Fahigkeit, die Permeationsrate verschiedener
Spezies zu kontrollieren. Die Ionen passieren den Separator hierbei aufgrund
unterschiedlich wirkender Mechanismen. Ein Separator besteht in den meisten
Féllen aus einem Polymergeriist. Im Falle eines pordsen Separators weist diese
Gertiststruktur definierte Porengrofien bzw. Porengrofsenverteilungen auf. IEM
hingegen besitzen funktionelle Gruppen an ihrem Polymergeriist, die als Kanéle
fiir den Ionentransport fungieren (vgl. Kapitel 3.3), sodass eine ionenselektive
Trennung stattfinden kann [34-36]. Unter den IEM gibt es u. a. Kationen- und An-
ionenaustauschermembranen (CEM, Cation Exchange Membrane und AEM, Anion
Exchange Membrane), die Kationen bzw. Anionen durch die Membran passieren
lassen. Schematische Darstellungen des Transports durch einen Separator und
durch eine CEM sind in Abbildung 2.6 gezeigt, ohne spezifische Angabe der Art
des Transportprozesses. Beim Separator passieren die Ionen (mit ihren Hydrat-
hiillen) die Poren des Polymergeriistes, die in ihrem Durchmesser kleiner sind
als die Porengrofse. Dabei kann grundsitzlich ein Transport in beide Richtungen
stattfinden. IEM bestehen aus einer Polymermatrix aus vernetzten Polymerketten,
an denen sich feste funktionelle Gruppen befinden (Fest-Ionen, z. B. Sduregrup-
pen). Die Fest-Ionen konnen kationisch, anionisch oder auch amphoter sein. Die
Gesamtladung der Membran wird durch mobile Gegen-lonen der funktionellen
Gruppen ausgeglichen, die in der wéssrigen Phase geldst sind. Diese konnen
durch Ionen gleichen Ladungsvorzeichens ausgetauscht werden. So wird eine
ionenspezifische Trennung durch das sogenannte DONNAN-Ausschluss-Prinzip
ermdglicht. Dieses besagt, dass alle Ionen mit gleichem Ladungsvorzeichen wie
die mobilen Gegen-lonen die Membran passieren konnen, wahrend entgegen-
gesetzt geladene Ionen abgestofien werden. CEM enthalten beispielsweise eine
hohe Konzentration an negativ geladenen Gruppen (z. B. Sulfonsduregruppen
SO37), die durch positiv geladene mobile Gegenionen (diese sind im Schema
nicht dargestellt) kompensiert werden (z.B. Na*). Wird die Membran in eine
wassrige Losung eingebracht, bilden sich bewegliche Ionenkanéle mit Clustern.
Die negativ geladenen Fest-Ionen verhindern in den engen Kanélen das Eindrin-

gen weiterer Ionen gleicher Ladung. Positive Ladungstrdger hingegen sind in
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der Membranphase frei verschiebbar. Der Prozess des Ionenaustauschs findet
statt, wenn die mobilen Gegenionen durch andere Ionen mit der gleichen La-
dung aus der Losung ersetzt werden. Der Ionenaustausch ist ein reversibler und
stochiometrischer Prozess, bei dem eine ionische Spezies durch eine andere auf
dem Ionenaustauscher ersetzt wird. Die Moglichkeit, das Ion zu ersetzen, hangt
von der Stiarke der Bindung ab.

O o

D »

Meae
N

Poroser Separator CEM

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau eines Separators (links) und einer CEM
(rechts).

Die wesentlichen wirkenden Transportmechanismen sowohl fiir pordse Se-
paratoren als auch fiir IEM sind Diffusion, Migration und Konvektion. Trans-
portprozesse treten immer dann auf, wenn Gradienten entlang des Separators
vorhanden sind. Die entsprechenden Grofien der Gradienten sind Konzentration
(= Diffusion), Potential (= Migration) sowie Geschwindigkeit und Druck (=
Konvektion), welche als treibende Kraft wirken.

Passieren Ionen den Separator, findet nicht nur ein Massentransport, sondern
auch ein Ladungstransport statt. Der Ladungstransport durch Protonen in CEM
kann zusétzlich ohne direkten Massentransport erfolgen. Protonen sind in waéss-
riger Losung stets an Wassermolekiile gebunden (in Form von Hydroniumionen,
H307). Besitzt die Membran eine ausreichende Feuchtigkeit, konnen die Proto-
nen durch Umklappmechanismen von Wassermolekiil zu Wassermolekiil weiter-
gereicht werden. Hierbei werden Bindungen und Wasserstoffbriickenbindungen
gelost und neu gebildet. Dieser Vorgang wird als GROTTHUSS-Mechanismus
bezeichnet und ist wesentlich schneller als der Massentransport durch Diffusion,
Migration oder Konvektion. Fiir alle weiteren in der Losung vorkommenden

Ionen ist ein Ladungstransport immer mit einem gleichzeitigen Massentrans-
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port verbunden. Der sich durch den Separator bewegende Stoffstrom 71 einer
Komponente i ist die Summe aller Stofftransportmechanismen und ldsst sich in

allgemeiner Form mit Gleichung 2.4 beschreiben.

n; = ﬁi,Diffusion + T;li,Migration + ﬁi,Konvektion (2.4)

Diffusion

Im stromlosen Zustand erfolgt der Stofftransport fiir die Spezies i aufgrund eines
vorliegenden Ungleichgewichts. Als treibende Kraft wirkt hierbei u. a. der Kon-
zentrationsgradient entlang des Separators. Dieser Vorgang wird als Diffusion
bezeichnet und wird tiblicherweise durch das Erste FICKsche Gesetz beschrieben.
Als konstanter Parameter zur Berechnung des Massentransports wird der Diffu-
sionskoeffizient DMe™ oder der Stoffiibergangskoeffizient k4iff verwendet (siehe
Gleichungen 2.5 und 2.6). Wenn in der Ndhe der Separatoroberflache Reaktionen
stattfinden, sind die Konzentrationen vor dem Separator (cypem) anders als im
Kern der Elektrode (cg). Die Folge ist die Ausbildung eines Konzentrationsgradi-
enten und der NERNSTschen Diffusionsgrenzschicht. Die Konzentrationsprofile
von Modellvorstellungen ohne und mit Ausbildung der Diffusionsgrenzschicht
sind in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt. Je hoher die Stromdichte ist, desto
grofier wird die Diffusionsgrenzschichtdicke d4;¢r. Der abgebildete Konzentrati-
onsverlauf konnte beispielsweise beim Ladevorgang im PE fiir die VO, "-Ionen
sein, deren Konzentration beim Laden steigt [37]. Aufgrund einer geringeren
Stromdichte an der Separatoroberfldche ist die Konzentration hier geringer [19].
Im Separator ist im Schema mit einer Konzentrationsgrenzschicht (Abbildung 2.7,
rechts) eine konstante Konzentration iiber die Separatordicke dyer, dargestellt.
Diese kann in der Realitdt jedoch unterschiedliche Verldufe aufweisen [38]. Eben-
so ist ein Konzentrationssprung an der Grenzflache zwischen Separator und
Elektrolyt wahrscheinlich. Im Rahmen dieser Arbeit wird das Konzentrations-
profil links in Abbildung2.7 zur Ermittlung der Diffusionskoeffizienten und
mathematischen Beschreibung der Transportvorgdnge verwendet. Die Diffusi-
onsvorgange finden so lange statt, bis in beiden Halbzellen und im Separator
die gleiche Konzentration der jeweiligen Spezies vorliegt, sodass es (auf ma-
kroskopischer Ebene) keinen Gradienten und somit keine treibende Kraft mehr
gibt.
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Abbildung 2.7: Konzentrationsprofile an der Separatoroberfliche nach dem Ers-
ten FICKschen Gesetz ohne (links) und mit (rechts) Konzen-
trationsgrenzschicht zwischen Separatoroberflache und Kern-
Elektrolyten in der Elektrode.

Migration

Im Betrieb (Laden/Entladen) einer VFB wird eine Spannung oder eine Strom-
dichte tiber die Stromkollektoren an die Zelle angelegt. Hierdurch entsteht ein
elektrisches Feld zwischen den Elektroden und dementsprechend am Separator.
Aufgrund der in Losung befindlichen Ionen wirkt diese Potentialdifferenz d¢
als treibende Kraft fiir einen Ionentransport in der Elektrode und durch den
Separator (Gleichung 2.7). Je hoher der elektrische Widerstand des Separators ist,
desto grofier ist hierbei der Potentialunterschied. Die Bewegung von geladenen
Teilchen entlang eines Potentialgradienten wird als Migration bezeichnet und
beschreibt daher den Ladungstransport im Elektrolyten (sowohl in der Elektrode
als auch in der Membran). Hierbei wandern die positiv geladenen Ionen zum
Minuspol und die negativ geladenen Ionen zum Pluspol. Die Ionenbeweglichkeit
u; wird mithilfe der Diffusionskoeffizienten D%\/Iem beschrieben (Gleichung 2.8).
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Die Wanderungsgeschwindigkeit wird neben den Eigenschaften des Losungs-
mittel vor allem beeinflusst durch die Ladung und Grofie des Ions sowie seine
Hydprathdille.

: d
i Migration — Ui * Cj - £ (2.7)
DMem
= 2.8
= 28)

Konvektion

Der konvektive Transportprozess (Gleichung2.11) durch den Separator wird un-
terteilt in Elektroosmose und hydraulische Konvektion. Die Stromungsrichtung
der Konvektion wird parallel zur Separatoroberfldache (y-Richtung) betrachtet.
Die Geschwindigkeit v, beinhaltet die Elektroosmose und die hydraulische
Konvektion. Liegt ein dreidimensionaler Transport vor, so miissen die Gradi-
enten in entsprechender Richtung und die Geschwindigkeit in Abhédngigkeit
vom Abstand von der Separatoroberfliache v, (x) beriicksichtigt werden. Bei
der Elektroosmose wirkt ebenfalls, wie bei der Migration, der Potentialgradi-
ent als treibende Kraft ([39], S. 212). Die Geriiststruktur des Separators enthélt
elektrische Ladungen, wodurch bei Anlegen einer Spannung und damit einem
elektrischen Feld die Wanderung der entgegengesetzt geladenen Ionen mit dem
Losungsmittel verursacht wird. Es wandern somit Ionen von der entgegenge-
setzten Ladung zu den Fest-lonen durch die IEM (Kationen im Falle einer CEM),
wobei der Transport zusammen mit dem Losungsmittel erfolgt. Es wandert
daher der Elektrolyt in seiner momentanen Zusammensetzung durch die IEM,
wobei Ionen der gleichen Ladung wie die Fest-Ionen (Anionen im Falle einer
CEM) zuriickgehalten werden. Dieser Transportprozess findet nicht in pordsen
Separatoren ohne funktionelle Gruppen statt. Bei der hydraulischen Konvektion
passiert ebenfalls der Elektrolyt in seiner aktuellen Zusammensetzung den Se-
parator. Im Falle eines pordsen Separators bewegt sich der gesamte Elektrolyt
durch den Separator, bei IEM werden analog zur Migration die Ionen mit gleicher
Ladung wie die Fest-Ionen zuriickgehalten. Als treibende Kraft wirkt bei der
hydraulischen Konvektion eine Druckdifferenz am Separator ([39], S. 66). Diese
Druckdifferenz wird vor allem durch unterschiedliche und vom Ladungszustand
(SoC, State of Charge) abhédngige Viskositdten des Elektrolyten verursacht (siehe
Tabelle 2.1). Die Ladungszustdnde fiir den NE und fiir den PE ergeben sich wie
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folgt:
Cv2 — Cv4
SoCng = 29
NE Cy2 +cy3 + Cva 29)
SoCpg = — V5 — V3 (2.10)

Cv4 + Cv5 + Cvs

Wird fiir beide Elektrolytstrome der gleiche Durchfluss eingestellt, so resultiert
eine Druckdifferenz am Separator, auch wenn alle weiteren Unregelmafligkeiten,
wie eine ungleichmifliige Durchstromung innerhalb der Zelle oder Gasentwick-
lungen durch Nebenreaktionen, ausgeschlossen werden. Die unterschiedlichen
Viskositdten beeinflussen nicht nur den Druckunterschied am Separator und
damit die hydraulische Konvektion, sondern haben Einfluss auf den Massen-
transport in den Halbzellen. Dies hat wiederum Auswirkungen auf die lokalen

Uberspannungen und die Stromdichte [40, 41].

ﬁi,Konvektion =Ci Uy (2.11)

Tabelle 2.1: Viskositdat und Dichte der Vanadium-Elektrolyte im ge- und entlade-
nen Zustand [42].

Zustand Dichte Kinematische = Dynamische
Viskositat Viskositat
kg L1 mm? s~ ! mPas
PE, SoC =100 % 1,36 2,50 3,39
PE, SoC = 0% 1,35 2,94 3,96
NE, SoC =100 % 1,34 2,29 3,06
NE, SoC = 0% 1,36 3,60 4,88
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2.3 Elektrochemische Messmethoden

Gesamte Transportvorgange durch Separatoren

Der gesamte Stofftransport durch den Separator kann mathematisch mit der
NERNST-PLANCK-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 2.12). Die in dieser
Arbeit getroffenen Annahmen zur Anwendung der NERNST-PLANCK-Gleichung
sind in Kapitel 6 beschrieben.

-Mem __ Mem _4Ci d¢
Diffusion Migration Konvektion

2.3 Elektrochemische Messmethoden

Um elektrochemische Systeme zu untersuchen, gibt es eine Vielzahl unterschied-
licher Messmethoden. Zur Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Materialien werden ausgewéhlte Messmethoden verwendet, die nach-

folgend vorgestellt werden.

U-j-Kennlinien

Eine Messmethode, um die Leistungsfahigkeit und die dominierenden Hemmun-
gen von elektrochemischen Zellen zu untersuchen, ist die Aufzeichnung von U-I-
Kennlinien bzw. U-j-Kennlinien. Hierbei wird typischerweise die resultierende
Zellspannung U gemessen, wiahrend der Strom I bzw. die Stromdichte j schritt-
weise erhoht oder verringert wird. Es ergibt sich der in Abbildung 2.8 dargestellte
charakteristische Verlauf fiir einen Entladevorgang, der in drei Abschnitte unter-
teilt werden kann. Es ist zu erkennen, dass die tatsdchlich anliegende Spannung
ohne Stromfluss geringer ist als das theoretische Standardpotential E*. Durch
reale von den Standardbedingungen abweichende Zustidnde lasst sich zunéchst
die NERNST-Spannung berechnen. Jedoch wird auch diese in der Realitédt nicht
erreicht. Grund hierfiir sind Uberspannungen an der Elektrodenoberflache. Die-
se entstehen beispielsweise, wenn die Metalle nicht 100 %ig rein sind oder es
Oberflachenverunreinigungen gibt. Die tatsdchlich resultierende Spannung ohne
Stromfluss wird als Leerlaufspannung (OCV, Open Circuit Voltage) bezeichnet.

Im Bereich geringer Stromdichten sind kinetische Uberspannungen dominierend.
Hier ist bei Erhohung der Stromdichte ein starker Spannungsabfall zu beobachten.
Dieser Abfall lasst sich mit einem Durchtrittswiderstand (Durchtrittsiiberspan-
nung) begriinden, der durch die Aktivierung von Elektroneniibertragungsreak-
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tionen hervorgerufen wird. Die Prozesse (Ubergang der aktiven Spezies zwischen
fester und fliissiger Phase) miissen also zuerst angeregt werden, was gleichbe-
deutend mit einer Aktivierungsenergie ist. In dem zweiten Bereich ist eine lineare
Abhidngigkeit von Spannung und Stromdichte zu erkennen. Dieser Bereich wird
als OHMscher Bereich bezeichnet, da durch die Erhohung der Stromdichte die
OHMschen Verluste innerhalb der Zelle grofier werden. OHMsche Widerstande
in einer elektrochemischen Zelle sind u. a. der Elektrolyt, der Separator, die Elek-
troden und die Stromkollektoren. Diese sind die dominierenden Widerstande
im zweiten Bereich. Im dritten Bereich hat der Stofftransport der aktiven Spe-
zies zur Elektrodenoberfliche den grofiten Einfluss auf den Spannungsverlauf.
Aufgrund der hohen Stromdichte ist die elektrochemische Reaktion schneller
als der Antransport aktiver Spezies, sodass die Spannung beim Erreichen der
Grenzstromdichte einbricht.

Im Rahmen dieser Arbeit werden U-j-Kennlinien fiir den Lade- und Entladevor-
gang in einer gemeinsamen Messung durchgefiihrt (siehe Kapitel 7.1). Hierbei
werden definierte Spannungswerte vorgegeben, wobei sowohl positive (Entlade-

vorgang) als auch negative (Ladevorgang) Stromdichten resultieren.
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I
28 |
- 1
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Abbildung 2.8: Charakteristischer Verlauf einer U-j-Kennlinie; der Bereich III ist
der stofftransportlimitierte Bereich.
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Lade-/ Entladezyklen

Eine wichtige Eigenschaft von Batterien ist ihre Lebenszeit, welche charakteris-
tisch iiber die maximal mdogliche Zyklenanzahl wiedergegeben wird. Aber auch
weitere Kenngrofsen konnen aus Lade- / Entladezyklen ermittelt werden. Bei der
Aufzeichnung von Zyklen wird unter konstanter Spannung, konstantem Strom
oder auch unter konstanter Leistung die elektrochemische Zelle mehrmals ge-
und wieder entladen. Im Zuge dieser Arbeit werden Zyklen unter konstanter
Stromdichte vorgestellt. Ein Zyklus entspricht hierbei einem Lade- und Entla-
devorgang. Bei der Fahrweise mit konstanter Stromdichte werden Spannungs-
grenzen jeweils fiir den Lade- und fiir den Entladeprozess als Abbruchkriterium
definiert. In dieser Arbeit betrdgt die Spannungsgrenze beim Ladeprozess 1,8 V
und beim Entladeprozess 0,8 V. Die obere Spannungsgrenze ergibt sich bei der
VEFB aus der elektrochemischen Stabilitdt der Kohlenstoffmaterialien in der Zelle
(siehe Kapitel 3.2) sowie zur Vermeidung von Nebenreaktionen, wihrend die
untere Spannungsgrenze so gewdahlt wird, dass der SoC-Fortschritt des Entla-
dens vergleichbar ist mit dem des Ladens bis 1,8 V. Die beiden Ladungsgrenzen
entsprechen einem SoC von ca. 10 % bei 0,8 V und 90 % bei 1,8 V.

Mit der Aufnahme von Lade- / Entladezyklen konnen die wesentlichen Wir-
kungsgrade der VFB ermittelt werden. Fiir einen definierten Spannungsbereich
gibt der Stromwirkungsgrad CE (Current Efficiency, Gleichung 2.13) das Verhéltnis
der Entladekapazitdt zur Ladekapazitit wieder. Der Lade- (I.) und Entladestrom
(Iq) ist hierbei jeweils betragsmaéfiig einzusetzen. Der CE wird beeinflusst durch
Faktoren wie die Selbstentladung tiber Crossover-Prozesse durch den Separator,
Nebenreaktionen wie die Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung wahrend des

Ladevorgangs oder die Luftoxidation von V2*-Ionen.

[ 1qdt
[ Ladt

Der Spannungswirkungsgrad VE (Voltage Efficiency, Gleichung 2.14) wird durch

CE

(2.13)

die Spannungsdifferenz zwischen dem Lade- (U.) und Entladevorgang (Uy) be-
stimmt und ist vom Zellwiderstand abhidngig (der VE sinkt mit zunehmendem
Zellwiderstand):

_JUq - Iqdt

VE =
f uC ° cht

(2.14)
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Der Energiewirkungsgrad EE (Energy Efficiency, Gleichung 2.15) ergibt sich aus

dem Strom- und Spannungswirkungsgrad:

EE=CE-VE (2.15)

Eine weitere wichtige Grofse ist die Entladetiefe DoD (Depth of Discharge, Glei-
chung 2.16), die das Verhdltnis der tatsdchlichen zur theoretisch moglichen Entla-
dekapazitiat wiedergibt. Die maximal mogliche Kapazitédt berechnet sich hierbei
aus dem Elektrolytvolumen Vg sowie der Vanadiumgesamtkonzentration cy
einer Halbzelle und der FARADAY-Konstante. Bei ungleicher Verteilung von
Elektrolytvolumen und -konzentration wird der Mittelwert beider Halbzellen

verwendet. I
t
DoD — —J 1

S 2.1
VEI ‘Cy - F ( 6)

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) wird das Verhalten eines
Systems bei Einwirkung eines Wechselsignals (Strom oder Spannung) untersucht,
um verschiedene Widerstdnde zu identifizieren. Im Falle der galvanostatischen
EIS wird ein Stromwechselsignal aufgegeben und eine Spannungsantwort er-
halten, wohingegen bei der potentiostatischen EIS ein Spannungswechselsignal
aufgeprégt und eine Stromantwort aufgenommen wird. Bei der EIS wird meist
ein breiter Frequenzbereich des sinusférmigen Eingangssignals (mit definier-
ter Amplitude) untersucht. Die Antwort des Systems ist ebenfalls sinusformig
mit derselben Frequenz, jedoch unterschiedlicher Amplitude und verschobener
Phase. Aus dem Amplitudenverhéltnis und der Phasenverschiebung zwischen
dem Strom- und Spannungssignal ergibt sich ein frequenzabhédngiger komplexer
Widerstand, die Impedanz Z. Durch die Messung eines breiten Frequenzspek-
trums entsteht ein Impedanzspektrum, welches die Impedanz aufgeteilt in Real-
(ZRe) und Imaginaérteil (Zp,) ergibt. Zur Darstellung der Ergebnisse kann der
sogenannte Nyquist-Plot verwendet werden. Ein beispielhafter Verlauf fiir ein
Impedanzspektrum dargestellt mit dem Nyquist-Plot ist in Abbildung 2.9 gezeigt.
Die niedrigen Frequenzen geben die Impedanz rechts im Diagramm bei hohen
Zrg-Werten wieder. Entlang des Spektrums in Richtung geringem Realanteil
steigt die aufgegebene Frequenz.

Das Spektrum kann anhand entsprechender Ersatzschaltbilder, die den physi-
kalischen Parametern des untersuchten Systems entsprechen und den gleichen
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Frequenzverlauf erzeugen, ausgewertet werden. Als Elemente im Ersatzschalt-
bild kommen u.a. OHMsche Widerstdande, Kondensatoren und Spulen in Frage.
Diese Elemente werden parallel oder in Reihe miteinander verkniipft und ma-
thematisch beschrieben. Das in dieser Arbeit verwendete Ersatzschaltbild ist in
Abbildung 2.10 zu sehen [43—45].

ZRe

Abbildung 2.9: Beispielhafter Verlauf eines Impedanzspektrums dargestellt mit
dem Nyquist-Plot.

Rng Rpg

L RMeerEl

CNE Cre

Abbildung 2.10: Elektrisches Ersatzschaltbild zur Auswertung der EIS-Spektren
aus den Membranwiderstandsmessungen.

Im Nyquist-Plot (Abbildung 2.9) sind zwei sich tiberlappende Halbkreise zu
erkennen, wobei der erste Halbkreis (bei geringeren Werten fiir Zg) kleiner ist.
Diese beiden Halbkreise werden durch die Parallelschaltung der Kondensatoren
(Cng und Cpg) und der Ohmschen Widerstdnden (Rng und Rpg) dargestellt und
beschreiben die kinetischen Widerstiande der jeweiligen Halbzellenreaktionen.
Der OHMsche Widerstand Ryfem-p1 gibt den Widerstand der Membran, die dem
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Elektrolyten ausgesetzt ist, wieder. Dieser Wert entspricht ungefdhr dem Null-
wert des Spektrums bei geringem Realanteil. Eine Induktivitdt L wird im hohen
Frequenzbereich beschrieben und ergibt einen positiven Imagindranteil. Diese
wird durch Elektronik und Kabel verursacht und kann durch einen geeigneten
Versuchsaufbau minimiert werden, in dem beispielsweise die stromfiihrenden
Kabel moglichst kurz sind und ineinander verdreht werden. Die Auswertung des
Spektrums liefert die verschiedenen Widerstiande des Systems (im Falle der VFB
beispielsweise OHMsche und kinetische Widerstdande, Stofftransportwiderstande
und Induktivitdten hervorgerufen z. B. durch elektrische Kabel). Bei niedrigen
Frequenzen dominieren Stofftransporteffekte, wahrend bei hohen Frequenzen
OHMsche Widerstinde wiedergegeben werden. Eine weitere Darstellung der
EIS-Auswertung ist das Bode-Diagramm, bei dem die Phasenverschiebung und
der Betrag der Impedanz iiber die Frequenz aufgetragen werden.
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In den meisten Batterien findet die chemische Reaktion an den Elektroden in
Kontakt mit dem Elektrolyten statt (z. B. Blei-Sdure-Batterie). Die Elektroden
verdndern sich hierbei beim Laden und Entladen. Im Gegensatz dazu sind die
Elektroden bei einer Redox-Flow-Batterie inert und die elektrische Energie wird
ausschliefSlich im Elektrolyten gespeichert. Dadurch ist eine Separation der Spei-
cherkapazitit (Grofie der Tanks) und der Zellleistung (Grofie der aktiven Flache)
moglich.

3.1 Geschichte der Redox-Flow-Batterien

Der Grundstein zur Entwicklung elektrochemischer Energiespeicherung wurde
schon friih gelegt. So startete William Gilbert 1600 erste elektrochemische Unter-
suchungen und préagte den Begriff der Elektrizitit. Die Anwendung galvanischer
Prozesse wird der Menschheit sogar weit v. Chr. nachgesagt. Die Geschichte elek-
trochemischer Energiespeicher beginnt jedoch wesentlich spater mit Arbeiten
von Luigi Galvani (1789), Alessandor Volta (1800), John Frederic Daniell (1836),
Georges Leclanché (1860) und vielen weiteren namenhaften Wissenschaftlern.

Ende des 19. Jahrhunderts beschiftigte sich unter anderem Friedrich Marx mit
einer Methode zum Speichern elektrischer Energie in Fliissigkeiten [46], die als
Grundlage der heutigen Redox-Flow-Batterie gesehen werden kann. In seinem
Patent von 1889 beschreibt er ein Verfahren, mit dem Metalle und Metallsalze
in Gegenwart einer Sdure durch Stromzufuhr oxidiert und durch einen Wechsel
der Elektroden (Verwendung von Metallelektroden) durch Stromabgabe wieder
reduziert werden konnen. Auch weitere Wissenschaftler beschiftigten sich im
Anschluss mit den Grundlagen der Entwicklung von Redox-Flow-Batterien (bei-
spielsweise Keijzer (1904) [47], Nernst (1912) [48], Grasselli (1965) [49]). Aufgrund
der Energiekrise in den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts suchte die NASA nach
Moglichkeiten, grofse Mengen an durch Windkraft- oder Solaranlagen generierter
Energie speichern zu kénnen. Dabei stiefs sie auf die Redox-Flow-Batterie, da
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diese eine hohe Energieeffizienz aufweist, tiefe Entladungen tibersteht und eine
hohere Langzeitstabilitdt im Vergleich zu anderen Sekundérbatterien aufweist.
In dem Patent der NASA von Thaller [50] wird bereits ein System beschrieben,
in dem beide Elektrolytraume von einer ionenselektiven Membran voneinander
getrennt sind und an den beiden inerten Elektroden (Graphitfilze) ein gegensatzli-
ches Potential angelegt wird. Zur Strom- und Spannungsaufgabe werden Graphit-
folien verwendet. Es befindet sich in dem einen Elektrolytraum das Redoxpaar
in der oxidierten und im anderen in der reduzierten Form. Die Elektrolyte wer-
den separat in externen Tanks aufbewahrt und mittels Pumpen durch die Zelle
zirkuliert. In dem Patent werden bereits Anforderungen an die Elektroden und
den Elektrolyten sowie an die Membran formuliert (Elektrolytanforderungen:
oxidierte und reduzierte Form miissen 16slich sein; die Potentiale beider Formen
miissen gewdhrleisten, dass die Elektrode inert bleibt; Membrananforderung:
ionenselektive Diffusion, insbesondere keine Diffusion der redoxaktiven Spe-
zies). Als Elektrolytlosungen werden in der Patentschrift Chloridsalzlosungen
vorgeschlagen (fiir den negativen Elektrolyten: Titan, Chrom, Zinn, Vanadium,
Mangan, Cerium und fiir den positiven Elektrolyten: Eisen, Chrom, Vanadium,
Mangan, Cerium). Dabei entstehen Kationen im NE in ihrer reduzierten und
im PE in ihrer oxidierten Form. Die NASA hat im Anschluss ein Eisen/Chrom-
System entwickelt. Ein Nachteil der Eisen/Chrom-Redox-Flow-Batterie ist, dass
das Chrom-Redoxpaar eine langsame Kinetik aufweist und es daher eines Ka-
talysators bedarf. AufSerdem ist die Leerlaufspannung mit weniger als 1,2V
und die Energiedichte des Elektrolyten von 15Whkg~! relativ gering. Bei der

Eisen/Chrom-Redox-Flow-Batterie finden die folgenden Reaktionen statt:

laden

NE: Cr3t+e —— Cn* E’=—-042V vs.SHE (3.1
entladen
i laden " _ 0
PE: Fe;™ —— Fes™ +e E°'=0,77V vs.SHE  (3.2)
entladen

Die Entwicklung der Eisen/Chrom-RFB stellte die NASA nach einigen Jahren
wieder ein. Ein grofies Problem dieses Typs ist die Kreuzkontamination von Eisen-
und Chrom-Ionen durch die Membran. Dies fiihrt zu Wirkungsgradverlusten,
Selbstentladungsreaktionen und einer irreversiblen Vergiftung der Elektrolyte,
sodass die Kapazitit stetig irreversibel abnimmt. Bis heute wurden viele ver-
schiedene Redox-Systeme entwickelt, die nach ihrer aktiven Spezies und dem
Losungmittel (anorganisch/organisch) klassifiziert werden [31].
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Die VFB wurde in den 1980er Jahren an der University of New South Wales, Austra-
lien von SKYLLAS-KAZACOS und ihrer Forschungsgruppe entwickelt [51]. Durch
die Moglichkeit der Verwendung nur eines Elements als Redoxpaar in beiden
Elektrolyten in den Oxidationsstufen II, III, IV und V fiihrt die Kreuzkontaminati-
on der Vanadium-Ionen durch die Membran lediglich zur Entladung der Batterie

und zu keiner irreversiblen Schadigung.

3.2 Aufbau und Funktionsweise der Vanadium-
Redox-Flow-Batterie

Im Falle der Vanadium-Redox-Flow-Batterie liegt Vanadium in Schwefelsdure
gelost vor. Die Schwefelsdurekonzentration betrigt typischerweise 4 mol L=, um
eine moglichst hohe Elektrolytleitfahigkeit (ca. 80Sm™1! [42]) zu erzielen. Das
Vanadium lasst sich hierbei bis zu einer Konzentration von 2mol L~! bei Raum-
temperatur losen [52]. Der Aufbau einer VFB beim Ladevorgang ist schematisch
in Abbildung 1.2 dargestellt. Die VFB besteht aus einer elektrochemischen Zelle
und zwei Tanks, in denen die Elektrolyte gelagert sind. Der Elektrolyt besteht
aus Vanadium in den Oxidationsstufen IV (VO?*) und V (VO,*) im PE und
in den Oxidationsstufen II (V%) und III (V>*) im NE. Bei Kontakt mit (Luft-)
Sauerstoff oxidieren die V>*-Ionen im NE [24, 25]. Um diese unerwiinschte Reak-
tion zu verhindern, muss die VFB stets unter Luftausschluss betrieben werden
(z.B. durch eine inerte Stickstoff-Umgebung). Die Elektrolyte werden jeweils
kontinuierlich von den Tanks durch die porose Elektrode gepumpt, in denen
die elektrochemischen Reaktionen nach Gleichungen 3.3 und 3.4 stattfinden. Die
beiden Elektroden werden durch eine meist ionenselektive Membran getrennt.
Die elektrochemische Zelle besteht aufierdem aus elektrisch leitenden und che-
misch inerten Platten (Mono- bzw. Bipolarplatten), die optional Stromungsfelder
fiir die Elektrolytverteilung aufweisen konnen. Zudem sind Stromkollektoren
und Endplatten, die fiir die mechanische Stabilitdt sorgen, Bestandteil der Zelle.
Um die Leistung der VFB zu erhohen, ist eine Vergrofierung der aktiven Flache
notwendig. Dies kann iiber eine Vergroflerung der Zelle und durch die Paral-
lelisierung mehrere Zellen realisiert werden. Bei der Parallelisierung werden
mehrere Zellen iiber Bipolarplatten verbunden (diese weisen, sofern vorhanden,
beidseitig Stromungsfelder auf) zu einem sogenannten Stack zusammengefiigt.
Die Zellen sind hierbei meistens elektrisch in Reihe und hydraulisch parallel
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geschaltet.

Der Vorteil der Verwendung von Vanadium in beiden Elektrolyten liegt darin,
dass eine Kreuzkontamination beider Elektrolyte lediglich zu einer Selbstentla-
dung und zu einem Ungleichgewicht der Kapazitdten in beiden Elektrolyttanks,
aber nicht zu einer dauerhaften Verminderung der Lebensdauer der Batterie fiihrt.
Die Kapazitdtsverluste konnen beispielsweise durch (periodisches wiederholtes)

Riickvermischen beider Tankinhalte wieder ausgeglichen werden.

34 _ laden 24 0
NE: VT +e  ———V E' = —0,26V vs.SHE (3.3)

entladen

P 2+ laden + + L4 70

E: VO +H)O <entl—Ten> VO™ +2H" e~ E° = +1,00V vs.SHE (3.4)
Die reversible Zellspannung ergibt sich als Differenz beider Halbzellenpoten-
tiale (Gleichungen 3.3 und 3.4) zu 1,26 V unter Standardbedingungen. Je nach
SoC der VFB ergeben sich jedoch unterschiedliche Leerlaufspannungen. Unter
Last verdndert sich die Zellspannung aufierdem aufgrund von Uberspannungen.
Bei hohen Ladungszustdnden ist die Bildung von Wasserstoff an der negativen
Elektrode (Gleichung 3.5) und Sauerstoff an der positiven Elektrode (3.6) moglich.
In der VFB sind diese Reaktion irreversibel, da die entstehenden Gase entwei-
chen. Da die zeitgleiche Entwicklung von Sauerstoff und Wasserstoff wegen
einer moglichen Knallgasreaktion gefdhrlich ist, miissen entsprechende Sicher-
heitsvorkehrungen in der VFB getroffen werden, wie z. B. eine ausreichende
Stickstoffdurchstromung und eine Sensorik, um die jeweiligen Gaskonzentratio-
nen zu messen und ggf. Sicherheitsmaffnahmen zu ergreifen. Um beide Reak-
tionen moglichst zu verhindern, wird die VFB meistens lediglich bis zu einem
Ladungszustand von ungefdhr 90 % aufgeladen. Wenn es dennoch zu den Gasre-
aktionen kommt, wird hierdurch die effektive Elektrodenoberflache durch die
entstehenden Gasblasen verringert und es kommt durch diese Nebenreaktionen
zu einem Ungleichgewicht der Ladungszustdnde. Durch die Sauerstoffentwick-
lung kann es zusétzlich zur Oxidation an dem Kohlenstoff der Elektrode und der
Mono- bzw. Bipolarplatte kommen, was die Lebensdauer der Zelle verringert.
Der Grund hierfiir ist, dass sich durch die Oxidation die kinetischen Eigenschaf-
ten der Elektrode verdndern, die Widerstdnde der Elektrode und Bipolarplatte

grofier werden und die Bipolarplatte durch die Korrosion pords wird.
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laden

NE: 2H"4+2e" ——— H, E? =0V vs.SHE (3.5)
entladen
laden i _ 0
PE: 2H,O <1:d> Oy+4H" +4e E"= 41,23V vs.SHE (3.6)
entladen

Die VFB wird weiterhin aus Wirtschaftlichkeitsgriinden im Normalfall nicht
komplett entladen, sondern lediglich bis zum einem SoC von 5 % bis 10 %. Es
wird somit nicht das gesamte SoC-Fenster von 0 % bis 100 % ausgenutzt, sodass
die tatsdchlich genutzte Kapazitit typischerweise maximal 85 % der theoretisch
verfligbaren Kapazitdt betrdgt. Bei einem Kapazitatsungleichgewicht beider Halb-
zellen verringert sich die nutzbare Kapazitit sogar weiter.

Der Temperaturbereich, in dem eine VFB betrieben werden kann, wird durch
die Stabilitit der V*-Ionen im unteren und der VO,*-Ionen im oberen Bereich
limitiert und betrdgt ungefdahr 5 °C bis 40 °C. In diesem Temperaturbereich sind
die V**- und V**-Tonen lediglich bis zu einer Konzentration von etwa 2 mol L~}
16slich. Aus diesem Grund ist die Energiedichte des Elektrolyten auf ungefahr
20 Whkg ™! bis 35 Whkg ! begrenzt [52, 53]. Ein weiterer Nachteil des Elektro-
lyten sind seine hohen Kosten, welche neben der Membran (je nach verwendeter
Membran) einen wesentlichen Anteil an den Gesamtkosten des Systems tragen
[54].

Haufig werden mehrere Zellen in einem Zellen-Stack aneinandergereiht. Hier-
durch lasst sich eine grofiere Leistung erzielen, um eine insgesamt hohere Span-
nung zu erreichen, welche elektrotechnisch besser verarbeitet werden kann. Jede
einzelne Zelle besteht aus einer Anode und einer Kathode, die durch einen Sepa-
rator voneinander getrennt sind (vgl. Kapitel 2.2). Zwischen den einzelnen Zellen
befinden sich Bipolarplatten, die ggf. beidseitig ein Flowfield besitzen, das der
gleichméfsigen Verteilung der Reaktanden sowie dem Austrag der Reaktionspro-
dukte dient. An der ersten und der letzten Zelle befinden sich Monopolarplatten,
die ein Flowfield in der zum Elektrolyt gewandten Seite besitzen kénnen. Die
Mono- und Bipolarplatten bestehen aus einem leitfihigem Material, um einen
moglichst geringen elektrischen Widerstand innerhalb der Zelle zu erreichen.
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Monopolarplatten bestehen aus ei-
nem Graphit-Verbund Material (PPG86, Fa. Eisenhuth GmbH). Aufgrund der
Verwendung von Kohlenstoff in der Graphit-Kristallstruktur und dem stark oxi-

dativem Vanadium-Elektrolyten ist zur Vermeidung einer Oxidation die obere
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Spannungsgrenze limitiert. An die Monopolarplatten werden die Stromkollek-
toren angebracht. Die VFB wird héufig entweder unter konstantem Strom oder
konstanter Spannung betrieben, ein Betrieb unter gleichbleibender Leistung ist
ebenfalls moglich.

Da es sich bei der VFB um eine junge Technologie handelt, gibt es noch einen
grofsen Forschungsbedarf zur Charakterisierung, Verbesserung und Entwick-
lung einzelner Bestandteile (Mono-/Bipolarplatten, Elektroden, Separatoren,
Elektrolyt). Weiterhin sind nicht alle Vorgdnge und Zusammenhiénge in der
elektrochemischen Zelle bekannt, sodass auch hier ein grofier Bedarf zur Er-
weiterung der Kenntnisse vorhanden ist [31, 55-61]. Der Separator ist dabei ein
zentraler Bestandteil der Forschung. Dieser beeinflusst nicht nur mafigeblich
die Leistung (CE und VE) und Zyklenstabilitdt der Batterie, sondern ist wegen
seines hohen Preises (bei Verwendung einer IEM) ein wesentlicher Faktor fiir die
Kommerzialisierung der VFB [54, 62-64].

