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Kurzfassung
In den Redox-Fluss-Batterien (RFB) bilden die Funktionskomponenten: Elektrode, Membran
und Elektrolyt die limitierenden Faktoren fir die Leistung der Batterie. Als
Elektrodenmaterial werden kohlenstoffbasierte Materialien verwendet. Durch geeignete
Modifizierung dieser Elektroden kann die Stromdichte sowie die Energieeffizienz verbessert
werden. Die richtige Wahl der Membran kann einem Kapazitatsverlust wahrend der Lade-
und Entladezyklen entgegenwirken.

In dieser Arbeit wurden die Funktionskomponenten Membran und Elektrode untersucht
beziehungsweise entwickelt. Kationen- und Anionenaustauschermembranen wurden von
der Firma FuMATech bereitgestellt und getestet, dabei stellte sich die
Kationenaustauschermembran F-1850 als geeignetste Membran fiir das wassrige System (+
3 M Schwefelsdure) heraus. Das Elektrodenmaterial wurde auf elektrochemischem und
chemischem Weg durch Abscheidung von Metall / Metalloxiden modifiziert und diese auf
Eigenschaften und Wirkung in der Redox-Fluss Einzelzelle getestet. Besonders durch die
Modifizierung mit WO3 wird eine Steigerung der Energieeffizienz von 7,8 % im Vergleich zum
mA
C

oxidierten Filz bei einer Stromdichte von 50 pr erreicht. Zur Wiederherstellung des

Elektrolyten zu je einer lonensorte wird die Kopplung der Brennstoffzelle mit der RFB
verwendet. Dabei wurden die modifizierten Elektrodenmaterialien ebenfalls eingesetzt. Zur
Wiederherstellung von VO," und Vi eignet sich das in dieser Arbeit WOs-modifizierte
Elektrodenmaterial.

Abstract

Nowadays, the functional components: electrode, electrolyte and membrane of the Redox-
Flow-Battery (RFB) are the limiting factors for the power of the battery. Carbon-based
materials are predominantly used as the electrode material. Through appropriate
modification of these electrodes, it is possible to improve the power density and the energy
efficiency. The right choice of the membrane can counteract a loss of capacity during the
charge and discharge cycles

In this work the functional components membrane and electrode have been further
investigated or developed. Cation and anion exchange membranes are provided by the
company FuMATech and examined, thereby the cation exchange membrane F-1850 turns
out as the most suitable membrane for the aqueous system (+ 3 M sulfuric acid). The
electrode material was modified on electrochemical and chemical way by deposition of
metal / metal oxides and their properties as the effect in redox flow single cell were tested.
In particular, the modification with WO; resulted in an increase in energy efficiency by 7,8 %

compared to the oxidized felt at a current density of 50 %. The coupling of the fuel cell

with the RFB was used to restore electrolyte to form an ion species. The modified electrode
materials have also been used. To restore VO," and V2+, the WO3; modified electrode was
suited, in this work.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Nach der Reaktorkatastrophe in Fukushima (Japan) im Mé&rz 2011 trat in Deutschland eine
Energiewende in Kraft, die den Ausstieg aus der Atomenergie bis 2022 einleitet. Die
Energiewende beinhaltet die nachhaltige Energieversorgung in den Bereichen Strom,
Mobilitdt und Warme. Durch erneuerbare Energien, wie Windenergie, Sonnenenergie,
Bioenergie und Wasserkraft, sollen ebenfalls die fossilen Energietrager (Ol, Kohle und
Erdgas) ersetzt werden [1]. In Abbildung 1 sind die Energieerzeuger fur Strom in Deutschland
prozentual vom Bundesverband fiir Energie- und Wasserwirtschaft (BDEW) dargestellt.
45,5% des Stromanteils wurden im Jahr 2013 aus Kohlekraftwerken gewonnen und 23,4%

aus erneuerbaren Energien [2].

Il Steinkohle
I Erdgas
[ Heiz / Ol, Pumpenspeicher und Sonstiges

Bl Ermeubare

[ | Kemenergie 15,4% Erneuerbare:
- Braunkohle .
23,4%

7.9 % Wind
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3.4 % Wasser

0,8 % Siedlungsabfalle

52%
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Brutto-Stromerzeugung nach Energieertragen 2013
Quele: BDEW, AG Enemgiebilanzen Stand 12/2013

Abbildung 1: Brutto-Stromerzeugung 2013 in Deutschland [2]

Im EEG (Erneuerbaren Energie Gesetz) wird die stufenweise Realisierung des Ausbaus der
erneuerbaren Energien festgehalten und zielt auf 80 % der Stromerzeugung aus diesen bis
2050 [3]. Des Weiteren steigt die Anzahl der Erdbevolkerung, die den Bedarf an Energie
steigern l&sst und somit eine hohere Umweltbelastung verursacht [4].

Um eine nachhaltige Energieversorgung Utber erneuerbare Energien zu gewdhrleisten, sind
zuverldssige, langlebige, leistungsstarke und wirtschaftliche Energiespeichersysteme von
Noten. Die Nutzung aus erneuerbaren Energiequellen ist aus den naturgegebenen
Bedingungen nicht immer vorhanden. Daher stellen die Energiespeichersysteme eine

Pufferfunktion dar, die ein zuverldssiges Energieangebot gewadhrleistet. Eine der
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elektrochemischen Speichertechnologien, im stationdren Bereich stellen die Redox-Fluss-
Batterien (RFB) dar. Diese Batterien sind in der Lage, grof’e Mengen an Energie im fllissigen
Elektrolyten in separaten Tanks zu speichern, die abh&ngig von der Elektrolytmenge und der
Konzentration einstellbar sind. Die Leistung der Batterie hingegen ist ber die GroRe der
Elektroden und die Zellenanzahl einstellbar. Diese unabhangigen Einstellungsmdglichkeiten
machen die RFB einzigartig. Durch ihre Flexibilitdt, moderaten Kosten, Transportfahigkeit
und die einfache Aufbauart zeigt die RFB einige Vorteile im Gegensatz zu anderen
Speichertechnologien [5]. Diese stationdre Speicherbatterie kann Systemleistungen im
Bereich von 10 kW bis 10 MW aufbringen. Der Wirkungsgrad liegt bei 80-85%.
Die Arbeit beschaftigt sich mit der Vanadium-Redox-Fluss-Batterie (VRFB) und gliedert sich
in drei Abschnitte:

e Untersuchung unterschiedlicher lonomermembranen der Firma FUMA-Tech

e Modifizierung des Elektrodenmaterials

e Kopplung der RFB mit der BZ (Brennstoffzelle)
Die bereitgestellten Membranen (Anionen- und Kationenaustauschermembranen) der Firma
FuMA-Tech werden auf ihre chemische Stabilitat, Durchl&ssigkeit der Vanadiumionen,
Ladungserhaltungszustand und ihren Effizienzen in der VRFB-Einzelzelle untersucht. Die
geeignetste Membran wird fur die weiteren Zelltests verwendet. Die Hauptfunktionen der
Membran liegen im Ladungsausgleich und als Separator fir die beiden Zellhalften, die die
Kapazitét der Batterie beeinflussen.
Durch geeignete Modifizierung des Elektrodenmaterials kann die Stromdichte und die
Energieeffizienz verbessert werden. Das Redoxpaar VO*/VO," (positive Elektrodenseite)
zeigt eine kinetische Hemmung, aufgrund von Umlagerungen der Koordinationsstruktur zu
einer Vielzahl an Zwischenkomplexen [6]. Durch die Oberflachenfunktionalisierung und die
Anlagerung von Metallen beziehungsweise Metalloxiden wird die Oberfl4che der Elektrode
und die elektrochemische Aktivitat erhdht. Die Modifizierung erfolgt in zwei Schritten.
Zuerst wird der Graphitfilz elektrochemisch oder im Ofen oxidiert, sodass
Oberflachenfunktionsgruppen am Graphit entstehen (C-OH, C-OOH). An diese binden die
Metall beziehungsweise Metalloxide, die ber den elektrochemischen Weg an den Filz
gelangen oder der Filz in der jeweiligen Metalllésung getrankt wird. Ihr elektrochemisches
Verhalten wird tber Cyclische Voltammetrie, Impedanzspektroskopie, Polarisationskurven

und Lade-Entladetests in der Einzelzelle untersucht. Uber Analysemethoden wie



1. Einleitung und Zielsetzung 3

Rontgenbeugung (XRD) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) konnen die
Kristallstrukturen und die Morphologie der Metalloxide ermittelt werden.