3.3 Eigenschaften und Funktionsweise von
Separatoren

Als Separator in der VFB werden hdufig Membranen eingesetzt, die in vielen
elektrochemischen Energiesystemen Anwendung finden. Prominente Beispiele
sind die Chlor-Alkali-Elektrolyse, Brennstoffzellen, Batterien, aber auch andere
elektrochemischen Prozessen wie die Elektrodialyse und viele mehr [36, 65-68].
Hierbei werden jeweils unterschiedliche Anforderungen an die Membran gestellt.
Als Membranen konnen ionenselektive IEM oder auch porése Membranen bzw.
Separatoren, die nach Grofienausschluss trennen, eingesetzt werden.

Der Separator in einer VFB trennt beide Halbzellen rdumlich und elektrisch
voneinander ab. Fiir den erforderlichen Ladungsausgleich durch den Elektronen-
transport im dufSeren Stromkreislauf wandern Ionen moglichst selektiv durch
den Separator in die jeweils andere Halbzelle (vgl. Kapitel 2). Ein Ubertritt aktiver
Spezies (Crossover) durch den Separator, der zu Leistungs- und Kapazititsein-
bufien fiihrt, kann jedoch nicht komplett unterbunden werden. Der Crossover
beeinflusst somit mafsgeblich den technisch und wirtschaftlich sinnvollen Betrieb
einer VFB.

Wie gut die Leitfahigkeit und die selektive Trennung eines Separators jeweils

ist, hdngt unter anderem von der Konzentration der festen Ladungsgruppen
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IEC (Ion Exchange Capacity) im Falle von IEM und der Konzentration des Elek-
trolyten ab. Mit Erhohung der Elektrolytkonzentration oder der Ionenstdrke der
Losung werden die Fest-Ionen abgeschirmt, was die selektive Permeabilitdt der
IEM aufgrund des verminderten DONNAN-Ausschluss-Effekts reduziert. Weitere
Einflussfaktoren sind beispielsweise das Quellverhalten, die chemische Natur
der Polymermatrix (z. B. Hydrophilie) und der Durchmesser der Kanéle.

Die Hauptfunktion des Separators in der VFB besteht darin, beide Halbzellen
zu trennen, sodass es zu keinem elektrischen Kurzschluss und zu keiner Vermi-
schung beider Elektrolyte kommt. Gleichzeitig soll ein schneller Ladungstrans-
port durch den Separator stattfinden, sodass der Stromkreis geschlossen werden
kann. An den Separator werden jedoch eine Vielzahl weiterer Anforderungen
gestellt [62, 69]. Die wichtigsten geforderten Eigenschaften sind hierbei:

elektrisch isolierend

¢ chemische Stabilitdt gegentiber dem stark oxidativem Elektrolyten
¢ mechanische Stabilitait
* Dimensionsstabilitét

* geringer elektrischer Widerstand (typische Werte liegen im Bereich von
0,5Q cm?)

® hohe Selektivitat
* geringe Kosten und gute Verfiigbarkeit
* hohe Lebensdauer und Langzeitstabilitdt (10 - 20 Jahre [70, 71])

Je nach Anwendungsbereich der VFB kann die Gewichtung der Anforderun-
gen an Widerstand und Selektivitdt variieren, da noch kein idealer Separator
entwickelt wurde. Diese beiden kritischen Eigenschaften hdngen hauptsdchlich
von der Dicke und dem Material ab [72-75]. Ist beispielsweise ein System mit
moglichst hoher Leistungsabgabe gefordert, so ist ein geringer elektrischer Wi-
derstand (nachfolgend als Membranwiderstand bezeichnet) erforderlich, was bei
gleichem Material einen diinneren Separator bedeutet (beispielsweise Nafion™
NR-212 mit 51 um anstelle Nafion™ N117 mit 183 ym). Ein dicker Separator hat
in der Regel einen hoheren Widerstand, der den Spannungswirkungsgrad und

damit die Energieeffizienz senkt. Ein diinner Separator hingegen kann zu einem
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grofieren Vanadium-Crossover fiihren, der den Stromwirkungsgrad reduziert
und zudem zu einem Elektrolytungleichgewicht fiihrt [76]. Diinnere Separatoren
weisen in der Regel einen besseren Energiewirkungsgrad bei hoheren Strom-
dichten bei gleichzeitig geringeren Materialkosten auf. Jedoch ist mit sinkender
Dicke eine Abnahme der mechanischen Festigkeit im Betrieb und eine erschwerte
Montage der Zellen(-Stacks) verbunden [77]. Die mechanische Stabilitdt kann
tiber integrierte Gewebestrukturen verbessert werden, was die aktive Oberfldche
jedoch reduzieren konnte.

Ein aktuell hdufig verwendeter Separator fiir die RFB ist die CEM Nafion™
N117 von Chemours. Diese ist chemisch stabil und weist eine gute Protonen-
leitfahigkeit auf. Jedoch ist die Leitfahigkeit auch fiir die Vanadium-Ionen hoch.
Aufierdem gibt es noch weitere CEM von Chemours oder auch von anderen
Anbietern wie beispielsweise fumatech [78]. Neben CEM konnen auch AEM
[66, 79-82] verwendet werden. Der Ladungsausgleich unter Last findet hier-
bei durch Anionen, wie beispielsweise Sulfat- oder Hydrogensulfat-Ionen, statt.
Auch mikropordse Separatoren sind in der RFB-Anwendung vielversprechende
Alternativen zur IEM [83-90].

3.3.1 Experimentelle Bestimmung des Membranwiderstands

Um einen moglichst effizienten Prozess zu erreichen, miissen die Widerstan-
de im System gering gehalten werden. In vielen Féllen hat der Membranwi-
derstand einen hohen Anteil am Gesamtwiderstand. Daher ist es wichtig, den
Membranwiderstand moglichst gering zu halten, ohne dabei andere Einbufien
wie beispielsweise einen erhohten Crossover hinnehmen zu miissen. Der Mem-
branwiderstand wird durch die Ionenleitfdhigkeit bestimmt. Diese kann durch
verschiedene Vorbehandlungsmethoden verbessert werden [91-93]. Sofern nicht
anders erwdhnt, werden alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Separatoren
durch eine Lagerung in Schwefelsdure (1 Gew. -%) fiir mindestens 24 h vorbehan-
delt und im Anschluss vermessen.

Typische Charakterisierungsmethoden fiir die Ermittlung von Membranwider-
stinden in der Literatur sind tiberwiegend Messungen der elektrochemischen
Impedanz in der Ebene (in-plane) und durch die Ebene (through-plane), mit
der Annahme eines OHMschen Membranwiderstands [62, 75, 79, 81, 94-98]. Bei
der in-plane Messung wird der Membranwiderstand innerhalb der Membran
entlang der flachen Ebene gemessen, wahrend bei der through-plane Messung
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der Widerstand durch die Membran, somit entlang der Dicke, ermittelt wird.
Die elektrochemische Impedanzspektroskopie wird hdufig in sogenannten Leit-
tahigkeitszellen eingesetzt. Der Aufbau dieser Zellen entspricht meist dem des
zu untersuchenden Systems, wobei die Halbzellen teilweise lediglich mit Elek-
trolyt gefiillt sind. Mit den Leitfdhigkeitszellen wird der Widerstand der Zelle
mit und ohne Membran ermittelt, um den Membranwiderstand zu bestimmen
(vgl. Kapitel 3.3.1). Es ist aber auch moglich, Stromunterbrechungsmessungen
oder U-j-Kennlinien zu verwenden. Bei der Analyse von U-j-Kennlinien wird
der OHMsche Zellwiderstand aus dem OHMschen Bereich in den U-j-Kennlinien
bestimmt und somit Informationen iiber den Einfluss der Membran auf den
gesamten Zellwiderstand gewonnen [68, 99]. Obwohl dies die Bestimmung des
absoluten Membranwiderstands nicht ermoglicht, ist es eine einfache und schnel-
le Methode, Membranen miteinander zu vergleichen. Bei der Stromunterbre-
chungsmethode wird der OHMsche Zellenwiderstand durch abruptes Abschalten
des Stroms ermittelt, was zu einer sofortigen linearen Spannungsanderung durch
den OHMschen Potentialabfall bei einem Ladestrom (I < 0) bzw. -anstieg beim
Entladestrom (I > 0) fiihrt. Der OHMsche Zellwiderstand wird als Quotient aus
der unmittelbaren Spannungsanderung AU und des Stroms vor der Unterbre-
chung bestimmt [31, 100, 101]. Ein charakteristischer Spannungsverlauf ist in
Abbildung 3.1 zu sehen. Hierbei liegt bei I > 0 ein konstanter Strom I an.

I>0

Spannung

Zeit

Abbildung 3.1: Charakteristischer Spannungsverlauf bei der Stromunterbre-
chungsmethode zur Ermittlung des OHMschen Widerstands.
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Bei der EIS-Messung wird der Membranwiderstand typischerweise als Diffe-

renz zwischen Zellen-Widerstands-Messungen mit und ohne Membran ermittelt.
In weiteren Verfahren mit einer Leitfdhigkeitszelle wird der Widerstand in-plane
direkt durch Anlegen von Elektroden an die Membran gemessen.
Im Rahmen dieser Arbeit werden die Widerstande einiger verschiedener Mem-
branen unter Leerlauf- sowie Lade- und Entladebedingungen fiir unterschiedli-
che Stromdichten und Ladungszustidnde bestimmt (vgl. Kapitel 5.1). Der elektri-
sche Membranwiderstand wird hierbei unter praxisnahen Bedingungen in situ
durch EIS-Messungen ermittelt [102].

3.3.2 Experimentelle Bestimmung des Crossovers

Die Kreuzkontamination durch den Vanadium-Crossover vermindert zwar nicht
die Lebensdauer der VFB, fiihrt jedoch zur kontinuierlichen Selbstentladung der
Batterie. Dies hat eine Reduzierung des Wirkungsgrads und der Entladetiefe zur
Folge. Aktuelle Untersuchungen zeigen, dass die Ionen je nach Konzentration
und Ladungszustand des Elektrolyten sowie Art des Separators unterschiedlich
schnell diffundieren [75, 103-106]. Dieser unsymmetrische Crossover fiihrt zu ei-
ner Akkumulation an Vanadiumspezies in der einen und zu einer Verminderung
in der anderen Halbzelle. Weiterhin findet hierdurch eine Verschiebung der Wer-
tigkeit innerhalb beider Halbzellen zur geladenen bzw. entladenen Spezies statt.
Dies fiihrt insgesamt zu einer kontinuierlichen Kapazitdtsminderung der VFB.
Die Diffusionsgeschwindigkeit der Vanadium-Ionen mit unterschiedlichen Oxi-
dationszustdnden unterscheidet sich vermutlich aufgrund verschiedener Grofien
und Ladungen. Eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst hierbei den Diffusions-
prozess, darunter das DONNAN-Potential und die Selektivitidt des Separators.
Aufierdem fiihrt eine Wasserbewegung durch den Separator zu Konzentrations-
und Fiillstandsdnderungen in den Halbzellen. Das Wasser wird vor allem mit
den sich durch den Separator bewegenden Ionen (H30, S0,42~, HSO,~, V3,
V3, VO**, VO,") in Form einer Hydrathiille transportiert. Aufgrund der os-
motischen Druckdifferenz zwischen beiden Halbzellen findet ein zusatzlicher
Wassertransport statt [17].

Die experimentellen Untersuchungen zur Ermittlung der Diffusionskoeffizienten
der Vanadium-Ionen werden hédufig mit einer Dialyse-Zelle durchgefiihrt [81, 107-
109]. In diesem Versuchsaufbau gibt es eine Anreicherungszelle (enrichment cell)
und eine Abreicherungszelle (depletion cell). Die Anreicherungszelle ist beispiels-
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weise mit Schwefelsiure einer bestimmten Konzentration (z. B. 2mol L~!) und
einem Salz wie MgSOj4 (z. B. 1 mol L) gefiillt, wiahrend die Abreicherungszelle
aus einer Losung aus Schwefelsdure (die Sulfatkonzentration ist auf beiden Sei-
ten die gleiche) und Vanadium-Ionen einer gewissen Oxidationsstufe (II, III, IV
oder V) besteht. Ein Separator trennt die beiden Zellen rdumlich voneinander
ab. Die Ermittlung der Diffusionskoeffizienten wird fiir jede Oxidationsstufe der
Vanadium-lonen separat durchgefiihrt. Dabei ist die Vanadiumkonzentration
(z. B. 1mol L~!) immer identisch. Fiir jedes Vanadium-Ion, das in die Anreiche-
rungszelle diffundiert, wandern bei CEM H30"-Ionen in die entgegengesetzte
Richtung infolge des Ladungsausgleichs. Der Versuch ist beendet, sobald in bei-
den Zellen jeweils die gleiche Vanadium- und Oxoniumkonzentration vorliegt.
Das Diffusionsverhalten wird durch die Konzentrationszunahme der Vanadium-
Ionen in der Anreicherungszelle in Abhdngigkeit von der Zeit beschrieben. Die
Diffusionskoeffizienten konnen anschlieffend mittels der MAXWELL-STEFAN-
Gleichung ermittelt werden [110]. Das Diffusionsverhalten der Vanadium-Ionen
in einer VFB kann jedoch von dem mit der Dialyse-Zelle ermittelten Verhalten
abweichen, da mit diesem Verfahren die Diffusionskoeffizienten nicht unter
real auftretenden Betriebsbedingungen ermittelt werden. Um ein genaueres
Diffusionsverhalten zu bestimmen, ist es daher sinnvoll, den Crossover der
Vanadium-Ionen unter realen Verhéltnissen zu untersuchen. Die in dieser Arbeit
beschriebene Methode verwendet Elektrolytlosungen, die aus einer betriebenen
VEB (siehe Kapitel 7.1) entnommen werden und somit das Diffusionsverhalten
im stromlosen Zustand unter moglichst realen Bedingungen darstellt. Das ge-
naue Verfahren wird in Kapitel 5.2 vorgestellt.

Auflerdem gibt es in der Literatur wenige Studien, die den Crossover wah-
rend Lade- / Entladezyklen experimentell untersuchen [27, 28, 111]. Fiir den
Crossover im Betrieb werden vor allem mathematische Modelle entwickelt (vgl.
Kapitel 3.3.3), die hdufig jedoch nicht ausreichend mit Messungen validiert wer-
den.
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3.3.3 Modellierung von Crossover-Prozessen

Fiir einen sinnvollen Betrieb der VFB ist die Kenntnis der Crossover-Vorgiange
ein elementarer Faktor. Ist es dem Hersteller bzw. dem Betreiber moglich, die
Crossover-Vorgdnge zu beschreiben, konnen Gegenmafsnahmen fiir die Auf-
rechterhaltung der Kapazitdt im Langzeitbetrieb durch geeignete Ausgleichs-
methoden, sofern notwendig, geplant und somit moglichst effizient ausgefiihrt
werden. Hierfiir ist die Entwicklung von mathematischen Modellen, die in ein
Prozessleittechnik-System (PLT) integriert werden konnen, notwendig. Im Fokus
der Forschung stehen detaillierte Modellentwicklungen zur Beschreibung des
Crossovers [19, 112-116].

Tang et al. [112] entwickelten ein dynamisches Modell zur Berechnung des Zell-
potentials, um den Kapazitdtsverlust durch Diffusion der vier Vanadium-Ionen
in einer VFB fiir drei verschiedene Membranen zu simulieren. Der Diffusionspro-
zess wird hierbei mithilfe von Diffusionskoeffizienten aus der Literatur beschrie-
ben und das Potential mit einer modifizierten NERNST-Gleichung berechnet.
Dabei werden bis zu 200 Lade- / Entladezyklen fiir einen Potential-Bereich
von 1,1V fiir den Entladevorgang bis 1,7V fiir den Ladevorgang simuliert. Fiir
die Simulation wird davon ausgegangen, dass Temperatur, Zellwiderstand und
Tankvolumen konstant sind. Trotz der ausschliefSlichen Betrachtung des Diffusi-
onsprozesses kann bereits ein signifikanter Kapazitdtsverlust beobachtet werden.
Die Annahme einer konstanten Temperatur ist fiir den normalen Betrieb einer
VEB in der Regel gerechtfertigt. Ist mit Temperaturschwankungen zu rechnen,
miissen diese Berticksichtigung finden, da die Temperatur einen Einfluss auf den
Diffusionsprozess hat [117].

Skyllas-Kazacos und Goh [113] untersuchten den Einfluss von Strom- und Stoff-
tibergangskoeffizienten auf den Diffusionsprozess und die Langzeiteffizienz
der VFB mit einem Modell, das auf Massenbilanzen der aktiven Spezies basiert.
Das Modell prognostiziert, dass nach einer bestimmten Anzahl von Zyklen eine
stationdre Vanadium-lonenkonzentration in beiden Halbzellen erreicht wird.
Won et al. [118] untersuchten den Diffusions- und Migrationsprozess mit einem
dynamischen 3D-Modell. Die Crossover-Strome werden hierbei mithilfe der
NERNST-PLANCK-Gleichung (Gleichung 3.7, diese Gleichung ist eine detaillierte
Form der in Gleichung 2.12 gezeigten Formel) berechnet. Die Ergebnisse zeigen
die Kapazitatsverluste durch den Crossover einer frischen und einer degradierten

Membran unter der Annahme, dass der Crossover-Strom jedes Vanadium-Ions
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durch die Membran zehnmal hoher ist als bei frischen Membranen. Mit dieser
Annahme verringert sich der Stromwirkungsgrad um 6 % auf ca. 91 % fiir eine
Nafion™-Membran N117. Ein dynamisches Modell, das die drei verschiedenen
Transportprozesse durch die Membran (Diffusion, Migration und Konvektion)
beschreibt, wurde u. a. von Darling et al. (null-dimensional) [116], Boettcher et al.
(null-dimensional) [115] und Knehr et al. (zwei-dimensional) [19] mithilfe der

NERNST-PLANCK-Gleichung (Gleichung 3.7) entwickelt.

Mem Mem Mem
pMem — _ pMem  ZINE_ 7WPE ..1_.(31..1:.4)1\“5 PrE +oy-c (37)

y4
Odiff " R-T Odiff

Der erste Term beschreibt die Crossover-Strome durch Diffusion mittels der
Diffusionskoeffizienten DM®™ und ist an das Erste FICKsche-Gesetz angelehnt,
welches ein lineares Konzentrationsprofil entlang der Diffusionsldnge J4;¢ an-
nimmt. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Separatordicke als Diffusionsldnge
angenommen. Dieser Lange kann die Diffusionsschicht entlang des Separators
zum Kern der Elektrolyten hinzugefiigt werden [19, 115]. Der zweite Term be-
schreibt die Migration und der dritte Term die Konvektion. Es ist hierbei zu
erkennen, dass der Migrationsanteil mit Hilfe der Diffusionskoeffizienten D?/Iem
berechnet wird. Um diese Gleichung anwenden zu kénnen, miissen viele Pa-
rameter verwendet werden, wie beispielsweise die Grenzschichtdicke dgy, zwi-
schen dem Separator und dem Kern-Elektrolyten, um die Diffusionslange d4;s
zu bestimmen. Eine schematische Darstellung der am Separator vorliegenden
Gradienten ist in Abbildung 3.2 zu sehen. Je nach im Modell getroffenen Annah-
men konnen die Verldufe eine andere Form annehmen. Die Berechnung aller
in der NERNST-PLANCK-Gleichung verwendeten Grofien wird nicht im Detail
vorgestellt, da die in dieser Arbeit verwendete Gleichung in einer vereinfachten
Form zur Minimierung der Anzahl unbekannter Grofien angewandt wird (vgl.
Kapitel 6).

Die Entwicklung detaillierter Modelle ist wichtig fiir das System-Verstdandnis,
jedoch nicht praktikabel fiir die Implementierung in ein PLT-System. Aus diesem
Grund werden zunehmend vereinfachte Modell entwickelt, die einen guten
Kompromiss zwischen Genauigkeit und Modellkomplexitdt darstellen [29, 112,
119-121]. Wei et al. [120] entwickelten ein Ersatzschaltbild-Modell, das die Zelle
durch eine elektrische Schaltung mit Kondensatoren und Widerstanden simuliert.
Dieser Ansatz soll der Echtzeitiiberwachung von Kapazititsverlusten dienen.
Die Modellierung der VFB mit Ersatzschaltungen hat Vorteile und Grenzen. Auf
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Gradienten am Separator.

der einen Seite sind diese Modelle in der Lage, die Dynamik der VFB zu erfassen,
wihrend sie gleichzeitig einfach sind und keine umfangreichen Berechnungen
erfordern, sodass sie fiir regelungstechnische Anwendungen eingesetzt werden
konnen. Andererseits spiegeln Ersatzschaltmodelle nicht die Details der internen
Prozesse in der Zelle wider. Daher erfordert die Anwendung dieser Modelle
zur Simulation realer Systeme eine Vielzahl von Messdaten und ausgereifte
Optimierungsverfahren, um das Modell entsprechend den Spezifikationen des
Systems und seiner Betriebsbedingungen zu optimieren. Im Gegensatz dazu
sind numerische Modelle umfassendere Werkzeuge, da sie auf der Modellierung
physikalischer Prozesse basieren und daher an jedes System angepasst werden
konnen, indem lediglich die Koeffizienten fiir die physikalischen Eigenschaften
von Zellkomponenten gedndert werden.

3.4 Kapazitatsausgleichsstrategien

Je nachdem, welche Membran in der VFB verwendet wird, gibt es unterschied-
liche Methoden zur Regeneration der durch Nebenreaktionen oder Crossover
reduzierten Kapazitat [20]. Um eine moglichst hohe Kapazitit erreichen zu kon-
nen, sollte die gemittelte Oxidationszahl des Elektrolyten im NE und PE jeweils
3,5 betragen. Dies ist beim Ausgangselektrolyten der Fall (dquimolare Mischung
aus V>* und VO?*). Finden Nebenreaktionen statt, entweichen Sauerstoff oder
Wasserstoff und das Ladungsgleichgewicht verschiebt sich, sodass die gemit-
telte Oxidationszahl nicht mehr 3,5 entspricht. Durch Zugabe von Oxidations-
oder Reduktionsmitteln ldsst sich der Ausgangszustand jedoch wieder herstel-
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len. So konnen im NE die V?*-Tonen durch die Zugabe von (atmosphérischem)
Sauerstoff oxidiert werden [25]. Die Reduktion der VO, *-Ionen im PE kann bei-
spielsweise durch die Zugabe von Oxalsdure oder Ethanol erfolgen [122, 123].
Bei Verwendung dieser Reduktionsmittel entstehen als Nebenprodukte CO, und
H>O. Das CO, wird hierbei durch die Stickstoffspiilung ausgetragen, wiahrend
das entstehende Wasser lediglich eine leichte Verringerung der Vanadiumkonzen-
tration zur Folge hat. Das Ladungsgleichgewicht kann somit durch den Zusatz
von Reduktions- oder Oxidationsmitteln ohne weitreichende Verdnderungen
im Elektrolyten wieder hergestellt werden. Jedoch findet bei der Zugabe von
Reduktions- oder Oxidationsmitteln jeweils eine Entladung des Elektrolyten
statt. Ein Ladungsausgleich ist somit immer auch mit momentanen Verlusten
behaftet. Eine weitere Methode zur Regeneration der Kapazitit, bei der der in
der NE-Halbzelle entstehende Wasserstoff zur PE-Halbzelle geleitet wird und
dort mit den VO;*-Ionen reagiert, untersuchten Whitehead und Harrer [124].
Der Anlass dieser Untersuchung war es, das nutzbare SoC-Fenster zu erhohen,
ohne zusétzliche Kapazitdtsverluste zu verursachen. Mit ihrer Arbeit konnen
sie zeigen, dass diese Methode prinzipiell geeignet ist, allerdings sind aufgrund
der langsamen Reaktion Katalysatoren (Pt-Ru) erforderlich. Dies hat weitere
Anforderungen an die VFB beziiglich Sicherheit und Stabilitdt zur Folge.

Konnen Nebenreaktionen ausgeschlossen werden, findet dennoch eine Kapazi-
tatsabnahme durch den Vanadium-Crossover statt. Die gemittelte Oxidationszahl
des Elektrolyten bleibt hierbei jedoch bei 3,5. Um in diesem Fall einen moglichst
effizienten Betrieb zu realisieren, sind weitere MafSinahmen zum Kapazitats-
ausgleich ohne den Einsatz von Oxidations- oder Reduktionsmitteln moglich.
So konnen beispielsweise in einem Zellen-Stack unterschiedliche Membranen
verwendet werden, die ein kontrares Crossover-Verhalten aufweisen. Bei Ein-
satz mehrerer Stacks mit einer zentralen Elektrolyt-Versorgung ist es auflerdem
denkbar, in den einzelnen Stacks zwar gleiche, im gesamten System jedoch ver-
schiedene Membranen einzubauen. Als Kombination wiirden sich beispielsweise
CEM und AEM eignen. Aufgrund gegensatzlicher Ladungsgruppen als Fest-
Ionen weisen diese entsprechend unterschiedliche Transportvorgidnge durch die
Membran auf [16, 103, 125-131]. Das jeweilige Crossover-Verhalten muss hierfiir
genau untersucht werden, sodass eine sinnvolle Verteilung der gewahlten CEM
und AEM im System ermittelt werden kann, denn auch unter den CEM oder
AEM gibt es deutliche Unterschiede beziiglich des Crossoverhaltens aufgrund
der Dicke und Zusammensetzung [76, 128]. Eine Kombination der CEM Nafion™
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N117 und der AEM FAP450 von fumatech in einem Stack untersuchten Bhattarai
et al. [131]. Es zeigt sich in ihren Untersuchungen, dass eine langsamere Entnah-
me der Entladetiefe bei Verwendung der Kombination aus beiden Membranen
als bei Einsatz lediglich einer der beiden Membranen resultiert. Eine weitere
Methode, den Kapazitidtsverlust ohne Eingriff in den Betrieb zu minimieren, stellt
die Verwendung unterschiedlicher Tankgrofsen dar. Bei Einsatz der Nafion™-
Membran N117 findet ein Elektrolyttransport in Richtung PE statt. Park et al.
haben aus diesem Grund unterschiedliche Verhéltnisse beider Tankvolumina
und deren Einfluss auf den Betrieb (DoD, CE, VE, EE, Vanadium-Konzentration,
Kapazitiat, durchschnittliche Wertigkeit beider Elektrolyte, Energiedichte) un-
tersucht [132]. Es stellt sich heraus, dass bei einer Verkleinerung des positiven
Elektrolytspeichertanks (PT) um 25 % die besten Ergebnisse resultieren, wobei
die Energiedichte um 60 % erhoht werden kann.

Die VFB bietet aufserdem den grofsen Vorteil, dass sich in beiden Elektrolyten
(NE und PE) Vanadium als aktive Spezies gelost in Schwefelsdure befindet. Dies
ermoglicht unter anderem den Wechsel des elektrischen Potentials, sodass die
VFB zu einem SoC von weniger als 0 % entladen werden kann und die Polaritaten
gewechselt werden konnen. Rudolph et al. stellen fest, dass der Widerstand der
negativen Elektrode durch eine Passivierung mit zunehmender Zeit ansteigt. Ein
Wechsel der Polaritét fiir eine definierte Zeit (bis zum Erreichen eines Ladungs-
zustands wie z. B. —50 % oder fiir mehrere Zyklen) verringert diesen Widerstand
wieder [99]. Dies erhoht gleichzeitig die Kapazitdt der VFB, da wieder langer ge-
und entladen werden kann. Ein bekanntes und hdufig verwendetes Verfahren
zur Regeneration der Kapazitat ist das Vermischen beider Elektrolyte (Remixing),
das periodisch wiederholend stattfinden kann. Hierbei konnen beide Tankinhal-
te in einem weiteren Tank miteinander vermischt und anschliefSend wieder in
separate Tanks gepumpt werden oder das Durchmischen erfolgt durch mehrma-
liges Umpumpen der Elektrolyte zwischen beiden Tanks. Beide Optionen sind in
Abbildung 3.3 schematisch dargestellt.

Durch die Vermischung beider Tankinhalten erleidet die Batterie keinen Schaden.
Sofern es wahrend des Betriebs zu keinen Nebenreaktionen (Entwicklung von
H» oder Oy) oder Elektrolytverlusten durch Undichtigkeiten kommt, resultiert
ein Elektrolyt mit einer Zquimolaren Zusammensetzung aus V°* und VO** und
somit einem Ladungszustand von —50 %. Dieser Elektrolyt wird im Anschluss
gleichmaflig auf die beiden Tanks verteilt. Links in Abbildung 3.3 ist der Misch-

vorgang mit einem separaten Tank zu sehen. Dabei wird der Elektrolyt jeweils in
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NT

Membran
Membran

@

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Remixing-Vorgangs mit separatem
Tank (links) und durch mehrmaliges Umpumpen zwischen NT
und PT (rechts).

den Tank , Remixing”gepumpt. Wenn beide Tanks entleert sind, wird der Betrieb
von diesem Tank ausgehend gestartet und der Elektrolyt wird anschlieflend
wieder von den Tanks durch die Zellen zirkuliert. Das mehrmalige Umpumpen
ist rechts zu sehen. Hierbei wird der Elektrolyt von den Halbzellen in den jeweils
anderen Elektrolyttank (PE in den negativen Elektrolytspeichertank (NT), NE in
PT) und von dort in die eigene Halbzelle gefdrdert. Zhang et al. [27] untersuchten
fiir unterschiedliche Stromdichten (0,8 kA m~—2 und 1,6 kA m~2) und Mindest-
entladetiefen den Effekt des Remixings auf den Batteriebetrieb. Dabei werden
bei einer vorgegebenen Entladetiefereduktion (50 % und 75 % des DoD-Wertes
nach dem ersten Entladevorgang) beide Elektrolyttankinhalte vermischt und
anschlieffend wieder aufgeteilt. Durch das Remixing ist der Betrieb der Batterie
langer mit hoheren Kapazitdten moglich. So kann mit ihrem Messaufbau bei
einem Mischvorgang bei Unterschreitung einer DoD-Reduktion auf 75 % und
einer Stromdichte von 1,6 kA m~2 die Zyklenzahl von 145 auf 598 erhoht werden.
Als Abbruchkriterium gilt hierbei, dass die Entladekapazitit des ersten Zyklus
nach dem Remixing-Vorgangs kleiner ist als die des vorherigen Entladevorgangs
vor dem Vermischen. Bei dem von Zhang et al. verwendeten Versuchsaufbau
kommt es zu Nebenreaktionen und zum Lufteintritt in die VFB, sodass die
Kapazitat durch das Remixing nicht komplett regeneriert wird. Corcuera und
Skyllas-Kazacos [133] untersuchten aus diesem Grund die Kombination des kom-
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pletten Vermischens mit der Zugabe chemischer Zusétze (Oxalsdaure, Methanol
und Ethanol) als Kapazitiatsausgleichsmethode. Hierfiir wird zuerst der Effekt
des Remixings fiir den Fall, dass viele Nebenreaktionen durch Sauerstoffeintrag
und ein Uberladen stattfinden, analysiert. Der Vanadium-Crossover spielt hierbei
beziiglich der Kapazititsverluste eine untergeordnete Rolle. In dem von ihnen
untersuchten System bringt bereits der dritte Remixing-Vorgang keine Erh6hung
der Kapazitat. Erst durch Zugabe der Reduktionsmittel in den PE kann die Ka-
pazitdt wieder komplett regeneriert werden. Es ist beim Remixing-Vorgang zu
beachten, dass sowohl der Mischvorgang in einem separaten Tank als auch zwi-
schen den beiden im Betrieb befindlichen Tanks eine Stillstandszeit der Batterie
verursacht. Ferner kann der VFB die aufgebrachte Energie, um das System von
einem SoC von —50 % auf einen SoC von 0 % zu laden, nicht (thermodynamisch
sinnvoll) durch Entladen wieder entnommen werden.

Neben dem kompletten Vermischen beider Tankinhalte ist ein teilweises Vermi-
schen der Elektrolyte zwischen den Halbzellen moglich, beispielsweise in Form
eines definierten Elektrolyt-Uberlaufs (ggf. mit vorherigem Laden/Entladen),
einer Verbindung zwischen beiden Tanks oder einer Elektrolytverschiebung
innerhalb der Zelle [26, 28, 29, 134-136]. Bhattarai et al. untersuchten einen au-
tomatisierten Kapazitdtsausgleich bei Verwendung der AEM Fumasep FAP 450
von fumatech, bei dem keine aktive Regelung stattfindet [136]. Sie verbanden
beide Tanks (jeweils 10 L) mit einem hydraulischen Shunt in Form eines langen
schmalen Schlauchs (Durchmesser: 2 mm, Linge: 2m). Die Durchfiihrung dieses
automatisierten Ausgleichs fithrt zu einem nahezu vollstindigen Erhalt von
SoC und Kapazitidt. Wang et al. realisierten einen Uberlauf, in dem zwischen
den Tanks ein definierter Fiillstand erreicht werden muss, bevor ein Uberlauf
stattfindet [28]. Der Einfluss vier unterschiedlicher Falle auf Wirkungsgrade,
Tankvolumina, Entladetiefe und Betriebsdauer wird fiir zwei unterschiedliche
Stromdichten analysiert. Dabei untersuchen die Autoren die Auswirkungen auf
den Betrieb ohne Uberlauf sowie mit einem Uberlauf vom PT in den NT, wenn
10 %, 20 % oder 30 % des Anfangsvolumen tiberschritten werden. Die Lebensdau-
er endet, wenn ein DoD von 45 % erreicht wird. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Kapazitit deutlich langsamer sinkt und die Lebensdauer durch den Elektrolyt-
Uberlauf wesentlich verldngert wird. Insbesondere die CE-, VE- und EE-Werte
der vier untersuchten Fille sind nahezu stabil, was bedeutet, dass der Elektrolyt-
Uberlauf wenig Einfluss auf den Langzeitbetrieb der VFB hat. Lediglich beim VE

ist eine Abnahme bei der geringeren Stromdichte (0,8 kA m~2) zu beobachten.
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Bei der grofieren Stromdichte (1,6 kA m~2) sind kaum Unterschiede zu erkennen.
Die Autoren zeigen, dass trotz einer Anreicherung von VO," im PE und einer
moglichen Beschleunigung der Abnahme der Entladekapazitidt nach vielen Zy-
klen, die Lebensdauer einer VFB mit Uberlauf deutlich verlingert werden kann
(von 206 Zyklen auf 466 Zyklen bei 1,6 kA m~2 und einem Elektrolyt-Uberlauf
bei 20 % iiber Anfangsvolumen).

Bei Einsatz eines pordsen Separators gibt es aufSerdem die Moglichkeit, die Ka-
pazitdt durch eine Kontrolle der hydraulischen Konvektion aufrechtzuerhalten
[41, 137-140]. Einerseits kann ein intelligenter Betrieb der VFB den Crossover
durch den Separator reduzieren, indem der Druckgradient an dem Separator
moglichst gering gehalten wird. Andererseits konnen Mafsnahmen getroffen wer-
den, um die durch den Crossover verursachten Konzentrationsverschiebungen
durch Anderung der Prozessbedingungen auszugleichen (beispielsweise Druck-
oder Volumenstromregulierungen). So untersuchten Li et al. [137] eine Regulie-
rung des Crossovers iiber eine Uberwachung der hydraulischen Druckdifferenz
vor und hinter der elektrochemischen Zelle und einer Steuerung dieser, indem
sie den Gasdruck in PT und NT einstellen. Durch die Regulierung der Gasdriicke
in den Elektrolyttanks gelingt es ihnen, die Kapazitdten tiber den Zyklus zu
stabilisieren. Fiir eine einzelne Zelle stellt dies somit eine einfach Methode dar,
die hydraulische Konvektion zu kontrollieren. Jedoch ist das Beaufschlagen mit
Stickstoff oder das Vakuumziehen zur Druckverringerung der Tanks fiir grofsere
Systeme sehr aufwendig, zumal eine Voraussetzung fiir die Anwendung dieser
Methode ist, dass in allen Zellen die gleiche Druckdifferenz vorherrscht. In dem
Patent WO 2014/032010 A1 [138] werden ausfiihrlich Methoden, Messgeréte und
Bauteile in einer RFB beschrieben, um den Crossover durch die Membran zu be-
einflussen. Es werden vor allem die Prozessparameter Druck und Volumenstrom
in separaten Elektrolytstromen ausgeglichen. Weiterhin werden die Optionen
einer Druck- und Volumenstrommessung vor und nach der Zelle/dem Zellen-
stack diskutiert, um auf ein Ungleichgewicht durch Einsetzen von Pumpen oder
anderen stromungskontrollierenden Einbauten zu reagieren. Hierbei kann der
Druck auf einer Seite durch eine Volumenstromerhéhung/-erniedrigung oder
durch weitere Einbauten vor oder nach der Zelle/dem Zellenstack erhcht oder
vermindert werden. Es wird aufSerdem angegeben, dass durch Anwenden der
Mafinahmen zur Korrektur oder Verminderung des Crossovers ein Langzeit-
betrieb der RFB ermoglicht werden kann. Durch den hierbei moglicherweise

erzwungenen Crossover wird der Stromwirkungsgrad jedoch verringert.
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4 Zielsetzung

In der vorliegenden Arbeit werden die Kapazitdtsverluste durch den Vanadium-
Crossover fiir zwei unterschiedliche Separator-Materialien untersucht: fiir die
CEM Nafion™ N117 von Chemours und den pordsen Separator FF40 von
Amer-Sil. Hierbei werden jeweils verschiedene Methoden untersucht, den Ka-
pazitdtsverlust wieder auszugleichen. Im Falle der N117-Membran findet ei-
ne theoretische Betrachtung mithilfe der Entwicklung eines mathematischen
Modells statt, wiahrend beim Amer-Sil-Separator experimentell Moglichkeiten
untersucht werden. Nachfolgend werden zuerst die Modellentwicklung sowie
die aus dem Modell resultierenden Ergebnisse fiir die CEM beschrieben, bevor
die experimentelle Herangehensweise und Ergebnisse zur Untersuchung des
porosen Separators vorgestellt werden. Ein Vergleich beider Materialien und
Ausgleichsmethoden ist in Kapitel 9 zu finden.

Fiir die mathematische Modellentwicklung werden einige den Separator cha-
rakterisierende Parameter bendtigt. Aus diesem Grund werden im Rahmen die-
ser Arbeit zwei grundlegende Parameter, der elektrische Widerstand sowie die
Vanadium-Diffusionskoeffizienten, experimentell ermittelt. Fiir beide Messme-
thoden wird jeweils ein moglichst betriebsnaher Versuchsaufbau verwendet. Es
werden nicht nur die erforderlichen Parameter fiir die Nafion™-Membran N117
ermittelt, sondern es findet eine weitere Untersuchung verschiedener Separato-
ren statt. Dies dient zum einen der Plausibilisierung der Messmethode und zum
anderen zur weiteren Charakterisierung der VFB zum Verstandnis der Vorgidnge
im Separator. Bei der Messung elektrischer Separator-Widerstinde werden eine
Vielzahl unterschiedlicher Materialien charakterisiert: CEM, AEM, pordse Sepa-
ratoren und ein zweilagiger Separator, bestehend aus einer CEM-Lage und einer
pordsen Schicht. Die Widerstdnde werden bei unterschiedlichen Stromdichten
und teilweise bei verschiedenen Ladungszustdnden ermittelt. Ebenso wird durch
Wiederholung der Messungen unter gleichen Bedingungen die Entwicklung des
Widerstands tiber die Zeit untersucht. Die Messmethode und Ergebnisse werden
in Kapitel 5.1 beschrieben. Die Vanadium-Diffusionskoeffzienten werden fiir zwei
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Nafion™-Membranen unterschiedlicher Dicke (NR-212 und N117) bestimmt. Die
experimentelle Untersuchung ist in Kapitel 5.2 zu finden. Diese Koeffizienten
werden im Modell zur Beschreibung der Diffusion und Migration verwendet.
Der elektrische Widerstand dient zur Ermittlung des am Separator anliegenden
Potentialunterschieds, der als treibende Kraft fiir Migration und Elektroosmose
wirkt. In Kapitel 6 werden die Annahmen, mit denen das Modell entwickelt wird,
beschrieben. Das Modell entspricht dem Aufbau einer klassischen VFB. Dieses
Kapitel enthdlt auflerdem bereits die mathematische Beschreibung der spéter
implementierten Kapazitdtsausgleichsmethode. Die Modellvalidierung wird in
Kapitel 7.2 dargestellt. Zur Validierung werden eigene Messungen an einem
Priifstand verwendet. Daher wird zuerst der Aufbau des Priifstands und der
verwendeten Zellen vorgestellt. Mit dem validierten Modell wird anschliefiend
ein Elektrolyt-Uberlauf vom positiven in den negativen Elektrolytspeichertank
als Methode zum Kapazitatsausgleich untersucht. Es wird der Einfluss unter-
schiedlicher Uberlaufraten auf die Kapazitit, den Stromwirkungsgrad und die
Elektrolytstabilitat analysiert.

Die Herausforderung bei Einsatz pordser Separatoren besteht darin, dass diese
tiir den erforderlichen Stromschluss ionenleitfdhig sein miissen. Bei Verwendung
eines wéssrigen Elektolyten ist daher die Einbringung hydrophiler Bestandteile
in das sonst hydrophobe Polymergeriist notwendig. Aus diesem Grund wird der
in dieser Arbeit verwendete Separator vorerst auf seine Funktions- und Leistungs-
fahigkeit untersucht. Im Anschluss wird durch Anderungen der Prozessfithrung
eine weitere Kapazitdtsausgleichsmethode analysiert, denn insbesondere beim
Einsatz poroser Separatoren in einer VFB kommt es zum Vanadium-Crossover
und zu einer Abnahme der Kapazitit. Aufgrund seiner pordsen Struktur ist
beim Separator durch Anderungen des Drucks innerhalb der Halbzellen die
Crossover-Richtung der hydraulischen Konvektion beeinflussbar. Dies ist zwar
auch bei IEM denkbar, jedoch sind diese hydraulisch deutlich dichter als pordse
Separatoren, sodass im Zuge dieser Arbeit die Methode ausschliefilich fiir einen
pordseren Separator experimentell untersucht wird. In dieser Arbeit wird somit
fiir zwei unterschiedliche Materialien jeweils die Ausgleichsmethode untersucht,
die im laufenden Betrieb ohne Zusatz von Reduktions- oder Oxidationsmitteln
eine umsetzbare und effektive Losung bietet.
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Entscheidende Materialeigenschaften der Membran bzw. des Separators sind,
neben der notwendigen Voraussetzung einer chemischen und mechanischen
Stabilitdt, der elektrische Widerstand und die Ionenselektivitit (vgl. Kapitel 3.3).
Der Ionentransport durch die Membran, der diese beiden Grofien bestimmt,
schliefst den elektrischen Stromkreis und bewirkt somit die Funktionsfahigkeit
der Batterie. Diese beiden Eigenschaften bestimmen mafigeblich die Spannungs-
effizienz (geringstmoglicher elektrischer Widerstand bzw. hochstmogliche Io-
nenleitfihigkeit) und die Stromeffizienz (mdglichst geringe Permeation der akti-
ven Spezies und keine Nebenreaktionen). In den folgenden beiden Kapiteln 5.1
und 5.2 werden daher die zur Untersuchung dieser Eigenschaften verwendeten
Messmethoden und Ergebnisse vorgestellt. Der fiir diese Arbeiten verwendete
Ausgangselektrolyt stammt von der Fa. GfE (Gesellschaft fiir Elektrometallurgie
mbH, Deutschland) und weist eine Vanadiumkonzentration von 1,6 mol L~! und
eine Gesamtsulfatkonzentration von 4 mol L1 auf. Die Konzentrationen kénnen
durch den Betrieb (z. B. Aufladung des Elektrolyten) verschoben oder verandert
werden. Die in den Versuchen vorliegende Vanadiumkonzentration wird jeweils

angegeben.

5.1 Elektrischer Widerstand

Elektrische Widerstande verschiedener CEM und AEM sowie pordser Separato-
ren werden im Zuge dieser Arbeit ermittelt. Alle Materialien werden vor dem
Einbau in die Zelle mindestens 24 Stunden in 1 Gew.- % iger Schwefelsdure ein-
gelegt. Dies dient bei den Nafion™-Membranen dazu, dass diese aufquellen
und die Gegen-Ionen (Na") in der mobilen Phase der Membran bereits durch
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Protonen ersetzt werden. Fiir die anderen Materialien wird diese Vorbehandlung
ebenfalls durchgefiihrt. Es wird jedoch nicht untersucht, ob dies einen Einfluss
auf den Membranwiderstand hat. Die untersuchten Materialien sind in Tabelle 5.1
zusammengefasst aufgefiihrt mit Angabe des Separatortyps, der vom Hersteller

spezifizierten Dicke und des SoC, bei dem der Widerstand bestimmt wird.

Tabelle 5.1: Untersuchte Materialien mit Angabe der Dicke und des SoC, bei dem
der Membranwiderstand ermittelt wird.

Materialname Separatortyp Dicke SoC
(trocken)

pm Y%
Nafion™ N115 CEM 127 50
Nafion™ N117 CEM 183 10, 20, 50, 75, 90
Nafion™ NR-212 CEM 50,8 50
Nafion™ HP CEM 20,3 50
Nafion™ XL CEM 27,5 50
VANADion™ CEM + 254 + 50

poroser 254
Separator

Fumasep® F-1075-PK CEM 75 10, 25, 50, 75, 90
Fumasep® FAP-PE-420 AEM 19 - 22 50
Fumasep® FAP-450 AEM 50 50
Fumasep® FAP-PP-475 AEM 69 -74 50
Fumasep® FAP-PE-325 AEM 23 -26 50
Fumasep® FAP-375-PP AEM 70 10, 25, 50, 75, 90
Celgard® 3401 (Porengrofie: Separator 25 10, 25, 50, 75, 90
43 nm, Porositat: 41 %)
Amer-Sil FF40 (Porengrofie:  Separator 420 50

73 nm, Porositét: 56,8 %)

Messmethode

Der Membranwiderstand wird im Rahmen dieser Arbeit mit EIS-Messungen
durchgefiihrt (vgl. Kapitel 2.3). Ein Foto des Messaufbaus ist in Abbildung5.1
links zu erkennen.
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Abbildung 5.1: Foto des Priifstands mit Tanks und Zelle (links). Foto der Halb-
zelle mit Blick auf die Elektrode und die angebrachte Potential-
messsonde (rechts).

Die beiden Tanks sind jeweils mit etwa 150 mL Elektrolyt gefiillt und werden
mit Stickstoff tiberstromt, um eine Oxidation des NE zu verhindern. Die Zelle
weist einen typischen Aufbau einer VFB mit zwei Monopolarplatten (PPG86
von Eisenhuth GmbH & Co. KG, 19 mm x 19 mm x 6 mm) und zwei Kohlenstoff-
tilzen (Sigracell® GFD 4.6 EA von SGL Group, 1,5cm x 1,5cm) als Elektroden
auf, die auf eine Dicke von 3,5cm komprimiert werden (dies entspricht einer
Kompressionsrate von 24 %). Weiterhin dienen zwei Kupferplatten als Strom-
kollektoren. Das Elektrodenvolumen betrdgt somit jeweils ca. 1 mL. Der Elek-
trolytvolumenstrom wird mit Membran-Fliissigkeitspumpen von KNF (NF 1.25
RTDC) auf 400 mL min—1! eingestellt, um eine homogene Stromdichteverteilung
zu erreichen. Um die verschiedenen SoC zu erhalten, wird der urspriingliche
Elektrolyt (dquimolare Mischung aus V** und VO**) durch Anlegen einer Zell-
spannung von 1,8 V geladen. Die Vanadiumkonzentration und der SoC werden
vor jeder Messung durch Redox-Titration [141] tiberpriift. Die Festphasenpo-
tentialmesssonden, die zur Bestimmung des Potentials durch die Membran
verwendet werden, werden aus Kohlefasern hergestellt (Toolcraft Conrad 238066
Kohleroving 1610 tex 1,77 gm~3). Diese Fasern werden in zwei Schichten La-
minierfolie (Polyethylen, 40 pm) versiegelt, wobei die Faserenden offen bleiben
und die resultierende Sonde in 5 mm breite Streifen geschnitten wird. Ein offenes
Ende des Streifens wird mit Kontaktkleber (Turbocoll 2000, Turbo Kleber Plastik,
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Boldt & Co. OHG) verschlossen, um einen Elektrolytaustritt entlang der Fasern
zu verhindern. Am anderen Ende werden die unbedeckten Fasern auf eine Lange
von ca. 2mm gekiirzt, um eine ausreichende Kontaktflache zur Elektrode mit
gleichzeitig moglichst geringer Bedeckung der aktiven Fldche herzustellen. Das
mit Kontaktkleber verschlossene Ende wird mit den Elektroden des Potentio-
staten verbunden, wihrend das andere Ende mit dem Kohlenstofffilz in der Zelle
in Kontakt gebracht wird. Hierbei sind die nicht lamierten Faserenden komplett
auf der Elektrodenoberfldche positioniert. Ein Foto der offenen Halbzelle mit
Blick auf die Elektrode und die Potentialmesssonde ist in Abbildung 5.1 rechts zu
sehen. Alle Messungen werden bei Raumtemperatur (22 °C) durchgefiihrt. Zur
Bestimmung des Membranwiderstands werden galvanostatische EIS-Messungen
(4-Elektroden-Anordnung) mit einem Gamry Interface 1000™ Potentiostat/-
Galvanostat/ZRA im Frequenzbereich von 1Hz bis 100 kHz und einer AC-
Amplitude von 0,09 A rms durchgefiihrt. In Abbildung5.2 ist der schematische
Messaufbau dargestellt.

Die aus den Messungen resultierenden Impedanzspektren werden mit geeig-
neten Ersatzschaltbildern ausgewertet, die die gleichen Frequenzantworten
wie das gemessene Spektrum erzeugen. Zu diesem Zweck wird das in Abbil-
dung 2.10 gezeigte Ersatzschaltbild verwendet. Hierbei entspricht L der Induk-
tivitat, die durch die Elektronik und Kabel verursacht wird, wahrend RyjemE1
den OHMschen Widerstand der Membran, die dem Elektrolyten ausgesetzt ist,
darstellt. Der ermittelte Membranwiderstand wird als flaichenspezifischer Mem-
branwiderstand ASR (Area-Specific Resistance) angegeben. Die kinetischen Wi-
derstdnde der Elektroden werden durch die Parallelschaltung eines OHMschen
Widerstands und einer Kapazitit (RNg und Cng, Rpg und Cpg) beschrieben. Aus
der Messung ergibt sich ein absoluter Widerstand in (), der mit der aktiven
Membranfldche auf den ASR normiert wird. Die sechs Parameter des elektri-
schen Ersatzschaltbildes werden mittels der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate so angepasst, dass die berechneten Verldufe die experimentellen Daten fiir
den Frequenzbereich von 500 Hz bis 100 kHz abbilden. Dieser Bereich gibt den
OHMschen Bereich wieder, der fiir die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Para-
meter ausreicht. Der Vollstandigkeit halber wird ein grofierer Messbereich auf-
genommen, um zu erkennen, ob das System mit den untersuchten Membranen
ein typisches Verhalten aufweist. Der vollstindige Nyquist-Plot des gemessenen
Frequenz-Bereichs ist beispielhaft in Abbildung2.9 gezeigt. In einer Vorstudie

werden zundchst EIS-Messungen durchgefiihrt, um die OHMschen Widerstande
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5.1 Elektrischer Widerstand

verschiedener Komponenten in der Zelle (Halbzelle mit/ohne Membran und
Membran) unter OCV-Bedingungen zu bestimmen. Die Kontaktierung tiber die
Potentialsonden erfolgt hierfiir zwischen den Verbindungen BD, CD und BC,
wie in Abbildung 5.2 dargestellt. Die Arbeits- und Gegenelektrode werden stets
an die Positionen A und D angeschlossen. Aufierdem werden unterschiedliche
Potentialsonden (Fliissigphasenpotentialmesssonden und Festphasenpotential-

sonden) verwendet, um die Messmethode zu untersuchen.

B—_ /c

Positiver Negativer
Elektrolyt- 3 /// //// ] Elektrolyi-
ichertank + / / 3 ichertank
speichertan fJ / g / ﬁ speichertan

3 [ Positive ] 2 [ Negative | 3

é Elektrode % Elektrode é

= - =

N N

Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau des Versuchaufbaus zur Bestimmung des
Membranwiderstands.

In der finalen Untersuchung wird der ASR fiir unterschiedliche Membranen
unter verschiedenen Bedingungen bestimmt. Hierfiir werden die Festphasenpo-
tentialsonden zwischen den Kohlenstofffilzen direkt an der Membran platziert
(Position B und C). Aufgrund des hohen Volumenstroms und des im Vergleich
zum Elektrodenvolumen hohen Gesamtelektrolytvolumens kann der ASR beim
Laden und Entladen mit vernachldssigbaren Anderungen des SoC innerhalb
der Zelle (Gleichung 5.1; 0,04 % fiir die maximale Stromdichte von 2 kA m’z)
und des Elektrolytbehalters (Gleichung 5.2; 1,2 % fiir zehn Minuten Lade- bzw.
Entladedauer) bestimmt werden.

A

ASoCzaie = = 61)
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5 Experimentelle Bestimmung grundlegender Parameter tiir Separatoren

t-j-A
F-c-V
Das Ziel der finalen Studie ist es, den ASR unter Lade- und Entladebedin-

gungen bei unterschiedlichen Stromdichten zu bestimmen. Es ist hierbei zu

ASoCramk = (5.2)

erwdhnen, dass der ermittelte ASR der Differentialwiderstand der Membran fiir
die jeweilige Stromdichte ist. Um den Spannungsabfall tiber die Membran bei
einer spezifischen Stromdichte zu erhalten, ist eine Integration des Widerstands
uber die Stromdichte erforderlich [142, S. 802].

Jede Messung in den finalen Untersuchungen besteht aus drei Laufen mit jeweils
fiinf Sequenzen, wobei in jeder Sequenz insgesamt zehn aufeinander folgende
Impedanzspektren aufgezeichnet werden. Ein Lauf besteht aus den folgenden
Messungen:

1. EIS-Messungen (10 x) unter OCV-Bedingungen
2. EIS-Messungen (10 x) unter Entladebedingungen
3. EIS-Messungen (10 x) unter OCV-Bedingungen
4. EIS-Messungen (10 x) unter Ladebedingungen

5. EIS-Messungen (10 x) unter OCV-Bedingungen

Jeder Lauf wird mit einer konstanten Stromdichte unter Lade- (4. Sequenz)
und Entladebedingungen (2. Sequenz) durchgefiihrt. Nach einem kompletten
Lauf mit allen fiinf Sequenzen beginnt ein neuer Lauf, wobei die Stromdichte
verdoppelt wird. Insgesamt werden Stromdichten von 0,5kAm~2,1kAm~2 und
2kA m~2 eingestellt. Einerseits wird mit diesem Messablauf der Einfluss der
Stromdichte auf den ASR bestimmt. Andererseits ist es durch die Wiederholung
von zehn EIS-Messungen in einer Sequenz moglich, die zeitliche Entwicklung
des ASR unter konstanten Lastbedingungen zu beobachten. Zur Ubersicht ist
in Tabelle 5.2 die chronologische Reihenfolge der EIS-Messungen des gesamten
Messablaufs mit den jeweiligen Bedingungen aufgefiihrt.
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5.1 Elektrischer Widerstand

Tabelle 5.2: Chronologische Ubersicht iiber die Messbedingungen zur ASR-

Bestimmung.
EIS Nr. Mess- Messung Mess- Messung Mess-
bedingung Nr. bedingung Nr. bedingung
1-10 oCcv 51-60 oCcv 101-110 OoCv
11-20 0,5kAm~?2 61-70 1kAm—?2 111-120 2kAm™?2
21-30 OoCcv 71-80 OoCcv 121-130 OoCVv
3140 —05kAm~2| 8190 —1kAm~2 | 131-140 —2kAm™?
41-50 OoCcv 91-100 OoCcv 141-150 OoCcv
Ergebnisse
Vorversuche

Zur Beurteilung der Messmethode wird die Zelle mit verschiedenen Potential-
messsonden und Messpositionen untersucht, um die Kongruenz und Reprodu-
zierbarkeit zwischen verschiedenen Ansdtzen zu untersuchen. Zuerst werden in
einer Zelle mit einer Nafion™-Membran N117 Festphasenpotentialmesssonden
eingesetzt. Impedanzspektren werden unter OCV-Bedingungen und einem SoC
von etwa 50 % aufgezeichnet. Die Messleitungen (auch Senseleitungen genannt)
werden an verschiedenen Positionen (A, B, C siehe Abbildung 5.2) angeschlossen,
um die einzelnen OHMschen Widerstdnde der einzelnen Bereiche zu iiberprii-
fen. Die stromfiihrenden Leitungen werden hierbei stets an Positionen A und D
angeklemmt. Die in Tabelle 5.3 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die Ditfe-
renz zwischen der Messung , PE-Halbzelle mit Membran” und ,,PE-Halbzelle
ohne Membran*(0,65 Q cm?) gut mit dem Wert fiir die direkte Membranmessung
(0,67 Q) cm?) iibereinstimmt. Ebenso zeigen spitere Messungen den gleichen Wert
fiir den Membranwiderstand unter OCV-Bedingungen fiir einen SoC von 50 %.
Zur weiteren Verifizierung des Messprinzips werden in den Positionen B und C
gemdfs Abbildung 5.2 Fliissigphasenpotentialmesssonden eingesetzt. Zu diesem
Zweck wird ein Separator (Celgard® 3401) zwischen den Elektroden und den
Potentialmesssonden platziert, der die gesamte aktive Oberfldche zwischen Elek-
trode und Membran bedeckt. Daraus ergibt sich ein Impedanzspektrum, das das
reine OHMsche Widerstandsverhalten der Membran wiedergibt (Abbildung 5.3a).
Der resultierende ASR betrégt ca. 0,71 () cm? und entspricht mit einer Abwei-
chung von 6 % dem mit Festphasenpotentialmesssonden gemessenen Widerstand
(Abbildung 5.3b), welcher sich zu 0,67 (2 cm? ergibt. Aus diesen Ergebnissen kann

57
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Tabelle 5.3: Widerstande der Vorstudie mit der Membran N117 bei einem SoC

von 50 %.
Positionen der Widerstand Messbereich
Potentialmesssonden
A-C 1,06 0cm?  PE-Halbzelle mit Membran
A-B 0,41 Qcm? PE-Halbzelle ohne Membran
B-C 0,67 Q) cm? Membran

daher eine positive Bewertung der Messmethode vorgenommen werden. Da der
Einsatz von Festphasenpotentialmesssonden experimentell einfacher (geringere
Flache, geringerer Einfluss auf den Gesamtzellwiderstand) und stabiler ist (der
Separator fiir die Fliissigphasenpotentialmesssonde kann nach mehreren An-
wendungen im Elektrolyten durch schlechte Benetzung beeintrachtigt werden),
werden bei den finalen Untersuchungen die Festphasenpotentialmesssonden

eingesetzt.
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I I o]
0,06 4L —030F ¢ -
g L = L 1 i
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)—<E r ‘ i—iE r ‘ 1
N 0,02 . N o0 ¢ ,
I M ] | .
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Abbildung 5.3: Impedanzspektren der Vorstudie mit (a) Fliissigphasen- und (b)
Festphasenpotentialmesssonden.

Finale Studie

In der anschliefienden Studie zur Untersuchung verschiedener Membranen wer-

den eine Vielzahl von Impedanzspektren aufgenommen, die in dieser Arbeit nicht
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5.1 Elektrischer Widerstand

alle gezeigt werden konnen. Exemplarische Impedanzspektren fiir die Membran
N117 bei einem SoC von 50 % und einer Stromdichte von —2 kA m~2 sowie die
mittels des Ersatzschaltbildes angepassten Verldufe sind in Abbildung 5.4 (oben
links) dargestellt, und die daraus resultierenden Ergebnisse fiir den ASR sind in
Abbildung 5.4 (oben rechts) zu sehen. Zu erkennen ist, dass sich die Spektren bei
jeder Messung verschieben, bis ein stabiles Verhalten bei einem Widerstand von
0,45 Q) cm? erreicht ist. In der vorherigen Sequenz werden Impedanzmessungen
unter OCV-Bedingungen durchgefiihrt, woraus sich ein ASR von ca. 0,63 Q cm?
ergibt (Abbildung 5.4 unten, bei einer Zeit von 102 Minuten). Aus diesem Grund
beginnt der Wert fiir den ASR unter Last bei einem hoheren Wert und erreicht
dann einen stabilen Wert von 0,45 Q cm?. Die Aufnahme eines Impedanzspek-
trums dauert etwa 50 Sekunden, was zu einer Messzeit von 8 Minuten fiir eine
Sequenz fiihrt. Die Entwicklung der ASR-Werte fiir die gesamte Messung ist in
Abbildung 5.4 (unten) dargestellt. Der ASR konvergiert dabei in jeder Sequenz
zu einem konstanten Wert, der bei hoheren Stromdichten schneller erreicht wird.
Nachdem der Strom abgeschaltet wird, kann eine Relaxation des ASR beobachtet
werden. Da es in der Nafion™-Membran keine druckgetriebene Permeation gibt
[143, 144], wird angenommen, dass die Relaxation durch Diffusion getrieben
wird. Die Entwicklung der ASR-Werte fiir die Membran N117 zeigt, dass die
Widerstdande innerhalb einer Sequenz je nach vorheriger Messung steigen oder
fallen konnen. Der Grund fiir das dynamische Verhalten nach Stromzufuhr ist
vermutlich die Verdnderung der Zusammensetzung des Elektrolyten, der in der
Membran vorhanden ist und sich aufgrund von Crossover-Prozessen durch diese
bewegt. Die drei wichtigsten Crossover-Mechanismen sind Diffusion, Migration
und Konvektion (siehe Kapitel 3.3.3 und Kapitel 6). Die Migration, deren Stéar-
ke vom Strom abhédngt, hat einen entscheidenden Einfluss auf den Crossover
[29, 116]. Es ist daher nicht verwunderlich, dass ein konstanter ASR-Wert bei ho-
heren Stromdichten schneller erreicht wird. Bei CEM geht der migrationsbedingte
Crossover-Fluss wihrend der Ladung von PE zu NE und wihrend der Entla-
dung in die entgegengesetzte Richtung. Beide Elektrolyte haben unterschiedliche
Eigenschaften in Bezug auf Leitfahigkeit (275 mScm ™! bis 410 mScm ™! fiir PE,
183 mS cm ! bis 250 mS ecm ! fiir NE), Vanadium-Ionen und Protonenkonzentra-
tion (hohere Protonenkonzentration in PE) [133, 145]. Die hohere Leitfdhigkeit
des PE ist daher voraussichtlich der Grund fiir den geringeren Widerstand der
Membran beim Laden im Vergleich zum Entladen bei gleicher Stromdichte.
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Abbildung 5.4: EIS-Ergebnisse fiir die Membran N117 bei 50 % SoC. Oben links:
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Gemessene (Symbole) und berechnete (Linien) Impedanzspek-
tren im Frequenzbereich von ca. 500 Hz bis 100 kHz. Oben rechts:
Entwicklung des ASR fiir Messung 131 bis 140. Unten: Entwick-
lung des ASR aller Messungen (gestrichelte Linien: Ende einer
Sequenz, durchgezogene Linien: Ende eines Laufs).



5.1 Elektrischer Widerstand

Eine Ubersicht iiber die ASR-Entwicklungen fiir drei weitere Membranen
(VANADion™, FAP-PE-325 und F-1075-PK) ist fiir den zweiten Lauf (EIS-Messung
Nr. 51 bis 100) in Abbildung5.5 dargestellt. Fiir die Membran VANADion™
nimmt der ASR unter Ladungsbedingungen ab (—1kA m~2) und steigt wahrend
der Entladung an (1 kA m~2), in beiden Féllen beginnend bei etwa gleichem Wert
unter OCV-Bedingungen (0,47 Q cm~2 fiir EIS-Messung Nr. 61 und 0,46 Q) cm 2
fiir Nr. 81). Erst nach ca. sechs Impedanzmessungen wird ein stabiler Wert unter
Last erreicht. Im Gegensatz dazu weist die Membran FAP-PE-325 sowohl beim La-
den/Entladen als auch unter OCV-Bedingungen einen nahezu konstanten Wert
auf. Diese Membran ist etwa zehnmal diinner als VANADion™ (vgl. Tabelle 5.1),
sodass der stationdre Zustand in der Membran bereits nach der zweiten Impe-
danzmessung erreicht wird (Spektrum Nr. 62 und Nr. 82). Dieser Vergleich deutet
darauf hin, dass die Entwicklung des ASR innerhalb einer Sequenz hauptséch-
lich von den Bedingungen der vorherigen Sequenz und von der Membrandicke
abhingt. Der Vergleich der ASR-Entwicklung fiir die Membranen F-1075-PK und
VANADion™ zeigt jedoch, dass nicht nur die Dicke fiir die Geschwindigkeit ver-
antwortlich ist, mit der der stationdre Zustand erreicht wird. Obwohl die Dicke
von F-1075-PK mehr als dreimal niedriger ist als bei VANADion™, scheinen die
Prozesse innerhalb der Membran mit etwa der gleichen Geschwindigkeit zu ver-
laufen. Somit wird deutlich, dass auch die unterschiedlichen inneren Strukturen
der Membran (z.B. unterschiedliche Ionomere oder Porengrofien) die Prozesse
beeinflussen. Da die Membran VANADion™ hauptsdchlich aus einem porésen
Separator (>200 pm) ohne funktionelle Gruppen und nur einer diinnen Schicht
von Nafion™ (20 pm) besteht, sind die lonenbewegungen in der Membran schnel-
ler als in einer dicken Ionomerschicht und der stationdre Zustand ist fast genauso
schnell erreicht wie bei F-1075-PK.

Der Vergleich der in Abbildung 5.5 dargestellten Ergebnisse zeigt auch, dass fiir
die CEM viel grofiere Verdnderungen der ASR-Werte auftreten als fiir die AEM
(FAP-PE-325). Wahrend sich in CEM Protonen und verschiedene Vanadium-
Ionen durch die Membran bewegen, passieren hauptsédchlich Sulfat-Ionen die
AEM. Ein moglicher Grund fiir den geringeren Einfluss der Stromdichte auf
den ASR von AEM konnten die dhnlichen Sulfatkonzentrationen in PE und NE
sein. Obwohl der Wechsel zwischen Laden und Entladen die Crossover-Richtung
umkehrt, &ndert sich die Zusammensetzung des in die AEM eintretenden Elektro-
lyten nicht wesentlich, da vermutlich hauptsdchlich Sulfat-Ionen in die Membran

gelangen.
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Abbildung 5.5: ASR Verldufe unterschiedlicher Membranen.

In den anschlieflenden Messungen wird zusétzlich der SoC der Elektrolyte va-
riiert (vgl. Tabelle5.1). In Abbildung 5.6 werden die letzten ASR-Werte jeder
Sequenz in Abhédngigkeit von der Stromdichte wihrend des Ladens und Entla-
dens dargestellt. Die CEM N117 und F-1075-PK zeigen ein @hnliches Verhalten.
Fiir beide Membranen nimmt der ASR mit zunehmender Stromdichte sowohl
unter Lade- als auch unter Entladebedingungen ab, wobei dieser Einfluss bei
der Membran F-1075-PK wihrend der Entladung geringer ist. Fiir die Membran
N117 stimmen die Ergebnisse wihrend der Ladung mit denen von Hwang et al.
tiberein [97]. Allerdings fanden diese Autoren einen leichten Anstieg der ASR-
Werte wihrend der Entladung bei einer Vanadiumkonzentration von 2 mol L~}
und 4 mol L~! Schwefelsiure. Die Messergebnisse zeigen aufserdem, dass in den
meisten Fallen der Widerstand mit zunehmendem SoC leicht ansteigt, nur die
ASR-Werte fiir die Membran N117 bei 75 % SoC weichen von dieser Tendenz
ab. CEM sind perfluorierte Materialien, deren Kationentransportmechanismen
sehr komplex sind. In der Struktur dieser Membranen sind hydrophile Domé&nen
(Sulfonsduregruppen) in einer hydrophoben Matrix verteilt, die den Transport
von Kationen ermoglichen. Die Ionenleitfiahigkeit dieser Membranen hingt vom
Gehalt an Ionenaustauschgruppen ab und wird auch von den Eigenschaften
der transportierten Ionen und der Elektrolytzusammensetzung beeinflusst [68].
Dartiber hinaus hingt die Verteilung der Ionenkonzentrationen innerhalb der
Membran von vielen Faktoren ab. Gemafs Hwang et al. [97] entstehen Potential-
gradienten in der Membran und im Elektrolyten nahe der Membranoberfldche.
Diese Potentialgradienten sind beim Laden und Entladen unterschiedlich. Lei et
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al. [146] berichten, dass bei geringer Stromdichte und niedrigen Konzentratio-
nen (z.B. V2* im entladenen Zustand) ein nahezu lineares Konzentrationsprofil
entlang der Membran vorliegt. Je hoher jedoch die Stromdichte oder die Kon-
zentrationsdifferenz zwischen den Halbzellen ist, desto weniger linear wird
das Konzentrationsprofil. Daher unterscheidet sich die Elektrolytzusammenset-
zung innerhalb der Membran je nach Betriebssituation stark. Zusitzlich bilden
Vanadium-Ionen Komplexe in der Membran [147]. Alle vier Vanadium-Kationen
neigen dazu, sich an die SOz~ -Hauptgruppe von Nafion™ zu binden. Intan
et al. stellten fest, dass V?*- und V3*-Tonen spontan an SO3 ™ -Gruppen binden,
wihrend VO**- und VO, *-Ionen relativ hohe Barrieren tiberwinden miissen,
um sich anzulagern. Nach der Bindung weisen alle Vanadiumarten erhebliche
Aktivierungsbarrieren fiir die Ablosung von den SO3™-Stellen auf. Es ist daher
moglich, dass diese komplexen Prozesse in der Membran zu ungiinstigen Bedin-
gungen fiir den Protonentransport insbesondere bei 75 % SoC fiihren, sodass der

ASR vergleichsweise hoch ist.
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Abbildung 5.6: ASR fiir unterschiedliche Stromdichten und Ladungszustinde
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Entgegen der Erwartung steigt der ASR mit zunehmendem SoC an. Da die
Elektrolytleitfahigkeit fiir die geladenen Elektrolyte hoher ist [133], wére das ge-
genteilige Verhalten zu vermuten. Elgammal et al. [106] berichten, dass V>*- und
VO?*-Ionen eine hohere Absorption in Nafion™ aufweisen als VO, "-Ionen, weil
sie aufgrund ihrer hoheren Wertigkeit eine starkere Affinitdt zu Sulfonatgruppen
in der Membran aufweisen. Es ist daher davon auszugehen, dass im entladenen
Zustand mehr Vanadium-Ionen in der Membran vorhanden sind und diese die
sich schnell bewegenden Protonen ersetzen. Elgammal et al. haben jedoch auch
ermittelt, dass VO**- und VO,*-Ionen in schwefelsdurehaltigen Elektrolyten den
Protonentransport in Nafion™ behindern, wiahrend dieser negative Effekt bei
V3*_Tonen nicht zu beobachten ist. Aus diesem Grund wire anzunehmen, dass
der ASR niedriger ist, wenn V3*_Tonen in der Membran vorhanden sind als bei
den anderen Vanadium-Ionen. Entsprechend der Migrationsrichtung ist es wahr-
scheinlich, dass V**-Tonen hauptsichlich wihrend der Entladung bei niedrigem
SoC in der Membran vorhanden sind. Daher wire zu erwarten, dass der ASR mit
abnehmendem SoC wihrend der Entladung féllt und der ASR fiir den selben SoC
wiahrend der Entladung geringer ist. Ein sinkender ASR wéhrend der Entladung
kann mit abnehmendem SoC beobachtet werden, aber vergleichbare, wenn nicht
sogar hohere Werte bei gleichem SoC werden fiir den Entladevorgang ermittelt
(Abbildung 5.6). Elgammal et al. fanden zudem, dass VO, "-Ionen einen grofieren
hemmenden Effekt auf die Protonenmobilitit haben als VO?**, was ein weiterer
Grund fiir den grofieren ASR bei hohem SoC sein kann. Allerdings wére ein
grofierer Effekt wihrend des Ladevorgangs zu erwarten, da dies wahrscheinlich
der Prozess ist, bei dem sich VO, *-Ionen durch die Nafion™-Membran bewegen.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Prozesse in der Membran offensicht-
lich sehr komplex und noch nicht vollstindig verstanden sind.

Als Beispiel fiir eine AEM wird die Fumasep® FAP-375-PP Membran untersucht
(Abbildung 5.6 und 5.7). Der ASR bei OCV-Bedingungen von ca. 0,45 Q cm?
ist deutlich niedriger als der der getesteten CEM. Wihrend des Ladevorgangs
nimmt der ASR bei steigender Stromdichte und mit zunehmendem SoC ab. Diese
Abnahme bei grofserem SoC unterscheidet sich von dem Verhalten der CEM N117
und F-1075-PK. Der Trend kehrt sich wahrend der Entladung um, wobei der ASR
bei hoherem SoC steigt. Wahrend der ASR beim Entladen nahezu unverdndert
mit der Stromdichte bei niedrigem SoC bleibt, nimmt er bei der Stromdichte von
2kAm~2 fiir 75 % SoC und insbesondere fiir 90 % SoC stark zu. Fiir letzteren
SoC ist das Verhalten der Membran beim Umschalten von OCV-Bedingungen
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auf 2 kA m—2 und zuriick in Abbildung 5.7 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
der ASR am Ende der Sequenz mit 2kAm~? einen sehr hohen Wert von ca.
2,5 cm? erreicht. Dieses ungiinstige Verhalten ist jedoch vollstandig reversibel
und es werden bei wiederholten Messungen keine Anzeichen einer nachhaltigen
Beschddigung der FAP-375-PP-Membran beobachtet. Es ist davon auszugehen,
dass der starke Anstieg des ASR bei hohem SoC und hoher Entladestromdichte
erneut durch die Transportprozesse in der Membran verursacht wird. In AEM
tinden aufgrund des Ladungsausgleichs andere Crossover-Prozesse statt als in
CEM [125, 148]. Moglicherweise bewegen sich die Sulfat-lonen bei hoher Ent-
ladestromdichte nicht mehr ausreichend schnell durch die Membran, sodass
der Widerstand zunimmt. Zusitzlich passieren VOSO4 und VO,SO4~ die AEM
von der positiven zur negativen Halbzelle, was die Leitfadhigkeit der Membran
reduziert. Es gibt jedoch keine abschliefiende Erklarung, weshalb dieser Verlauf

unter den vorliegenden Bedingungen resultiert.
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Abbildung 5.7: ASR-Verlauf der Membran FAP-375-PP vor, widhrend und nach
der Messung bei einer Stromdichte von 2 kA m 2 fiir verschiede-
ne Ladungszustdnde.

Der untersuchte pordse Separator Celgard® 3401 weist mit nur ca. 0,16 Q2 cm?
einen deutlich geringeren Widerstand als die IEM auf (Abbildung 5.6, unten
rechts). Dieser Widerstand bleibt weitgehend konstant mit nur geringer Tendenz
zu niedrigeren Werten bei steigender Stromdichte sowohl unter Lade- als auch
unter Entladebedingungen. Dartiiber hinaus wird der ASR mit steigendem SoC
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etwas geringer. Mit der Elektrolytleitfahigkeit o [133], der Porositédt € und der
Dicke d des Separators (vgl. Tabelle 5.1) kann die effektive Leitfadhigkeit und damit
eine Schitzung des theoretischen ASR des Separators anhand der Bruggeman-
Beziehung [44, 149] bestimmt werden:
d

ASR = RS Y (5.3)
Die resultierenden ASR bei unterschiedlichen SoC fiir den Celgard®-Separator
sind in Tabelle 5.4 dargestellt. Dabei wird angenommen, dass der Separator mit
dem jeweiligen Elektrolyten (PE oder NE) gefiillt ist. Die berechneten Werte wei-
chen stark von dem experimentell erhaltenen ASR ab. Eine mogliche Erkldrung
fiir die hoher ermittelten Werte konnte die Grenzflache zwischen der Membran
und dem Kern-Elektrolyten sein, in der Konzentrationsgradienten auftreten und
zu zusatzlichen OHMschen Widerstianden fiithren [44, 145].

Tabelle 5.4: Leitfahigkeiten fiir NE und PE bei verschiedenen SoC und den resul-
tierenden ASR, ermittelt mit Gleichung 5.3 fiir den pordsen Separator

Celgard® 3401.