Durch die Kopplung der BZ mit der VRFB soll eine alternative Route erstellt werden, um die
jeweiligen Redoxpaare vollstdndig und so rein wie moglich herzustellen. Fiir die Herstellung
des VO, wird die RFB-Seite als Kathode und die BZ-Seite, die Sauerstoff zu Wasser
reduziert, als Anode geschaltet. Die Herstellung des VV?* Elektrolyten erfolgt, wenn die BZ-
Seite H; als Kathode und die RFB als Anode geschaltet wird. Das Elektrodenmaterial auf der
VRFB-Seite wird ebenfalls mit den modifizierten Filzen untersucht. Der Vorteil dieser
Elektrolytherstellung liegt darin, dass der Elektrolyt rein vorliegt, das heillt, dass kein
Durchmischen verschiedener Vanadiumionen durch die Membran (in der Zelle) stattfinden
kann und die Ladezeit geringer als beim Laden der VRFB ist.

Ziel der Arbeit ist eine geeignete Membran des Herstellers FUMATech fur die weiteren
Messungen zu wahlen, die chemisch stabil ist und eine geringe Vanadium-Durchlassigkeit
aufweist. Des Weiteren das Elektrodenmaterial durch gezielte Modifizierung zu verbessern,
da das Redoxpaar VO*/VO,* durch die Umlagerung von Zwischenkomplexen gehemmt ist
und somit die Energieeffizienz der Batterie beeinflusst. Dies wurde mittels der Metalloxide
MoOj3 oder WOj3 in der folgenden Arbeit Uber elektrochemische Analysemethoden und Lade-
/Entladetests bewiesen. Ein weiteres Ziel der Arbeit ist die Kopplung der RFB mit der BZ zur
Erhaltung einer je reinen einwertigen Elektrolytldsung. Diese kommt wieder zum Einsatz in
der VRFB, um weitere Lade-/Entladezyklen zu durchlaufen. Denn mit der Zeit wandern die
Vanadiumionen auch durch die Membran und senken somit die Effizienzen der Batterie. Die

Kopplung mit der BZ bietet ein alternatives Reinigen des Vanadiumelektrolyten.
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2.  Energiespeicherung

2.1. Warum sind Energiespeichersyteme notig?

Zu jeder Zeit mussen das Angebot und der Bedarf an Energie ausgeglichen sein.
Energiespeicher dienen dazu, den Uberschuss an Energie zwischenzuspeichern und bei
Mehrverbrauch Energie abzugeben. Der Einsatz von Speichertechnologien spielt sich in
verschiedenen Bereichen ab. Zum einen dienen sie zur Netzunterstitzung, wenn der
Verbrauch an Energie von den Prognosen abweicht oder wenn ein Kraftwerk aufRerplanmafig
vom Netz genommen wird. Zum andern fungieren sie als Absicherung beim Verbraucher
gegen Stromausfélle oder Schwankungen bei der Versorgungsqualitit. Sobald groRe Mengen
an Energie aus erneuerbaren Energiequellen ins Netz eingegliedert werden, spielen
Speichertechnologien eine sehr wichtige Rolle. Besteht ein hoher Uberschuss an Energie, der
Uber Tage anhalt, kénnen diese Uber Speicheranlagen aufgenommen werden. Besonders die
Windkraftenergie, die an den Kiisten angelagert ist, fihrt dort zu lokalen Uberkapazititen.
Um diesen entgegen zu wirken, mussen die Windréder abgestellt, Netzkapazitaten ausgebaut
oder die Energie gespeichert werden [8]. Abbildung 2 verdeutlicht die Sachlage Uber einen
Tag gesehen. Um die Netze Uber den Tag zu entlasten, kann die gespeicherte Energie

aufgewendet werden.

ohne Speicherung mit Speicherung

[Energlospelchemn( ]

erzeugte
Leistung

\

Nachtzeit

oo e b

sayiamyjel)y sap igzede)y

say1amyely sap Jenzedey

Stunden Stunden

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Lastverschiebung [8]
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Die fortschreitende Ressourcenknappheit und die stetig anwachsende Nachfrage an Strom
macht die Weiterentwicklung regenerativer Energiequellen und deren Speicherung essentiell
notwendig [9]. Der Ausbau der erneuerbaren Energie (EE) trat schon 1990 mit dem ,,Gesetz
iber die Einspeisung von Strom aus EE in das 6ffentliche Netz* ein und wurde im Jahr 2000
vom EEG ersetzt. Dabei wird die Energiewende hin zu den erneuerbaren Energien angestrebt.
Unter EE werden Stromerzeugungsanlagen verstanden wie die Photovoltaik, Wind, Biomasse,
Lauf- und Pumpspeicherkraftwerke. Bis 2035 sollen 55-60 % der Stromerzeugung aus
erneuerbaren Energiequellen bezogen werden, um dem Treibhauseffekt entgegen zu wirken
[10]. Schon 1929 haben Versorgungsunternehmen die Wichtigkeit flexibler Energiespeicher
erkannt und ein Pumpspeicherkraftwerk (PSW) als stationdre Energiespeicherung errichtet.
Jedoch ist das Interesse an Speichertechnologien erst in den letzten Jahren richtig aufgekeimt.
Bis zum Jahr 2005 kamen mehr als 100 Pumpspeicherkraftanlagen zum Einsatz, die eine
Erzeugungskapazitdt von 100 GW aufweisen. Durch den Bau von PSW wird jedoch die
Okologie angegriffen. Die zunehmende Abhangigkeit von Elektrizitat durch die Industrie, den
Haushalt oder der Versorgungssicherheit macht es erforderlich, Energiespeichersysteme
einzusetzen und daran zu forschen, um das Best mdgliche aus ihnen herauszuholen oder neue
Technologien zu entwickeln. Der Einsatz von elektrischen Energiespeichern (EES) kann die
Herausforderungen, die die EE hervorrufen, reduzieren bzw. das Energiemanagement, die

Uberbriickungsleistung, die Leistungsqualitat und Zuverlassigkeit absichern [11].

2.2. Welche Speichertechnologien gibt es?

Die Klassifizierung der  Speichertechnologien kann Uber ihre  physikalische
Energiespeicherung eingeordnet werden. Diese sind nach mechanischen (PSW,
Schwungradspeicherung, Druckluftspeicher), elektrochemischen (Bleibatterie, Nickel-
Cadmium Batterie, Natrium-Schwefel Batterie, Lithium-lonen Batterie, Fluss-Batterien
(VRB, ZBB, PSB), wasserstoffbasierte Energiespeichersysteme (HESS)) und
elektromagnetische Speicherformen (Superkondensator Energiespeichersysteme,
Supraleitende magnetische Energiespeichersysteme (SMES)) unterteilt [8].