SoC ONE UOPE ASRNE ASRPE
% mSem™! mSem™! Qem? Qcm?
10 181 293 0,063 0,033
25 190 308 0,060 0,031
50 215 345 0,044 0,028
75 237 375 0,040 0,025
90 241 401 0,040 0,024

Fiir die iibrigen in Tabelle 5.1 aufgefiihrten Materialien wird der ASR lediglich
bei einem SoC von 50 % bestimmt. Zum Vergleich sind in Abbildung5.8 die
Widerstdnde aller Separatoren unter OCV-Bedingungen in Abhédngigkeit von der
trockenen Materialdicke dargestellt. Es ist hierbei zu beachten, dass viele Separa-
toren (besonders IEM) bei Kontakt mit dem Elektrolyten anschwellen. Das Quell-
verhalten von Nafion™-Membranen wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen
untersucht [150]. In dieser Arbeit wird das Quellverhalten der Separatoren im
Elektrolyten jedoch nicht bestimmt. Daher ist nicht auszuschliefSen, dass die Ma-

terialdicke unter nassen Bedingungen nicht in einem proportionalen Verhiltnis
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zum trockenen Wert steht. Die Farben in Abbildung 5.8 geben Materialien mit
dhnlicher Struktur an. Insgesamt ist zu erkennen, dass der ASR mit steigender
Materialdicke zunimmt. Der Anstieg ist jedoch fiir die untersuchten Separatoren
sehr unterschiedlich. Besonders auffillig ist das Verhalten von drei Materialien.
Die Membran VANADion™ ist mit 254 um relativ dick, hat aber aufgrund ihrer
lediglich diinnen Schicht Nafion™ von ca. 20 pm einen geringen Widerstand von
nur 0,49 O cm?. Eine reine Nafion™-Membran dieser Dicke ist Nafion™ HP mit
20,3 uym, die einen Widerstand von 0,35 () cm? aufweist. Somit macht die relativ
dicke porodse Schicht von VANADion™ nur einen kleinen Teil des Gesamtwi-
derstands aus. Dies entspricht dem Widerstand des Celgard®-Separators, der
einen deutlich niedrigeren Wert aufweist als eine IEM mit vergleichbarer Dicke.
Der Amer-Sil-Separator hat trotz seiner Dicke von 420 pm lediglich einen ASR
von 0,53 Q cm?. Bei gleicher Materialdicke ist aufSerdem zu erwarten, dass eine
CEM einen geringeren Widerstand aufweist als eine AEM, da die Beweglichkeit
von Protonen grofier ist als die der Sulfat-Ionen. Dies trifft fiir die Membranen
Fap-4* im Vergleich zu Nafion™ und F-1075-PK zu. Die Membranen FAP-3*
hingegen haben einen dhnlichen Wert wie Nafion™ und einen sogar wesentlich
niedrigeren Wert als F-1075-PK.
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Abbildung 5.8: ASR-Werte verschiedener Materialien bei einem SoC von 50 %
unter OCV-Bedingungen aufgetragen iiber die Materialdicke.
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Es ist zu beachten, dass der ASR nicht zwangsldutig linear mit der Materi-
aldicke zunimmt, wie es von einem OHMschen Widerstand zu erwarten ware.
Diese Beobachtung ist angesichts des unbekannten Quellverhaltens der unter-
suchten Materialien jedoch mit Vorsicht zu betrachten. Slade et al. [100] stellen
diese Nichtlinearitat fiir Nafion™-Membranen, die in PEM-Brennstoffzellen ein-
gesetzt werden, ebenfalls fest. Dabei zeigen diese Autoren auch, dass diinne
Nafion™-Membranen einen viel grofieren Widerstand aufweisen, als sie aus
Messungen mit der dickeren N117-Membran unter Annahme des OHMschen
Gesetzes extrapoliert werden. In Ubereinstimmung mit den im Rahmen dieser
Arbeit erhaltenen Ergebnissen kann daher gedeutet werden, dass die Leitfa-
higkeit von Nafion™-Membranen mit abnehmender Membrandicke abnimmt.
Durch die Kanalstruktur der Membran wird der Transport von Wasser und Ionen
stark beeinflusst, sodass die wahrscheinlichste Erklarung fiir dieses Verhalten
nach Slade et al. mit dem Extrusionsprozess bei der Herstellung zusammenhéangt.
Diinnere Membranen konnen bei hoheren Driicken hergestellt werden, was zu
einer erhohten lokalen Temperatur und einem erhéhten Schmelzfluss der Oberfla-
chenschichten, einem gewissen Verschluss von Ionen- und Wasserkanélen, einer
Grofienreduzierung oder einer Erhohung der Tortuositét fiihrt. Es deutet darauf
hin, dass die Membranen Oberflichenschichten enthalten, deren Struktur und
hydrophobe sowie hydrophile Eigenschaften sich stark von denen des Grund-
materials unterscheiden. Es ist wahrscheinlich, dass die Mobilitdat von Protonen
innerhalb der Poren viel hoher ist als entlang der Porenoberfldche. Strukturelle
Unterschiede zwischen der Oberflache und den Kern-Regionen der Membran
sind bei diinnen Membranen grofier, wenn das Verhiltnis von Oberflachenpo-
ren zu Kern-Poren grofler ist [100]. Wie auch beim Celgard® 3401-Separator
konnte eine weitere Erklarung fiir eine geringere Leitfdhigkeit bei abnehmender
Membrandicke die Bildung von Konzentrationsgradienten in der Grenzfldche
zwischen Membran und Kern-Elektrolyt [145] sein, welche weitere Widerstan-
de verursachen. Je dicker die Membran, desto kleiner wird der Einfluss dieser
Grenzflachen auf den ASR.

Im Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten fiir die Membran N115 ergibt sich
ein hoherer Wert als bei Vijayakumar et al. [151] und Jiang et al. [76]. Vijayakumar
et al. berichten von einem ASR von 0,179 Q) cm?2, was nur etwa ein Drittel so
grofl wie der in dieser Arbeit ermittelte Wert (0,6 () cm?) ist. Die Autoren be-
stimmen ebenfalls den Durchgangswiderstand mittels Impedanzspektroskopie,

aber im Gegensatz zu den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wird kein
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Vanadium-Elektrolyt verwendet. Stattdessen wird die Membran drei Stunden
lang in 2,5 mol L-1 H,S0, getaucht und anschliefSend leicht gespiilt. Der Mess-
wert bezieht sich daher auf eine in der Membran vorhandene 2,5 mol L~ H,SO4-
Losung, die eine hohere Leitfdhigkeit aufweist als der Vanadium-Elektrolyt.
Sowohl Tang et al. [152] als auch Elgammal et al. [106] berichten, dass in der
Membran vorhandene Vanadiumspezies die Leitfihigkeit der Membran ver-
ringern. Dies ist auf die komplexen Gleichgewichtsprozesse in der Membran
zwischen Vanadium-Ionen, Schwefelsdure- und Sulfonsduregruppen zuriickzu-
tithren. Hieraus erklart sich die Diskrepanz zwischen dem von Vijayakumar et
al. angegebenen und dem in dieser Arbeit ermittelten Wert. Der von Jiang et
al. ermittelte ASR-Wert hingegen betrégt 0,52 () cm? [76]. Diese Wissenschaftler
verwenden einen Elektrolyten mit 1,5mol L~! Vanadium und 2 mol L~ H,SO,
bei einem SoC von —50 %. Die Vanadiumkonzentration ist somit niedriger als
die des in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyten und daher entspricht der Un-
terschied zwischen beiden Werten der Theorie, dass der elektrische Widerstand
mit zunehmender Vanadiumkonzentration zunimmt. Yu et al. [153], die einen
Elektrolyten mit 1,5 mol L~! Vanadium und einem SoC von —50 % verwenden,
bestimmen auflerdem den ASR der Nafion™-Membranen NR-212 (0,39 Q) cm?).
Dieser Wert ist ebenfalls geringfiigig hoher als der in dieser Arbeit ermittelte
Wert (0,35 Q) cm?).

Werte fiir den ASR in der VFB sind auf der fumatech Homepage [78] fiir einige
der in dieser Arbeit untersuchten Membranen zu finden. Hierbei spezifiziert
fumatech die Messung des ASR bei einem SoC zwischen 50 % und 60 % und einer
Entladestromdichte von 0,18 kA m 2. Als Bezugselektroden fiir die EIS-Messung
werden Platindrdhte verwendet, die zwischen Membran und Elektrode positio-
niert sind. Der verwendete Elektrolyt ist eine 1,6 mol L~! Vanadiumlésung in
2 mol L ™! HSO;. Fiir die Membran F-1075-PK wird ein ASR von 0,65 () cm? an-
gegeben, was dem in dieser Arbeit ermittelten Wert von 0,62 () cm? gut entspricht.
Auch der Wert fiir die Membran FAP-450 von 0,72 Q) cm? unterscheidet sich nur
geringfiigig von dem gemessenen ASR von 0,69 Q cm?. Nur fiir die Membran
FAP-375-PP ist der in dieser Arbeit ermittelte Widerstand (0,44 Q) cm?) deutlich
geringer als der vom Hersteller angegebene ASR (0,85 () cm?). Aufgrund die-
ser Diskrepanz werden weitere Messungen mit neu zusammengebauten Zellen
und anderen FAP-375-PP-Proben durchgefiihrt, um Messfehler zu identifizieren
oder zu beseitigen. Jedoch bestétigen sich in jeder Wiederholungsmessung die
niedrigeren Widerstande. Es konnte sein, dass die Leitfahigkeit des in FAP-3*
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verwendeten Ionomers stark vom Sulfatgehalt abhdngt, der in dieser Studie mit
4mol L~! hoher ist als in dem von fumatech verwendeten Elektrolyten. Tang et
al. [152] stellten fest, dass es eine optimale Schwefelsdurekonzentration fiir die
Nafion™-Membran N117 gibt, da es einen Kompromiss zwischen steigender Pro-
tonenkonzentration und sinkender Protonenmobilitidt gibt. Schwefelsdure kann
durch ihre Ionisierung Protonen bereitstellen und gleichzeitig den Wassergehalt
der Membran reduzieren. Elgammal et al. [106] haben die Membranleitfdhig-
keit von Nafion™ mit Vanadium-Elektrolyt in verschiedenen Sdurekonzentra-
tionen gemessen. Es stellte sich heraus, dass bei hohen Sdurekonzentrationen
die Membranleitfahigkeit bei steigender Vanadiumkonzentration deutlich weni-
ger abnimmt als bei niedrigerer Sdurekonzentration. Die Membranleitfdhigkeit
wird somit von der Sulfat- und Vanadiumkonzentration bestimmt, wobei diese
Abhédngigkeit hochstwahrscheinlich von der Art der Membran abhéngt.
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5.2 Vanadium-Diffusionskoeffizienten

Die Vanadiumpermeabilitdt durch den Separator wird im stromlosen Zustand
fur zwei Nafion™-Membranen unterschiedlicher Dicke untersucht, um den
Diffusionskoeffizienten zu bestimmen und den Einfluss der Membrandicke zu

analysieren.

Messmethode

Fiir die Ermittlung der Vanadiumpermeabilitdt der Nafion™-Membranen N117
und NR-212 wird die in Abbildung 5.9 gezeigte Apparatur unter betriebsnahen,
aber stromlosen Bedingungen verwendet. Diese stellt fiinf Halbzellenpaare zur
Verfiigung, die jeweils durch eine Membran (@ 8 mm, Apjer, &~ 50 mm?) getrennt
sind. Durch die Parallelisierung der fiinf Zellen ist es zum einen moglich, das
Diffusionsverhalten einer Membran bei unterschiedlichen Anfangsbedingungen
(Variation des SoC) oder das verschiedener Materialien gleichzeitig zu untersu-
chen und zum anderen Reproduzierbarkeitsversuche simultan durchzufiihren.
Jede Halbzelle wird mit einer Elektrolyt-Losung (jeweils PE und NE), die auch in
der VFB Anwendung findet, mit je 4,5 mL (Fiillstandshohe ~ 5,5 cm) befiillt. Die
Versuche werden bei einer Raumtemperatur von ungefahr 22 °C durchgefiihrt.
Die gesamte Apparatur wird mit befeuchtetem Stickstoff gespiilt. Hierbei wird
der Stickstoff in den Elektrolyten der einzelnen Halbzellen eingeleitet, damit die-
se jeweils durchmischt werden und sich somit kein Konzentrationsprofil an der
Membran ausbildet. Fiir den Elektrolytraum wird daher ein ideales Riihrkessel-
verhalten angenommen. Die Stickstoffspiilung ist weiterhin erforderlich, damit
der NE vor Oxidation durch Luftsauerstoff geschiitzt wird (Oxidation von V**-
zu V3*-Tonen [25]). Es wird ein befeuchteter Stickstoffstrom eingeleitet, damit die
Elektrolyt-Losungen nicht durch Austrag von Wasser aus dem System durch die
Stickstoffspiilung aufkonzentriert werden. Fiir eine Versuchsreihe werden alle
Halbzellen auf die gleiche Fiillstandshohe mit Elektrolyt (PE oder NE) beftillt.
Aufgrund der Stickstofffithrung von einer Halbzelle zu anderen baut sich von
Zelle 5 bis Zelle 1 ein steigender Druck auf, der jeweils um die Druckdifferenz
der ndchsten Zelle hoher ist. Aus diesem Grund ist dieser Versuchsaufbau vor
allem fiir hydraulisch dichte Separatoren geeignet. Als Ausgangszustinde einer
Messreihe werden SoC von ca. 90 %, 50 % und 10 % gewdéhlt und mindestens

zwei Mal wiederholt, um die Reproduzierbarkeit iiberpriifen zu konnen. Es wird
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aufserdem untersucht, ob ein Alterungseffekt der Membran auftritt (Membran
bereits zu Beginn der Messreihe mit Vanadium-Ionen gesattigt). Hierfiir wird
eine Versuchsreihe eines Anfangsladungszustands mit einer in der vorherigen
Messreihe verwendeten Membran wiederholt. Fiir die Charakterisierung des
Diffusionsvorgangs werden die Vanadium-Ionen-Konzentrationen in beiden
Halbzellen regelméfsiig tiber einen Zeitraum von einer Woche ermittelt (siehe
Probenahmeprotokolle in Anhang C.1). Es werden sowohl im NE als auch im PE
Proben (0,5mL) entnommen, um den Gesamtvanadiumgehalt sowie die Konzen-
tration der jeweils geladenen Spezies (V2" im NE und VO,* im PE) und somit
den Ladungszustand zu ermitteln. Werden diese Werte tiber die Zeit aufgetragen,
kann eine Vanadiumpermeabilitidt ermittelt werden. Insgesamt werden zwolf
Versuchsreihen vermessen. Davon werden acht Messreihen mit der Membran
N117 und vier mit NR-212 durchgefiihrt. Einzelne Versuchsreihen der Mem-
bran NR-212 werden mit unterschiedlichen Anfangsladungszustianden in den
einzelnen Zellen gestartet.

Y Y Y Y Y
Membran Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3 Zelle 4 Zelle 5

Abbildung 5.9: Schematischer Aufbau der Messapparatur zur Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten.

Durch die Diffusion von Vanadium-Ionen durch die Membran finden in der
jeweils anderen Halbzelle Entladereaktionen statt [113]. Diffundieren VO?*- und
VO, "-Ionen vom PE in den NE, fiihren folgende Reaktionen zur Selbstentladung
der NE-Halbzelle:
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NE: VOt + V2t 4 2HY — 2V3T + H,O (5.4)

VO,T +2V*F +4HT — 3V3 +2H,0 (5.5)

Auf der positiven Elektrolytseite fiihren die folgenden Reaktionen durch die
Diffusion von V2*- und V3*-Ionen zur Entladung der PE-Halbzelle:

PE: V2t 4+2V0, +2HY — 3VO?*T + H,O (5.6)

V3t 4+ VO, — 2VO?t (5.7)

Fiir die Ermittlung der Diffusionskoeffizienten (D;) und der Stoffdurchgangs-
koeffizienten (k;) fiir die Komponenten i (V2 = V**, V3 = V3%, V4 = VO?*, V5
= VO, ") wird fiir die Stoffbilanzgleichungen die Volumeninderung durch die
Diffusionsprozesse, welche weniger als 5 % betrégt, nicht berticksichtigt. Es wird
lediglich die Volumenreduzierung durch die Probenentnahme fiir die Titrati-
on einberechnet, da diese eine instantane Anderung von mehr als 10 % bewirkt
(0,5mL bei ungefdahr 4,5 mL Gesamtvolumen). Die Stoffdurchgangskoeffiezienten
kdiff ergeben sich mit der Annahme eines einfachen FicKschen Diffusionsverhal-
tens mit konstanten Diffusionskoeffizienten und der Annahme eines linearen
Konzentrationsverlaufs iiber die Membrandicke (Gleichung 2.5) aus dem Verhalt-
nis des Diffusionskoeffizientens D; und der Membrandicke dpfen, (Gleichung 2.6).
Die Konzentrationsdnderungen dc;/dt fiir die Vanadium-Ionen verschiedener
Wertigkeiten ergeben sich durch die Bewegungen der einzelnen Spezies durch
die Membran und die dadurch stattfindenden Reaktionen (Gleichungen 5.4 bis
5.7). Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.10 schematisch dargestellt. Nach-
folgend sind die Berechnungen der Konzentrationsdnderungen fiir die einzelnen
Vanadiumspezies aufgefiihrt (Gleichung 5.8 bis 5.11). Hierbei entspricht Apfem
der aktiven Membranfliche (2,25 cm?), Vg dem Volumen in einer Halbzelle (zu
Beginn der Messung ca. 4,5 mL) und 7; dem Stoffmengenstrom der Komponente
i durch die Membran. Anhand dieser Gleichungen wird numerisch ein Konzen-
trationsprofil erstellt, welches durch Anderung der Diffusionskoeffizienten an
die Messergebnisse angepasst wird.
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dCVZ _ AMem
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung der Vanadium-Diffusionsvorgange.

Fiir den Start einer Versuchsreihe werden die Halbzellen, die den PE enthalten,
zuerst befiillt, bevor der NE in die verbliebenen Halbzellen gefiillt wird. Dadurch
wird die Zeit, die der NE dem Luftsauerstoff ausgesetzt ist, moglichst gering
gehalten. Wiahrend der Befiillungszeit wird eine Fliche von 0,64 cm? bei einem
Elektrolytvolumen von ungefahr 4,5 mL der Luft ausgesetzt. Das Befiillen und
AnschliefSen der Messapparatur an den Stickstoffstoffstrom ist dabei in weniger
als fiinf Minuten abgeschlossen und unterscheidet sich fiir die einzelnen Zellen
geringfiigig, was jedoch zu leicht unterschiedlichen SoC des NE in den Zellen
fithren kann. Fiir die Probenentnahme werden einige Halbzellen tdglich getffnet
und somit dem Luftsauerstoff ausgesetzt. Dabei wird bei Zelle 5 NE gestartet und
die Halbzellen nacheinander so weit getffnet, wie es zur Probenentnahme not-
wendig ist (Probenentnahmeprotokoll, siehe Anhang C.1). Der Grund hierfiir ist,
dass sich in den Halbzellen durch die Stickstoffspiilung ein Uberdruck aufbaut,
der durch das Offnen abgebaut wird. Es muss deshalb vorsichtig jede einzelne
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5 Experimentelle Bestimmung grundlegender Parameter tiir Separatoren

Halbzelle, beginnend bei der zuletzt mit Stickstoff versorgten Zelle, gedffnet wer-
den, um ein Entweichen des Elektrolyten durch zu starke Gasblasenentwicklung

7Zu vermeiden.

Ergebnisse

Zur Ermittlung der Diffusionskoeffizienten werden mittels der Gleichungen 2.5
und 2.6 die Stoffdurchgangskoeffizienten k; mit der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate so angepasst, dass die Konzentrationsverldufe aller Messungen einer
Membran abgebildet werden konnen. Einige Ergebnisse fiir die Validierung des
Diffusionsmodells fiir die Nafion™-Membran N117 sind in Abbildung5.11 gra-
phisch dargestellt. Die Konzentrationsverldufe der weiteren Versuchsreihen sind
im Anhang C.2 aufgefiihrt.

Es ist in Abbildung5.11 zu erkennen, dass die berechneten Ergebnisse mit den
gemessenen Werten gut iibereinstimmen. Bei einem Anfangsladungszustand von
90 % (NE) bis 100 % (PE) sind die Konzentrationsanderung iiber die Versuchs-
dauer von sieben Tagen am stdrksten. Dies ist zum einen darin begriindet, dass
hierbei der Konzentrationsgradient iiber die Membran am grofiten ist (so wie
ebenfalls bei der Messung mit einem Anfangs-SoC von 10 %). Zum anderen liegt
es daran, dass durch den Crossover Entladereaktionen stattfinden. Dadurch sinkt
die Konzentration der geladenen Spezies nicht nur durch den eigenen Crossover,
sondern zusétzlich durch die iibertretenden Ionen der jeweils anderen Halbzelle.
Dies erhoht gleichzeitig die Konzentrationen der entladenen Spezies. Aufserdem
ist zu sehen, dass die Konzentrationsabnahme im PE grofler ist als im NE, was
qualitativ darauf hindeutet, dass die Diffusion bei hohen SoC von NE zu PE
starker ist als umgekehrt. Bei einem niedrigen Anfangsladungszustand von 10 %
sind die Konzentrationsanderungen geringer, jedoch sind hierbei die Gradienten
im NE grofier als im PE. Da in beiden Halbzellen iiberwiegend die entladenen
Vanadium-Ionen vorliegen, bedeutet dies wiederum, dass der Diffusionsstrom
der VO?*-Ionen groBer ist als der der V3*-Tonen.

Die aus den Konzentrationsverlaufen ermittelten Diffusionskoeffizienten D; und
Stoffdurchgangskoeffizienten k; sind fiir beide Membranen in Tabelle 5.5 aufge-
ftihrt. Obwohl die Dicken beider Membranen sehr unterschiedlich sind (N117:
183 um, NR-212: 50,8 pm), unterscheiden sich die Stoffiibergangskoeffizienten
der einzelnen Vanadium-Tonen wenig. Lediglich fiir die V**-Tonen ist ein erhebli-

cher Unterschied zu erkennen. Da die Dicke der N117-Membran grofier ist, wére
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5.2 Vanadium-Diffusionskoeffizienten

jedoch zu erwarten, dass der Stoffiibergang schlechter ist als bei der diinneren
Membran NR-212. Interessanterweise ist der Stofftransport fiir die V>*-Ionen
in der dickeren Membran N117 jedoch wesentlich besser als fiir die diinnere
Membran NR-212. Nur die VO, "-Ionen weisen einen etwas besseren Stoffdurch-
gang bei der diinneren Membran auf. Fiir den Crossover der Vanadium-Ionen
bedeutet dies, dass dieser nicht primér von der Membrandicke abhidngt, sondern
auch durch weitere Effekte bedingt ist. So konnte die Grenzschichtdicke an der
Membran (durch Anziehung von Ionen durch die funktionellen Gruppen der
Membranoberfldche) einen grofieren Einfluss auf den Stofftransport tiber die
Membran haben als die Membrandicke selbst. Auch andere Oberflicheneffekte,
wie die Diffusionsgrenzschicht oder die elektrochemische Doppelschicht konnten
eine wichtige Rolle spielen [19, 44]. Vermutlich wird es einen Grenziibergang
geben, bei dem entweder die Materialdicke oder die Grenzschicht den Stoffiiber-
gang starker beeinflusst. Je dicker die Membran ist, desto hoher wird der Einfluss
der Membrandicke sein.
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Abbildung 5.11: Messergebnisse (Symbole) und Berechnungen (Linien) der Kon-
zentrationsverldufe zur Bestimmung der Diffusionskoeffizien-
ten fiir die Membran N117 fiir den PE (links) und den NE (rechts)
tiir die Anfangsladungszustdande von oben: 90 % - 100 % (Ver-
suchsreihe 02), Mitte: 50 % (Versuchsreihe 04) und unten: 10 %
(Versuchsreihe 06).
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5.2 Vanadium-Diffusionskoeffizienten

Tabelle 5.5: Ermittelte Diffusionskoeffizienten und Stoffdurchgangskoeffizienten
tiir die Membranen N117 und NR-212 im Vergleich zur Literatur.

N117 NR-212
i D; tiff Lit., kSiff D; Jetiff Lit., D;
m2s—1 ms! ms~1[107] m2s! ms~! m2 s~ [154]
V& 526-10713 287-1072 7721072 14,7-1071 29,0-10°
v3* 170-10718 929.107% 7,07-107° 1,89-10"1 372.10°°
vO** 353-10713 193-1072 323-1072 9,75-10°18 192-107° 2,8-10 12
VO,* 9,04-1071% 494-107° 14,1-10~2 322-10°8 6,35-10°

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass je nach Messmethode unterschiedli-
che Vanadium-Diffusionskoeffizienten erhalten werden [81, 107, 108, 154]. Chieng
[107] hat im Rahmen seiner Dissertation Diffusionsmessungen in einer Dialy-
sezelle durchgefiihrt, bei der in der einen Halbzelle eine Losung mit 1 mol L1
VOSO,4 und in der anderen Halbzelle 1mol L~} MgSOy jeweils in 2mol Lt
H>SO4 enthalten sind. Die Konzentrationsdnderungen werden mittels UV /VIS-
Spektroskopie gemessen. Zwar wird durch den Einsatz von MgSOy die Ionen-
stiarke beider Halbzellen ausgeglichen, wodurch der osmotische Druck reduziert
wird, trotzdem fiihrt die Verwendung unterschiedlicher Elektrolytlosungen ver-
mutlich zu vom realen Betrieb verschiedenen Ergebnissen. Dennoch kann festge-
stellt werden, dass die ermittelten Parameter in der gleichen Grofienordnung lie-
gen wie die in dieser Arbeit ermittelten Werte. Auch Shi et al. [154] geben an, dass
fiir die VO?*-Permeabilitit eine Abhingigkeit von der Schwefelsiaurekonzentrati-
on vorliegt. So betrégt bei einer 4,5 mol L ~! H,SO4-Losung der Diffusionskoeffizi-
ent 2,8 - 1012 m?2s~! wihrend dieser mit 6,7 - 10~12 m? s~ ! bei einer Konzentra-
tion von 1,5 mol L~! mehr als doppelt so grof ist. Die Abhingigkeit der Permea-
bilitit der VO**-Ionen von der Ionenkonzentration (0,05 mol L~! bis 0,8 mol L1
V02+) fiir unterschiedliche Schwefelsiurekonzentrationen (0,5molL~1, 1 mol L1
und 2 mol L~ H,SO,) wurde aulerdem von Lawton et al. [108] mittels einer Dia-
lysezelle untersucht. Dabei stellt sich zum einen heraus, dass bei geringer Konzen-
tration der Schwefelsiure die Permeabilitit stark von der VO**-Konzentration
abhingt (ca. 14-107"'m?s~! bei 0,06 molL~! VO?** und 8-10"" m?s~! bei
0,8molL! VOZ+) und zum anderen, dass die Permeabilitidt mit steigender Sul-
fatkonzentration sinkt und die Abhangigkeit von der VO?*-Ionenkonzentration
geringer wird. Fiir eine 2 mol L ™! Schwefelsdureldsung ergibt sich eine Permeabi-
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5 Experimentelle Bestimmung grundlegender Parameter tiir Separatoren

litit der VO**-Tonen von ungefdhr 1 - 1071 m2s~! was bei einer Membrandicke
von 183 um zu einem Stoffiibergangskoeffizienten von 55 - 10~ ms~! fiihrt. Die-
ser Wert weicht somit sogar stdarker von den in dieser Arbeit ermittelten Werten
ab als die von Chieng angegebenen Wert [107]. Es wird somit deutlich, dass der
Messaufbau eine erhebliche Rolle fiir die Bestimmung des Stoffiibergangs der
Vanadium-Ionen spielt. So wird bei Verwendung einer Dialysezelle ein wesent-
lich besserer Stoffiibergang ermittelt als fiir betriebsnahe Versuchsaufbauten mit

Vanadium-Elektrolyt in beiden Halbzellen.
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6 Modellierung der
Crossover-Prozesse

Um die Transportprozesse durch einen Separator wahrend des Betriebs einer VFB

zu beschreiben, wird im Zuge dieser Arbeit ein Modell fiir die CEM Nafion™ N117
entwickelt, das mit eigenen Messungen durch Anpassung geeigneter Parameter

validiert wird und mit dem anschlieffend geeignete Kapazititsausgleichsmetho-
den bewertet werden. Fiir die Modellierung wird das Programm MATLAB R2018a
verwendet. Das Modell entspricht dem Aufbau einer VFB mit den im Priifstand

vorliegenden Bedingungen beziiglich Abmafien, Materialeigenschaften und Be-
triebszustdnden. Die Bilanzrdume sind schematisch in Abbildung 6.1 dargestellt.
Die Halbzellen werden sehr schnell mit Elektrolyten durchstrémt (400 mL min !

bei einer Zellhohe von 10 cm), sodass lokale Konzentrationsdnderungen in der

Zelle vernachléssigbar sind und ein 0-dimensionales Modell verwendet werden

kann.

Das Modell ist aus fiinf Untermodellen aufgebaut: Positiver Elektrolytspeicher-
tank (PT), positive Elektrode (PE), Membran, negative Elektrode (NE) und ne-
gativer Elektrolytspeichertank (NT). Der Elektrolyt in den Tanks und in den

Elektroden besteht aus Wasser, Schwefelsiure und den Vanadium-Ionen VO%**

und VO,* in PT und PE sowie Vanadium-Ionen VZ* und V3* in NT und NE. In

dem Modell werden die folgenden Annahmen getroffen:

alle Untermodelle werden als isotherm betrachtet

der Elektrolyt ist inkompressibel

das Modell ist 0-dimensional: Beschreibung der Halbzellen und Tanks durch
ideal durchmischte Riihrkessel (keine Konzentrations- und Temperaturgra-

dienten)

beide Elektroden haben das gleiche Volumen und die gleiche Porositét
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6 Modellierung der Crossover-Prozesse

Ladevorgangs

instantane Reaktionen

keine Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklungsreaktionen wahrend des

konstanter Membranwiderstand wihrend der Ladung und Entladung

es finden keine elektrochemischen Reaktionen in den Tanks statt

erebal
| |
| g VE |
| V} CFE out + - V} C%\E out |
| I |
| |
] N
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Abbildung 6.1: Schema der Modell-Bilanzrdume.

Elektrolytspeichertank

Der in den Tanks befindliche Elektrolyt besteht aus den Spezies H,O, H*, SO,
sowie V2*, V3* fiir NT und VO%*, VO, fiir PT. Die Spezieskonzentrationen
und das Volumen in den Tanks dndern sich wihrend des Betriebs der Batterie
durch Konzentrationsverdnderungen in der Zelle, die durch elektrochemische

Reaktionen und Crossover verursacht werden. Die Konzentrations- und Vo-

lumendnderung sowie die Ladungszustinde (vgl. Gleichungen2.9 und 2.10)

werden mit den folgenden Gleichungen beschrieben:
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dn;

i V- (e — couty (6.1)

Viank = Y ——— (6.2)
Tank ; 0Bl
2

SoCNg = — Y2 6.3

" Ay ©
CPT

SoCpg = — 2 (6.4)

PT |, PT
Cya T Cys

out
1

Die Gleichungen 6.1 bis 6.2 sind fiir beide Tanks gtiltig. Hierbei entspricht c

der Konzentration der Spezies i im Elektrolyten, die den Tank verldsst (= die

in die Elektroden eintretende Konzentration CIPE’in bzw. ci\TE’in), n; der Stoffmen-
ge der Spezies i im Tank, Vp,, dem Tankvolumen, V dem Volumenstrom, c%n
der Spezieskonzentration, die in den Tank gelangt (= die aus den Elektroden
austretende Konzentration cfE’OUt bzw. C?IE’O“"), M; der Molmasse der Spezies i
und pg der Elektrolytdichte (1350 kg m—2). Die Gleichungen 2.9 und 2.10 sind
allgemeingiiltig, aufgrund der Gegebenheiten in den Tanks jedoch aufgeteilt in

PT (¢FT) und NT (cNT).

Membran

Das Untermodell der Membran dient zur Beschreibung der Crossover-Vorgange
der Spezies V2 v3* VO, VO,*, HY und H,O durch die Membran. Der Cross-
over wird durch drei Transportmechanismen verursacht: Diffusion, Migration
und Elektroosmose (Konvektion). Die Mechanismen werden mit einfachen An-
sidtzen unter Verwendung geeigneter Stoffiibergangskoeffizienten, die mit der
jeweils treibenden Kraft multipliziert werden, beschrieben. Die Protonen bewe-
gen sich aufierdem durch die Membran, um einen Ladungsausgleich zwischen
beiden Halbzellen zu erreichen. Aus diesem Grund wird die Protonenbewegung
durch die Membran nicht mit den Crossover-Mechanismen, sondern lediglich
getrieben durch den Ladungsunterschied beschrieben. Zu jedem Zeitpunkt ist
die Ladung zwischen NE und PE aufgrund der Protonenbewegung ausgeglichen.
Jedes Ion zieht beim Transport durch die Membran aufgrund seiner Hydrathiille
zuséatzlich Wasser mit (die Zahl der Wassermolekiile betrdgt jeweils H™ =2,5,
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6 Modellierung der Crossover-Prozesse

V2t =6, V3T = 6, VO?T=5, VO, = 4) [18, 155]. Fiir das Untermodell der

Membran werden folgende zusétzliche Annahmen getroffen:

¢ die Membran ist hydraulisch dicht (experimentell iiberpriift, siche An-
hang D)

¢ es finden keine Reaktionen innerhalb der Membran statt

¢ Sulfat-Ionen bewegen sich nicht durch die Membran (da es sich um eine
CEM handelt)

¢ die Konzentrationen an der Membranoberfldche entsprechen denen des
Elektrolyten in der Elektrode

¢ es gibt keine Wechselwirkungen zwischen den Spezies in der Membran
¢ die Transportrichtung von PE zu NE wird als positiv definiert

Die Diffusionsvorgiange durch die Membran werden mit dem FiCKschen Ge-
setz beschrieben. Fiir die Stoffiibergangskoeffizienten ki fiir die Vanadium-
Ionen werden die in Kapitel 5.2 ermittelten Werte verwendet. Der Diffusions-

strom ndiff wird wie folgt berechnet:

Hierbei entspricht c¢; der Konzentration in der Elektrode im PE (C})E) oder im NE
(C%\IE) und Across der Membranquerschnittsflache. Fiir die Migration und fiir die
Elektroosmose ist die Potentialdifferenz an der Membran die treibende Kraft.
Die Potentialdifferenz A¢ an der Membran wird mittels des OHMschen Gesetzes

bestimmt:
AQD = ] : dMem : RMem (66)

Hierbei ist dyfem die Membrandicke und Ryfen, der spezifische Membranwi-
derstand (0,38 (2 m, aus eigenen Messungen, siehe Kapitel 5.1). Die Richtung
der Transportvorgadnge ist somit von der Stromrichtung (Laden oder Entladen)
abhidngig. Beim Ladevorgang ist die Bewegungsrichtung vom PE zum NE:

fl' lgr — C})E * A(P * kfnlgr * ACI'OSS (6.7)

1

nsoSM — C})E : A‘P - k®O%™ - Across (6.8)

1
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wihrend sich beim Entladevorgang die Spezies vom NE zum PE bewegt:

7’.l. lgr — Ci\IE ‘ A(P * k:rugr * Across (6-9)

1

jeosm _ C%\IE AP - K™ - Aross (6.10)

1

Der gesamte Stoffstrom jeder Spezies ergibt sich aus der Summe der einzelnen
Transportmechanismen (vgl. Gleichung 2.4 und 2.12):

pMem — jiff 4 8T 4 pygosm (6.11)

Elektirode

Jede Halbzelle besteht aus Vanadium (V2*/V3* oder VO** /VO,*), Wasser und
Schwefelsdure. Der Elektrolyt wird durch die Halbzellen gepumpt und die aktive
Spezies reagiert beim Laden / Entladen an einer pordsen Kohlenstoffelektrode.
Die Massenbilanz fiir beide Elektroden wird wie folgt beschrieben:

deout .
VZzelle - ﬁ =V (c"— o) 15, (6.12)
mit
Vzelle = Across * AElec * €Elec (6.13)

Hierbei ist Vi) das Volumen einer Halbzelle, dgje. die komprimierte Elektroden-
dicke, egje. die Elektrodenporositiat und S; der Quellterm fiir jede Spezies. Der
Quellterm beschreibt die Verdanderungen der Speziesmengen in den Halbzellen,
die hauptsdchlich aufgrund der elektrochemischen Reaktionen (Gleichungen 3.1
und 3.2) stattfinden. Es finden jedoch auch Anderungen durch die Crossover-
vorgdnge (Gleichungen 5.4 bis 5.7) statt. Aufgrund des Crossovers reagieren die
geladenen Ionen (V?* in NE und VO, " in PE) mit den {ibertretenden Ionen der
jeweils anderen Halbzelle, was eine Entladung in der jeweiligen Halbzelle zur
Folge hat. Die Quellterme fiir die Stoffmengendnderungen im NE sind wie folgt:
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6 Modellierung der Crossover-Prozesse

Sua = LR e — g — 2am
Svs = J + Across FaMem y ppMem 4 35 Mem
Sp+ = NMem 4nMem 2n§,45€m
SH,0 = NMeg + piem  ppMem ZnMem y

drag
i,HpyO

(6.14)

(6.15)

(6.16)

(6.17)

Hierbei entspricht V?Ir_?zgo der Anzahl der Wassermolekiile, die mit der Spezies i

durch die Membran transportiert werden. Die Quellterme fiir die Stoffmengen-

dnderungen im PE lauten wie folgt:

A
SV4 — J P?TOSS _3nMem ZnMem . nyfm
Sus — _j - Across 2 Mem Mem -Mem
vs = Ty Fityg —iiys
—2j " 4lcross Mem Mem
S _ ] - Across _pMem _ 5.Mem . Zr-lMem .
HO0 = "7F H,0 V2 '
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Elektrolyt-Uberlauf als
Kapazitatsausgleichsmethode

Als Kapazititsausgleichsmethode wird ein kontinuierlicher Uberlauf vom PT in
den NT in das Modell implementiert. Hierfiir wird die Gleichung 6.2 mit einem

Term fiir den ein- bzw. ausgehenden Volumenstrom V,,, erweitert.

ni-Ml-

Var =Y, + Vyebal - dt (6.22)
7 PEL
n: - M: .
Vpr = Z l - — Viebal - dt (6.23)
i PE1

Aufgrund des Uberlaufs finden hierbei auch Reaktionen im NT statt. Die
Materialbilanzen aus Gleichung 6.1 werden wie folgt erweitert:

7-11ngbal _ Vrebal . C}’T 1 =w (6.24)
dnNT Ti T

=V (e — NTeuty 4y, - el (6.25)
dn?T ) :

dzt —V. (CIPT,m i C}’T,out) - r-llzrgbal i—=w (6.26)

Die Stoffmengenstrome 7% des Elektrolyt-Uberlaufs ergeben sich aus dem
vorgegeben Volumenstrom Vg, und den im PT vorliegenden Konzentrationen
cI'T. Die im NT stattfindenden Entladereaktionen finden nach den Gleichungen
5.4 und 5.5 statt. Es ergeben sich die in Tabelle6.1 aufgefiihrten stochiometrischen
Koeffizienten v; ,,, die die stochiometrischen Verdnderungen der Spezies i im NT
durch den Zulauf der Spezies w aus dem PT beschreiben.

87



6 Modellierung der Crossover-Prozesse

Tabelle 6.1: Stochiometrische Koeffizienten v; ;, fiir die Reaktionen im NT durch
den Elektrolyt-Uberlauf vom PT in den NT.

v v H,0 SO HY

W
v 1 0 0 0 0
V3t 0 1 0 0 0
vO* -1 2 1 0 -2
VO,* 2 3 2 0 -4
HO 0 0 1 0 0
SO~ 0 0 0 1 0
H* 0 0 0 0 1

88



7 Kationenaustauschermembran

Das in Kapitel 6 beschriebene Modell wird mit Hilfe von Messungen in einem
Priifstand (der Fa. HORIBA FuelCon GmbH, Priifstands-Nummer: pst 70508)
validiert. Bevor die Messergebnisse fiir die Modellvalidierung gezeigt werden,

wird nachfolgend zuerst der Aufbau des Priifstands und der Priifldufe vorgestellt.

7.1 Aufbau und Funktionen des Prifstands

Der Priifstand verfiigt tiber vier Tanks aus denen mittels Zahnradpumpen (K21R
80 K TPM140, VEM motors Thurm GmbH) der Elektrolyt in eine elektroche-
mische Zelle gepumpt werden kann. Ein Foto der Anlage ist im Anhang in
Abbildung E.1 und das R&I-Schema in Abbildung E.2 zu sehen. Ein Verfahrens-
fliefSbild ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Hierbei ist zu beachten, dass die beiden
oberen Tanks jeweils grau gezeichnet sind. Diese sind in der Anlage vorhanden
und werden zur Inertisierung mit Stickstoff (blaue Linien) tiberstromt, allerdings
wird bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Priiflaufen lediglich der
Elektrolyt aus dem jeweils unteren Tank zum Betrieb der VFB verwendet. Da-
durch, dass jeweils zuerst die oberen Tanks mit Stickstoff durchstromt werden,
nimmt der Stickstoffstrom bereits Wasser auf und verringert so einen Wasseraus-
trag aus den unteren Tanks. Der Tankinhalt wird jeweils mittels Magnetriihrern
kontinuierlich gemischt. Wahrend einer Messung werden der Tankfiillstand
(mit KSR Fiillstands-Sensoren, die die Position eines Magnetschwimmers detek-
tieren; FFG-T, KSR KUEBLER), die Elektrolytleitfdhigkeit und -temperatur im
Tank (JUMO CTI-500, induktiver Leitfahigkeits- und Temperatur-Messumformer,
JUMO GmbH & Co. KG) online erfasst. Zur moglichen Temperaturregelung
des Elektrolyten sind alle Tanks mit einem Doppelmantel ausgestattet, durch
den von einem Thermostaten (K6-NR, Peter Huber Kaltemaschinenbau GmbH)
temperiertes Wasser stromt (rote Linien). In den Elektrolytleitungen zur und von
der elektrochemischen Zelle wird aufserdem der Druck gegen den Atmosphéren-
druck als Uberdruck (DMK 331, DRUCK & TEMPERATUR Leitenberger GmbH)
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7 Kationenaustauschermembran

online gemessen. In der Zelle, die eine aktive Fliche von 100 cm? (10 cm x 10 cm)
aufweist, sind weiterhin jeweils im Einlauf- und Auslaufkanal Temperatursen-
soren eingebracht, die die Elektrolyttemperatur in der Zelle aufnehmen. Diese
Temperatursensoren sind im Verfahrensfliefibild nicht dargestellt. Es werden in
dieser Arbeit zwei verschiedene Priiflaufe verwendet, die mit dem Priifstand
durchgefiihrt werden: Lade-/ Entladezyklen und U-j-Kennlinien. Fiir diese bei-
den Messmethoden werden jeweils Priifprotokolle erstellt, wodurch die Priiflaufe
automatisiert durchgefiihrt werden. Sofern nicht anders spezifiziert, werden die
Lade-/ Entladezyklen bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen-
strom (400 mLh~!) aufgenommen. Wihrend des Lade- und Entladevorgangs
wird ein konstanter Strom angelegt, bis die Spannungsgrenze erreicht wird (0,8 V
fiir den Entladevorgang und 1,8 V fiir den Ladevorgang). Nach Erreichen dieser
Grenzwerte wird eine Messung des OCV-Werts durchgefiihrt und anschliefiend
werden zwei Impedanzspektren aufgezeichnet, bevor das Vorzeichen des Stroms
umgekehrt und ein neuer Lade- oder Entladevorgang gestartet wird. Es werden
mehrere Zyklen gefahren, wobei ein Zyklus aus je einem Lade- und einem Ent-
ladevorgang besteht. Damit zu Beginn jeder Messung ndherungsweise gleiche
Bedingungen vorliegen, werden beide Tankinhalte durch mehrmaliges Umpum-
pen equilibriert, sodass in beiden Tanks ein Elektrolyt mit einer &quimolaren
Zusammensetzung aus V>© und VO?* vorliegt. Das erste Auf- und Entladen

wird hierbei als Zyklus 0 bezeichnet.
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Abbildung 7.1: Verfahrensfliefsbild des FuelCon-Priifstands.

Um zu ermitteln, wie leistungsfahig eine elektrochemische Zelle ist, ist die
Aufzeichnung von U-j-Kennlinien eine gédngige Messmethode. Im Rahmen die-
ser Arbeit werden die U-j-Kennlinien in einem Spannungsbereich von 0,6 V bis
2,0V mit einer Schrittweite von +50mV fiir unterschiedliche Ladungszustan-
de aufgenommen. Die Aufzeichnung beginnt mit einer Spannung von 1,3V,
was ungefdhr der Leerlaufspannung entspricht, die mit einer Schrittweite von
+50mV alternierend verandert wird (1,30V, 1,35V, 1,25V, 1,40V, 1,20V, ...).
Jeder Spannungswert wird fiir 60 s konstant gehalten, sodass ein ausreichend
konstanter Strom erreicht wird und gleichzeitig die resultierenden Anderungen
des Ladungszustands gering gehalten werden. Der Wechsel zwischen hohen
und niedrigen Spannungen fiihrt zu einem stindigen Wechsel zwischen Lade-
und Entladestromen, was die Anderungen des Ladungszustands insgesamt
minimiert. Daher ist diese Messmethode vorteilhaft gegeniiber der linearen Auf-
zeichnung von U-j-Kennlinien. Hier wiirde der Elektrolyt bei Aufzeichnung mit
steigenden Spannungswerten zuerst kontinuierlich entladen und anschlieflend
(bei Uberschreiten der Spannung von ungefidhr 1,3 V) geladen werden, sodass
kein konstanter Ladungszustand fiir die Kennlinie angenommen werden kann.
Der verwendete Spannungsbereich von 0,6 V bis 2,0 V deckt den gesamten Be-
reich ab, in dem die VFB sinnvoll betrieben werden kann. Die Spannungsgrenze
von 1,8V, die fiir die Lade- / Entladezyklen verwendet wird (vgl. Kapitel 2.3),
kann hierbei tiberschritten werden, ohne dass die Elektrode und die Monopolar-
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7 Kationenaustauschermembran

platten einen erkennbaren Schaden erleiden (es ist keine sichtbare Verdnderung
der Elektrodenoberfldche zu erkennen und das elektrochemische Verhalten bleibt
konstant), was mit der geringen Messzeit je angefahrenem Punkt begriindet
werden kann. Bei Erreichen einer gewissen Spannung, die abhédngig von den
Uberspannungen ist, nimmt die O,-Entstehung im positiven Elektrolyten zu,
was zur Oxidation der Elektroden und Monopolarplatten fiihrt. Dies verur-
sacht irreversible Schdaden der Materialien. Je niedriger die Spannungsgrenze
fiir unterschiedliche Messmethoden gewéhlt wird, desto geringer ist die Wahr-
scheinlichkeit einer O,-Entstehung. Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser
Arbeit fiir die Lade- / Entladezyklen, bei denen die Zelle iiber lange Zeitraume
(mehrere Stunden) einer Spannung ausgesetzt ist, eine obere Spannungsgrenze
von 1,8V gewdhlt, wihrend fiir die U-j-Kennlinien eine Grenze von 2,0V ver-
wendet werden kann.

Vor der Aufzeichnung der U-j-Kennlinie eines Ladungszustands werden au-
lerdem EIS-Messungen durchgefiihrt. Diese werden nach der in Kapitel 5.1
beschriebenen Methode ausgewertet. Vor der Messung wird der Elektrolyt durch
mehrmaliges Umpumpen zwischen den Tanks auf eine gleiche Zusammenset-
zung und einen Ladungszustand von anndhernd —50 % gebracht. Anschlie-
lend wird der Elektrolyt durch Anlegen einer konstanten Spannung von 1,8 V
auf einen Ladungszustand von ungefdhr 90 % geladen. Der Ladungszustand
und die Vanadiumkonzentration beider Elektrolyte wird mittels Redoxtitrati-
on iiberpriift [141]. Nach dem Aufladen der Zelle startet die Charakterisierung
mit der Aufzeichnung eines EIS-Spektrums, aus dem der Zellwiderstand und
die kinetischen Widerstdnde ermittelt werden kénnen. Im Anschluss wird die
erste U-j-Kennlinie aufgezeichnet. Anschliefiend folgt die Aufzeichnung eines
weiteren EIS-Spektrums und der nachfolgenden U-j-Kennlinie eines neues La-
dungszustands. Insgesamt werden U-j-Kennlinien fiir fiinf Ladungszustdnde
aufgezeichnet. Um einen neuen Ladungszustand einzustellen, wird der Elektro-
lyt zwischen den Messungen durch Anlegen einer Spannung von 0,8 V entladen.
Die Leitfdhigkeit des PE, welcher online aufgezeichnet wird, dient hierbei zur
Abschétzung des erreichten Ladungszustands. Die Leitfahigkeitsgrenzen werden
vor der Messung im Priifprotokoll definiert. Da die Leitfadhigkeit keine eindeutige
Auskunft tiber Ladungszustand und Vanadiumkonzentration liefert, werden
wihrend der Messung bei einzelnen Ladungszustdnden Elektrolytproben genom-
men, die durch Redoxtitration analysiert werden. Um anschliefsend die korrekten

Ladungszustdnde aller Messungen angeben zu konnen, werden die aufgezeich-
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neten Leitfdhigkeits- und Temperaturwerte sowie der ermittelte Ladungszustand
in die empirische Gleichung nach [133] eingesetzt:
c—-—C-T-D

S0C =~ g 100% (7.1)

Hierbei entspricht o der Elektrolytleitfahigkeit in mScm ™!, T ist die Temperatur
in °C und A, B, C sowie D sind empirische Koeffizienten, wobei die Koeffizien-
ten A (0,705 mScm ! °C~! fiir den NE und 1,8 mScm~! °C~! fiir den PE) und C
(2,6176 mS cm ! °C~1 fiir den NE und 4,6713 mS cm ! °C~! fiir den PE) konstant
gehalten werden und die Koeffizienten B und D so angepasst werden, dass der
berechnete Ladungszustand dem experimentell durch die Probenahme ermittel-
ten Wert entspricht. Hierdurch konnen fiir alle fiinf Ladungszustdande korrekte

Werte angegeben werden.

Messzellen zur Modellvalidierung

Zur Modellvalidierung werden Lade- / Entladezyklen mit zwei unterschiedli-
chen Zellen (KS16 und KS21) im FuelCon-Priifstand durchgefiihrt. Beide Zellen
weisen eine aktive Fliche von 10cm x 10cm auf. Als Membran wird jeweils
Nafion™ N117 verwendet, die vor dem Einbau in die Zelle fiir mindestens
24 Stunden in 1 Gew.-%iger H>SO4-Losung eingelegt wird. In beiden Zellen fin-
det ein interdigitales Stromungsfeld (ID10) in den Monopolarplatten Anwendung
(siehe Abbildung7.2). Bei einem interdigitalem Stromungsfeld sind linear ver-
laufende Kanile in der Mono- bzw. Bipolarplatte eingebracht. Der Elektrolyt
stromt von unten in den Eingangskanal und von dort in die mit dem Einlauf
verbundenen Kanile. Diese Kanile sind jedoch nicht mit dem Ausgangskanal
verbunden, sondern enden kurz davor, sodass es eine Barriere fiir den Aus-
tritt gibt. Der Elektrolyt ist gezwungen, den Kanal zu verlassen und durch den
benachbarten Kanal in den Ausgangskanal zu gelangen. Durch diese Struktur
tindet eine bessere Ausnutzung der Elektrode im Vergleich zu parallelen Kanélen,
die vom Einlauf zum Auslauf verbunden sind, statt. Es ist auch moglich, eine
VEB ohne Stromungsfelder zu betreiben. Hierbei fliefst der Elektrolyt komplett
durch die Elektrode, was allerdings zu hohen Druckverlusten fiihrt. Die Stegbrei-
te des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Stromungsfelds betragt 10 mm, die
Kanalbreite 1 mm und die Kanaltiefe 2 mm. In Abbildung 7.2 sind auf dem Foto
der Monopolarplatte jeweils drei Offnungen im Einlauf- und Auslaufkanal zu
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7 Kationenaustauschermembran

erkennen. Die Elektrolytzu- und -abfuhr findet tiber die im Schema dargestellten
Auslasse statt (rechts in Abbildung 7.2). In den mittleren Offnungen werden
jeweils Temperatursensoren (Pt100-Kabelsensor, HSRTD-3-100-A-2M, Omega
Engineering GmbH) eingefiihrt. Diese sowie die dritte Offnung werden dicht
verschlossen, sodass kein Elektrolyt ausstrémen kann. Uber die dritte Offnung
konnte ein weiterer Sensor in die Zelle eingebracht werden. Beide Zellen werden
bei einer Temperatur von 25 °C mit 400 mLh~! durchstrémt. Daher gibt es in-
nerhalb der Zelle vernachldssigbar kleine Konzentrationsénderungen durch den
Lade- bzw. Entladevorgang. In Abbildung 7.2 ist eine vollstandige Aufladung des
PE von 0 % bis 100 % zur besseren Veranschaulichung dargestellt. In der Praxis
wird eine VFB auf diese Artjedoch in der Regel nicht betrieben.

| t

\\ ~

Abbildung 7.2: Monopolarplatte mit interdigitalem Stromungsfeld, links: Foto
mit Stromungsfeld ID10, rechts: schematische Darstellung.

In beiden Zellen werden die Kohlenstofffilze Sigracell® GFD1.5EA von SGL
Group als Elektroden verwendet, die eine Dicke von 1,5 cm aufweisen. In KS16
werden diese unbehandelt in die Zelle eingebaut, wiahrend die Filze in KS21
thermisch fiir sechs Stunden bei 400 °C unter Luftatmosphédre vorbehandelt wer-
den. Durch die Verwendung von Zellrahmen der Dicke von 0,95 cm in beiden
Zellen findet eine Kompression der Elektroden von 37 % statt. Ein wesentlicher
Unterschied zwischen den Messungen mit der Zelle KS16 und KS21 ist die
Vanadium-Konzentration des Elektrolyten. Diese betrdgt 1,60 mol L~ wihrend
der Priifliufe mit der Zelle KS16 und 1,52 mol L =1 mit der Zelle KS21. Die gerin-
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gere Konzentration bei den Messungen mit der Zelle KS21 ist mit dem Umbau
der Tanks begriindet, da hier die Peripherie mit demineralisiertem Wasser ge-
spiilt wird und dem System im Anschluss nicht komplett entnommen werden

kann.

7.2 Modellvalidierung

Das in Kapitel 6 beschriebene Modell wird mit zehn Lade- / Entladezyklen, die
im FuelCon-Priifstand mit der Membran N117 aufgenommen werden, validiert.
Der Stofftransport durch die Membran ist vor allem durch die Parameter k?iff,
k;nigr und ke°s™ gekennzeichnet. Die Diffusions-Stoffiibergangskoeffizienten kdiff
tiir die Vanadium-Ionen werden experimentell ermittelt (vgl. Kapitel 5.2, Tabel-
le 5.5). Mittels der Diffusionskoeffizienten (Dl‘-jliff = kf“ff - dpem) lassen sich nach
NERNST-PLANCK die Migrations-Stoffiibergangskoeffizienten berechnen (Glei-
chungen 6.7, 6.9 und 7.2,).

i R-T  dyvem
Fiir die Modellvalidierung wird die Funktion Isqnonlin von MATLAB R2018a

verwendet, die nach dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus den Parameter

(7.2)

keoS™ so anpasst, dass die mit dem Modell erhaltenen Grofien Fiillstand, SoC
und Vanadium-Stoffmenge in beiden Halbzellen mit den Messwerten aus der
Messung KS16 (Membran N117, zehn Lade- / Entladezyklen bei -1kA m~2)
bestmdoglich tibereinstimmen. Der aus dieser Optimierung erhaltene Parameter
sowie die weiteren fiir die Berechnung notwendigen Stoffiibergangskoeffizienten
sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt. Die berechneten und gemessenen Verldufe sind in
den Abbildungen 7.3 bis 7.5 dargestellt. Hierbei ist die experimentell gemessene
Stromdichte aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass mit jedem Zyklus der zeitliche
Versatz zwischen gemessenen und berechneten Grofien zunimmt. AufSerdem ist
zu erkennen, dass die berechneten Volumendnderung wihrend des Lade- und
Entladeprozesses grofier sind, als es in der Realitédt der Fall ist. Insgesamt konnen

die experimentelle Ergebnisse jedoch gut mit dem Modell abgebildet werden.
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Abbildung 7.3: Experimentelle und berechnete Tankfiillstandsverldufe fiir PT
und NT fiir zehn Zyklen bei Lade-/Entladestromdichten von

+1kAm—2.
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Abbildung 7.4: Experimentelle und berechnete SoC-Verldufe fiir PE und NE fiir
zehn Zyklen bei Lade-/Entladestromdichten von 1 kA m~2.
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Abbildung 7.5: Experimentelle und berechnete Vanadiumgesamtstoffmengen-
Verldufe fiir PE und NE fiir zehn Zyklen bei Lade-/Entladestrom-
dichten von +1kA m~2.

Tabelle 7.1: Ermittelte Stoffiibergangskoeffizienten fiir Diffusion, Migration und
Elektroosmose mittels Modellvalidierung.

Grofle

Wert

K
K
K
K
23

migr
k V2

migr
k V3

migr
kV4

migr
kV5

keosm

28,7-10ms~!
9,3-10 7 ms!
19,3-10 7 ms™!
4,9-10"ms!

3,14-10°ms~1 [156]

223-10®mV-1g1

1,08-107*mV-1g!
1,50-10*mV-1g!
191-107"mV-1g!

344-10"mV-1g1
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Wird der Parameter Vlirf,%z o von 2,5 auf 1,5 reduziert, so wird erreicht, dass
die Volumendnderungen wiahrend eines Lade- / Entladevorgangs geringer wer-
den (siehe Abbildung?7.6), die SoC- und Stoffmengenverldufe bleiben hierbei
anndhernd gleich (siehe Abbildungen F.1 und E.2). Der Wassertransport durch
die Membran ist ein sehr komplexer Vorgang. Im Rahmen dieser Arbeit wird
der Diffusionskoeffizient von Wasser durch die Membran sowie die Anzahl der
Wassermolekiile, die mit den Vanadium-Ionen tiber die Membran mitgefiihrt
werden, aus der Literatur entnommen ([18, 157, 158]). Wie Sun et al. beschreiben,
gibt es weitere Transportvorgiange wie die Wasserbewegung durch die Membran
aufgrund des osmotischen Drucks [18]. Eine Verringerung dieses Parameters
zeigen Zawodzinski et al. [15] fiir Nafion™-Membranen bei unvollstindiger Be-
feuchtung. Der Wassertransport durch die Membran steht jedoch nicht im Fokus
dieser Arbeit und wird daher vereinfacht durch die Diffusion sowie den Mit-
transport durch Protonen und Vanadium-Ionen durch die Membran beschrieben.

Dies ist vermutlich der Grund, weshalb die Volumenverschiebung bei Annah-
drag

H* H,O
ist und deswegen fiir das in dieser Arbeit entwickelte Modell verdandert wird.

me des hdufig in der Literatur verwendeten Werts von v = 2,5 zu grof3
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Abbildung 7.6: Experimentelle und berechnete Tankfiillstandsverldufe fiir PT
und NT fiir zehn Zyklen bei Lade-/Entladestromdichten von

) drag i
+1kAm < und VH* H,0 = 1,5.
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Werden die ermittelten Parameter fiir eine Berechnung mit einer Stromdichte
von 2kA m—2 eingesetzt, werden die in den Abbildungen?.7 bis 7.9 gezeigten
Verldufe erhalten. Hierbei ist vgrfilz o = L 5. Die Messung wird mit der Zelle K521
durchgefiihrt. Die gemessenen Stromdichten werden hier der Ubersichtlichkeit

halber nicht mit dargestellt.
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Abbildung 7.7: Experimentelle und berechnete Tankfiillstandsverldufe fiir PT
und NT fiir zehn Zyklen bei Lade-/ Entladestromdichten von
+2kAm 2.
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Abbildung 7.8: Experimentelle und berechnete SoC-Verldufe fiir PT und NT fiir
zehn Zyklen bei Lade-/ Entladestromdichten von +-2 kA m~2.
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Abbildung 7.9: Experimentelle und berechnete Vanadiumgesamtstoffmengen-
Verldufe fiir PT und NT fiir zehn Zyklen bei Lade-/ Entlade-
stromdichten von +2 kA m~2.
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Bei der Berechnung von 10 Lade-/ Entladezyklen ist bereits ein zeitlicher Ver-
satz zwischen Simulation und Versuch festzustellen. Mit der Zelle KS21 werden
auflerdem 100 Zyklen gefahren, sodass auch fiir einen lingeren Betrieb ein Ver-
gleich des Modells mit dem realen Verhalten moglich ist. Die Ergebnisse sind in
den Abbildungen7.10 bis 7.12 zu sehen. Die Zyklendauer ist in der Berechnung
etwas hoher als bei der Messung, dennoch werden die Verldufe in Tankfiillstand,
SoC und Vanadium-Stoffmenge gut wiedergegeben. Es ist zu beachten, dass in
dem in dieser Arbeit vorgestellten Modell SoC-Grenzen zum Umschalten zwi-
schen Laden und Entladen eingesetzt werden. Im realen Betrieb hingegen werden
Spannungsgrenzen verwendet. Im Modell miisste daher die resultierende Span-
nung berechnet werden, um eine bessere zeitliche Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Realitédt zu erhalten. Dies erfordert jedoch eine umfangreiche Stu-
die der Reaktionskinetik und weiterer im System auftretenden Uberspannungen
im laufenden Betrieb. So verursacht der Crossover eine Verdiinnung der aktiven
Spezies in einer Halbzelle (hier in der NE-Halbzelle). Hierdurch gelangt diese
frither in den stofftransportlimitierten Bereich (vgl. U j-Kennlinie, Kapitel 2.3),
sodass eine Spannungsgrenze (hier 1,8 V beim Ladevorgang) friiher erreicht wird
als bei Elektrolyten ausgeglichener Vanadium-Gesamtkonzentration in beiden
Halbzellen (in diesem Fall 1,6 mol L~ !). Bei der Messung von 100 Zyklen weist
der NE bereits bei der ersten Probenahme, die nach dem 18. Zyklus genommen
wird, einen SoC von weniger als 85 % nach dem Ladeprozess auf. Der PE hat zu
diesem Zeitpunkt einen SoC von lediglich 51 %. Die obere Grenze von 90 % wird
somit im realen Betrieb nicht mehr erreicht. Dadurch, dass der PE somit nicht
vollstindig geladen wird, erreicht dieser beim Entladen friiher einen niedrigen
SoC als der NE, sodass der PE im Entladeprozess in den stofftransportlimitierten
Bereich kommt. Durch die durch den Crossover stetig verdandernde Elektro-
lytzusammensetzung, ist eine Vorhersage der genau erreichten SoC-Grenzen
nur mit einem gekoppelten Modell zwischen Crossover und Kinetik moglich.
Nach 100 Zyklen hat der NE einen SoC von 83 % nach dem Ladevorgang und
der PE 11 % nach dem Entladevorgang erreicht. Somit sind die getroffen An-
nahmen des in dieser Arbeit entwickelten Modells ausreichend genau, um das

Systemverhalten zu beschreiben und zu analysieren.
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Abbildung 7.10: Experimentelle und berechnete Tankfiillstandsverldufe fiir PT
und NT fiir 100 Zyklen bei Lade-/Entladestromdichten von
+1kAm™2.
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Abbildung 7.11: Experimentelle und berechnete SoC-Verldufe fiir PT und NT fiir
100 Zyklen bei Lade-/Entladestromdichten von 1 kA m~2.
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Abbildung 7.12: Experimentelle und berechnete Vanadiumgesamtstoff-
mengen-Verldufe fiir PT und NT fiir 100 Zyklen bei Lade-
/Entladestromdichten von 4+-1 kA m~2.

Es hat sich zusammenfassend gezeigt, dass das Modell den realen Betrieb
gut wiedergibt. Mit diesem Modell ist es moglich, den Crossover bei Verwen-
dung einer Nafion™-Membran N117 zu berechnen und Vorhersagen zu den aus
dem Crossover resultierenden Prozessverlauf zu treffen (Tankfiillstinde, SoC,
Vanadium-Stoffmengen und Wirkungsgrade).

Der Crossover setzt sich aus den Mechanismen Diffusion, Migration und Elek-
troosmose zusammen. Die Anteile dieser Mechanismen am Gesamt-Crossover
sind fiir eine Stromdichte von 1kA m~2 und 2 kA m~2 fiir jeweils den zweiten
und 198. Zyklus in Abbildung 7.13 dargestellt. Die positiven Crossover-Strome
verlaufen hierbei von der PE- in die NE-Halbzelle (vgl. Kapitel 6). Als Ausgangs-
situation dieser Berechnung werden die Bedingungen vor der Messung mit
Zelle KS16 verwendet. Es ist deutlich zu erkennen, dass die unter Last wirken-
den Crossover-Mechanismen Migration und Elektroosmose den Hauptanteil
des gesamten Crossovers ausmachen. Dies bedeutet, dass die Crossover-Strome
durch eine Reduktion des Membranwiderstands verringert werden konnten,
da hierdurch der Potentialgradient entlang der Membran kleiner wird (vgl.
Gleichung 6.6). Die Diffusionsstrome liegen fiir beide Stromdichten in der glei-
chen Grofienordnung jeweils zu Beginn und zum Ende der 198 Zyklen. Die
Netto-Bewegungsrichtung ist jeweils vom NE in den PE, was unter Betrach-
tung der Diffusionskoeffizienten zu erwarten ist (vgl. Tabelle 5.5). Auffillig ist,
dass die Diffusionsstrome nach 198 Zyklen einen geringen Anteil vom Anfangs-
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7 Kationenaustauschermembran

wert ausmachen. Dies hdngt mit der Verschiebung der jeweiligen Vanadium-
Konzentrationen zusammen, da die NE-Zelle an aktiver Spezies verarmt, sodass
V2*, welches den grofiten Diffusionskoeffizienten aufweist, lediglich einen gerin-
gen Anteil am Crossover hat. Auch Oh et al. und Won et al. [37, 118] beschreiben
mathematisch, dass die Migration einen erheblichen Einfluss auf den Vanadium-
transport innerhalb der Elektrode und auf den Crossover hat. Fiir den Transport
der VO**-Tonen stellen Darling et al. [116] die Anteile der drei Mechanismen tiber
Stromdichten von —10 kA m~2 bis 10 kA m~2 fiir die Nafion™-Membran NR-212
dar. Das hierfiir zugrundeliegende Modell stiitzt sich auf Messungen von Sing
[105, 159] mit einem 1,5 mol L~! Vanadium- und 4,1 mol L~} H>SO4-Elektrolyten,
mit dem in Spannungsgrenzen von 0,7 V und 1,65 V Zyklen bei unterschiedlichen
Stromdichten gefahren werden. Es zeigt sich, dass die Diffusion bis zu Stromdich-
ten von ungefihr 1kA m~2 dominierend ist, der Anteil an migrationsbedingtem
Crossover jedoch sehr stark ansteigt, sodass dieser bei hoheren Stromdichten
den grofiten Anteil ausmacht. Der elektroosmotische Stofftransport entspricht
dabei ungefihr der Hilfte des Migrationsstroms. Sowohl Agar et al. [114, 160]
als auch Boettcher et al. [115] und weitere Wissenschaftler ([19, 38]) hingegen
zeigen, dass die Konvektion (Elektroosmose und hydraulische Konvektion) einen
starken Einfluss hat, die Diffusion aber der dominierende Mechanismus ist und
die Migration einen minimalen Anteil am Crossover hat. Dies ist erstaunlich,
da auch in diesen Arbeiten die NERNST-PLANCK-Gleichung zur Beschreibung
des Crossovers angewandt werden. Im Unterschied zu dem in diesem Modell
verwendeten Modell wird eine Grenzschicht zwischen der Membran und dem
Kern-Elektrolyten (Elektrolyt im Zentrum der Elektrode) angenommen (vgl. Ka-
pitel 2.2). Durch diese Annahme ist die an der Membranoberfldache vorliegende
Konzentration geringer. Dies hat jedoch auf alle drei Crossover-Mechanismen
einen Einfluss. Ein weiterer Unterschied ist, dass in der genannten Literatur eine
hydraulische Permeabilitdt der Membran angenommen wird. Diese findet in der
vorliegenden Arbeit keine Berticksichtigung, da aufgrund von Messungen im
Priifstand gezeigt werden kann, dass bei einem Druckunterschied von 600 mbar
keine Volumenverdnderung zwischen den Tanks und somit kein Massentrans-
port durch die Membran stattfindet (Anhang D). Die hydraulische Konvektion
wird ebenfalls von Li et al. [137] als vernachlédssigbar klein bestimmt. In den Ar-
beiten von Li et al. wird der Kapazitdtsverlust in pordsen Separatoren untersucht.
Zum Vergleich wird jedoch auch der Unterschied der hydraulischen Konvektion
von Nafion™-Membranen zu pordsen Separatoren analysiert. Auch weichen
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7.3 Kapazititsausgleich durch Elektrolyt-Uberlauf

die Diffusionskoeffizienten in jeder Arbeit etwas voneinander ab. Ein weiterer
wesentlicher Unterschied ist, dass das in dieser Arbeit vorgestellte Modell mit
experimentell ermittelten Koeffizienten aufgebaut und mit eigenen Messungen
validiert wird. Auf Grundlage der in dieser Arbeit vorgestellten Messergebnisse
(Diffusionskoeffizienten, Membranwiderstinde und Lade- / Entladezyklen mit
unterschiedlichen Zellen und Stromdichten) konnen die Verldaufe von Fiillstand,
SoC und Vanadiummengen lediglich mit den hohen Einfliissen von Migrati-
on und Elektroosmose erkldrt werden. Dabei ist zu berticksichtigen, dass die
Migration-Stoffiibergangskoeffizienten aus den experimentell ermittelten Diffu-
sionskoeffizienten berechnet und nicht separat an Messwerte angepasst werden.

108

I
T
|

I01kAm2 Zyklus 2
1kA m~2 Zyklus 198
. 2kA m~2 Zyklus 2

I | B02KA m—2 Zyklus 198
I 107Y
of e

[\
T

o
T

\
)
T

=0,25} 1

\
W
T
|
|

Vanadium-Crossover / mols~! cm™2

T T T
Migration Elektroosmose Diffusion

Abbildung 7.13: Vanadium-Crossover-Stoffstrome beim Laden (jeweils dunkle
Farbe) und Entladen (jeweils helle Farbe) fiir Migration, Elek-
troosmose und Diffusion bei Stromdichten von 1kAm~2 und
2kA m~? fiir den zweiten und 198. Zyklus, Stoffstréme vom PE
in den NE sind positiv und vom NE in den PE negativ.

7.3 Kapazitatsausgleich durch Elektrolyt-Uberlauf

Beim Betrieb einer VFB mit der Nafion™-Membran N117 treten erhebliche Effi-
zienzeinbufien aufgrund des Vanadium-Crossovers auf. Der berechnetete DoD-
Verlauf mit Hilfe des in Kapitel 7.2 entwickelten Modells ist in Abbildung7.14 zu
sehen. Die Entladetiefe betragt nach 100 Zyklen lediglich 40 %. Ein wirtschaftlich
sinnvoller Betrieb ist zu diesem Zeitpunkt nicht mehr moglich. Bei der Messung
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von 100 Zyklen mit der Zelle KS21 wird sogar nur ein DoD von 26 % erreicht. Hier
betragt die Vanadium-Gesamtkonzentration zu Beginn der Messung 1,5mol L1,
wihrend sie in KS16 bei 1,6 mol L~! liegt. Die Berechnung mit den Anfangsbe-
dingungen aus K521 sagt einen DoD von 30 % voraus und gibt die Realitdt daher
gut wieder. Die im folgenden betrachtete Kapazitdtsausgleichsmethode wird mit
den Anfangsbedingungen aus KS16 untersucht, da hier der Elektrolyt dem von
der Fa. GfE bezogenen Elektrolyten in etwa entspricht (vgl. Kapitel 5).
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Abbildung 7.14: Berechneter DoD-Verlauf fiir 100 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1kAm~2.

Verschiedene Kapazitdtsausgleichsstrategien wurden in Kapitel 3.4 bereits
diskutiert. Der Grund fiir den stetig sinkenden DoD ist die Verschiebung der
Vanadium-Ionen auf die PE-Halbzelle. Dadurch verarmt die NE-Halbzelle an
aktiver Spezies und wirkt begrenzend fiir die gesamte Batterie. Dies wird bei der
Betrachtung des SoC-Verlaufs tiber mehrere Zyklen (vgl. Abbildung7.11) deut-
lich, da offensichtlich nicht mehr das gesamte SoC-Fenster ausgenutzt werden
kann. Der NE kann bis zu 90 % geladen, aber nicht komplett entladen und der PE
bis zu 10 % entladen, aber nicht komplett geladen werden. Der SoC-Bereich, in
dem die Zyklen jeweils gefahren werden, sinkt dabei stetig. Hierdurch verkiirzt
sich die Zyklenzahl und als Konsequenz die Entladetiefe.

Als mogliche Kapazitdtsausgleichsstrategie wird daher im Folgenden ein kontinu-
ierlicher Elektrolyt-Uberlauf vom PT in den NT untersucht. Durch den Uberlauf

werden zum einen Vanadium- und Sulfat-Ionen in die negative Halbzelle ge-
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7.3 Kapazititsausgleich durch Elektrolyt-Uberlauf

bracht und zum anderen finden im NE Entladereaktionen statt, die das genutzte
SoC-Fenster moglicherweise vergrofiern (vgl. Kapitel 6). Durch die Verschiebung
von Vanadium- und Sulfat-Tonen muss bei Anwendung dieser Ausgleichsstrate-
gie die Elektrolytstabilitdt beriicksichtigt werden, da der Vanadium-Elektrolyt
lediglich in einem geringen Konzentrationsbereich von Vanadium und Sulfat
stabil ist [161].

Konstanter Uberlauf

In das Modell werden zunéchst verschiedene konstante Uberlaufraten vom PT in
den NT implementiert, um den Einfluss auf den Betrieb der VFB zu untersuchen.
Als Ausgangsbasis des Modells werden die Parameter aus der Zelle KS16 ver-
wendet (Konzentrationen, Fiillstdinde und SoC). In der Abbildung7.15 sind die
Verlaufe fiir den DoD der untersuchten Elektrolyt-Uberlaufraten iiber 200 Zyklen
fiir eine Stromdichte von 1kA m~2 gezeigt. Ohne einen Elektrolyt-Uberlauf wird
bereits nach 100 Zyklen ein ndherungsweise konstanter DoD von 40 % erreicht.
Wird ein Uberlauf von 1 mLh~! vom PT in den NT eingestellt, so ist der DoD zu
Beginn zwar hoher, aber die Entladetiefe sinkt sehr schnell ab. Nach 60 Tagen,
was dem 80. Zyklus entspricht, ist die Entladetiefe ohne Uberlauf wieder hoher.
Bei einem Uberlauf von 0,75 mLh~! ist der DoD iiber einen lingeren Zeitraum
hoher als ohne Mafsinahme, sodass hier nach ca. 90 Tagen (120 Zyklen) die Ent-
ladetiefen den gleichen Wert erreichen. Bei einem Uberlauf von 0,5mLh ™1 ist
ein anfdnglicher Abfall zu beobachten, bevor der DoD wieder steigt. Nach ca. 70
Tagen fallt der Wert jedoch kontinuierlich ab und erreicht 35 % nach 200 Zyklen.
Auch bei 0,25 mL h~! Elektrolyt-Uberlauf ist eine anfiangliche Abnahme des DoD
festzustellen. Anschliefsend steigt der DoD jedoch kontinuierlich bis zum Ende
der 200 Zyklen. Bei Betrachtung weiterer Zyklen ist hier nach 210 Zyklen eben-
falls eine stetige Abnahme des DoD vorhanden.

Alle weiteren relevanten Ergebnisse sind im Anhang in den Abbildungen E.3 bis
F.15 (5.181 bis S. 187) aufgefiihrt. Hierzu gehoren die SoC-, Vanadiumstoffmengen
und Fiillstandsverldufe sowie die Betrachtung von 300 Zyklen fiir den Uberlauf

von 025mLh~ L. Der hauptsdchliche Grund fiir die verschiedenen Verldufe ist
der Unterschied des Einflusses auf den SoC. So findet bei htheren Uberlaufraten
eine starkere Entladung des NE statt. Dies wirkt sich wiahrend der ersten Zyklen
positiv auf die Entladetiefe aus, da hierdurch das gesamte SoC-Fenster in bei-
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den Elektrolyten ausgenutzt werden kann und somit dem Crossover-bedingten

Effekt entgegen gewirkt wird. Jedoch ist diese Entladung tiber eine langere Dauer

(unterschiedliche Zeiten je nach Uberlaufrate) zu stark, sodass der DoD rapide

sinkt. Wahrend der SoC im NE ohne Uberlauf im oberen Bereich begrenzend

wirkt und nicht komplett entladen werden kann, kehrt sich dieses Verhalten bei

zu starkem Uberlauf um.

Bei Betrachtung der Vanadium- und Sulfatkonzentrationen im PE (Abbildung 7.16)
ist zu erkennen, dass die Elektrolytstabilitdt durch Uberschreiten der Konzentrati-
onsgrenzen nicht in allen betrachteten Fallen fiir 200 Zyklen gewéhrleistet werden

kann. Je hoher die Uberlaufrate ist, desto frither konnen die Grenzen nicht ein-
gehalten werden, wobei stets zuerst die Vanadium-Konzentrationsgrenze tiber-
schritten wird (1 mLh~!: 80 Tage, 150 Zyklen; 0,75 mLh~1: 95 Tage, 135 Zyklen;
0,5mLh1: 125 Tage, 150 Zyklen; 0,25 mL h~1: 200 Tage, 245 Zyklen).
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Abbildung 7.15: Berechnete DoD-Verldufe fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1kA m~2 und verschiedenen konstanten Uberlaufraten.
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Abbildung 7.16: Berechnete Konzentrationsverldufe im PE fiir Vanadium und
Sulfat fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte von 1 kA m~2 und
verschiedenen konstanten Uberlaufraten. Die gestrichelten Lini-
en zeigen jeweils die Konzentrationsgrenzen fiir einen stabilen
Elektrolyten.

Dynamischer Uberlauf

Ein konstanter Uberlauf reicht offenbar nicht aus, um einen dauerhaft stabi-
len Betrieb zu ermoglichen. Deshalb wird im nédchsten Schritt ein dynamischer
Elektrolyt-Uberlauf fiir 200 Zyklen berechnet. Hierbei werden die Uberlaufra-
ten nach jedem Lade- und Entladezyklus so verdndert, dass der DoD {iiber den
Zeitraum von 200 Zyklen unter Bertiicksichtigung der Konzentrationsgrenzen
maximal wird. Die Konzentration von Vanadium bleibt hierbei unter 2mol L~}
und die Sulfatkonzentration unterschreitet den Wert von 3,3 mol L~! nicht. Fiir
diese Berechnung wird die Matlab-Funktion fmincon verwendet, bei der der
Wert DoDpin (DoDpin = 1 — DoD) durch Anpassung der Uberlaufrate minimiert
wird. Die berechneten Uberlaufraten sind in Abbildung 7.17 graphisch dargestellt
und in Tabelle F.1 gelistet.

Es ist zu erkennen, dass der Uberlauf zu Beginn von einem Wert von 0,14 mL h—1
stetig bis auf 0,4 mL h~! nach ca. 20 Tagen steigt. AnschlieSend sinkt die Uberlauf-
rate wieder langsam. Bei 100 Tagen ist ein rapider Abfall zu erkennen, sodass sich
nach ungefahr 120 Tagen eine geringe Uberlaufrate von weniger als 0,1 mLh~!

einstellt.
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Abbildung 7.17: Elektrolyt-Uberlauf-Volumenstréme (Linie) vom PT in den NT
fiir 200 Zyklen als Kapazitdtsausgleichsmethode und der resul-
tierende DoD-Verlauf (Rauten).

Bei Betrachtung der Vanadium-Stoffmengen (Abbildung 7.20) ist zu erkennen,
dass zu diesem Zeitpunkt eine starke Verdnderung (Verringerung im PE, Erho-
hung im NE) vorliegt. Vermutlich wird durch die sprunghafte Anderung der
Uberlaufrate erreicht, dass die Stoffmengen anschlieflend auf einen einigermafien
konstanten Wert gehalten werden konnen. In den letzten Zyklen ist ein erneuter
Anstieg zu beobachten. Weiterhin ist festzustellen, dass es in dem Zeitraum von
20 Tagen bis 100 Tagen einen groleren Unterschied der Uberlaufraten zwischen
Laden und Entladen gibt als im restlichen Verlauf. Hierbei ist die Uberlaufrate
beim Laden (ganze Zahlen) grofier als beim Entladen.