Die Speichertechnologien werden in Hochleistungsspeicher, die fur kurze Zeit sehr hohe
Leistungen abgeben und in Hochenergiespeicher, die Energie fir langere Zeit abgeben
kdnnen, eingeordnet. In Abbildung 3 sind mdgliche Speichertechnologien in Abhangigkeit

von ihrer Entladezeit, Systemleistung und mit ihrem jeweiligen Einsatzbereich aufgetragen.
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Abbildung 3: Energiespeichersysteme in Abhangigkeit der Entladezeit bei ihrer jeweiligen
Nenn- und Systemleistung [12]

Die elektrochemischen Speichertechnologien lassen sich in interne und externe Speicher
einteilen. Bei den internen Speichern handelt sich um Batterien, die eine rdumliche Trennung
von der Speicherung und Energieumwandlung aufweisen. Die Energiemenge ist direkt an die
Energieleistung gebunden. Dazu zéhlen:

- Niedrigtemperatur-Batterien: Blei, Li-lonen, Ni-Cd und NiMH

- Hochtemperatur-Batterien: NaNiCl und NaS
Zu den externen Energiespeichersytemen zadhlen die Batterien, deren Energiespeichermedium
extern gelagert werden kann.

- BZ/Elektrolyseure (PEM BZ/ Alkalin Hochtemperatur)

- Redox-Fluss-Batterien: PSB, ZBB,VRB
Im Gegensatz zu den mechanischen Speichertechnologien bieten Batteriespeicher eine
schnellere Ansprechzeit, da die chemische Energie in elektrische Energie direkt umgewandelt
wird und diese unabh&ngig vom Standort ist. Sie sind einsetzbar bei Stromschwankungen von
ms bis einige Stunden, wéhrend Stromausfallen, fur Spannungsregelungen, als
Reserveleistung und bei Stromspitzen.
Kein Speichersystem erfllt alle Voraussetzungen fir eine ideale EES, die eine lange
Lebensdauer, niedrige Kosten, hohe Leistungs- und Energiedichte und Umweltfreundlichkeit

erfordert.
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3. Arten und Funktionsweise von Redox-Fluss-Batterien

Die RFB ist im Gegensatz zu anderen konventionellen Batterien eine elektrische
Speichertechnologie, die die Energie im fllssigen Elektrolyten speichert. Die Vorteile dieser
Batterieart sind [5] [13]:

o Flexibilitat (unabhéangige Skalierbarkeit von Energie und Leistung)

e Moderate Kosten (einfacher Aufbau)

e kein Memory Effekt

e sehr geringe Selbstentladung (da sich die aktive Masse in externen Tanks befindet)

e Transportierbarkeit

e Sicherheitsvorteile gegentber Li-lonen und NaS Batterien

o flexibler Betrieb (an jedem Ladezustand kann entladen bzw. entladen werden)
Wéhrend des Prozesses veréndern sich die verwendeten Elektroden weder chemisch noch
physikalisch. Auf Grund dessen, besitzt diese Speichertechnologie eine hohe Zyklen-
Stabilitat. Die Besonderheit dieser Batterie liegt darin, dass die Energie (MWh) und die
Leistung (MW) variabel einstellbar sind. Somit kann der Strom- und Energiebedarf fur
spezifische Anwendungen eingestellt werden. Die Energie ist Uber das Volumen und die
Konzentration des Elektrolyten definiert. Die Leistung ist abhangig von der GrofRe und der
Anzahl der Zellelektroden. Weitere Vorteile der RFB sind die hohen Effizienzen und die
schnelle Ansprechzeit [5] [14]. Fur technische Anwendungen werden einzelne Zellen zu
einem Stack (mehrere Zellen) zusammengeschaltet. Die momentane Anwendung beschrankt
sich auf den stationdren Bereich, um die Sonnen- und Windenergie zu speichern. In
abgelegenen Gegenden, in denen die Stromversorgung gewéhrleistet und stabilisiert werden
muss, wird dieses Speichersystem bendtigt, zum Beispiel auf Inseln in Japan [15]. Die
Nachteile dieser Batterie liegen in der geringen Energiedichte (<70 kWh/kg), der geringen
Leistungsdichte (<10 W/L) und dem zusatzlichen Energieverbrauch von Pumpen [16]. Zurzeit
eignet sich die RFB vor allem nur als stationarer Speicher.
Die Konstruktion einer RFB &hnelt einer PEM-BZ. Die RFB besteht aus zwei Halbzellen, die
durch eine lonenaustauchermembran voneinander getrennt sind. Diese verhindert das
Durchmischen der Elektrolyte, lasst jedoch bestimmte Anionen oder Kationen durch. Der
Elektrolyt befindet sich in zwei Tanks, in denen sich eine oder mehrere gel6ste elektroaktive

Spezies befinden. Dieser wandelt die chemische Energie in elektrische Energie um und flief3t
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dabei mit Hilfe von Pumpen durch die Zellen, in denen an den Elektroden die reversiblen

Reaktionen stattfinden:

laden

Anodenseite: AY +xem ——— A0+ [1]
qn-me _naden 2

Kathodenseite: pm+ 2, pamey)+ ye~ [3]
B+ ¢ yo- entladen ., n

Fur eine RFB konnen unterschiedliche Redoxpaare eingesetzt werden (siehe Abbildung 4).
Dabei sollten diese bestimmte Bedingungen erfillen:

- Redoxpaare sollten in Lésung bleiben

- Potentialfenster zwischen den beiden Redoxpaaren sollte grof3 sein -> groRtmdgliche

Leerlaufspannung zu erhalten

- Verwendung umweltvertréglicher Reaktanten

- preisgunstig und leicht erhaltlich

- Diffusionseffekte so gering wie mdglich halten

- schnelle Kinetik des Redoxpaares

- Nebenreaktionen wie H; und O,-Bildung vermeiden

H, Entwicklung: i O, Entwicklung
esrasnnasnnannnannnninn - Erssssssssssssssssssssssnsnnns v
V3 2+ Bra/Br
Zn?zn VO V3 - i Mn**/Mn?*
s VO VO i :
CrivGrer Cu#*ICu : MnO4/MnO,
N :CLICr
- BrCly/Br > Ce#*/Ce’*
SIs?

i

Co**ICo?*

TisTi?*

S Cr“éc r4
FIOH*ITI Fe3¢":e2¢ :

N

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Standard Potential [V] der Redoxpaare

Abbildung 4:Standard-Potentiale der Redoxpaare gegen die Standard-Wasserstoff-
Elektrode [8]
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Vor mehr als 130 Jahren entwickelte Charles Renard ein Zink/Chlor System, das fahig war,
einen Propeller des Luftschiffes ,,La France* anzutreiben [17]. 1962 entwickelte Kangro ein
elektrisches Energiespeichersystem, in dessen Flussigkeit die Energie gelagert werden konnte,
wie zum Beispiel mit Ti(IV)-Chlorid/Fe(I1)-Chlorid und Ti(IV)-Sulfat/Fe(l1)-Sulfat Batterien
[18]. In den 1970-iger Jahren beschéftigte sich die NASA (National Aeronautics and Space
Administration) mit der RFB. Lawrence Thaller entwickelte die Fe/Ti und spater die Fe/Cr
RFB in Salzsaurelosung, die als Zwischenspeicher fir Solaranlagen auf dem Mond dienen
sollten [19] [20]. Diese RFB weisen jedoch entscheidende Nachteile auf:

elektrochemische Reaktionen bei hohen Temperaturen und hohen Driicken

Reagenzien: teilweise sehr giftig

Cr zeigt schlechte elektrochemische Reversibilitat

Kreuzkontamination der aktiven Spezies

Das Fe/Cr System ist seit kurzem als Demonstrationsanlage von der Firma EnerVault in
Kalifornien errichtet worden und kann 1 MWh Energie aus einem 250 kW-Akku fur 4
Stunden bereitstellen [21]. In den 80-igern entwickelte Maria Skyllas-Kazacos an der
Universitdit New South Wales in Australien erfolgreich die VRFB. Ab dem Jahr 2000
entstanden mehrere verschiedene RFB die in Abbildung 5 in einer Zeit Linie aufgefihrt sind.