Die resultierenden Entladetiefen sind in Abbildung7.17 dargestellt. Es ist hierbei
zu erkennen, dass der DoD in den ersten Zyklen von 80 % auf einen Wert von
64 % nach 37 Tagen sinkt. AnschliefSend steigt der Wert wieder an. Der Anstieg
des DoD wird durch die schnelle Abnahme des Uberlaufs nach 100 Stunden
beendet. Im Anschluss sinkt die Entladetiefe leicht. Ein Vergleich mit den DoD-
Verldufen bei konstantem Uberlauf ist in Abbildung7.18 zu sehen. Der Verlauf
des dynamischen Uberlaufs dhnelt dem mit einer konstanten Uberlaufrate von
0,5mLh~!, wobei der DoD mit dem dynamischen Uberlauf zu Beginn stdrker
abfillt, aber insgesamt langer fiir einen wirtschaftlich sinnvollen Betrieb sorgt.
So sinkt bei einem Uberlauf von 0,5mLh~! der DoD nach 70 Tagen sehr stark
ab und unterschreitet nach 100 Tagen 60 % und nach 120 Tagen 50 %. Insgesamt
ist festzustellen, dass zu Beginn ein groferer Uberlauf zu htheren Entladetie-
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fen fiihrt. Bleibt die Uberlaufrate jedoch konstant hoch, ist ein starker Abfall
nach kurzer Zeit die Folge. Ohne Elektrolyt-Uberlauf ist das Erreichen eines
konstant anndhernden DoD von 40 % zu erkennen. Dieses Anndhern an einen
konstanten Wert entspricht weiteren Ergebnissen aus der Literatur [38, 113]. Die
resultierenden Stromwirkungsgrade sind in Abbildung 7.19 aufgefiihrt. Hierbei
ist jeweils der gemittelte Wert iiber fiinf Zyklen dargestellt. Es ist ein Einfluss
des Uberlaufs auf den CE erkennbar. Wihrend sich der CE ohne Uberlauf auf ca.
95,4 % einstellt, ist bei einem geringen Uberlauf von 0,25 mLh~! eine Erhohung
auf einen Wert von fast 95,9 % zu beobachten. Der Grund hierfiir ist vermutlich,
dass der Uberlauf dem Crossover entgegen wirkt, der hauptsichlich fiir die
Senkung des CE verantwortlich ist. Fiir den geringen Uberlauf ist weiterhin ein
sprunghafter Verlauf zu erkennen. Auch bei gréfieren Uberlaufraten ist keine
stetige Entwicklung vorhanden, jedoch werden die Schwankungen geringer
mit steigender Uberlaufrate. Die grofie Uberlaufrate von 1mLh~! wirkt sich
negativ auf den CE aus im Vergleich zu dem Betrieb ohne Uberlauf. Insgesamt
ist jeweils ein Anstieg des CE zu erkennen. Mit dem dynamischen Uberlauf
gelingt es, einen konstanten CE von anndhernd 95,9 % zu erreichen und somit
einen moglichst guten Ausgleich des Crossovers zu schaffen. Zwar erreicht die
VFB bei einer Uberlaufrate von 0,5mLh~! einen hoheren Stromwirkungsgrad,
jedoch erst nach 120 Tagen. Zuvor wird mit dem dynamischen Uberlauf fast

durchgédngig der hochste CE der hier betrachteten Fille erzielt.
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Abbildung 7.18: Berechnete DoD-Verldufe fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1 kA m~2 und verschiedenen Uberlaufraten.
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Abbildung 7.19: Berechnete CE-Verldufe fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1 kA m~2 und verschiedenen Uberlaufraten.

In Abbildung 7.20 sind die Verldufe der Vanadiumstoffmenge und -konzentra-
tion, der Tankfiillstinde und der SoC dargestellt. Zu erwarten wire ein Anglei-
chen der Vanadiumkonzentrationen und Tankfiillstinde und somit der Vanadi-
umstoffmenge zwischen beiden Halbzellen. Es ist jedoch zu erkennen, dass das
Tankvolumen im NT durch den Uberlauf steigt, wihrend ohne Uberlauf eine Ab-
nahme des Fiillstands stattfindet (vgl. Abbildung7.3). Die Volumenédnderungen
sind insgesamt wesentlich starker als ohne Mafsnahme zum Kapazitidtsausgleich,
aber geringer als bei den weiteren untersuchten konstanten Uberlaufraten (vgl.
Abbildung F4). Sollte beim Bau einer VFB solch eine Methode vorgesehen wer-
den, sind somit Tanks zu berticksichtigen, die ein erheblich grofieres Fassungs-
vermogen haben als das Anfangs-Elektrolytvolumen. Es ist aufSerdem entgegen
der Erwartung zu erkennen, dass die Vanadium-Stoffmenge im NE wihrend der
ersten 40 Tage sinkt und erst im Anschluss steigt. Nach 80 Tagen ist eine erneute
Abnahme festzustellen. Der Crossover in Richtung PE ist somit grofSer als die
durch den Uberlauf zugefiihrte Vanadiummenge. Dadurch, dass das Volumen so
stark ansteigt, ist trotz der zeitweisen Stoffmengenzunahme eine kontinuierliche
Abnahme der Vanadium-Konzentration im NE zu beobachten. Die Konzentration
im PE nimmt entsprechend zu und erreicht nach 200 Zyklen die vorgegebene
Grenze von 2mol L™!. Aufgrund der Konzentrationslimitierungen ist es nicht
moglich, den gesamten SoC-Bereich auszunutzen und somit den DoD bei 80 %
zu halten (100 % konnen bei der Fahrweise zwischen einem SoC-Bereich von
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10 % bis 90 % nicht erreicht werden, vgl. Kapitel 3.2).

Durch den Uberlauf wird dem NE kontinuierlich Vanadium zugegeben. Aus
diesem Grund ist die Abnahme der Vanadium-Menge im NE {iiberraschend.
Eine Vermutung wire, dass sich die Crossover-Strome durch den Elektrolyt-
Uberlauf dndern. Zu erwarten wire, dass durch den Elektrolyt—Uberlauf eine
Verringerung des Konzentrationsgradienten zwischen beiden Halbzellen resul-
tiert, wodurch entsprechend die Diffusion reduziert wiirde. Jedoch ist zu erken-
nen, dass der Konzentrationsunterschied sogar stirker steigt als ohne Uberlauf.
Zum Vergleich sind diese fiir einen Betrieb ohne und mit dynamischen Uber-
lauf in Abbildung7.21 fiir jeweils den zweiten und 198. Zyklus dargestellt. Es
ist zu erkennen, dass der Crossover fiir beide Félle insgesamt sehr dhnlich ist,
mit etwas geringeren Stoffstromen bei der Prozessfithrung mit dynamischen
Uberlauf. Auffallend ist, dass sich bei dynamischem Uberlauf die Diffusions-
stromungsrichtung im Laufe der 200 Zyklen in Richtung NE umkehrt. Zwar ist
auch ohne Uberlauf eine starke Abnahme der Diffusion zu erkennen, jedoch
ist die Netto-Stromungsrichtung weiterhin in Richtung PE. Dieses Verhalten
ist nicht verwunderlich, da die Vanadium-Konzentration im PE stark ansteigt
und somit ein wesentlich groferes Konzentrationsgefille fiir die VO**- und
VO, "-Ionen vorliegt als fiir die VZ*- und V3*-Tonen. Bei Annahme einer Vanadi-
umkonzentration von 1,6 mol L~! und einem Elektrolyt—Uberlauf von 0,3mLh!
werden 1,3 - 1077 mols~! Vanadium vom PT in den NT beférdert. Die absolu-
ten Migrationsstrome in der Zelle (aktive Flache von 100 cm?) betragen bereits
1-10°mols~!. Somit ist die Uberlaufrate geringer als der allein durch die Mi-
gration verursachte Vanadium-Transport durch die Membran. Der Uberlauf
verringert daher die Konzentrationsverschiebungen aufgrund des Crossovers
beim Laden und verstdarkt den Effekt beim Entladen. Ein Angleichen der Tank-

tillstinde und Vanadiumstoffmengen ist hierdurch jedoch nicht moglich.
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Abbildung 7.20: Vanadiumstoffmengen- (oben links) und -Konzentrationsver-
laufe (oben rechts) sowie Tankftillstands- (unten links) und SoC-
Verldufe (unten rechts) fiir NE (griin) und PE (rot) mit dyna-
mischem Elektrolyt-Uberlauf als Kapazititsausgleichsmethode
nach Abbildung7.17.
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Abbildung 7.21: Vanadium-Crossover-Stoffstrome mit dem in Abbildung7.17
gezeigten dynamischen Elektrolyt-Uberlauf beim Laden (jeweils
dunkle Farbe) und Entladen (jeweils helle Farbe) fiir Migration,
Elektroosmose und Diffusion bei Stromdichten von 1 kA m~?2
tiir den zweiten und 198. Zyklus im Vergleich der Strome ohne
Uberlauf. Stoffstrome vom PE in den NE sind positiv und vom
NE in den PE negativ.

Sobald eine der beiden Konzentrationsgrenzen iiber- bzw. unterschritten wird,
ist ein Remixing notwendig (vgl. Kapitel 3.4). Dieser Vorgang verursacht jedoch
eine Stillstandszeit der Batterie sowie Verluste durch den Ladevorgang von
—50 % auf 10 %, da diese Energie dem System durch den Entladevorgang nicht
wieder entnommen wird. Das Remixing mit dem Priifstand, bei dem ein mehr-
maliges Hin- und Herpumpen zwischen beiden Tanks erfolgt, dauert ca. vier
Stunden. Der Ladevorgang mit einer Stromdichte von 1 kA m 2, einer Vanadium-
konzentration von 1,6 mol L~! und einem Tankvolumen von jeweils 3,3 L dauert
9,5 Stunden (dies entspricht der Messung mit der Zelle KS16 zur Modellvalidie-
rung). Der Einfluss des Remixing-Vorgangs fiir die einzelnen Félle kann durch
die Betrachtung der gemittelten Stromwirkungsgrade erfolgen. Hierbei wird die
gesamte Lade- und Entladekapazitét fiir den Betrieb bis zum Erreichen der Kon-
zentrationsgrenze von 2mol L~! Vanadium jeweils addiert und ins Verhaltnis
gesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Erwartungsgemafs
ist der Einfluss auf den gemittelten CE stérker je friither ein Remixing erforderlich
ist. So verringert sich der Wert bei dem geringen Uberlauf von 0,25mLh~! um
0,4 %, wihrend bei 1 mLh~! eine Reduktion um 0,9 % resultiert. Der gemittelte
CE ohne Uberlauf weist somit den hochsten Wert bei einem Dauerbetrieb auf.
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Tabelle 7.2: Gemittelte Stromwirkungsgrade fiir unterschiedliche Uberlaufraten.

Uberlaufrate Anzahl Zyklen — Dauer bis gem. CE gem. CE

bis cy > cy > vor nach
2mol L™} 2mol L™} Remixing  Remixing
mLh~! - Tage % %
ohne Uberlauf - - 95,4 -
0,25mLh~! 245 200 95,6 95,2
0,50 mLh~! 150 125 954 94,8
0,75mLh~! 135 95 95,3 94,5
1,00mLh~! 150 80 95,1 94,2

Insgesamt zeigen die Simulationsergebnisse, dass ein Elektrolyt-Uberlauf
sehr gut dafiir geeignet ist, die Kapazitdtsverluste bei Einsatz einer Nafion™-
Membran N117 zu reduzieren und die VFB dadurch langer und effizienter be-
treiben zu kénnen. Der Uberlauf hat hierbei einen geringen Einfluss auf die
Crossover-Strome durch die Membran. Den grofsten Hebel zur Kapazitatser-
hohung hat der verwendbare SoC-Bereich. Mithilfe des Uberlaufs gelingt es,
die Verlagerungen des genutzten SoC in den unteren (im Falle des PE) bzw.
oberen (im Falle des NE) Bereich zu reduzieren. Jedoch fiithrt der Elektrolyt-
Uberlauf eine stirkere Anderung der Konzentrationen herbei. Wahrend ohne
Uberlauf kein Remixing aufgrund der Elektrolytstabilitdt erforderlich ist, ist
dies bei Anwendung eines Uberlaufs unabdingbar. Dies hat eine Reduktion des
Stromwirkungsgrads zur Folge. Trotz dieser Wirkungsgradverluste sollten Kapa-
zititsausgleichsmethoden, wie die des Elektrolyt-Uberlaufs, eingesetzt werden,
denn ohne Ausgleichsmethode erreicht die VFB nach nur einer geringen Zeit
(46 Zyklen, 34 Tage) lediglich die Halfte ihrer Kapazitit. Ein weiterer Aspekt der
bei der Ermittlung der Uberlaufraten berticksichtigt werden kann, ist die Entwick-
lung der Elektrolyttemperatur. Hierbei wire zu untersuchen, ob der Uberlauf
aufgrund der exothermen Entladereaktionen zu einer steigenden Temperatur im
Betrieb fiihrt. Die adiabate Temperaturerh6hung AT,4, die die maximale Tempe-
raturerhdhung bei vollstandigem Umsatz und ohne Warmeaustausch wiedergibt,
betragt fiir die Reaktion von VO, - mit V2*-Tonen im NE (Vergleich GI.5.5) ca.
91K (Gleichung 7.4). Die adiabate Temperaturerhthung ist abhidngig von der Va-
nadiumkonzentration und vom SoC, da die Entladereaktionen unterschiedliche

Reaktionsenthalpien aufweisen.
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AT,y = —2RZVE _ 914K (7.3)
[vys| - oE1 - €p
N

ARH =Y v;- AfH; (7.4)

Hierbei sind AR H die Reaktionsenthalpie (—246,8 k] mol~!), die sich aus den
Bildungsenthalpien A¢H; ([162]) der an der Reaktion beteiligten Komponenten i
zusammensetzt, cys die molare Konzentration der stochiometrisch begrenzenden
Komponente (hier VO, = 1,6 mol L~1), v; der stéchiometrische Koeffizient der
Komponente i und ¢, die mittlere spezifische Warmekapazitét des Elektrolyten
(3200] kg~ ! K~! [162]). Da der PE lediglich bis zu einer Temperatur von ca. 45 °C
stabil ist und bei einer Uberschreitung irreversibel ausfillt, konnte dies in einer
Erweiterung des Modells betrachtet werden. In diesem Fall sollte der Uberlauf
auf einen gewissen SoC-Bereich limitiert werden. Als Abschédtzung, ob eine
Temperaturerhdhung von 25 °C auf 45 °C durch den Elektrolyt-Uberlauf moglich
ist, wird die fiir diese Temperaturerh6hung notwendige Leistung Pr45 mit der
durch den Uberlauf eingebrachten Leistung P41 verglichen:

PT,45 = V *PEl - Ep : (45 °C—-25 OC) =96W (75)

Prebal = |ARH’ *Cys e Vrebal = 0,11 W (7-6)

Fiir den Elektrolyt-Uberlauf Vg, wird der in dieser Arbeit maximal betrachte-
te Wert von 1,0mol L1 angenommen. Es ist zu erkennen, dass selbst bei dieser
groflen Uberlaufrate die durch den Elektrolyten eingebrachte Leistung nicht
ausreicht, um eine Temperaturerhohung um 20 °C zu erreichen. Fiir die in dieser
Arbeit betrachteten Bedingungen ist die Annahme, die Temperatur als konstant

anzunehmen, somit gerechtfertigt.
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Nafion™ und andere IEM sind aufgrund ihrer hohen chemischen Stabilitat und
Ionenleitfahigkeit in der Praxis weit verbreitet. Allerdings fiihren die Nachteile
dieser Materialien, wie beispielsweise ein hoher Vanadium-Crossover und hohe
Kosten, zu neuen Ansitzen bei der Materialentwicklung. Dazu gehoren neue
CEM, AEM, amphotere IEM und auch der Einsatz pordser Separatoren in der
RFB ist denkbar (vgl. Kapitel 3.3). Jedes dieser Materialien weist hierbei Vor-
und Nachteile auf. Im Gegensatz zu den IEM findet die Ionenseparation bei
den pordsen Separatoren lediglich durch die Grofienselektion statt. Der Grund
hierfiir ist, dass pordse Separatoren iiber keine funktionellen Gruppen verfiigen,
sondern meist aus einem chemisch inerten Polymer mit definierten Porengrofien
bzw. einer Porengrofsenverteilung bestehen. Der Crossover durch einen poro-
sen Separator wird daher vor allem durch die Porengrofien beeinflusst [87, 89].
Zur Charakterisierung des Crossover-Verhaltens der verschiedenen Materiali-
en durch Diffusion ermdoglicht die in dieser Arbeit vorgestellte Methode (siehe
Kapitel 5.2). Dies schafft bereits eine gute Grundlage zur Beurteilung der Ver-
wendbarkeit unterschiedlicher Separatoren. Bei Untersuchungen von porésen
Separatoren ist jedoch zu beachten, dass der Druck einer Halbzelle um den
Druckverlust der nachfolgenden Halbzelle grofier ist, wodurch es zusétzlich zu
einer hydraulischen Konvektion kommen kann. Dies sollte durch eine Modifika-
tion des Priifstands ausgeschlossen werden.

Der pordse Separator bietet zwei wesentliche Vorteile gegentiber den IEM: der
elektrische Widerstand ist geringer als bei IEM gleicher Dicke (vgl. Kapitel 5.1)
und die Kosten sind um ein Vielfaches geringer (400 € m™ fiir Nafion™ gegentiber
10€ m™ fiir pordse Separatoren [163]). Der Preisunterschied kommt vor allem
durch die wesentlich geringeren Materialkosten fiir die porésen Separatoren
zustande [64]. Bei Verwendung von IEM trédgt die Membran zu einem betrachtli-
chen Anteil der Gesamtkosten der Batterie bei. Im Falle einer Nafion™-Membran
sind dies 37 % der Stackkosten fiir einen Stack im industriellen Mafsstab (Stack-

grofie von 78 Zellen mit einer aktiven Flache von 2,7 m?) [164]. Bei Verwendung
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der kostengiinstigeren Separatoren betrdgt der Anteil lediglich 1 % [163]. Bei der
Kommerzialisierung der VFB scheitert die Vermarktung derzeit neben der gerin-
gen Ionenselektivitdt der Membranen vor allem an den hohen Investitionskosten,
sodass der Einsatz von pordsen Separatoren eine Erfolg versprechende Alternati-
ve zu sein scheint. Der geringere OHMsche Widerstand der Separatoren, der bei
der IEM zu einem Grofiteil des Gesamtwiderstands beitrédgt, fithrt aufserdem zu
geringeren elektrischen Verlusten in der Zelle und somit zu einem grofseren VE.
Bei Verwendung von Separatoren konnte somit ein effizienterer Betrieb der VFB
ermoglicht werden. Der Nachteil von Separatoren ist, dass sie nicht ionenselektiv
trennen und der Crossover aufSerdem stark druckgetrieben ist, wodurch ein
grofierer Crossover resultiert als bei IEM [88, 137]. Fiir den Crossover sind die
in Kapitel 6 beschriebenen Mechanismen Diffusion und Migration giiltig. Fiir
den pordsen Separator kommt aufSerdem eine hydraulische Konvektion hinzu,
deren treibende Kraft der Druckgradient an dem Separator ist. Zhou et al. [87]
zeigen mit ihrem Modell, dass der dominierende Crossover-Mechanismus bei
Verwendung kommerzieller Separatoren mit einer Porengrofie von etwa 45nm
die hydraulische Konvektion ist. Durch Verringerung der Porengrofse (bis zu
15nm) kann die hydraulische Konvektion minimiert und somit der CE erhoht
werden. Gleichzeitig wird der VE aufgrund des hoher werdenden OHMschen
Widerstands geringer. Dariiber hinaus zeigen sie, dass eine weitere Reduzierung
des Crossovers (durch Verringerung von Diffusion und Migration) erst ab einer
Porengrofie von weniger als 2nm moglich ist, was der Grofie der Vanadium-
Ionen entspricht. Auch spielt die Dicke des Separators eine wichtige Rolle. Je
dicker der Separator ist, desto grofier ist der CE und desto geringer wird jedoch
auch der VE. Dieser Zusammenhang ergibt sich aus den Wechselwirkungen der
Dicke auf die Protonenleitfidhigkeit und auf den Crossoverprozess. Zhou et al.
gehen weiterhin darauf ein, dass die Betriebsweise der VFB einen signifikanten
Einfluss auf den Crossover hat und ein Kompromiss zwischen Protonenleitfa-
higkeit und Crossover sowohl mit einem geeigneten Aufbau des Separators als
auch einer Anpassung der Betriebsbedingungen erreicht werden sollte.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Machbarkeitsstudie mit dem Separator FF40
von Amer-Sil durchgefiihrt. Der Celgard® Separator 3401 wurde ebenfalls ver-
messen, dieser riss jedoch wahrend des Betriebs und wird aus diesem Grund
nicht weiter betrachtet. Die Fa. Amer-Sil S.A., mit Sitz in Luxemburg, stellt
seit 1970 vor allem mikropordse Separatoren fiir Bleiakkumulatoren her. Weite-

re Produkte fiir die Batterietechnologie wie Alkali- und Redox-Flow-Batterien

120



werden derzeit entwickelt. Als Musterprobe stellt die Fa. Amer-Sil S.A. den
Separator FF40 zur Verfiigung, welcher aus PVC und Siliziumdioxid besteht
(Technische Daten siehe Anhang G.1). Die Porositédt des Separators FF40 (Formu-
lierung: S11 - 300317) betragt 56,8 % und die mittlere Porengrofie 0,073 pm, wobei
eine breite Porengrofienverteilung von ca. 0,02 um bis 0,3 pm vorliegt. Mit einer
Dicke von 420 pm ist der Amer-Sil-Separator wesentlich dicker als der Celgard®-
Separator 3401, was vermutlich die bessere mechanische Stabilitdt ermoglicht.
Durch die hohe Benetzbarkeit der Siliziumdioxidpartikel mit Wasser ist der Sepa-
rator stark hydrophil, weshalb dieser fiir den Einsatz in der wéssrigen Umgebung
der VFB geeignet ist. Wei et al. [85] konnten bereits zeigen, dass trotz der geringen
Protonen-zu-Vanadium-Selektivitidt eines Amer-Sil-Separators eine konstante
Kapazitat im Betrieb einer RFB aufrecht erhalten werden kann, wahrend bei
Einsatz einer Nafion™-Membran die Kapazitdt kontinuierlich sinkt.

Mit dem Separator FF40 wird zunéchst untersucht, ob dieser fiir den Einsatz in ei-
ner VFB geeignet ist. Anschlieflend wird der Einfluss verschiedener Druckregulie-
rungsmethoden auf den Crossover und damit auf die jeweiligen Wirkungsgrade

der Zelle als Kapazititsausgleichsmethode analysiert.
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8.1 Experimentelle Demonstration

Zuerst wird die Leistungsfahigkeit der Zelle bei Verwendung des Separators FF40
untersucht. Hierfiir werden U-j-Kennlinien bei unterschiedlichen Ladungszustén-
den im Spannungsbereich von 0,6 V bis 2V aufgezeichnet und mit Kennlinien
von leistungsfdhigen Zellen verglichen. Im Anschluss wird versucht sowohl
durch Volumenstromregelungen als auch durch eine Druckregulierung eine
Verbesserung der Wirkungsgrade zu bewirken. Diese Mafsnahmen sollen der
hydraulischen Konvektion entgegenwirken.

Der Separator FF40 wird im FuelCon-Priifstand (Kapitel 7.1) untersucht. Die Zelle
mit einer aktiven Fldche von 10 cm x 10 cm besteht aus Monopolarplatten (PPG86)
mit einem interdigitalen Stromungsfeld (ID10), Kohlenstofffilzen (GFD1.5EA,
Fa. SGL Group), Acrylglasrahmen der Dicke 0,95 mm, Silikon-Dichtungen von
0,3mm Dicke und dem Separator. Die Kohlenstofffilze werden thermisch bei
400 °C fiir eine Dauer von sechs Stunden vorbehandelt. Im Betrieb wird die Zelle
mit einem Volumenstrom von 400 mL min !, sofern nicht anders angegeben, und
einem Elektrolyten mit einer Vanadium-Konzentration von 1,4 mol L ~! bei einer
Temperatur von 31 °C betrieben. In Abbildung 8.1 ist links der Separator vor dem
Einsatz und rechts nach dem Einsatz in einer Zelle zu sehen. Nach dem Einsatz
in der Zelle ist eine deutlich blaue Farbung des Separators zu erkennen, was
darauf schliefsen ldsst, dass die Poren mit dem Elektrolyten gefiillt sind.

Vergleich von Leistung und Widerstanden mit IEM

Um die Leistungsfahigkeit der elektrochemischen Zelle bei Einsatz des pordsen
Separators FF40 mit der von IEM zu vergleichen, eignet sich die Aufnahme von
U-j-Kennlinien bei Verwendung gleicher Zellaufbauten mit jeweils unterschiedli-
chen Separatoren. Fiir den pordsen Separator FF40 ergeben sich die in Abbildung
8.2 gezeigten Verldufe. Da die Betrachtung unterschiedlicher Betriebsweisen fiir
den Kapazitatsausgleich nachfolgend mit zwei verschiedenen Zellen (KS12 und
KS14) durchgefiihrt wird, werden fiir beide Zellen U-j-Kennlinien aufgezeichnet.
So kann die Vergleichbarkeit beider Zellen tiberpriift werden. Die Zellaufbauten
K512 und KS14 unterscheiden sich darin, dass der Separator in KS14 vor Einbau
funktionalisiert wird. Hierbei wird dieser fiir 1,5h in 4 mol L~! H,SO, evakuiert,
sodass die Poren mit Schwefelsdure gefiillt sind. In KS14 kann aufSerdem ein

grofserer Bereich der Ladungszustdnde aufgenommen werden aufgrund der
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(a) vor dem Einsatz (b) nach dem Einsatz

Abbildung 8.1: Foto der offenen Zelle K512 mit dem Separator Amer-Sil FF40.

Erfahrung (Leitfahigkeit und entsprechender Ladungszustand) aus KS12 mit
dhnlicher Elektrolyt- und Zellzusammensetzung. Es ist zu erkennen, dass jeweils
Entladestromdichten von bis zu 7kA m~2 und Ladestromdichten von bis zu
5kA m~? erreicht werden. Der Betrieb der VFB erfolgt typischerweise bei Strom-
dichten von 1 kA m~2 oder weniger [52]. Somit ist der Separator fiir den Einsatz
in der RFB prinzipiell geeignet. Im Allgemeinen kann eine hohere Stromdichte
im Betrieb die Anlagenkosten senken, da die verbesserte Leistungsdichte eine
kleinere Zellenstackgrofie ermoglicht.

Um die Ergebnisse besser einordnen zu konnen, werden diese nachfolgend
mit weiteren Messungen bei Verwendung verschiedener Separatoren bei einem
mittleren Ladungszustand gezeigt (siehe Abbildung 8.3). Alle Zellen sind aus
Bipolarplatten (PPG86) mit dem interdigitalen Stromungsfeld ID10 und ther-
misch vorbehandelten GFD1.5EA Filzen aufgebaut. Ein Unterschied zwischen
den einzelnen Messungen ist die Vanadiumgesamtkonzentration im Elektrolyten.
Bei dem Amer-Sil-Separator betrdgt diese ungefdahr 1,4 mol L~! bei der Mem-
bran F-1075-PK 1,60 mol L~ ! und bei der Membran NR-212 1,75 mol L~ L. Dieser
Unterschied macht sich vor allem bei den hoheren Stromdichten bemerkbar, da
bei hoherer Konzentration mehr aktive Spezies zur Verfiigung steht. Nichtsdesto-
trotz lassen sich die Ergebnisse qualitativ vergleichen. So ist erkennbar, dass bei
dem Separator die kinetischen Limitierungen, die durch die starken Steigungen
bei geringen Stromdichten erkennbar sind, hoher sind als bei den CEM. Der
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Abbildung 8.2: U-j-Kennlinien des Separators FF40 von Amer-Sil fiir unterschied-
liche Ladungszustinde (SoC NE, SoC PE) mit der Zelle K512
(links) und KS14 (rechts).

Grund hierfiir ist der vermutlich stdrkere Crossover bei dem pordsen Separator.
Insgesamt kann anhand der U-j-Kennlinien des Separators FF40 gezeigt werden,
dass dieser fiir den Einsatz in einer VFB geeignet ist. Zwar sind die Verluste durch
den Crossover grofier als bei einer IEM, jedoch konnte dieser durch eine intelli-
gente Betriebsweise genutzt werden, um einen Kapazitdtsausgleich im Betrieb
durchzufiihren. So wér die in Kapitel 7.3 gezeigte Ausgleichsmethode moglicher-
weise nicht mehr notwendig. Ein hoherer Gesamtwirkungsgrad des Systems
als bei Verwendung mit einer IEM wére durch den Einsatz eines geeigneten
pordsen Separators sogar denkbar. Aus diesem Grund werden nachfolgend erste
Untersuchungen des Einflusses von Regulierungsmafinahmen auf den Betrieb
der VFB mit dem Amer-Sil-Separator vorgestellt.

8.2 Kapazitatsausgleich durch Differenzdruck

Um den Einfluss unterschiedlicher Regelstrategien auf die Wirkungsgrade der

VFB zu untersuchen, werden vier verschiedene Betriebsweisen untersucht:
1. Konstanter Volumenstrom durch beide Halbzellen (Zelle KS12)

2. Manuelle Anderung der Volumenstréme zu undefinierten Zeitpunkten
(Zelle KS12)

3. Automatisierte Anderung der Volumenstréme nach jedem Lade- und Entla-
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Abbildung 8.3: U-j-Kennlinien fiir einen mittleren Ladungszustandsbereich fiir
den Separator FF40 und die Membranen F-1075-PK und NR-212.

devorgang in Abhdngigkeit von der Tankfiillstandsdifferenz zwischen PT
und NT (Zelle KS12)

4. Druckerhthung PE-seitig hinter der Halbzelle mit automatisierter Ande-
rung der Volumenstrome bei Verschiebung der Tankfiillstinde (Zelle KS14)

Es werden hierbei jeweils Lade- und Entladezyklen bei 1kA m~2 aufgenommen.
Als Spannungsgrenzen sind fiir den Ladevorgang 1,8 V und fiir den Entladevor-
gang 0,8 V definiert. Die Spannungsverldufe aller untersuchten Prozesstrategien
sind in den Abbildungen G.2 bis G.5 zu finden. Wahrend der Versuche werden
die Fiillstinde beider Tanks sowie der Differenzdruck iiber beide Halbzellen
online gemessen. Der Differenzdruck ergibt sich aus den absolut gemessenen
Driicken (Uberdruck) vor und nach der Zelle. Die Tankinhalte werden vor jeder
Messung equilibriert und es werden Elektrolytproben aus beiden Tanks genom-
men, wobei das Probenvolumen jeweils ca. 10 mL betrégt.

Fiir die erste Regelstrategie werden die Prozessparameter vor der Messung
definiert (Volumenstrom beidseitig 400 mL h~!) und wéhrend des gesamten Ver-
suchs konstant gehalten. Der Ladungszustand zu Beginn der Messung weicht
von —50 % ab (NE: —42,7 %, PE: —59,2 % siehe Tabelle G.2), sodass mehr V3* als
VO?* auf beiden Seiten enthalten ist. Die graphisch dargestellten Versuchsergeb-
nisse sind in den Abbildungen 8.4 und 8.5 dargestellt.
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Abbildung 8.4: Differenzdruckverldufe fiir die PE-
FuelCon-Priifstand mit der Zelle KS12 mit konstantem Volumen-
strom (400 mL h~1). Der Uberdruck vor den Halbzellen entspricht
hier ungefdahr dem Differenzdruck.
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Abbildung 8.5: Fiillstandsverldufe des PT und NT im FuelCon-Priifstand mit der
Zelle KS12 mit konstantem Volumenstrom (400 mLh™1).
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Die Druckdifferenz in der NE-Halbzelle (200 mbar bis 220 mbar) ist stets grofser
als in der PE-Halbzelle (ca. 180 mbar), wobei der Differenzdruck in der Halbzelle
jeweils dem Eingangsdruck entspricht, da hinter den Halbzellen ein Uberdruck
von 0 bar gemessen wird. Die Folge des Druckunterschieds zwischen den Halb-
zellen ist, dass der Elektrolyt von der NE- auf die PE-Seite gedriickt wird. Beim
ersten Aufladen ist dieser Effekt noch nicht deutlich zu erkennen, da der La-
dungszustand im PE nur 10 % geringer ist als im NE. Aufgrund des Start-SoC
von —60 % ist dies nicht verwunderlich. Nach sieben Zyklen hat sich die Vanadi-
umkonzentration ausgeglichen und die Differenz der Ladungszustdnde betragt
22 % im entladenen Zustand. Auffillig ist, dass das Volumen im PE stark zu-
nimmt (von 4 L auf 4,3 L, Abbildung 8.5), die Konzentration sich jedoch nur leicht
verschiebt (von 1,39 mol L1 auf 1,41 molL_l). Dieses Verhalten ist anders als
das einer CEM, bei der sich das Volumen und die Vanadiumkonzentration im PE
mit jedem Zyklus merklich erhoht. Eine Erhohung der Vanadiumgesamtmenge
im PE (Tabelle G.2) ist dennoch zu erkennen. Dies fiihrt zu einem Kapazitdtsun-
gleichgewicht zwischen beiden Tanks und somit zu einem Kapazitdtsverlust der
Batterie mit jedem Zyklus analog zu der untersuchten CEM Nafion™ N117.
Nach dem Betrieb ohne Volumenstromregelung werden Lade- / Entladezyklen
gefahren, bei denen die Volumenstrome manuell zu unbestimmten Zeitpunkten
gedndert werden (siehe Abbildung 8.6). Das Ziel hierbei ist es, die Volumina in

beiden Tanks auf einem dhnlichen Niveau zu halten.
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Abbildung 8.6: Volumenstromverldufe des PE und NE im FuelCon-Priifstand
mit der Zelle KS12 mit manueller Volumenstromregulierung.
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Abbildung 8.7: Differenzdruckverldufe (dicke Linien) und Druck vor den Halb-
zellen (dtinne Linien) fiir die PE- und NE-Halbzelle im FuelCon-
Priifstand mit der Zelle KS12 mit manueller Volumenstromregu-

lierung.
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Abbildung 8.8: Fiillstandsverldufe des PT und NT im FuelCon-Priifstand mit der
Zelle KS12 mit manueller Volumenstromregulierung.

Es ist bei Betrachtung der Volumina (Abbildung 8.8) zu erkennen, dass der
Verlauf fiir den PE viele Plateaus und keinen kontinuierlichen Verlauf aufzeigt.

Es ist zu vermuten, dass der Fiillstandsensor im PE nicht mehr ordnungsge-
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8.2 Kapazititsausgleich durch Differenzdruck

mafs funktioniert, sodass die berechneten Werte der Vanadium-Stoffmenge aus
Konzentration und Volumen mit Vorsicht zu betrachten sind. Das Volumen im
NT ist zu Beginn der Messung hoher als im PT, weshalb der Volumenstrom auf
NE-Seite erhoht und auf PE-Seite etwas verringert wird (Abbildung 8.6). Die
Druckverldufe (Abbildung 8.7) zeigen, dass der Differenzdruck in den jeweiligen
Halbzellen nicht mehr dem Eingangsdruck in der Halbzelle entspricht, sondern
dieser im PE 0,15bar und im NE ungefdhr 0,05 bar bis 0,1 bar hoher ist gegen-
tiber dem Eingangsdruck. Fiir eine genauere Betrachtung der hydraulischen
Konvektion wire die Kenntnis des Druckdifferenzverlaufs in beiden Halbzellen
tiber die Zellhohe eine wichtige Kenntnis, da dies die treibende Kraft ist. Ein
Angleichen beider Tankinhalte kann mit dem manuellen Betrieb nicht erreicht
werden. Durch die Erh6hung des NE-Volumenstroms hat sich der Differenzdruck
in der NE-Halbzelle erhoht (Abbildung 8.7) und somit wird die Druckdifferenz
zwischen beiden Halbzellen grofier. Dadurch kann zwar das Volumen im NE
verringert und im PE vergrofiert werden, jedoch gelingt es nicht, die Fiillstinde
auf einen konstanten Wert zu bringen. Bei dieser Messung werden insgesamt
fiinf Elektrolytproben genommen, die in Tabelle G.3 zusammengefasst aufge-
fiihrt sind. Eine Erhohung der Vanadiumkonzentration im NE (von 1,45 mol L~!
auf 1,48 mol L~!) und eine Konzentrationsabnahme im PE (von 1,45mol L~! auf
1,41 mol L_l) ist zu beobachten. Es ist insgesamt allerdings zu erkennen, dass die
Gesamtvanadiummengen im System variieren, was vermutlich an der fehlerhaf-
ten Fiillstandsangabe im PE liegt. Eine Vanadium-Anreicherung im PE und eine
Verdiinnung im NE findet vermutlich statt.

Bei der automatisierten Fahrweise werden nach jedem Lade- und Entladeprozess
die Volumenstrome in Abhdngigkeit von der Volumendifferenz zwischen beiden
Tanks angepasst (Abbildung 8.9). Dabei wird der Volumenstrom beim Laden im
PE meistens etwas verringert und im NE erhoht, wahrend die Volumenstrome
im Entladevorgang in entgegengesetzte Richtung angepasst werden. Fiir die
moglichen Anderungen des Volumenstroms werden im Skript Vorgaben in Ab-
hiangigkeit von der Volumendifferenz jeweils fiir den NE und PE gemacht. Dabei
wird nur eine geringe Volumenstromverkleinerung erméglicht, um weiterhin ei-
ne vergleichbar gute Durchstromung der Halbzellen zu gewéahrleisten. Aufgrund
der defekten Fiillstandsanzeige im PT ist eine Anpassung in Abhédngigkeit der
Volumendifferenz nicht zielfiihrend. Eine Vergleich mit den anderen Messungen
kann jedoch dennoch durchgefiihrt werden. Lediglich ist eine Optimierung nicht
moglich.
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Abbildung 8.9: Volumenstromverldufe des PE und NE im FuelCon-Priifstand mit
der Zelle KS12 mit automatisierter Volumenstromregulierung.
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Abbildung 8.10: Differenzdruckverldufe (dicke Linien) und Druck vor den Halb-
zellen (diinne Linien) fiir die PE- und NE-Halbzelle im FuelCon-
Priifstand mit der Zelle KS12 mit automatisierter Volumenstrom-
regulierung.

Anhand der Messdaten ist zu erkennen, dass die Volumina beider Tanks (Ab-
bildung 8.11) iiber die aufgenommenen Zyklen anndhernd konstant bleiben. Le-
diglich zwischen Laden und Entladen ist eine Zu- bzw. Entnahme zu beobachten.
Wiéhrend des Priiflaufs werden insgesamt drei Proben entnommen, die in Tabel-
le G.4 zusammengefasst aufgefiihrt sind. Es ist eine Vanadiumkonzentrations-
und -mengenerh6hung im NE und eine Verdiinnung im PE zu beobachten. Dies
ist gegenteilig zu den vorherigen Priiflaufen und entgegen der Erwartung, da
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Abbildung 8.11: Fiillstandsverldufe des PT und NT im FuelCon-Priifstand mit
der Zelle KS12 mit automatisierter Volumenstromregulierung.

sowohl der absolute Eingangsdruck als auch die Druckdifferenz im NE hoher ist
und damit Elektrolyt vom NE in den PE gedriickt werden miisste.