M
4V
(.‘-mp_hlte— LC ovn,
-'—I,i Ferricvanide
3V L Ly TieOy2 = LiNip=Mn =0
I~ ZniCe | Zn/Ce LisTic0y: - LiCo0,
— Zn/CI . Dudivided) :
2V + T Zn/Ferricvanide VIiCe |3oluble Fur f
a Zn/Br £V . - gy;rlﬂz_ Zn/0;
N
c 'i."- N ‘--[Il.'lh'll'. lide ,u—féﬁ_}?{]l
Fe/Cr vanadium r Polysulfide/Br : | ViFe
1V - C d-choranil
1971 ) 1980 ) 1990 2000 2010 >

Abbildung 5: Entwicklung der RFB ab 1970 [13]
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3.1. Vanadium-Redox-Fluss-Batterie (VRFB)

Die VRFB ist eine konventionelle RFB. Das besondere dieser RFB ist die Verwendung des
gleichen Elementes auf beiden Seiten. Das Element Vanadium besitzt in Verbindungen vier
stabile Oxidationsstufen: 2+ (violett), 3+ (grln), 4+ (blau) und 5+ (gelb), die charakteristische
Farbungen aufweisen, die den Ladezustand der Batterie kennzeichnen [22]. Die Energie ist in
den Redoxpaaren V*/V** (negative Halbzelle) und VO®*/VO," (positive Halbzelle) in
schwefelsauerer Losung gespeichert, die sich in Tanks befindet. Nur ein aktives Element
(Vanadium) wird als Analyt und Kathalyt verwendet. Dies hat den Vorteil, dass eine
Kreuzkontamination verschiedener Elemente nicht zu Stande kommt und die Batterie dabei
nicht geschadigt wird, wie es bei anderen Systemen der Fall ist (Eisen-Chrom, Zink-Brom-
und Zink-Cer RFB). Protonen sorgen fiir das elektrische Gleichgewicht tber die Migration
durch die Membran. In den beiden Halbzellen finden die elektrochemischen Reaktionen an
dem inerten Elektrodenmaterial statt, von denen aus der Strom zum Kollektor weiter

abgeleitet wird. Das Schema der VRFB wird in Abbildung 6 veranschaulicht.

H—m;—l

e

Elektroden

Membran
Pumpe Pumpe

Abbildung 6: Vanadium-Redox-Fluss-Batterie

Laden

Kathodenseite: VO + H,O  mmen VO,  +2H" + ¢ [5]
Laden

Anodenseite: V¥ te e V2 [6]

Laden

Zellreaktion: VO + H,0 + V¥ i V2 + VO, + 2H* 7]
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Die Energiedichte liegt bei etwa 25 Wh/kg [23], was fir die Verwendung im mobilen Bereich

(Elektroautos) nicht ausreicht. Dennoch konnte an der UNSW ein Golf Cart mit 40 L einer

1,85 M Vanadium Elektrolytlésung, eine Strecke von 17 km mittels einer VRFB zuriicklegen

[24]. Im Folgenden wird ein geschichtlicher Uberblick tber installierte Vanadium-Redox-
Fluss-Batterien gegeben [25] [26] [27]:

1996:

2000:

2001:

2003:

2004:

200 kw/800 kWh installiert von Mitsubishi Chemicals, Japan, zur Lastnivellierung.
450 kW/900 kWh installiert von Sumitomo Electric Industries (SEI) am Tasumi
Umspannungswerk, Kansai Electric, Japan, fur die Spitzenabdeckung.

200 kW/1.6 MWh installiert von SEI an Kansai Electric, Japan, flir die
Spitzenabdeckung.

170 kW/1 MW installiert von SEI an Hokkaido Electric Power Windpark, Japan, zur
Windkraftstabilisierung.

1.5 MW/1.5 MWh installiert von SEI in einer Halbleiterproduktionsanlage bei Tottori
Sanyo Electric, Japan, flr Spitzenlast und Notfall-Backup-Strom.

250 kW/500 kWh installiert von VRB Power an der Stellenbosch Universitét fur die
ESKOM Power Corporation, Sud Afrika, fur Spitzenlast und USV
(Unterbrechungsfreie Strom Versorgung) Notstrom.

500 kW/5 MWh installiert von SEI an der Gwansei Gakuin Universitét, Japan, zur
Spitzenlast.

45 kW/90 kWh installiert von SEI bei CESI, Milan, ltalien, fir Forschung und

Entwicklung Gber verteilte Stromversorgungssysteme.

500 kW/2 MWh installiert von SEI in einer High-Tech Fabrik in Japan fir
USV/Spitzenlast.

250 kW/1 MWh installiert von Pinnacle VRB fiir Hydro Tasmania bei Huxley Hill
Windpark auf King Island fur Windenergiespeicher und Diesel-Ersatz.

250 kW/2 MWh installiert von PacificCorp VRB Power at Castle Valley, Moab, US-
UT, zur Spannungsstiitzung und landliche ZubringervergroRerung.
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2005:
- 4 MW/6 MWh installiert von SEI fir Electric Power Development Co, Ltd in

Tomamae, Hokkaido, Japan, fur Windenergiespeicher und Windkraftstabilisierung.
2010:

- 100 kWh erstellt 18 kW Stack in Vierakker, Niederlande, von der Cellstrom GmbH,
Osterreich.
2013:
- 5MW, 10 MWH (20 MWH) System am Woniushi Windpark wurde verbunden mit
Liaoning Power Grid, China [28].

3.2. weitere Redox-Fluss-Batterien

e Zink-Brom-Fluss-Batterie (ZBB)
Die Zink-Brom Batterie wird als ,,Hybrid*“ Redox-Fluss-Batterie bezeichnet. Der Grund liegt
in der Zinkabscheidung wéhrend des Ladevorganges. Ab diesem Zeitpunkt wird das
Flussprinzip unterbrochen. Die Energiedichte ist bei diesem System abhdngig vom Volumen

der sich abscheidenden Zinkschicht.

Pumpe Elektroden

Br2-Komplex

Abgeschiedenes Zn

Zn''+ 26"~ Zn 2Br —Br, + 26’

Abbildung 7: Zink-Brom Redox-Fluss-Batterie
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Kathodenseite: 2Br"  Entiaden Br,(aq) +2¢ [8]
Laden

Anodenseite: Zn* +2e  Eaden 7 [9]
Lad

Zellreaktion:  2Br +Zn* e Zn + Br,(aq) [10]

Die waéssrige Lésung des Zinkbromids zirkuliert durch die Zelle in zwei separate Tanks. Die
hohe Konzentration der Br” und Br; sorgt fur eine hohe Kinetik und Energiedichte, die jedoch
in Komplexen (mit Ammoniumverbindungen) gelagert werden mussen [29]. Das Brom und
das wassrige Zinkbromid missen getrennt voneinander zirkulieren, um einer Selbstentladung,
die durch die Kombination von Zink und Bromid zustande kommt, entgegen zu wirken
(Abbildung 7). Als Membran wird ein mikroporoser Separator verwendet. Die ZBB zeichnet
sich durch ihre exzellente Energiedichte von 80-85 Wh/kg und einer Lebenszeit von 11-14
Jahren aus [30]. Jedoch, durch die dritte Pumpe flr die Rezirkulation des Bromkomplexes,
nimmt die Leistung der Batterie im Vergleich zu den anderen Systemen ab [31].
Installierte ZBB Batterien [32]:
" ZBB Energy Corporation verkaufen ZESS Power™ Module, 250 kW Leistung und
400 kWh Speicherkapazitat (www.Zbbenergy.com)
Sun Power und ZBB Energy Corp. verknUpft die Paarung von 500 kWh Systemen mit
Photovoltaik-Solarzellen
Premium Power baut Power Block® 150 and TransFlow 2000, Zink-Bromid Zinc
Flow ©® Technologien, 100 kW oder 500 kW Leistung und 150 kWh oder mit 2,8
MWh Specherkapazitat (www.premiumpower.com)
RedFlow, 200 kW Leistung und 400 kWh Kapazitat (www.redflow.com.au)

Primus Power mit DOE's Smart Grid Demonstrationsprogramm einer 25 MW

Leistung und 75 MWh Kapazitatssystems in Kalifornien (www.primuspower.com)

(www.enerqystorageexchange.orq)

e Polysufid-Bromid Batterie (PSB)
Die PSB wurde 1984 von Remick patentiert [33]. Dieses System basiert auf elektrochemischen
Reaktionen zwischen Natriumbromid (NaBr) und Natriumpolysulfid (NaS). Die Chemikalien
kommen haufig vor und sind gut l6slich in Wasser. Die Standardzellspannung von 1,36 V

resultiert aus folgenden Reaktionen.


http://www.premiumpower.com/
http://www.redflow.com.au/
http://www.primuspower.com/
http://www.energystorageexchange.org/

3. Arten und Funktionsweise von Redox-Fluss-Batterien 14

Laden

Kathodenseite: 3Br  Enaien  Bry + 2¢ [11]
Lad

Anodenseite: SZ+2e w2 G)7 [12]
Lad

Zellreaktion: S, +3Br e 25,2+ Bry [13]

Die Elektrolyte sind durch eine Kationenaustauschermembran voneinander getrennt, die fir Na*-
lonen durchléssig ist. Die technische Herausforderung besteht in der Vermeidung der Kreuz-
kontamination des Elektrolyten und der Aufrechterhaltung des Elektrolytgleichgewichtes [5] [34].
Regenesys Technologies baute ein 120 MWh mit 15 MW Energiespeicherkraftwerk in Little
Barford, Grof3britannien. Eine zweite Demonstrationsanlage befindet sich in Tennessee Valley
Authority (TVA) in Columbus, Mississippi (USA) mit 12 MW und 120 MWh Kapazitét [11].

¢ Vanadium-Sauerstoff-Redox-Fluss-Batterie (VOFB)
1992 patentierten Hiroko et al. die VOFB [35]. Auf der Kathodenseite wird das Redoxpaar
VO*/VO," gegen 0,/H,O ausgetauscht. Dadurch, dass VO," entfillt, kann der
Temperaturbereich héher gewahlt (V(V) stabil im Temperaturbereich von 0-40°C) und die
Konzentration auf der Anodenseite erhoht werden. Somit kann eine Erhéhung der
Energiedichte erreicht werden [16] [36].

Kathodenseite: 2H,0 mtden  AHT + 4e"+ O, [14]
Laden

Anodenseite: AV + 4e  mmiae 42 [15]
Laden

Zellreaktion: 2H,0 + 4V3* me O, + 4V +4H* [16]

Hooseiny et al. erzielten mit der Vanadium-Luft-Batterie eine Spannungseffizienz (VE) von
46 % und eine Energieeffizienz (EE) von 45,7 %, bei 80 °C. Diese Effizienzen liegen deutlich
unter der VRFB, jedoch weist diese Batterieart eine doppelte spezifische Speicherkapazitéat
auf. Zum Laden wird eine Membranelektrodeneinheiten (MEA) mit einem Katalysator (Pt:
70%, Ir: 30%) und einen Ti-Netz eingesetzt, beim Entladen eine titangesinterte pordse
Elektrode mit der MEA und Katalysatorbeladung wie beim Laden. Die niedrige
Spannungseffizienz  wird auf den unzureichenden  Massentransport, niedrige
Katalysatoraktivitdt, dem hohen Innenwiderstand und der O,-Durchléssigkeit durch die

Membran zuriickgefihrt [37]. In einer weiteren Arbeit konnte eine VE von 49,5 % und eine
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EE von 41,7 % bei Raumtemperatur erreicht werden. Durch das Einsetzen eines modifizierten
Graphitfilzes mit IrO, und einer GDL (gas diffusion layer / Gasdiffusionsschicht) mit Pt auf
der Sauerstoffseite werden Lade- und Entladevorgange durchgefiihrt. Die OER (oxygen
evolution  reaction/Sauerstoffentwicklungsrektion) und ORR  (oxygen  reduction
reaction/Sauerstoffreduktionreaktion) sind kinetisch begrenzt. Durch die Kreuzkontamination
wird der Leistungsabfall von Zyklus zu Zyklus gréRer [38]. Aufgrund der geringen
Lebensdauer und Spannungseffizienzen ist noch ein groRer Forschungsbedarf vorhanden, bis

diese Batterie flir den Automobilen Einsatz verwendet werden kann.

e Regenerative Wasserstoff Vanadium Brennstoffzelle (RHVFC)
In dieser Zelle wird die Wasserstoffentwicklung gegen den Anodenprozess in der VRFB
ersetzt. Der Kathalyt enthalt das Redoxpaar VO**/VO,". Die jeweiligen Reaktionen wahrend

des Lade- und des Entladevorganges werden in den folgenden Reaktionen ndher beschrieben.

Laden

Kathodenseite: 2VO," +4H,0 +2e  men 2 VVO?* + 6 H,0O [17]
Laden

Anodenseite: H, + 2H,O  Enen 2 H,O" + 2¢° [18]
Laden

Zellreaktion: 2VO," +2H;0" + H, ®uen 2 VO + 4 H,0 [19]

Wiéhrend eines Lade-/Entladetests konnte eine maximale Coulombeffizienz (CE) von 69 %,
VE von 87 % und eine EE von 60 % bei 40 mA/cm? und einer Vanadiumflussrate von 100
mL/min erzielt werden. In Abbildung 8 ist die RHVFC schematisch dargestellt [39].
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des RHVFC [39]

In Tabelle 1 werden die technischen Daten verschiedener Redox-Fluss-Zellen miteinander
verglichen. Die Hybrid-Systeme zeigen noch geringe EE, die sich auf Grund des
unzureichenden Massentransportes, niedriger Katalysatoraktivitdt und dem hohen
Innenwiderstand bemerkbar machen. lhr Einsatz fur den mobilen Betrieb ben6tigt weiteren
Forschungsbedarf. Die langste Zyklen-Lebensdauer und grofite Energieeffizienz weist die
VRFB auf. Jedoch kann durch geeignete Funktionsmaterialen die Energieeffizienz noch

erhoht werden.

Tabelle 1: Technische Daten im Vergleich verschiedener RFB

Typ Leerlauf- | Spezifische Zyklen Betriebs- Energie-
spannung Energie Lebensdauer | temperatur effizienz
[V] [Wh/kg] [°C] [%]
VRFB [31] [5] 1,4 10-30 >12000 30 78-80
PSB [40] [31] [5] 1,5 15-30 >2000 35 60-75
ZBB [30] 1,8 80-85 >2000 50 60-75
VOFC [37] 1,49 41 - 80 45,66
RHVFC [39] 0,99 - - 22+ 3 43
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4.  Charakterisierungsmethoden

4.1. Analysemethoden

e Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM dient zur plastischen Abbildung der Probenoberflédche, deren optische Abbildung
im Nanometerbereich liegt. Fur die Bildgebung der Oberflache wird ein punktformig
fokussierter Elektronenstrahl (lber die Probe gerastert. Die dabei detektierbaren
elektromagnetischen Wellen und Elektronen aus den verschiedenen Eindringtiefen der Probe,
die mit dem Primérelektronenstrahl erzeugt wurden, sind Sekundarelektronen,
Augerelektronen, Kathodenluminesenz, Ruckstreuelektronen, Rontgenstrahlung und
Bremsstrahlung (siehe Abbildung 9) [41].