Aufgrund der Problematik der Fiillstandsanzeige im PE und eines undichten
Tankdeckels im NE werden beide Tanks ausgetauscht. Anschliefsend wird ein
Priiflauf durchgefiihrt (KS14), in dem die Volumenstromanpassung erneut au-
tomatisiert erfolgt. Zusitzlich wird hinter der PE-Halbzelle ein Nadelventil
eingebaut, mit dem durch eine Verringerung des Stromungsquerschnitts der
Druck hinter der Zelle erhoht wird. Die Versuchsergebnisse sind in den Abbil-
dungen 8.12 bis 8.14 dargestellt. Hierbei ist zu erkennen, dass die Differenz des
Eingangsdrucks zwischen beiden Halbzellen wesentlich geringer ist als die des
Druckabfalls iiber die gesamte Hohe der jeweiligen Halbzelle. Der Druckunter-
schied zwischen Eingang und Ausgang der PE-Halbzelle ist zwar gering (ca.
220 mbar), aber der absolute Druck in der Zelle ist hoher (ca.270 mbar). Wah-
renddessen ist der Unterschied in der NE-Halbzelle geringer. Hier betrdgt der
Eingangsdruck in etwa 270 mbar bis 300 mbar und der Druckabfall iiber die
Zellhohe ist ca. 25 mbar geringer. Daher ist die Betrachtung des absoluten Druck-
verlaufs iiber die Hohe der Halbzelle aussagekréftiger als die absolute Druckdif-
ferenz iiber die Zellhdhe. Da eine Messung der Druckverteilung innerhalb der
Zelle im FuelCon-Priifstand mit der verwendeten Messzelle nicht moglich ist,
werden beide Verldufe angezeigt, um moglichst viele Informationen zu erhalten.
In diesem Priiflauf werden zwolf Lade- / Entladezyklen bei einer Stromdichte
von 1kA m~2 durchgefiihrt. Wahrend dieses Priiflaufs konnen lediglich ein-
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Abbildung 8.12: Volumenstromverldufe des PE und NE im FuelCon-Priifstand
mit der Zelle KS14 mit automatisierter Volumenstromregulie-

rung und Druckerhohung hinter PE-Halbzelle.
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Abbildung 8.13: Differenzdruckverldufe (dicke Linien) und Druck vor den Halb-
zellen (diinne Linien) fiir die PE- und NE-Halbzelle im FuelCon-
Priifstand mit der Zelle KS14 mit automatisierter Volumenstrom-
regulierung und Druckerhohung hinter PE-Halbzelle.

mal Elektrolytproben nach Beendigung des Priiflaufs genommen werden (NE:
SoC =4,9%, cy = 1,50mol L~!; PE: SoC = 15,6 %, cy = 1,52molL~1). An den
Fillstandsverldufen ist zu erkennen, dass es gelungen ist, die Volumina auf bei-
den Seiten auf dem gleichen Niveau zu halten. Somit sind die Vanadiummengen
auf beiden Seiten ebenfalls auf einem dhnlichen Niveau. Jedoch ist auch erkenn-
bar, dass das Gesamtvolumen im Verlauf des Priiflaufs sinkt, da die Zelle nicht
100 %ig dicht ist. Diese Volumenabnahme wird bei Berechnung der Entladetiefe
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Abbildung 8.14: Fiillstandsverldufe des PT und NT im FuelCon-Priifstand mit
der Zelle KS14 mit automatisierter Volumenstromregulierung
und Druckerhéhung hinter PE-Halbzelle.

entsprechend berticksichtigt. Die mit dem Separator erreichten Wirkungsgrade
sind in Tabelle 8.1 fiir die untersuchten Betriebsarten zusammengefasst aufgelis-
tet. Eine detaillierte Darstellung der Entwicklung der Wirkungsgrade wéahrend
jeden Versuchs ist im Anhang G.2 tabellarisch und graphisch dargestellt. Hierbei
ist zu erkennen, dass die Wirkungsgrade CE, VE und EE durch die verwendeten
Mafinahmen sinken, der DoD hingegen wesentlich steigt. Dies entspricht auch
den Angaben aus dem Patent von Mosso et al. [138]. Die grofiten Veranderungen
sind bei der Betrachtung des VE zu erkennen (Abbildung G.7). Wahrend der
VE von der Versuchsdurchfiihrung ohne Eingriff iiber eine manuelle Steuerung
hin zu der automatisierten Regelung grofier wird, ist bei dem Versuch mit einer
zusétzlichen Druckerh6hung hinter der PE-Halbzelle ein grofser Einbruch zu
erkennen. Da der Spannungswirkungsgrad mit den inneren Widerstanden im
System und nicht primér mit dem Crossover zusammenhingt, ist zu vermuten,
dass in der neu zusammengebauten Zelle K514 hohere Widerstande vorhanden
sind. Dies konnte u. a. an Inhomogenitdten der Elektrodenmaterialien oder des
Separators liegen. Fiir eine aussagekréftige Begriindung miissten jedoch um-
fangreiche Untersuchungen durchgefiihrt werden. Um die Methoden beziiglich
des Crossover-Einflusses auf die Wirkungsgrade miteinander zu vergleichen,
ist vor allem die Betrachtung von CE und DoD sinnvoll. Bei den Messungen
ohne und mit automatisierter Volumenstromregelung steigt der CE {iber den

Verlauf der Messung an, wobei ohne Regelung der grofite Anstieg zu erkennen

133



8 Poroser Separator

ist (Abbildung G.6). Bei der manuellen Einstellung des Volumenstroms ist ein

anndhernd konstanter CE von 90 % zu beobachten. Es ist zu vermuten, dass bei

Aufnahme weiterer Zyklen der Abstand des CE von dem Betrieb ohne Regulie-

rung zu den mit Regulierung grofier wird. Die Entladetiefe hingegen sinkt von

65 % auf lediglich 55 % nach dem siebten Zyklus ohne Mafsnahmen zur Volumen-

stromanpassung. Bei automatisierter Regelung ist dieser zu Beginn bereits hoher

und kann iiber sieben Zyklen konstant auf 75 % gehalten werden. Damit kann

ein dhnlicher DoD erreicht werden wie bei Verwendung der Nafion™-Membran
N117 mit variablem Elektrolyt-Uberlauf von PT zu NT.

Tabelle 8.1: Gemittelte Wirkungsgrade bei Verwendung des Amer-Sil Separators

FF40.
Regelstrategie CE VE EE DoD Temp
% % % % °C
ohne 92 71 65 58 31
manuell 9 72 65 71 31
automatisiert 90 73 65 76 31
automatisiert mit Druckerhfhung 90 67 60 74 31

auf PE-Seite
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9 Bewertung der untersuchten
Kapazitatsausgleichsmethoden

In dieser Arbeit wird fiir zwei unterschiedliche Separatoren jeweils eine Kapa-
zitdtsausgleichsmethode fiir den laufenden Betrieb untersucht. Im ersten Fall
wird die CEM N117 mithilfe der Entwicklung eines mathematischen Modells
analysiert. Insbesondere CEM weisen einen hohen Vanadium-Crossover auf,
der negative Auswirkungen auf den Langzeitbetrieb der VFB hat. So sinkt die
verfiigbare Kapazitit der Batterie stark ab. Im zweiten Fall wird der pordse Sepa-
rator FF40 experimentell untersucht. Pordse Separatoren trennen die Ionen der
Halbzellen nach ihrer Grofle. Hierdurch werden hohe Anforderungen an die Pro-
zessfithrung gestellt, da eine Druckdifferenz am Separator zu einem erheblichen
Crossover fithren kann. Pordse Separatoren konnen durch ihre ionenunspezi-
fische Selektion jedoch auch einen Vorteil bieten, da die Ionenverschiebungen
durch geeignete Regelstrategien kontinuierlich im Betrieb ausgeglichen werden
konnen.

In Zuge dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sowohl fiir CEM als auch
fiir pordse Separatoren Mafinahmen getroffen werden kénnen, um die Kapa-
zitat der Batterie aufrechtzuerhalten. Jedoch ist dies mit EinbufSen der Strom-
und Spannungseffizienz verbunden. Fiir die CEM wurde ein kontinuierlicher
Elektrolyt-Uberlauf vom NT in den PT implementiert, wihrend fiir den porésen
Separator durch Volumenstromregulierungen sowie eine zusétzliche Druckerho-
hung hinter der PE-Halbzelle der Crossover minimiert werden konnte.

Um beide Ausgleichsmethoden (und damit gleichzeitig die jeweils zugehorigen
Systeme) miteinander vergleichen zu kénnen, eignet sich beispielsweise die Be-
trachtung ihrer Auswirkung auf die Entladetiefe und den Stromwirkungsgrad.
Durch den Elektrolyt-Uberlauf bei der Membran N117 kann die durch den Cross-
over bedingte Reduktion des DoD verringert werden. So ist bereits zu Beginn eine
hohere Kapazitit der VFB verfiigbar. Diese bleibt je nach aufgegebenem Uberlauf
tiber eine gewisse Zeit hoher als der DoD ohne Kapazitdtsausgleich. Durch die
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Volumenstromregulierung bei Verwendung des pordsen Separators FF40 kann
ebenfalls eine erhebliche Erhohung des DoD festgestellt werden. Aufgrund der
experimentellen Untersuchung wird hierbei lediglich das Verhalten fiir sieben Zy-
klen untersucht. Innerhalb dieser Zyklen ist es gelungen, einen konstanten DoD
von ca. 75 % zu erreichen. Dieser Wert ist hoher als der durchschnittliche Wert
beim Elektrolyt-Uberlauf mit der Membran N117. Aber auch hier liegen zu Be-
ginn Entladetiefen zwischen 75 % und 80 % vor, bevor eine Abnahme stattfindet.
Bei Betrachtung des Stromwirkungsgrads ist mit der Methode des kontinuierli-
chen Uberlaufs teilweise eine Erhthung bei einer gut geeigneten Uberlaufrate
zu erkennen. Ein Nachteil, den diese Methode beinhaltet, ist die Notwendigkeit
des Remixings. Dieser Vorgang ist nach einer gewissen Betriebszeit erforderlich,
da sich die Konzentrationen stiarker verschieben als im Betrieb ohne Uberlauf,
sodass die Elektrolytstabilitdt nicht mehr gewéhrleistet werden kann. Wird dieser
Vorgang bei der Betrachtung des gemittelten CE berticksichtigt, resultiert eine
Verringerung des Wirkungsgrads durch den Elektrolyt-Uberlauf. Auch beim
Separator ist aufgrund des gezwungenen Crossovers durch die Prozessfithrung
eine Abnahme des CE zu beobachten. Der Vorteil des pordsen Separators ist
hierbei, dass vermutlich kein Remixing erforderlich ist, da der Crossover durch
die Druckregulierung innerhalb der Zelle beeinflusst wird und sowohl Anionen
als auch Kationen den Separator passieren konnen.

Fiir beide Kapazitiatsausgleichsmethoden unterscheidet sich aufserdem der Auf-
bau der VFB. So ist ein Nachteil des Elektrolyt—Uberlaufs, dass dieser einen ap-
parativen Mehraufwand (ggf. Pumpen, Regelarmaturen, Schlduche,...) bedeutet.
Fiir Druckregulierungen iiber die Prozessfiihrung beim pordsen Separator ist eine
ausreichende mechanische Stabilitdt und ein geeigneter Zellautbau erforderlich.
Der Zellaufbau verhindert hierbei, dass es lokal durch die Stromungsfiihrung zu
Rissbildungen im Separator kommen kann (z. B. bei Ein- und Auslaufkanilen,
die am Separator entlang und nicht an einem Zellrahmen oder innerhalb der
Mono-/Bipolarplatte gefiihrt werden). Ein apparativer Mehraufwand ist nicht
zwingend erforderlich. Beide Methoden haben gemeinsam, dass eine gute Kennt-
nis {iber die Transportvorgdnge durch den Separator und die Auswirkungen der
Kapazitdtsausgleichsmethode auf das System eine Voraussetzung ist, um das
jeweilige Verfahren anzuwenden.

Ein Kapazitatsausgleich durch eine intelligente Prozessfiihrung zur Druckregu-
lation ist im Falle der CEM N117 hingegen wirkungslos, da diese hydraulisch
dicht ist (siehe Anhang D), sodass eine Verdnderung der Druckdifferenz an der
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Membran den Crossover nicht beeinflusst. Beim pordsen Separator wire zwar ein
Elektrolyt-Uberlauf denkbar, allerdings ist hier eine Elektrolytzufuhr zur jeweils
anderen Halbzelle innerhalb der Zelle durch den Separator und dadurch eine
Kapazitdtsausgleichsmethode mit einem geringeren apparativem Umfang mog-
lich. Lediglich der bei Einsatz des pordsen Separators Amer-Sil FF40 erreichte CE
von 90 % ist fiir einen sinnvollen Betrieb einer VFB zu gering, weshalb derzeit vor
allem IEM Anwendung in der VFB finden. Der Einsatz der Nafion™-Membran
N117 ist jedoch mit hohen Verlusten behaftet, sodass sich viele Arbeiten mit weite-
ren IEM, die einen geringen Crossover aufweisen, beschiftigen. Nichtsdestotrotz
ist diese Membran weiterhin Gegenstand vieler Arbeiten [21, 68, 147, 154]. Da-
neben gibt es inzwischen zahlreiche Forschungsarbeiten zur Entwicklung von
geeigneten pordsen Separatoren [86-90, 137, 140]. Kann der Crossover verringert
und somit der CE erhoht werden, ist der Einsatz pordser Separatoren technisch
und wirtschaftlich sinnvoll. Eine Druckregulierung als Mafinahme zur Kapazi-
tatserhaltung wird jedoch bei Verwendung pordser Separatoren wahrscheinlich
stets benotigt.
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10 Zusammenfassung und
Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Transportvorginge durch Separatoren im
Betrieb einer VFB zu untersuchen und geeignete Kapazititsausgleichsmetho-
den zu entwickeln. Hierfiir wurden der elektrische Widerstand und die Vana-
dium-Diffusionskoeffizienten experimentell fiir verschiedene Materialien be-
stimmt und analysiert. Die Kenntnis dieser Parameter ist von entscheidender
Bedeutung fiir die Ermittlung einer optimalen Membran fiir eine definierte VFB-
Anwendung. Diese beiden Grofsen (Membranwiderstand und Diffusion) wirken
sich meist gegenldufig auf den Betrieb der VFB (Strom- und Spannungswir-
kungsgrade) in Abhidngigkeit von ihrer Dicke aus. Die experimentell ermittelten
Separator-Parameter wurden anschlieffend zur mathematischen Beschreibung
der Crossover-Vorgéange durch die Nafion™-Membran N117, einer Kationen-
austauschermembran, verwendet. Die Validierung dieses Modells erfolgte mit
einer eigenen Messung am Priifstand fiir zehn Zyklen mit Lade- / Entladestrom-
dichten von +1kA m~2. Eine Plausibilitasiiberpriifung des Modells erfolgte mit
dem Vergleich weiterer Messungen bei einer Stromdichte von +2 kA m~2 fiir
zehn Zyklen sowie einer Messung von 100 Zyklen mit einer Stromdichte von
+1kA m~2. Mit dem validierten Modell wurde anschlieSend der Kapazititsaus-
gleich mittels eines kontinuierlichen Elektrolyt-Uberlaufs vom PT in den NT
untersucht. Hierbei wurden sowohl verschiedene konstante Uberlaufraten als
auch ein dynamischer Uberlauf in das Modell implementiert. Fiir einen weite-
ren Separator, den porosen Separator FF40 von Amer-Sil, wurde eine andere
Kapazititsausgleichsmethode analysiert. Hierbei wurde experimentell durch
Verdnderungen der Prozessfithrung ein zusétzlicher Crossoverstrom erzwungen,
sodass den natiirlichen Transportvorgdngen durch den Separator entgegenge-
wirkt werden konnte.

Der elektrische Membranwiderstand wurde fiir verschiedene Separatoren un-

ter realen Betriebsbedingungen bestimmt. Dies wurde mit in situ Messungen
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10 Zusammenfassung und Ausblick

durchgefiihrt, wobei der ASR durch elektrochemische Impedanzspektroskopie
mittels Festphasenpotentialmesssonden ermittelt wurde. Es zeigte sich, dass das
Verhalten der Membranen sehr komplex ist und sich je nach Dicke und Material
verschiedene Abhdngigkeiten beziiglich Stromdichte und Ladungszustand erge-
ben. In den meisten Fillen nimmt der ASR mit zunehmender Stromdichte ab. Fiir
die Membran F-1075-PK und den Celgard®3401-Separator ist mit zunehmender
Stromdichte wihrend der Entladung nur ein geringer Abfall zu beobachten. Im
Gegensatz dazu zeigt die AEM FAP-375-PP einen leichten Anstieg des ASR wih-
rend des Entladevorgangs mit zunehmender Stromdichte. Bei einem hohen SoC
von 90 % zeigt diese Membran sogar einen erheblichen Anstieg des ASR bei hoher
Entladestromdichte (2 kA m~2). Des Weiteren zeigte der ASR unterschiedliche
SoC-Abhéngigkeiten fiir die untersuchten Materialien. Wahrend der Widerstand
mit zunehmendem SoC fiir die Membran N117 und F-1075-PK sowohl wahrend
des Ladens als auch wéhrend des Entladens zunimmt, zeigt sich bei der Mem-
bran FAP-375-PP ein anderes Verhalten. Hier nimmt der ASR mit zunehmendem
SoC wihrend des Ladevorgangs ab, wihrend er im Entladevorgang zunimmt.
Fiir den Celgard® 3401-Separator hingegen wurde insgesamt ein Anstieg des
ASR mit sinkendem SoC beobachtet. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass
der ASR von Separatoren dhnlicher Struktur mit zunehmender Dicke ansteigt.
Diese Tendenz ist jedoch nicht linear. Auffallig ist, dass diinne Separatoren, insbe-
sondere der verwendete Celgard®-Separator, einen deutlich hoheren Widerstand
aufweisen als von der Leitfdhigkeit und Dicke des Elektrolyten zu erwarten ist,
was auf Konzentrationsgradienten an den Grenzflachen zwischen Membran und
Kern-Elektrolyt zuriickzufiihren sein kann. Weiterhin kann das Erreichen eines
stationdren Zustands nach einer Anderung der Stromdichte je nach Dicke der
Membran und ihrer inneren Struktur viel Zeit in Anspruch nehmen. So wurde
teilweise wahrend der Messung einer Sequenz (8 Minuten) kein stationdrer Wert
fiir den ASR erreicht.

Fiir die Beschreibung der Transportvorgange durch die Membran sind die Diffu-
sionskoeffizienten der Vanadium-Ionen wesentliche Parameter. Bei Kenntnis
dieser Grofien konnen der diffusions- und migrationsbedingte Crossover ma-
thematisch beschrieben werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir zwei
CEM (Nafion™ N117 und NR-212) die Vanadiumdiffusionskoeffizienten ex-
perimentell unter betriebsnahen Bedingungen bestimmt. Hierfiir wurden die
Halbzellen einer Zelle jeweils mit Vanadium-Elektrolyt (NE bzw. PE) gefiillt und

mit der Membran rdumlich voneinander getrennt. Die Entwicklung der Vana-
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diumkonzentrationen bei unterschiedlichen Anfangsladungszustanden wurde
zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten erfasst. Es stellte sich anders als
erwartet heraus, dass der Diffusionsstrom durch die diilnnere Membran NR-212
insgesamt nicht grofier ist als fiir die mehr als drei Mal so dicke Membran N117.
Fiir die V>*- und VO?*-Ionen wurden niherungsweise gleiche Werte bestimmt.
Der Diffusionskoeffizient der V3*-Ionen ist fiir die N117-Membran sogar mehr
als doppelt so grof$ wie der der NR-212-Membran. Lediglich fiir die VO,"-Ionen
ist ein groferer Stoffiibergang bei der diinneren Membran zu beobachten. Neben
der Membrandicke haben somit auch weitere Grofien einen Einfluss auf den
Diffusionsprozess. So konnte beispielsweise eine Grenzschicht an der Membran
einen grofieren Einfluss haben. Bei der experimentellen Untersuchung in die-
ser Arbeit wurde die Volumenverdnderung durch den Crossover in den Zellen
vernachldssigt (lediglich die Volumenabnahme durch die Probenahme wurde
berticksichtigt). Weiterhin wurde lediglich der Vanadium-Transport betrachtet.
Daher wire eine bessere Anpassung an die Messwerte vermutlich durch ein
Einbeziehen weiterer Transportvorgidnge (wie beispielsweise Ladungsausgleich,
Wassertransport, Wassertransport durch komplex gebundenes Wasser, Osmose,
Oberflacheneffekte /Grenzschichten) in die Berechnung moglich.

Die Transportvorgange durch die Membran wurden mit einem 0-dimensionalem
Modell mittels einer modifizierten NERNST-PLANCK-Gleichung berechnet. Hier-
mit war es moglich, das Verhalten der VFB beziiglich Tankvolumen, Ladungszu-
stand und Vanadiumkonzentration zu beschreiben. Mit diesen grundlegenden
Annahmen, die die wichtigsten physikalischen und chemischen Prozesse be-
riicksichtigen ohne komplizierte physikalische Differentialgleichungssysteme
zu verwenden, konnte ein guter Kompromiss zwischen Modellkomplexitdt und
Genauigkeit erreicht werden. Dies ist fiir eine Echtzeitanwendung in Form ei-
ner Finbindung in ein PLS-System vorteilhaft. Fiir den Einsatz des Modells
in einem PLS-System ist die online-Erfassung des Ladungszustands und der
Gesamt-Vanadiumkonzentration beider Elektrolyte ausreichend, um hieraus
Uberlaufstrome zur Aufrechterhaltung der Kapazitit zu ermitteln [165-169].
Die Simulationsergebnisse zeigen, dass ein kontinuierlicher Elektrolyt-Uberlauf
vom PT in den NT eine erhebliche Verbesserung der Entladekapazitdt hervor-
rufen kann. Um die Transportvorgdnge durch die Membran noch besser zu
verstehen, kann das Modell erweitert werden. So kann der Wechsel zwischen
Lade- und Entladevorgang durch die Implementierung der Kinetik spannungs-

gesteuert erfolgen. Auch sind hierdurch weitere Prozessfithrungen moglich wie
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10 Zusammenfassung und Ausblick

eine Fahrweise bei konstanter Leistung. Weiterhin konnen Alterungseffekte der
Zellkomponenten untersucht und berticksichtigt werden. Hierbei wéren eine
Abnahme der Kinetik durch Alterung der Elektroden oder ein erhohter Crossover
durch Vergrofserung der Membrankanile denkbare Szenarien [31]. Ebenso findet
mit zunehmender Zeit eine Erhohung der Uberspannungen durch eine steigende
Zellpolarisation statt, die auf die mit der Zeit abnehmende Protonenleitfdhig-
keit der Nafion™-Membran zuriickgefiihrt werden kann. Hieraus resultiert ein
schnelleres Erreichen der Spannungsgrenzen beim Laden und Entladen. Die Ab-
nahme der Protonenleitfadhigkeit wird meist durch die Absorption von Kationen
in den Membranmaterialien verursacht [91]. Aufierdem konnte bei Betrachtung
der Reaktionswarme durch die Entladereaktionen untersucht werden, ob die in
dieser Arbeit getroffene Annahme gerechtfertigt ist, diesen Einfluss fiir die unter-
suchten Uberlaufstréme zu vernachldssigen. Tang et al. und Cao et al. [128, 170]
stellten zwar in ihrer Arbeit eine signifikante Temperaturerh6hung durch den
Crossover fest, jedoch nur im Standby-Betrieb. Wahrend des Lade- oder Entlade-
vorgangs ist die Temperaturerhohung vernachldssigbar, da der Elektrolytstrom
eine wichtige Rolle bei der Warmeiibertragung und -ableitung tibernimmt. Je
nach Zusammensetzung des tiberfiithrenden Elektrolyten finden unterschiedliche
Entladereaktionen in den jeweiligen Halbzellen statt. Daher ist diese Betrachtung
eines SoC-abhingigen Uberlaufs auch unabhéngig von der Temperatur eine in-
teressante Fragestellung. Weiterhin kann eine temperaturabhéingige Betrachtung
der Crossover-Vorgidnge je nach Einsatzgebiet der VFB sinnvoll sein. Je hoher
die Temperatur ist, desto starker ist die Ionenbeweglichkeit und desto grofier ist
auch der Crossover durch den Separator. Bei Einsatzgebieten in warmen Regio-
nen ist eine Betrachtung der Elektrolyt-Temperaturentwicklung aufgrund der
Nebenreaktionen durch den Crossover und einen méglichen Uberlauf wichtig
zur Beurteilung der Einsatzfihigkeit der VFB.

Um die komplexen Prozesse innerhalb der Membran zu klédren, ist zum einen
die Kenntnis der Transportvorgidnge durch die Membran bei den untersuchten
Bedingungen erforderlich. Zum anderen finden auch Vorgédnge in der Membran
statt, die in dieser Arbeit nicht berticksichtigt wurden. So kénnen Vs -Ionen in
der Membran mit VO?*- oder VO,"-Tonen reagieren, sofern diese aufeinander
treffen. Weiterhin kann die Zusammensetzung innerhalb der Membran von der
des in der Halbzelle befindlichen Elektrolyten abweichen. Dies ist vor allem dann
der Fall, wenn die Ionen unterschiedlich stark an den funktionellen Gruppen

der Membran gebunden und wieder gelost werden. Mithilfe des in dieser Arbeit
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vorgestellten Modells ist es moglich, die Stoffstrome durch die Membran N117
bei unterschiedlichen Bedingungen zu bestimmen. Im Zusammenhang mit den
ermittelten ASR kann eine auf diese Ergebnisse autbauende Modellerweiterung
durchgefiihrt werden, sodass ein tieferes Verstdndnis der Vorgange innerhalb
der Membran erlangt und der ASR moglicherweise sogar fiir weitere Prozess-
Bedingungen berechnet werden kann.

Die Auswahl eines geeigneten Separators findet vor allem {iber die Betrachtung
der Handhabbarkeit, der Energieeffizienz, der Kosten und der Lebensdauer statt.
Wiéhrend die Handhabbarkeit lediglich fiir die Montage und fiir den Austausch
der Separatoren relevant ist, ist die Energieeffizienz hingegen eine wichtige Grofse
fiir die Entscheidung, ob ein Material den technischen Anforderungen entspricht.
Fiir die Kommerzialisierung einer VFB spielen aufierdem die Investitionskosten
eine wesentliche Rolle. Diese werden beeinflusst durch den Beschaffungswert
und die Lebensdauer des Separators. Neben der intensiv erforschten Membran
N117 werden zunehmend weitere Separator-Materialien fiir den Einsatz in einer
VEB untersucht. Eine vielversprechende Alternative sind pordse Separatoren,
da diese um ein Vielfaches giinstiger sind als IEM. Aus diesem Grund wurde in
dieser Arbeit der Amer-Sil-Separator FF40 untersucht. Es wurde hierbei sowohl
der ASR bei einem SoC von 50 % ermittelt, als auch der Betrieb im Priifstand
ohne und mit Kapazitdtsausgleichsmethoden, in Form von unterschiedlichen
Prozessfithrungen zur Druckregulierung, untersucht. Trotz seiner Dicke von
420 um weist dieser Separator einen moderaten ASR von 0,53 Qcm? auf. Im
Verhiltnis zur Dicke ist dieser Wert zwar sehr gering, jedoch liegt der absolute
Wert im Bereich vieler weiterer IEM und ist somit kein Vorteil dieses Materials.
Der Separator Celgard® 3401 hingegen weist einen wesentlich geringeren Wi-
derstand auf bei jedoch gleichzeitig unzureichender mechanischen Stabilitét fiir
einen praktischen Betrieb.

Im Betrieb des Amer-Sil-Separators ohne Regelstrategie wurde lediglich ein
durchschnittlicher DoD von 58 % erreicht. Dieser konnte durch einen kontrolliert
erzwungen Crossover tiber die Prozessfithrung erhoht werden, jedoch ist der
Stromwirkungsgrad mit ungefahr 90 % noch zu gering fiir einen Finsatz in der
VFB. Die Druckregulierungen durch die Prozessfiihrung konnten aufgrund einer
defekten Fiillstandsanzeige jedoch nicht weiter optimiert werden. Aus diesem
Grund ist es denkbar, dass hohere Entladekapazitidten erreicht werden konnen.
Mithilfe eines Modells zur Beschreibung der Crossover-Vorgdnge kann ferner

der Netto-Massenstrom durch den Separator berechnet werden. Hierdurch kann
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moglicherweise mit geeigneten Mafinahmen durch eine intelligente Prozess-
tithrung und mogliche apparative Eingriffe (Verringerung des Durchflussquer-
schnitts zur Druckerh6hung) der Crossover minimiert werden, sodass auch eine
Erhohung des Stromwirkungsgrads realisierbar ware. Wenn die Wirkungsgrade
durch einfache Mafsnahmen erhoht werden konnen, hat der pordse Separator
FF40 in allen genannten Aspekten (Wirkungsgrad, Kosten, Handhabbarkeit)
einen Vorteil gegentiber der CEM N117, sodass ein Einsatz in der VFB realistisch
wdre. Aus diesem Grund ist es empfehlenswert die Transport-Prozesse durch
pordse Separatoren sowie geeignete Kapazitdtsausgleichsmafinahmen weiter zu

untersuchen.
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Abbildung A.1: Tagesverlauf von Stromerzeugung und -verbrauch fiir Deutsch-
land aus [30] fiir den 25.10.2018.
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Abbildung A.2: Monatsverlauf von Stromerzeugung und -verbrauch fiir Deutsch-
land aus [30] fiir Januar 2019.
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land aus [30] fiir August 2019.
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B Technische Zeichnung der Mess-
zelle fur die ASR-Bestimmung
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Abbildung B.1: Technische Zeichnung der Messzelle zur ASR-Bestimmung.

147



B Technische Zeichnung der Messzelle fiir die ASR-Bestimmung

148



C Versuchsergebnisse und
-auswertung zur Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten

C.1 Probenahmeprotokolle

Nafion™ N117

Versuchsreihe 01

Tabelle C.1: Protokoll der Fiillstandshdhe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-
Membran N117 bei einem Start-SoC von 100 % im PE und 84 % im
NE.
Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus
Zeit |PE NE | PE NE|PE NE|PE NE | PE NE Nr. Zelle
Tag |lcm cm |cm cm |[cm cm |cm cm | cm cm

0 53 54 52 53|53 54|52 52|51 53
1 56 52|54 50156 52|54 49|54 51 4 und 5
2 58 5055 49|57 50|46 40 46 41 3
3 59 5155 4949 42 46 38 46 4,2 2
61 149 4447 40|48 41|48 38|46 42 1 bis 5

keine N-Zufuhr ab Tag 4
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der
Ditfusionskoetfizienten

Tabelle C.2: Protokoll des Ladungszustands und der Vanadiumkonzentrationen
der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117 bei einem Start-
SoC von 100 % im PE und 84 % im NE.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle

Tag | % molL™!| % molL™!

0 | 100 1,54 |844 1,63

1 1955 154 |884 1,61

1 1932 1,55 |[857 1,62

2 879 152 |81,5 1,59

3

3

780 155 [792 1,58
777 158 633 1,60
61 1620 161 |651 1,53
61 1594 165 |624 1,52
61 1698 1,60
61 1683 164 [679 157
61 1593 165 |596 1,53

Gl = W N P, N~ W U =
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C.1 Probenahmeprotokolle

Versuchsreihe 02

Tabelle C.3: Fiillstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117
bei einem Start-SoC von 100 % im PE und 85 % im NE.

Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus
Zeit |PE NE | PE NE|PE NE|PE NE | PE NE Nr. Zelle
Tag |lcm cm |cm cm |[cm cm |cm cm [ cm cm

0 53 53|54 54|53 52|53 54|53 53

1 54 51|56 52|54 5046 43|45 42 4 und 5
2 56 50|47 43|46 4,1 47 43 |46 40 2und 3
3 48 42147 40|47 40|47 42 |46 41 1

4 48 4,1 |47 42|47 40 47 42|45 40 4 und 5

Tabelle C.4: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentrationen
der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117 bei einem Start-

SoC von 100 % im PE und 85 % im NE.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle
Tag | % molL™'| % molL™!

0 | 100 1,55 84,6 1,67

1 1939 1,44 82,9 1,66 4

1 1938 1,44 83,4 1,65 5

2 | 84,1 1,55 77,2 1,62 2

2 1932 1,53 84,6 1,64 3

3 1805 1,57 | 78,1 1,59 1

4 71,3 1,62 74,0 1,58 4

4 | 68,0 1,62 71,7 1,57 5
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der

Diffusionskoeffizienten

Versuchsreihe 03

Tabelle C.5: Fiillstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117
bei einem Start-SoC von 100 % im PE und 83 % im NE.
Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus

Zeit |PE NE|PE NE|PE NE|PE NE|PE NE Nr. Zelle

Tag |lcm cm |cm cm |[cm cm |cm cm [ cm cm
53 53|53 52|54 53|54 53|54 52
55 51|54 50|56 5246 43 4,7 42 4 und 5
48 42 44 41 |56 51 |46 43 4,7 42 1und 2
48 42 144 41|48 43148 42 |47 41 3
48 4343 41 /48 4238 33|39 33 4 und 5
39 3426 25|48 4238 3339 32 1und 2
31 2625 24,39 33|38 34,40 32 1und 3
10 (32 2724 24139 33(38 3440 32

O 0 NI O O N O

ZN-Schlauch hat sich wihrend Titration des NE gelost, daher etwas zu geringer SoC-Wert
3bei Probenahme des NE sind zwei Tropfen Elektrolyt aus der Pipette getropft, wodurch kein
Wert fiir den NE angegeben werden kann
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C.1 Probenahmeprotokolle

Tabelle C.6: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentrationen
der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117 bei einem Start-

SoC von 100 % im PE und 83 % im NE.

PE NE Entnahme aus
Zeit | SOC  cyges | SOC  cyges Nr. Zelle
Tag | % molL7!| % molL™!
0 | 100 1,55 83,4 1,67
2 1871 1,54 78,4 1,65 4
2 |84 1,55 79,8 1,64 5
5 1725 1,58 77,2 1,57 1
5 1655 1,64 73,1 1,55 2
6 |77,3 1,57 75,3 1,62 3
7 | 614 1,63 70,0 1,53 4
7 | 564 1,43 66,2 1,51 5
8 | 58,7 1,61 66,1 1,51 1
8 (486 1,70 |638 147 22
9 |550 1,61 63,8 1,49 1
9 |682 1,61 69,5 1,58 3
12 1602 1,63 33
12 | 41,8 1,70 53,4 1,48 4
12 | 36,5 1,73 44,8 1,46 5
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der
Ditfusionskoetfizienten

Versuchsreihe 04

Tabelle C.7: Fiillstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117
bei einem Start-SoC von 52 % im PE und 50 % im NE.
Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus

Zeit |PE NE|PE NE|PE NE|PE NE|PE NE Nr. Zelle

Tag |lcm cm |cm cm |[cm cm |cm cm [ cm cm
54 53|54 53|55 54|54 53|54 55
55 51|55 51|56 52|46 44 47 44 4 und 5
47 42 14,7 42|57 50|46 43|47 43 1und 2
47 42 48 42 148 4248 43|47 43 3
48 42 4,7 42|47 4138 3338 34 4 und 5
48 4347 42 |46 4237 33|37 34

Nk WO N —m O

Tabelle C.8: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentrationen
der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117 bei einem Start-
SoC von 52 % im PE und 50 % im NE.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle

Tag | % molL™!| % molL™!

0o 51,8 157 |500 1,65

1 482 154 |[487 1,66

1 1469 155 |[481 1,66

2 423 153 [452 1,66

2

3

413 155 |448 1,66
374 156 |431 1,62
4* 1393 156 423 166
4% 1342 158 (385 1,69
74 1270 152 [306 161
74 245 160 |315 1,64
74 245 159 298 1,63

W N~ O == WO N~ O
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C.1 Probenahmeprotokolle

4Nj,-Versorgung aus fiir 45 Minuten nach Messung Tag 3
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der

Diffusionskoeffizienten

Versuchsreihe 05

Tabelle C.9: Fiillstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117
bei einem Start-SoC von 52 % im PE und 48 % im NE.

Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus
Zeit |PE NE | PE NE|PE NE|PE NE | PE NE Nr. Zelle
Tag |lcm cm |cm cm |[cm cm |cm cm [ cm cm

0 53 5453 53|53 53|54 52|53 53

1 54 52|54 52|54 51|46 42 |46 43 4 und 5
2 55 51|55 51|46 42 |46 42 |46 43 3

3 47 42 146 42|46 41 |46 41 |46 4,2 1und 2
4 47 42 146 42|46 4137 32|37 33 4 und 5
7 48 43|46 42|45 4137 32|37 33

Tabelle C.10:

Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentratio-
nen der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117 bei einem
Start-SoC von 52 % im PE und 48 % im NE.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle
Tag | % molL™!| % molL™!

0 |51,8 1,57 | 48,2 1,66

1 |47, 1,57 | 483 1,65 4

1 |459 1,55 47,3 1,67 5

2 41,1 1,55 45,3 1,66 3

3 1390 1,54 42,5 1,64 1

3 |38,0 1,54 43,2 1,64 2

4 | 387 1,56 40,4 1,66 4

4 | 337 1,57 37,0 1,65 5

7 274 1,53 32,5 1,60 1

7 | 252 1,59 32,1 1,63 2

7 | 24,6 1,60 31,7 1,63 3
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C.1 Probenahmeprotokolle

Versuchsreihe 06

Tabelle C.11:

Fullstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran
N117 bei einem Start-SoC von 12 % im PE und 10 % im NE.

Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus

Zeit |PE NE|PE NE|PE NE|PE NE|PE NE Nr. Zelle

Tag |cm cm |cm cm |[cm cm |[cm cm |[cm  cm
0O |55 54|55 54|54 54|55 54|55 55
1 |56 52|56 52|56 52|48 43|48 473 4und 5
2 |58 5248 4248 4248 42|48 43 2und 3
4 |49 4249 42 |48 41|48 42|49 42 1
7 |50 4347 42 47 42 46 42 48 43

Tabelle C.12: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentratio-

nen der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117 bei einem
Start-SoC von 12 % im PE und 10 % im NE.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle
Tag | % mol L1 % molL™!

0 |12,0 1,58 9,7 1,63

1 10,1 1,56 9,8 1,70 4

1 9,8 1,56 9,8 1,70 5

2 8,5 1,55 7,8 1,71 2

2 7,6 1,52 7,0 1,71 3

4 7,1 1,48 4.8 1,71 1

7 1,5 1,49 -3,3 1,76 3

7 2,8 1,48 -1,8 1,76 4

7 1,9 1,50 -2,8 1,76 5
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Diffusionskoeffizienten

Versuchsreihe 07

Tabelle C.13: Fiillstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran
N117 bei einem Start-SoC von 12 % im PE und 11 % im NE.
Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus
Zeit |PE NE|PE NE|PE NE|PE NE|PE NE Nr. Zelle
Tag |lcm cm |cm cm |[cm cm |cm cm [ cm cm
0 53 53|53 53(53 53|54 53|55 54
1 55 51|55 51|55 5047 42 48 42 4 und 5
2 56 5056 51|47 41|48 41 48 41 3
3 48 42 14,7 42148 4048 4148 41 1und 2
4 49 42 4,7 41 147 41139 3239 33 4 und 5
Tabelle C.14: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentratio-

nen der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117 bei einem
Start-SoC von 12 % im PE und 11 % im NE.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle
Tag | % molL™'| % molL™!

0 122 1,60 11,4 1,65

1 9,9 1,56 10,5 1,69 4

1° |96 1,56 1,69 5

2 79 1,53 7,8 1,72 3

3 74 1,52 7,5 1,70 1

3 6,8 1,53 5,7 1,71 2

4 5,5 1,53 3,7 1,75 4

4 5,2 1,53 2,5 1,76 5

7 3,9 1,47 -0,3 1,73 1

7 3,0 1,51 -1,2 1,76 2

7 1,9 1,50 34 1,75 3

®ohne Ny-Zufuhr bei NE-Messung, daher keine Angabe des SoC méglich
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Tabelle C.15:

Fullstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran
N117 bei einem Start-SoC von 12 % im PE und 11 % im NE.

Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus

Zeit |PE NE|PE NE|PE NE|PE NE|PE NE Nr. Zelle

Tag |cm cm |cm cm |[cm cm |[cm cm |[cm  cm
0O |52 54|53 54|53 53|53 52|53 54
1 |54 53|55 52|54 51|55 50|55 52
2 |54 52|56 51|55 51|56 49|55 51
4 |55 53|56 51|55 50|56 49|56 50
7 |55 53|55 51|54 50|55 4856 49

Tabelle C.16: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentratio-

nen der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran N117 bei einem
Start-SoC von 12 % im PE und 11 % im NE.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle
Tag | % molL"1| % molL1

12,2 1,60 11,1 1,67
3,2 1,48 -04 1,71
4,6 1,50 0,6 1,73
3,2 1,50 -14 1,77
4,9 1,52 1,2 1,76
4,9 1,52 0,8 1,75

N NN NN NN O
Ol = LW N =
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Diffusionskoeffizienten

Nafion™ NR-212

Versuchsreihe 09

Tabelle C.17: Fiillstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran

NR-212 bei einem Start-SoC von 100 % im PE und 841 % im NE.

Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus

Zeit |PE NE | PE NE|PE NE|PE NE | PE NE Nr. Zelle

Tag |lcm cm |cm cm |cm cm |[cm cm [cm cm
53 53|52 53(53 54|53 53|52 54
55 50|54 50|54 51|54 50|54 51
56 49|54 50|55 50|54 50|55 50
49 41|45 41|47 43145 42 46 42 (1,2,3,4und>
48 40|46 41 (46 42 |46 41 |46 42
49 40146 42|46 43|46 41 |46 41

Nk WO N~ O
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C.1 Probenahmeprotokolle

Tabelle C.18: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentratio-
nen der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran NR-212 bei
einem Start-SoC von 100 % im PE und 84 % im NE.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle
Tag | % molL™!| % molL™!

0 | 100 1,54 84,0 1,67

3 1796 1,59 77,9 1,61 1

3 1781 1,60 78,2 1,60 2

3 797 1,59 78,3 1,60 3

3 1825 1,59 78,2 1,59 4

3 80,7 1,59 77,3 1,62 5

7 593 1,65 71,3 1,46 1

7 | 58,3 1,70 69,3 1,49 2

7 | 627 1,67 | 69,7 1,53 3

7 1599 1,69 66,9 1,51 4

7 | 623 1,67 | 66,8 1,51 5
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Diffusionskoeffizienten

Versuchsreihe 10

Tabelle C.19:

Fillstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran
NR-212 bei einem Start-SoC von 51 % im PE und 51 % im NE in den
Zellen 1 bis 3 sowie 100 % im PE und 81 % im NE in den Zellen 4
und 5. Wiederholung mit verwendeter Membran aus Versuchsreihe
09.

Hohe | Zelle 1 Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus
Zeit |PE NE | PE NE|PE NE|PE NE|PE NE Nr. Zelle
Tag |lcm cm |cm cm |cm cm |cm cm | cm cm

0 55 54|54 53|54 53|54 54|53 53
1 57 51|56 51(56 51|55 50|54 52
2 58 51|56 51|56 50|57 50|54 51
3 50 42 |48 42 |47 42 |48 42 47 42 11,2,3,4und>b
4 50 42|47 41 |47 42 |47 41 46 4,1
7 51 42 (48 42 |47 40 |47 42 46 472

betwas Elektrolyt von PE Zelle 1 in NE Zelle 1 getropft, daher NE nicht in Auswertung
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C.1 Probenahmeprotokolle

Tabelle C.20: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentratio-
nen der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran NR-212 bei
einem Start-SoC von 51 % im PE und 51 % im NE in den Zellen 1
bis 3 sowie 100 % im PE und 841 % im NE in den Zellen 4 und 5.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC ¢y ges | SOC €y ges Nr. Zelle
Tag | % molL™'| % molL™!

0 |514 1,54 50,9 1,65

0 | 100 1,54 84,4 1,67

3 41,2 1,53 45,2 1,66 1

3 41,2 1,56 43,3 1,67 2

3 1422 1,56 43,7 1,69 3

3 |826 1,58 75,9 1,64 4

3 |86,6 1,56 73,7 1,66 5

76 1317 1,55 1

7 |314 1,59 37,0 1,64 2

7 1333 1,58 35,1 1,66 3

7 | 64,1 1,68 69,8 1,53 4

7 724 1,62 68,7 1,59 5
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Diffusionskoeffizienten

Versuchsreihe 11

Tabelle C.21:

Fullstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran
NR-212 bei einem Start-SoC von 12 % im PE und 10 % im NE in den
Zellen 1 bis 3 sowie 52 % im PE und 47 % im NE in den Zellen 4
und 5.

Hohe | Zellel | Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus
Zeit |PE NE | PE NE | PE NE|PE NE|PE NE Nr. Zelle
Tag |cm cm |{cm cm |cm cm [cm cm | cm cm

0 54 5354 53|53 53|53 52|54 53
1 55 5055 50|55 50|55 49|55 5,0
2 57 50157 4956 50|55 49|56 5,0
3 47 42 48 41 48 42|47 41148 42(1,2,3,4und>5
4 48 42 48 41 48 42 47 41 48 42
7 49 42 148 41 48 41 47 41 47 42
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C.1 Probenahmeprotokolle

Tabelle C.22: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentratio-
nen der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran NR-212 bei
einem Start-SoC von 12 % im PE und 10 % im NE in den Zellen 1
bis 3 sowie 52 % im PE und 47 % im NE in den Zellen 4 und 5.

PE NE Entnahme aus

Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle
Tag | % molL™'| % molL™!

0 | 11,9 1,60 9,9 1,68

0 |516 1,59 46,9 1,68

3 7,5 1,49 5,2 1,74 1

3 7,6 1,52 44 1,75 2

3 8,1 1,52 6,0 1,75 3

3 1398 1,58 43,2 1,66 4

3 [375 1,56 42,2 1,66 5

7 129 1,41 -3,1 1,76 1

7 | 26 1,48 -1,1 1,80 2

7 | 43 1,49 -1,7 1,80 3

7 | 28,1 1,62 32,9 1,63 4

7 |268 1,60 31,7 1,63 5
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der

Diffusionskoeffizienten

Versuchsreihe 12

Tabelle C.23:

Fullstandshohe der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran
NR-212 bei einem Start-SoC von 12 % im PE und 10 % im NE in den
Zellen 1 bis 3, 51 % im PE und 47 % im NE in Zelle 4 sowie 100 %
im PE und 79 % im NE in Zelle 5. Wiederholung mit verwendeter
Membran aus Versuchsreihe 11.

Hohe | Zelle 1 Zelle2 | Zelle3 | Zelle4 | Zelle5 | Entnahme aus
Zeit |PE NE | PE NE|PE NE|PE NE|PE NE Nr. Zelle
Tag |lcm cm |cm cm |cm cm |cm cm | cm cm

0 54 52153 53|53 52|52 52|53 53
1 55 52|55 52|55 51|55 51|57 51
2 57 49156 50|56 49|54 49 |56 51
3 49 40|47 41 |47 40|46 41 47 42 11,2,3,4und>
4 49 40 (47 41 |47 40 (46 41 |47 4.2
7 49 40|46 41 |47 40|46 40 47 4,1
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C.1 Probenahmeprotokolle

Tabelle C.24: Protokoll des Ladungszustands- und der Vanadiumkonzentratio-
nen der PE- und NE-Zellen der Nafion™-Membran NR-212 bei
einem Start-SoC von 12 % im PE und 10 % im NE in den Zellen 1
bis 3, 51 % im PE und 47 % im NE in Zelle 4 sowie 100 % im PE und

79 % im NE in Zelle 5.
PE NE Entnahme aus
Zeit | SOC  cyges | SOC  Cyges Nr. Zelle
Tag | % mol L1 % molL!
0 | 116 1,61 9,9 1,68
0 |512 1,59 47,0 1,67
0 | 100 1,57 79,2 1,68
3 8,6 1,49 3,9 1,75 1
3 8,3 1,53 44 1,76 2
3 8,5 1,51 4,0 1,75 3
3 1438 1,56 43,0 1,69 4
3 |886 1,53 74,7 1,65 5
7 51 1,44 -1,9 1,78 1
7 5,0 1,49 -14 1,80 2
7 5,8 1,48 1,7 1,78 3
7 364 1,58 35,3 1,67 4
7 |758 1,59 65,3 1,61 5
10 | 2,0 1,39 -7,0 1,78 1
10 | 2,0 1,47 -5,5 1,84 2
10 | 3,1 1,46 -5,6 1,80 3
10 | 30,8 1,59 29,5 1,67 4
10 | 67,3 1,63 56,2 1,61 5
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der
Ditfusionskoetfizienten

C.2 Gemessene und berechnete
Konzentrationsverlaufe

Nafion™ N117

Versuchsreihe 01
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Abbildung C.1: Messergebnisse (Symbole) und berechnete Verldufe (Linien) der
Vanadiumkonzentrationen in PE (links) und NE (rechts) bei ei-
nem Anfangs-SoC von 90 %.
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C.2 Gemessene und berechnete Konzentrationsverldufe
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Abbildung C.2: Messergebnisse und berechnete Verldufe der Vanadiumkonzen-
trationen in PE und NE bei einem Anfangs-SoC von 90 %.
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Abbildung C.3: Messergebnisse und berechnete Verldufe der Vanadiumkonzen-
trationen in PE und NE bei einem Anfangs-SoC von 50 %.
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der
Ditfusionskoetfizienten
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Abbildung C.4: Messergebnisse und berechnete Verldufe der Vanadiumkonzen-
trationen in PE und NE bei einem Anfangs-SoC von 10 %.
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Abbildung C.5: Messergebnisse und berechnete Verldufe der Vanadiumkonzen-
trationen in PE und NE bei einem Anfangs-SoC von 10 %.
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C.2 Gemessene und berechnete Konzentrationsverldufe

Nafion™ NR-212
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Abbildung C.6: Messergebnisse und berechnete Verldufe der Vanadiumkonzen-
trationen in PE und NE bei einem Anfangs-SoC von 90 %.
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der
Ditfusionskoetfizienten
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Abbildung C.7: Messergebnisse und berechnete Verldufe der Vanadiumkonzen-
trationen in PE und NE bei einem Anfangs-SoC von oben: 90 %
und unten: 50 %.
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Abbildung C.8: Messergebnisse und berechnete Verldufe der Vanadiumkonzen-
trationen in PE und NE bei einem Anfangs-SoC von oben: 50 %
und unten: 10 %.
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C Versuchsergebnisse und -auswertung zur Bestimmung der

Diffusionskoeffizienten
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Abbildung C.9: Messergebnisse und berechnete Verldufe der Vanadiumkonzen-
trationen in PE und NE bei einem Anfangs-SoC von oben: 90 %,
Mitte: 50 % und unten: 10 %.
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D Drucktest N117 im Prufstand

Um die hydraulische Permeabilitdt der Nafion™-Membran N117 zu untersuchen,
wird die Verdnderung der Tankfiillstinde bei Erh6hung des Druckunterschieds
zwischen beiden Halbzellen beobachtet. Die Druckerhéhung wird durch Ver-
ringerung des Stromungsquerschnitts mit Hilfe eines hinter der NE-Halbzelle
befindlichen Nadelventils realisiert. Hierdurch erhoht sich der Druck in dieser
Halbzelle und die Druckdifferenz an der Membran steigt.

Es ist in AbbildungD.1 zu sehen, dass die Volumina beider Tanks iiber einen
Zeitraum von 45 Stunden konstant bleiben trotz eines Druckunterschieds von ca.
600 mbar zwischen beiden Halbzellen. Aus diesem Grund wird angenommen,
dass die hydraulische Permeabilitdt dieser Membran vernachldssigbar klein ist.
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Abbildung D.1: Drucktest N117 PE- und NE-Halbzelle im FuelCon-Priifstand
mit der Zelle KS16 mit einem Volumenstrom von (400 mLh™1)
und einer Druckerh6hung auf der NE-Seite.
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D Drucktest N117 im Priifstand
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E Prufstand pst70508

Abbildung E.1: Foto des Priifstands pst70508.
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E Priifstand pst70508
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Abbildung E.2: R&I-Diagramm des Priifstands pst70508.
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F Simulationsergebnisse
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Abbildung F.1: Experimentelle und berechnete SoC-Verlaufe fiir PT und NT fiir
zehn Zyklen bei Lade-/ Entladestromdichten von 4-1kA m~2

drag .
und VH H,0 = 1,5.
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Abbildung F.2: Experimentelle und berechnete Vanadiumgesamtstoffmengen-
Verldufe fiir PT und NT fiir zehn Zyklen bei Lade-/ Entlade-

. _9 drag .
stromdichten von £1 kA m™= und VH H0 = 1,5.
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Implementierter Elektrolytuberlauf in das validierte

Modell

Konstanter Uberlauf

Stoffmenge / mol

80
Zeit / d

T I
100

T I
120

T B
140

L
160

——ohne
—0.25mLh~!
0.50mLh~!
—0.75mLh~!
—1.00mLh~!

Abbildung F.3: Berechnete Vanadiumgesamtstoffmengenverldufe fiir PE (durch-
gezogene Linien) und NE (gestrichelte Linien) fiir 200 Zyklen bei
einer Stromdichte von 1 kA m~2 und verschiedenen konstanten

Uberlaufraten.
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Abbildung F.4: Berechnete Tankfiillstandsverldufe fiir PE (durchgezogene Linien)
und NE (gestrichelte Linien) fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1kA m~2 und verschiedenen konstanten Uberlaufraten.
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Abbildung F.5: Berechnete SoC-Verldufe fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1 kA m~2 ohne Uberlauf.
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Abbildung F.6: Berechnete SoC-Verldufe fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1 kA m~2 mit einer Uberlaufrate von 0,25 mLh 1.
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Abbildung FE7: Berechnete SoC-Verldufe fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1 kA m~2 mit einer Uberlaufrate von 0,5mLh 1.
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Abbildung E.8: Berechnete SoC-Verldufe fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1 kA m~2 mit einer Uberlaufrate von 0,75 mLh 1.
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Abbildung F.9: Berechnete SoC-Verldufe fiir 200 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1 kA m~2 mit einer Uberlaufrate von 1mLh ™.
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Uberlauf von 0,25 mL h™! fiir 300 Zyklen
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Abbildung F.10: Berechneter DoD-Verlauf fiir 300 Zyklen l?ei einer Strom-
dichte von 1kA m~2 und einer konstanten Uberlaufrate von

0,25mLh™1.
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Abbildung F.11: Berechneter CE-Verlauf fiir 300 Zyklen bei einer Stromdichte von
1 kA m~2 und einer konstanten Uberlaufrate von 0,25 mLh~ 1.
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Abbildung F.12: Berechnete Konzentrationsverldufe im PE fiir Vanadium und
Sulfat fiir 300 Zyklen bei einer Stromdichte von 1kA m~2 und
einer konstanten Uberlaufrate von 0,25 mLh~1. Die gestrichel-
ten Linien zeigen jeweils die Konzentrationsgrenzen fiir einen
stabilen Elektrolyten.
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Abbildung F.13: Berechnete Tankfiillstandsverldufe fiir PE (durchgezogene Lini-
en) und NE (gestrichelte Linien) fiir 300 Zyklen bei einer Strom-
dichte von 1kA m~2 und einer konstanten Uberlaufrate von
0,25mLh~1.
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Abbildung F.14: Berechnete Vanadiumgesamtstoffmengenverldufe fiir PE (durch-
gezogene Linien) und NE (gestrichelte Linien) fiir 300 Zyklen
bei einer Stromdichte von 1kA m~2 und einer konstanten Uber-
laufrate von 0,25 mLh 1.
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Abbildung F.15: Berechnete SoC-Verladufe fiir 300 Zyklen bei einer Stromdichte
von 1 kA m~2 mit einer Uberlaufrate von 0,25 mLh 1.
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Dynamischer Uberlauf

Tabelle F.1: Berechnete Volumenstrome von einen dynamischen Elektrolyt-
Uberlauf vom PT in den NT optimiert fiir 200 Zyklen.

Zyklus Zeit Uberlauf Zyklus Zeit Uberlauf

d mLh™! d mLh™!
0,5 0,46 0,14 16,5 14,65 0,33
1,0 0,93 0,14 17,0 15,07 0,39
1,5 1,38 0,14 17,5 15,47 0,34
2,0 1,83 0,15 18,0 15,88 0,39
2,5 2,29 0,14 18,5 16,28 0,34
3,0 2,77 0,15 19,0 16,69 0,39
3,5 3,23 0,16 19,5 17,08 0,34
4,0 3,72 0,19 20,0 17,49 0,40
4,5 4,19 0,18 20,5 17,88 0,34
5,0 4,67 0,20 21,0 18,29 0,40
55 5,13 0,20 21,5 18,68 0,34
6,0 5,61 0,23 22,0 19,09 0,40
6,5 6,07 0,23 22,5 19,47 0,34
7,0 6,55 0,26 23,0 19,88 0,40
7,5 6,99 0,25 23,5 20,26 0,34
8,0 7,45 0,28 240 20,66 0,40
8,5 7,89 0,26 245 21,05 0,34
9,0 8,34 0,30 250 21,45 0,40
9,5 8,76 0,28 255 21,83 0,34
10,0 9,20 0,32 26,0 22,23 0,40
10,5 9,62 0,29 26,5 22,61 0,34
11,0 10,06 0,33 27,0 23,00 0,40
11,5 10,48 0,30 27,5 23,38 0,34
12,0 10,91 0,35 28,0 23,78 0,40
12,5 11,33 0,31 285 24,16 0,34
13,0 11,76 0,36 290 24,55 0,40

Fortsetzung auf der ndchsten Seite...
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...Fortsetzung der vorherigen Seite.

Zyklus Zeit Uberlauf Zyklus Zeit Uberlauf
d mLh~! d mLh~!
135 12,17 0,32 295 24,93 0,34
140 12,60 0,37 300 2532 0,40
14,5 13,00 0,33 305 25,70 0,34
150 1343 0,38 31,0 26,09 0,40
155 13,83 0,33 31,5 2647 0,34
16,0 14,25 0,38 320 26,86 0,40
325 27,23 0,34 49,5 40,12 0,33
33,0 27,62 0,40 50,0 40,51 0,39
33,5 28,00 0,34 50,5 40,88 0,33
34,0 28,39 0,40 51,0 41,27 0,38
345 28,76 0,34 51,5 41,64 0,33
350 29,15 0,40 52,0 42,03 0,38
355 29,52 0,34 52,5 42,40 0,33
36,0 2991 0,40 53,0 42,78 0,38
36,5 30,28 0,34 53,5 43,15 0,33
37,0 30,67 0,40 54,0 43,54 0,38
375 31,04 0,34 54,5 4391 0,33
380 3143 0,39 55,0 44,30 0,38
385 31,80 0,34 55,5 44,67 0,33
390 32,19 0,39 56,0 45,06 0,38
39,5 32,56 0,34 56,5 45,44 0,33
40,0 32,95 0,39 57,0 45,83 0,38
40,5 33,32 0,33 575 46,20 0,33
410 33,70 0,39 58,0 46,59 0,38
415 34,07 0,33 58,5 46,96 0,33
42,0 3446 0,39 59,0 47,35 0,38
425 34,83 0,33 59,5 47,72 0,33
43,0 35,22 0,39 60,0 48,12 0,38

Fortsetzung auf der ndchsten Seite...
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190

...Fortsetzung der vorherigen Seite.

Zyklus  Zeit Uberlauf Zyklus Zeit Uberlauf
d mLh~! d mLh~!
435 35,59 0,33 60,5 48,49 0,33
440 3597 0,39 61,0 48,88 0,38
445 36,34 0,33 61,5 49,26 0,33
450 36,73 0,39 62,0 49,65 0,38
455 37,10 0,33 62,5 50,02 0,33
46,0 37,48 0,39 63,0 50,42 0,38
46,5 37,85 0,33 63,5 50,79 0,33
470 38,24 0,39 64,0 51,19 0,37
475 38,61 0,33 64,5 51,56 0,33
48,0 39,00 0,39 65,0 51,96 0,37
48,5 39,37 0,33 65,5 52,33 0,33
49,0 3975 0,39 66,0 52,73 0,37
66,5 53,11 0,33 83,5 66,50 0,32
67,0 53,50 0,37 84,0 66,91 0,36
67,5 53,88 0,33 84,5 67,30 0,32
68,0 54,28 0,37 850 67,72 0,36
68,5 54,66 0,32 855 68,11 0,32
69,0 55,05 0,37 86,0 68,52 0,36
69,5 5543 0,32 86,5 68,92 0,32
70,0 55,83 0,37 87,0 69,33 0,36
70,5 56,21 0,32 87,5 69,73 0,32
71,0 56,61 0,37 88,0 70,15 0,35
71,5 56,99 0,32 88,5 70,54 0,32
72,0 57,39 0,37 89,0 7096 0,35
72,5 57,78 0,32 89,5 71,36 0,32
73,0 58,18 0,37 90,0 71,78 0,35
73,5 58,56 0,32 90,5 72,18 0,32
74,0 58,96 0,37 91,0 72,60 0,35

Fortsetzung auf der ndchsten Seite...



...Fortsetzung der vorherigen Seite.

Zyklus Zeit Uberlauf Zyklus Zeit Uberlauf
d mLh~! d mLh~!
74,5 59,34 0,32 91,5 73,00 0,31
75,0 59,75 0,37 920 7342 0,35
755 60,13 0,32 92,5 73,82 0,31
76,0 60,54 0,37 93,0 74,24 0,35
76,5 60,92 0,32 93,5 74,64 0,31
770 61,33 0,36 94,0 75,06 0,35
77,5 61,71 0,32 94,5 7547 0,31
780 62,12 0,36 95,0 75,89 0,35
785 62,51 0,32 95,5 76,30 0,31
79,0 62,91 0,36 96,0 76,72 0,35
79,5 63,30 0,32 9,5 77,13 0,31
80,0 63,71 0,36 970 77,55 0,34
80,5 64,10 0,32 97,5 77,96 0,31
81,0 64,51 0,36 98,0 78,39 0,34
81,5 64,90 0,32 98,5 78,79 0,31
82,0 65,30 0,36 99,0 79,22 0,34
82,5 65,70 0,32 99,5 79,63 0,31
83,0 66,11 0,36 100,0 80,06 0,34
100,5 80,47 0,31 117,5 95,09 0,29
101,0 80,90 0,34 1180 95,54 0,32
1015 81,31 0,31 118,5 95,97 0,29
1020 81,74 0,34 119,0 96,42 0,32
102,5 82,16 0,31 119,5 96,85 0,29
103,0 82,59 0,34 120,0 97,30 0,32
103,5 83,00 0,30 120,5 97,73 0,29
1040 83,44 0,33 121,0 98,19 0,32
1045 83,85 0,30 121,5 98,62 0,29
1050 84,29 0,33 1220 99,08 0,32

Fortsetzung auf der ndchsten Seite...
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192

...Fortsetzung der vorherigen Seite.

Zyklus  Zeit Uberlauf Zyklus Zeit Uberlauf
d mLh~! d mLh~!
1055 84,70 0,30 122,5 99,51 0,29
106,0 85,14 0,33 123,0 99,97 0,32
106,5 85,56 0,30 123,5 10040 0,29
107,0 85,99 0,33 1240 10086 0,32
107,5 86,41 0,30 1245 101,30 0,29
108,0 86,85 0,33 1250 101,75 0,32
108,5 87,27 0,30 1255 102,19 0,30
109,0 87,71 0,33 126,0 102,65 0,33
109,5 88,13 0,30 126,5 103,09 0,30
1100 88,57 0,33 127,0 103,55 0,32
110,5 88,99 0,30 127,5 103,99 0,17
111,0 8943 0,32 128,0 104,45 0,18
111,5 89,85 0,29 128,5 104,89 0,17
112,0 90,30 0,32 129,0 105,35 0,18
112,5 90,72 0,29 129,5 105,79 0,16
113,0 91,16 0,32 130,0 106,25 0,17
1135 91,59 0,29 130,5 106,70 0,15
114,0 92,03 0,32 131,0 107,16 0,16
1145 92,46 0,29 131,5 107,60 0,14
115,0 92,91 0,32 132,0 108,06 0,14
1155 93,33 0,29 132,5 108,50 0,13
116,0 93,78 0,32 133,0 10896 0,13
116,5 94,21 0,29 1335 10940 0,12
117,0 94,66 0,32 1340 10986 0,12
1345 110,30 0,12 151,56 12546 0,06
135,0 110,76 0,12 152,0 12591 0,06
1355 111,20 0,11 152,5 126,34 0,05
136,0 111,65 0,11 153,0 126,79 0,05

Fortsetzung auf der ndchsten Seite...



...Fortsetzung der vorherigen Seite.

Zyklus Zeit Uberlauf Zyklus Zeit Uberlauf
d mLh~! d mLh~!
136,5 112,09 0,10 1535 127,23 0,05
137,0 112,55 0,10 1540 127,68 0,05
137,5 112,99 0,10 154,5 128,11 0,05
138,0 113,45 0,10 1550 128,56 0,05
138,5 113,89 0,09 1555 128,99 0,05
139,0 114,34 0,09 156,0 12944 0,05
1395 114,78 0,09 156,5 129,87 0,05
140,0 11524 0,09 157,0 130,32 0,05
140,5 11568 0,08 157,5 130,75 0,05
141,0 116,13 0,08 158,0 131,20 0,05
141,5 116,57 0,08 158,5 131,63 0,05
142,0 117,03 0,08 159,0 132,08 0,05
142,5 11746 0,07 159,5 132,51 0,05
143,0 117,92 0,08 160,0 13296 0,05
143,5 11835 0,07 160,5 133,39 0,05
144,0 118,81 0,07 161,0 133,84 0,04
1445 119,25 0,07 161,5 134,27 0,05
145,0 119,70 0,07 162,0 134,72 0,04
1455 120,14 0,07 162,5 135,15 0,05
146,0 120,59 0,07 163,0 13560 0,04
146,5 121,02 0,06 163,5 136,03 0,05
1470 12148 0,07 164,0 13648 0,04
147,5 121,91 0,06 164,5 136,91 0,05
148,0 122,37 0,06 1650 137,35 0,04
148,5 122,80 0,06 1655 137,78 0,05
149,0 123,25 0,06 166,0 138,23 0,04
1495 123,69 0,06 166,5 138,66 0,05
150,0 124,14 0,06 167,0 139,11 0,04

Fortsetzung auf der ndchsten Seite...
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194

...Fortsetzung der vorherigen Seite.

Zyklus  Zeit Uberlauf Zyklus Zeit Uberlauf
d mLh~! d mLh~!
150,5 124,57 0,06 167,5 139,53 0,05
151,0 12503 0,06 1680 13998 0,04
168,5 140,41 0,05 184,5 154,39 0,05
1690 140,86 0,04 1850 154,84 0,04
169,5 141,29 0,05 1855 155,27 0,05
170,0 141,73 0,04 186,0 155,71 0,04
170,5 142,16 0,05 186,5 156,14 0,05
171,0 142,61 0,04 187,0 156,59 0,04
171,5 143,04 0,05 187,5 157,01 0,05
172,0 143,48 0,04 1880 157,46 0,04
172,5 143,91 0,05 188,5 157,89 0,05
173,0 14436 0,04 189,0 158,33 0,04
173,5 144,78 0,05 189,5 158,76 0,05
174,0 14523 0,04 190,0 159,21 0,05
174,5 145,66 0,05 190,5 159,64 0,05
175,0 146,11 0,04 191,0 160,08 0,05
1755 146,53 0,05 191,5 160,51 0,05
176,0 146,98 0,04 1920 160,96 0,05
176,5 147,41 0,05 1925 161,38 0,05
177,0 147,85 0,04 193,0 161,83 0,05
177,5 148,28 0,05 1935 162,26 0,05
1780 148,73 0,04 1940 162,70 0,05
178,5 149,15 0,05 194,5 163,13 0,06
179,0 149,60 0,04 1950 163,58 0,05
179,5 150,03 0,05 1955 164,01 0,06
180,0 15047 0,04 196,0 164,45 0,06
180,5 150,90 0,05 196,5 164,88 0,06
181,0 151,35 0,04 197,0 16533 0,06

Fortsetzung auf der ndchsten Seite...



...Fortsetzung der vorherigen Seite.

Zyklus Zeit Uberlauf Zyklus Zeit Uberlauf
d mLh~! d mLh~!
1815 151,77 0,05 197,5 16576 0,07
182,0 152,22 0,04 198,0 166,21 0,07
1825 152,65 0,05 1985 166,63 0,08
183,0 153,09 0,04 1990 167,08 0,08
183,5 153,52 0,05 199,5 167,51 0,09
184,0 15397 0,04 200,0 167,96 0,10
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G Separator Amer-Sil FF40

G.1 Technische Daten

Tabelle G.1: Auszug aus dem technischen Datenblatt des Amer-Sil Separators

FF40.
Properties Unit FF40
Color - White
Size (Hx W) mm 20x 30
Quantity sent - 3
Formulation - S11 - 300317
Thickness mm 0,42
Back web mm 0,42
Electrical resistance mQ) cm? 123
Grammage gm 2 249
Density gcm 3 150
Volume porosity % 56,8
Hg porosity cm? g~ 1,0536
Median pore size pm 0,07299
Pinhole control - OK
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G Separator Amer-Sil FF40

Sample FF40

Pore size distribution

Abbildung G.1: Porengrofienverteilung des Amersil-Separators FF40.
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G.2 Priifstandsversuche

G.2 Prufstandsversuche

Probenahmenergebnisse

Tabelle G.2: Probenahmenergebnisse aus KS12 ohne Volumenstromregulierung.

NE PE
Probenahmezeit Zeit SoC cy ny SoC cy ny
h %  molL! mol %  molL! mol
26.10.2017,13:40 Uhr 0 —42)7 143 5,65 —-59,2 1,39 555
27.10.2017,10:24 Uhr 204 91,1 1,43 5,60 799 1,39 5,60
01.11.2017, 14:42 Uhr 144,7 308 141 5,08 7,0 141 6,08

Tabelle G.3: Probenahmenergebnisse aus KS12 mit manueller Volumenstromre-

gulierung.
NE PE

Probenahmezeit Zeit SoC cy ny SoC cy ny

h % molL! mol % molL! mol
07.11.2017,10:14 Uhr 0 —436 145 6,18 —544 145 6,26
08.11.2017,11:05 Uhr 23.7 87,0 142 6,22 96,6 143 5,93
13.11.2017,15:37 Uhr 148.2 56,1 147 6,07 54,0 1,40 5,89
15.11.2017,10:38 Uhr 191.2 172 147 595 9,1 142 5,98
16.11.2017, 10:59 Uhr 215.6 19,2 1,48 5,87 11,5 1,41 5,99

"Beginn der Versuchszeit, die Probe wurde 6 Tage vor Versuchsbeginn gezogen
8Ende der Versuchszeit, die Probe wurde 5 Tage nach Versuchsende gezogen
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Tabelle G.4: Probenahmenergebnisse aus KS12 mit automatisierter Volumen-

stromregulierung.
NE PE
Probenahmezeit Zeit SoC cy ny SoC cy ny
h Yo mol L1 mol Yo mol L1 mol
17.11.2017,11:25 Uhr 07 —43,9 146 5,79 —540 148 6,13
01.12.2017,11:52 Uhr  189,0 285 147 592 247 142 5,65
07.12.2017,10:00 Uhr 217,58 109 155 6,36 100 143 552
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G.2 Priifstandsversuche

Messdaten aus dem FuelCon-Prifstand

KS12 ohne Regulierung
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Abbildung G.2: Spannungsverldufe im FuelCon-Priifstand pst7058 mit der Zelle
KS12 mit konstantem Volumenstrom (400 mLh™1).
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KS12 manuelle Volumenstromregulierung
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Abbildung G.3: Spannungsverldufe im FuelCon-Priifstand mit der Zelle KS12
mit manueller Volumenstromregulierung.

KS12 automatisierte Volumenstromregulierung
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Abbildung G.4: Spannungsverldufe im FuelCon-Priifstand mit der Zelle KS12
mit automatisierter Volumenstromregulierung.
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G.2 Priifstandsversuche

KS14 automatisierte Volumenstromregulierung mit Druckerh6hung hinter
PE-Halbzelle
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Abbildung G.5: Spannungsverldufe im FuelCon-Priifstand mit der Zelle KS14
mit automatisierter Volumenstromregulierung und Druckerho-
hung hinter PE-Halbzelle.
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G Separator Amer-5Sil FF40

Wirkungsgrade mit dem Separator FF40

Tabelle G.5: Stromwirkungsgrade mit dem Separator FF40.

Stromwirkungsgrad
Zyklus ohne manuell automatisiert ~ automatisiert + dp

% % %o %o
1 89.3 90.4 88.5 90.1
2 99.3 90.2 89.3 90.3
3 89.9 90.0 89.7 90.4
4 90.4 90.1 89.9 90.6
5 90.9 90.2 91.5 90.6
6 90.7 90.4 89.8 90.2
7 91.9 89.9 90.3 90.7

¢ ohne

- 9ol | |¢manuell

5 ° ¢ ¢ automatisiert

; ¢ automatisiert + dp

5 o o 0

o ¢

LIRS RN

ke ¢

é o ¢

2 ¢

5 88 -

1 2 3 4 5 6 7
Zyklus / -

Abbildung G.6: Stromwirkungsgrade mit dem Separator FF40.

204



G.2 Priifstandsversuche

Tabelle G.6: Spannungswirkungsgrade mit dem Separator FF40.

Spannungswirkungsgrad

Zyklus ohne manuell automatisiert ~ automatisiert + dp
% % % %
1 71.9 73.0 73.7 67.4
2 71.8 72.7 73.1 67.0
3 71.4 72.5 72.8 66.8
4 71.1 72.3 72.5 66.5
5 71.0 72.1 72.3 66.2
6 70.8 71.9 72.2 66.0
7 70.6 71.8 71.9 65.8
m ¢ ¢ ohne

X ¢ : : ¢ manuell

; 20 6 $ $ b4 o | |®automatisiert

= LN ¢ automatisiert + dp

xR * 9 ¢

o0

g 70| :

-

g 68) 8

: e,

A 66| ® e 4

o -
EN|

1 2 3 4 5
Zyklus / -

Abbildung G.7: Spannungswirkungsgrade mit dem Separator FF40.
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G Separator Amer-5Sil FF40

Tabelle G.7: Energiewirkungsgrade mit dem Separator FF40.

Energiewirkungsgrad
Zyklus ohne manuell automatisiert ~ automatisiert + dp
Yo Yo Y% Yo
1 64.2 66.0 65.2 60.7
2 71.3 65.6 65.3 60.5
3 64.2 65.2 65.3 60.4
4 64.3 65.1 65.2 60.3
5 64.5 65.1 66.2 60.0
6 64.2 65.0 64.9 59.5
7 64.9 64.5 64.9 59.7
| ¢ ohne

o 66 o ¢ | |# manuell

~ ¢ ‘ ¢ ¢ ° ¢ automatisiert

g PN $ : ¢ automatisiert + dp

% 64l @ o o |

4

=

E 62 .

e

= L 2NN

= * 9

60 |- o o 1
2 3 1 5 6 7

Zyklus / -

Abbildung G.8: Energiewirkungsgrade mit dem Separator FF40.
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G.2 Priifstandsversuche

Tabelle G.8: Entladetiefen mit dem Separator FF40.

Entladetiefe
Zyklus ohne manuell automatisiert ~ automatisiert + dp
Yo Y% % %
1 64.7 74.1 74.9 75.2
2 61.4 73.9 75.4 74.8
3 58.6 73.3 75.5 74.7
4 56.5 72.2 75.5 74.4
5 55.3 71.5 76.1 73.9
6 54.3 70.8 75.9 73.7
7 54.0 69.3 75.8 73.9
| ‘ ‘ ‘ 0‘ 0‘ Q‘ ¢ ohne
B ’ * i : ¢ ¢ ¢ ||emanuel
¢ ° ¢ automatisiert

X 70+ ¢ o ¢ automatisiert + dp

:;% 65 o -

E

5 60| * |

o
¢
55 | ® e e

1 2 3 4 5 6
Zyklus / -

Abbildung G.9: Entladetiefen mit dem Separator FF40.
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Abkurzungsverzeichnis

AEM
CEM
EIS
IEC
IEM
IPCC
gem.
GfE
Lit.
NASA
NE
NT
PE
PEM
PLT
pst
PT
RFB

R&lI

Anionenaustauschermembran (Anion Exchange Membrane)
Kationenaustauschermembran (Cation Exchange Membrane)
Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Ionenenaustausch-Kapazitit (Ion Exchange Capacity)
Ionenaustauschermembran (lon Exchange Membrane)
Weltklimarat (Intergovernmental Panel on Climate Change)
gemittelt

Gesellschaft fiir Elektrometallurgie mbH, Deutschland
Literatur

(National Aeronautics and Space Administration)

Negativer Elekrolyt (Vo™ /V3™)

Negativer Elektrolytspeichertank

Positiver Elekrolyt (VO**/VO,*)

Protonenaustauscher (Proton Exchange Membrane)
Prozessleittechnik

Priifstand

Positiver Elektrolytspeichertank

Redox-Flow-Batterie

Rohrleitungs- und Instrumenten-



Abkiirzungsverzeichnis

SHE Standardwasserstoffelektrode (Standard Hydrogen Electrode)

Temp Temperatur

Uv Ultraviolett

VIS sichtbar (visible)

VFB Vanadium-Redox-Flow-Batterie
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Symbolverzeichnis

Konstanten
F FARADAY-Konstante 96485 C mol 1
R Universelle Gaskonstante 8,3145] mol 1 K1

Griechische Buchstaben

« Durchtrittsfaktor

) Lange m

A Differenz

€ Porositat

v stochiometrischer Koeffizient

o Dichte kgm™3
o Elektrolytleitfahigkeit mScm !
¢ Potential \Y%

III
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Lateinische Buchstaben

DoD

EE

kO

zZ 2

OoCV

wn

SoC

< & c T -

v

Flache

Aktivitat

tflachenspezifischer Membranwiderstand (Area-Specific
Resistance)

Kapazitat

Konzentration

Stromwirkungsgrad (Current Efficiency)
Diffusionskoeffizient

(Material-)Dicke

Entladetiefe (Depth of Discharge)
Standardpotential
Energiewirkungsgrad (Energy Efficiency)
Enthalpie

Strom

Stromdichte

Stoffdurchgangskoeffizient
Standardgeschwindigkeitskonstante
Induktivitdt

molare Masse

Stoffmengenstrom

Stoffmenge

Leerlaufspannung (Open Circuit Voltage)
Leistung

OHMscher Widerstand
Stoffstrom-Quellenterm
Ladungszustand (State of Charge)
Temperatur

Zeit

Spannung

Ionenbeweglichkeit

Volumen

molm—3

Qm—2

molm~™

gmol !
mols~!

mol



Volumenstrom

Geschwindigkeit

Spannungswirkungsgrad (Voltage Efficiency)
Impedanz

Anzahl der {ibertragenen Elektronen



Symbolverzeichnis

Hochgestellte Indizes

diff Diffusion

drag komplex gebunden, mittransportiert (dragged)
Elec Elektrode

eosm  Elektroosmose

in Eingangs-

Mem Membran

migr Migration

NE negativer Elektrolyt

NT negativer Elektrolytspeichertank
out Ausgangs-

PE positiver Elektrolyt

PT positiver Elektrolytspeichertank
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Tiefgestellte Indizes

0
ad

Elec

ges

Mem

min
NE

PE

Red

rebal

Tank

V2
V3
V4
V5

Zelle
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adiabat

Grenzschicht (Boundary Layer)
Laden (charge)
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Querschnitts- (cross-sectional)
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Diffusion
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Elektrode
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Komponente i

Membran
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Oxidation
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Reaktion
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Temperaur

Tank

Vanadium

Vo*
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VO2+
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