I
)
\ =t Primérelektronen
!

Augerelektronen 1-2 nm

Sekundarelektronen 10-100 nm

Ruckstreuelektronen ca. 2,5 pm

Charakteristische Rontgen-
strahlung (EDX)
Bremsstrahlung ca. 5 pm

Rontgenstrahlung ca. 10um

Abbildung 9: Signale zur Oberflachenuntersuchung

Der Primérelektronenstrahl wird aus einem erhitzen Wolframdraht (Kathode) erzeugt, tber
magnetische Linsen fokussiert, durch eine Anode beschleunigt und auf die Probe gestrahit.
Die emittierten Elektronen werden vom Detektor erfasst. Die Sekundérelektronen erzeugen in
den Szintillatorenzdhler Photonen, die Uber einen Photomultiplier verstarkt und in ein
elektrisches Signal umgewandelt werden.

In der vorliegenden Arbeit werden nur die Detektionen von Sekundér- und
Riickstreuelektronen bei den Messungen genutzt. Die Abbildung der Topographie entsteht

uber Kontraste, die abhangig von der Stellung der Probe zum Detektor sind. Trifft der
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Primarstrahl senkrecht auf die Probe, werden wenige Sekundarelektronen erzeugt und dieser
Punkt erscheint dunkel in der Abbildung. Bei einer Parallelstellung werden dagegen viele
Sekundarelektronen projiziert und es entsteht eine helle Flache [42]. Die riuckgestreuten
Elektronen sind Elektronen aus dem Primarstrahl, die elastisch von der Probe gestreut
werden. Da die Intensitat des Signals der Rickstreuung von der mittleren Ordnungszahl der
Probenatome abh&ngig ist, erscheinen schwere Elemente heller. Die Methode wird im
Hockvakuum betrieben, da ansonsten Luftmolekile in Wechselwirkung mit dem
Elektronenstrahl kollidieren und somit eine Abbildung der Oberflache nicht mehr méglich ist.
Der Nachteil der REM ist, dass die Proben trocken und leitfahig sein mussen, andernfalls
konnen keine Sekundérelektronen entstehen. Nicht leitfahige Proben missen mit Gold
besputtert werden.

Bei EDX (Energiedispersive Rontgenspektroskopie)/Elementmapping wird Uber den
Primarelektronenstrahl Atome in der Probe angeregt, diese senden lber Réntgenstrahlung
Energien aus, die Element spezifisch sind. Dies ermdglicht einen Aufschluss der
Elementzusammensetzung  der  zu  untersuchenden Probe. Damit  kbnnen

Elementverteilungsbilder (Mapping) der Probe angefertigt werden.

¢ Induktiv gekoppeltes Plasma optische Emissionsspektrometrie (ICP-OES)
Die ICP-OES st eine instrumentelle Elementanalytiktechnik, deren Plasma die zu
untersuchenden Proben in Atome dissoziiert. Uber die hohe Energiezufuhr werden freie
Elektronen aus den Elektronenhiillen herausgerissen, dabei werden die Elemente atomisiert.
Metalle liegen als lonen vor, wobei Nichtmetalle und Metalloide nur zum Teil ionisiert
werden. Nach der Anregung erfolgt der Ricksprung in ein niedrigeres Energieniveau. Dabei
werden elektromagnetische Wellen emittiert, die charakteristisch fiir jedes Element sind. Die
spektrale Zerlegung der Wellenlangen wird zur Bestimmung des Elementes genutzt und die
Intensitat als Mal} fir die Konzentration [43]. Das Plasma besteht aus lonen und Elektronen,
die das Gas zum elektrischen Leiter macht. Das verwendete Trégergas (Argon) wird Uber
Elektronen ionisiert, die in einem starken elektromagnetischen Wechselfeld (in
Induktionsspulen erzeugt) beschleunigt werden. Die zu analysierende Probe wird durch den
Argon Gasstrom zerstdubt und im Plasma atomisiert, ionisiert bzw. in einen angeregten
Zustand Uberfuhrt [41]. Argon ist ein chemisch inertes Gas, das eine groRe
lonisierungsenergie und fehlende Bandspektren aufweist. Die Rickkehr zum Grundzustand

bzw. die Rekombination ionisierter Atome mit Elektronen emittiert eine Strahlung, die
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quantitativ eine Aussage Uber die Analytkonzentration geben kann sowie qualitativ Gber die
Wellenlange, um welches Element es sich dabei handelt. Uber ein Spiegelsystem und ein
Prisma gelangt das emittierte Licht zu dem CCD Detektor und wird in ein elektrisches Signal
umgewandelt. Fir die quantitative Analyse muss eine integrale Auswertung der
Strahlungsintensitat durchgefiihrt werden. Der Abgleich mit der Kalibriergeraden gibt die
Konzentration der Probe an. Wichtig dabei ist, dass die Kalibrierldsungen die gleichen
Zusammensetzungen aufweisen wie der Analyt, da sonst eine quantitative Bestimmung

falsche Analyseergebnisse liefern.

e UV-VIS-Spektroskopie
Die Spektroskopie mit ultraviolettem und sichtbarem Licht nutzt die Wechselwirkungen
zwischen Strahlungen und beweglichen Elektronen eines Molekdls, was zur Absorption von
Strahlung fuhrt. Das ultraviolette Licht l&sst sich in drei Bereiche einteilen: UV-A (400-320
nm), UV-B (320-280 nm), UV-C (280-10 nm). Das sichtbare Licht liegt im nm-Bereich von
750-400 nm. Farbige Substanzen absorbieren aus dem weien Licht bestimmte Bereiche,

dabei wird die zur absorbierten Farbe komplementére Farbe beobachtet.

Tabelle 2: Absorbierte Farbe und deren Komplementarfarbe [44]

Wellenlange [nm] Absorbierte Farbe Komplementéarfarbe
750-605 rot blaugrin
605-595 orange griinblau
595-580 gelb blau
580-560 gelbgrin violett
560-500 grin purpur
500-490 blaugrin rot
490-480 griinblau orange
480-435 blau Gelb
435-400 violette gelbgriin

Die Charakterisierung der elektromagnetischen Strahlung erfolgt iiber die Frequenz v oder die
Wellenlidnge L. Die Bohrsche Frequenzbedingung gibt Aufschluss iiber die Energie Av der

absorbierten bzw. emittierten Photonen [45].
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E2

Absorption Emission

E 1

Abbildung 10: Absorption und Emission zwischen zwei Energieebenen

Uber die Bestrahlung der Probe werden bestimmte Frequenzen selektiv durch Absorption
herausgefiltert. Die Strahlung Ubertrégt die Energie in das Molekil, in dem ein oder mehrere
energiereichere angeregte Zustande (LUMO=Lowest Unoccupied Molecular Orbital) aus dem
Grundzustand angeregt werden. Die Absorption entspricht der Energiedifferenz zwischen
angeregtem- und Grundzustand, wenn die Energie des angeregten Photons entspricht.

h-c

AE=E;-E;=> AE=h-v => AE=h-c-¥= 1)
: o [

A E: Energie [mol]

A: Wellenldnge [nm]

. C _1

vl Frequenz [Hz = ;]

¥ =2, Wellenzahl [—]
A cm

h: Plancksches Wirkungsquantum 6,63 - 104 Js

c: Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 2,998 -1010%

Die monochromatische Strahlung strahlt mit einer Intensitat I, durch die Probe mit einem
Durchmesser d. Das dabei austretende Licht besitzt die Intensitat I. Die Intensitat verandert
sich, da die Probe (mit der Konzentration ¢ [mol/L]) Licht absorbiert.

Abbildung 11: vereinfachte Darstellung eines Spektralphotometers (M: Monochromator,
D:Detektor)
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Fur die Absorption von verdiinnten Lésungen und der Verwendung von monochromatischen

Licht kann das Lambert-Beersche-Gesetz [46] verwendet werden.

1= 1o- labs

dl =-a - ldx
IdI d
—=—| adx
T,

In (1)-In (lo) = -a - d

Int=-q-d
I

o

A=log-=z-c-d (2)
lo: Intensitat des einfallenden Lichtes [%]
I: Intensitét des transmittierten Lichtes [%]

a: Absorbtionskoeffizient [ﬁ]

d: Schichtdicke der Kiivette [cm]

¢: Extinktionskoeffizient
mol - cm

A: Extinktion

Die Absorption von Elementen der Ubergangsreihe zeigt die Tendenz, dass diese in ihren
Oxidationszustanden unterschiedlich absorbieren. Oft sind ihre Absorptionsbanden breit und
von der chemischen Umgebung abhangig. Ubergangsmetalle besitzen d-Orbitale, deren
elektronische Ubergange fiir die spektralen Eigenschaften verantwortlich sind. Uber die
Kristallfeldtheorie und die Molekilorbitaltheorie lassen sich die Farben der Ubergangsmetalle
erklaren. Beide Theorien stiitzen sich darauf, dass bei den Ubergangsmetallen die d-Orbitale
in Losung nicht gleich sind. Des Weiteren muss fur die Absorption ein Elektron eines d-
Orbitals niedrigerer Energie in ein hoheres Orbital tberfiihrt werden. Die d-Orbitalenergien

werden in dyy, dy,, dy, dy2_,2 und d,2 unterteilt sobald sich Komplexe bilden [41].

X*=y
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z z z z z
y: i X y%x y % X y - X y E
Ay de dyz dy? ds2

Abbildung 12: Elektronendichteverteilung der d-Orbitale

Beispielsweise ergibt ein Zentralatom mit sechs Wasseratomen eine oktaedrische Anordnung.
Die negativen Enden der Wasserdipole besitzen eine abstoende Wirkung auf das Metallion.
Da diese auch zum Metallion gerichtet sind, hebt sich die Energie an und die Orbitale werden
destabilisiert. Die Orbitale befinden sich in verschiedenen Niveaus, d.h. dass sich ihre Energie
um AE unterscheidet (siehe Abbildung 13). Die Anderung ist abhdngig vom Valenzzustand
und der Ligandenfeldstarke (Art und Platzierung).

dzz, dt2,2
[}
=
e
L A

v
- dy,ds,d.
d.,d.,d.
d: dey

Keine  oktaedrisch
Liganden angeordnete
Liganden

Abbildung 13: d-Orbitalenergien ohne und mit oktaedrisch angeordneten Liganden

e Roéntgenbeugung (XRD, X-ray diffraction)
Fir eine Strukturaufklarung werden Rontgenstrahlen auf die Probe bestrahlt und die Beugung
analysiert. Eine Beugung kann dann auftreten, wenn der Abstand der Gitterlinien des
Beugungsgitters in den Wellenlédngen der reflektierten Wellen liegt. Die Rontgenstrahlung
befindet sich im Wellenlangenbereich von 10-1000 pm [47] und wird an der Elektronenhille
der Atome, die bestrahlt werden, gebeugt. Dabei treten bei der Streuung konstruktive und
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destruktive Interferenzen auf, die aufgrund der Abstdnde der Atome zu Stande kommen.
Sobald ein Rontgenstrahl im Winkel 9 auf die Oberflache der Probe auftritt, wird an der
Atomlage des Rontgenstrahls gestreut.

konstruktive
Interferenz

NS
N

Abbildung 14: Beugung von Rontgenstrahlen

Aus den daraus resultierenden Streuungen entsteht die Beugung. 1912 entwickelte William
Lawrence Bragg die Rontgenbeugung (Abbildung 14). Fir konstruktive Interferenzen
(verstarkte Amplituden) muss die Bedingung aus Gleichung 3 fir den Einfallswinkel erfllt
sein, d. h., wenn AB + BC gleich einem ganzzahligen Vielfachen der eingestrahlten

Wellenlange ist. Dieser Winkel ist charakteristisch fur die Kristallstruktur.

sin 9§ = % (3) Braggsche Bedingung
9: Einfallswinkel [°]
n: Ordnungszahl des gebeugten Strahls
A: Wellenlidnge der Rontgenstrahlung [pm]

d: Netzebenenabstand [pm]

Aus den Messergebnissen verschiedener Einfallswinkel und deren resultierenden Intensitét
kann ein Diffraktogramm der Probe erstellt werden. Dabei entstehen Rontgenreflexe, die eine
Bestimmung der Kiristallstruktur ermdglichen und mit Hilfe der Datenbanken eine

Zusammensetzung der Probe ermdglicht [41] [48].
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4.2. Elektrochemische Messmethoden

e Cyclovoltammetrie (CV)

Die CV st eine elektrochemische Untersuchungsmethode fiir die interessierende
Arbeitselektrode, an der durch Anlegen einer Dreiecksspannung ein Strom-Potential-
Diagramm resultiert [49]. Als Arbeitselektrode (AE) wird die Elektrode geschaltet, an der die
Redoxreaktionen stattfinden. Eine weitere inerte Elektrode dient als Gegenelektrode (GE) und
als Referenzelektrode (RE) wird eine Elektrode 2. Art verwendet, deren Potential sich
wahrend des Prozesses nicht verandert. Uber die gemessene Potentialdifferenz zwischen AE
und RE kann das Potential der AE errechnet werden. In der vorliegenden Arbeit sind die
Potentiale der AE auf den Wert der Normal-Wasserstoffelektrode (NHE) umgerechnet (siehe
7.3.1)).

Das angelegte Potential wird linear mit einer konstanten Scangeschwindigkeit v [mV/s]

zwischen einer Potentialober- und Potentialuntergrenze verandert.

_AE
v=— 4)

Die Grenzen werden so gewdhlt, dass sich die AE-Potentiale zwischen der Wasserreduktion
und Wasseroxidation befinden. Der erzeugte Strom wird zwischen der GE und AE gemessen
und in einem Cyclovoltammogramm dargestellt. Aus diesen Messungen konnen Rickschliisse
auf die Reaktion, ElektrodengroRe, Reaktionsmechanismus und Diffusionskoeffizienten
erhalten werden. Die dabei entstehenden oxidative Reaktionen liegen im anodischen Bereich,
die reduktiven im kathodischen. Wird eine Messung in einem Elektrolyten durchgefihrt der
keine  elektrochemischen  Stoffe  beinhaltet, werden nur  Wasserstoff- und
Sauerstoffchemisorptionsschichten aufgezeichnet (Deckschichtdiagramme). Fur die Erfassung
des Diffusionskoeffizienten muss die Untersuchung eine redoxaktive Substanz enthalten,
deren Strommaxima untersucht wird. Diese entstehen nach dem Erreichen eines
Reaktionspotentials, das eine Verarmung der reaktiven Spezies an der Oberflache nach sich
zieht. Abbildung 15 zeigt ein Cyclovoltammogramm des Ubergangsmetallkomplexes
Hexacyanoferrat(l11). Bei 0,84 V (a) wird die Messung gestartet und lauft weiter in den
negativen Potentialbereich (b). Im negativen Potentialbereich findet die Reduktion des Fe** zu
Fe?" statt bis zu dem Stromminimum. An diesem Punkt ist die Konzentration des Fe** auf der

Elektrodenoberflache auf null gesunken. Nur durch Diffusion kénnen weitere Fe** an die
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Elektrodenoberflache nachgeliefert werden, das zu einem leichten Ansteigen der Kurve fiihrt
(d). Bei 0,09 V (e) wird die Potentialrichtung gedreht, jedoch ist das Potential noch
ausreichend negativ genug um weiter Fe**-lonen zu reduzieren. Ab dem Punkt (f) erfolgt die
Oxidation des Fe?* und es flieRt ein anodischer Strom. Das Strommaximum wird bei ca.0,56
V (g) erreicht. Danach verarmt die Oberflache wieder an der zu oxidierenden Substanz, was

zum Sinken des Stromverlaufs fuhrt (h).

1,25

® 1M NaCl 0,001 M Fe(lll) (CN),| £ Hin
1,00 - P )

0,75
0,50
0,25

0,00

| [MA]

-0,25
-0,50

-0,75

-1,00 c)

Ruck
EP
— T r T T T v
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
E [V] vs NHE

Abbildung 15: Cyclovoltammogramm von 1 M NaCl und 0,001 M Fe(111)(CN)s

-1,25 — T T T

An der AE konnen verschiedene Prozesse ablaufen, die sich im Cyclovoltammogramm
wiederspiegeln und mathematisch unterschiedlich behandelt werden mussen. Dabei wird
unterschieden in reversible (blau), irreversible (schwarz) und quasireversible (rot) Prozesse
(Abbildung 16). Beim reversiblen Prozess ist die Elektrodenkinetik sehr schnell, d. h. es
werden schnelle Gleichgewichtseinstellungen an der Elektrode erreicht. Der Strom ist fir eine
diffusionskontrollierte Reaktion proportional zur Quadratwurzel der Scangeschwindigkeit.

Fir den Peakstrom im oxidativen Bereich gilt die Randles-Sevcik-Gleichung.

Reversibler Fall: | = 2,69 - 10° Vn3 A VD [O], Vv (5)
I: Stromminimum [A]
n: Anzahl der Elektronen, die am Prozess beteiligt sind

A: Elektrodenoberflache [cm?]
A-s

. 5
Konstante: 2,69 - 10 [m]
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2
D: Diffusionskoeffizient [%]
[O]o: Konzentration der oxidativen Spezies [2"70;]

v: Scangeschwindigkeit [mTV]

Zwischen dem Oxidations- und Reduktionspeak liegt eine Differenz von 59/n mV. Fir den
Adsorption kontrollierten Fall ist der Strom proportional zur Scangeschwindigkeit und beide
Peaks liegen beim gleichen Elektrodenpotential. Verlauft die Kurve immer flacher ist die
Durchtrittsreaktion gehemmt. Spielt dann noch der Elektronentransfer eine Rolle entspricht
dies einem quasireversiblen Prozess (AE > 59/n mV). Entfallt ein Peak oder ist der
Potentialabstand zwischen anodischen und kathodischen Peak sehr grof3, handelt sich um eine

irreversible Reaktion, bei der der Ladungstransfer an den Elektroden sehr langsam verlauft.

Irreversibler Fall: 1 =2,99 - 10° A[O]opvaD v (6) [50]
o: Durchtrittsfaktor

|A

Abbildung 16:Cyclovoltammogramm: blau: reversibel; rot: quasireversibel; schwarz:

irreversibel

In Tabelle 3 werden die Kriterien der Cyclovoltammogramme zusammengefasst. Bei dem
EC-Mechanismus (Elektronentransfer-chemische Reaktion) handelt es sich hierbei um eine
chemische Reaktion, die nachgelagert ist. Diese Folgereaktion kann irreversibel oder
reversible sein. Beim CE-Mechanismus (chemische-Elektronentransfer Reaktion) ist eine

irreversible chemische Reaktion der elektrochemischen vorgelagert [49].
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Tabelle 3: Kriterien fur Cyclovoltammogramme [49]
Verschiebung
des AER™ in , )
. |
Mechanismus Potentialricht- AEp i Bemerkung
. Vv Jp
ung bei
steigender v
a) Ungehemmter ) 59 Diffusions-
Keine —mV konstant 1
Ladungsaustausch n kontrolle
2 mv )
b) Gehemmter n 1 (o= Durchtritts-
Ja nimmt mit | Konstant
Ladungsaustausch 0,5) kontrolle
V zU
c) Ladungsdurchtritt 1, nimmt
ist umkehrbarer mit EC-

_ _ Ja - konstant ) )
chemischer Schritt groRere v | Mechanismus
nachgelagert zu

>1,
d) Wie c) aber ) nimmt

_ _ Rucklauf- ) EC-

chemischer Schritt Ja konstant | steigender )
) peak fehlt Mechanismus
nicht umkehrbar v gegen 1l
an
e) Umkehrbare 1 fur
chemische Gegen ) Kleine v,
o i Nimmt ] CE-
Reaktion ist dem Potentialan- - ) mit ]
_ o mit v ab ) Mechanismus
Durchtritt stiegsrichtung steigender
vorgelagert v>1

e Chronoamperometrie (CA)
Bei der CA handelt es sich um eine Relaxationsmethode, bei der ein Potentialsprung ausgelost
und der zeitlich konstant gehalten wird. Dabei wird der sich veranderte Strom aufgezeichnet.
Zu Beginn wird ein Startpotential an die Arbeitselektrode angelegt. Die elektroaktiven
Spezies sind gleichmalig auf der Elektrodenoberflache verteilt. Durch die sprunghafte

Anderung des Potentials zum Zeitpunkt t, erfolgen die Oxidations- oder



4. Charakterisierungsmethoden 28

Reduktionsreaktionen, bei der der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffusion ist. Die
angelegte Spannung ist so groB, dass ein Elektronentransfer zwischen Elektrode und
Elektrolyt stattfindet. Der gemessene Strom besitzt bei to einen Maximalwert und fallt danach
ab (siehe Abbildung 17). Die Abnahme des Stromes resultiert aus der Konzentrationsabnahme

der aktiven Spezies.

E[V]
I{A]

t, tis] b t[s]
Abbildung 17: Potential-Zeit Profil fir einen Potentialschritt bei der Chronoamperometrie und

der resultierende Stromverlauf

Der Verlauf des Stromes wird uber die Cottrell-Gleichung beschrieben. Wenn es sich um
planare Diffusion handelt wird Gleichung 7 verwendet. Dabei fallt der Strom bis zur Null ab
[51].

nFcAVD
= (7

I =

¢ Impedanzspektroskopie
Bei der Impedanzspektroskopie handelt es sich um eine Messung, die tber einen bestimmten
Frequenzbereich verlauft und damit die Wechselstromwiderstande eines Systems ermittelt.
Die EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) kann bei verschiedenen Studien, wie bei
Grenzflachenprozessen  (Redoxreaktionen an den  Elektroden, Adsorption und
Elektrosorption), bei geometrischen Effekten (linearer, spharischer oder zylindrischer
Massentransport, Bestimmung des Losungswiderstandes) und bei Stromquellen wie
Brennstoffzellen, Batterien oder Supercaps (Korrosion, elektrokatalytische Reaktionen,
Sensoren,...) Messdaten zum besseren Verstandnis liefern [52]. In einem elektrochemischen
Prozess sind viele Teilschritte fir die Gesamtlberspannung mafgebend, zu denen der
Stofftransport, die Adsorption an die Elektrode, der Elektronentransport, die chemischen
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Teilschritte und der Elektronendurchtritt dazu gehoren. Uberspannungen treten auf, sobald
chemische Umsetzungen an den Elektroden erfolgen und sich die Zelle nicht mehr im
Gleichgewicht befindet. Das Elektrodenpotential verandert sich und ist kinetisch bedingt. Fur
die  Untersuchungen auftretender Widerstainde und  Durchtrittsreaktionen  eines
elektrochemischen Systems kdnnen durch das Anlegen einer Wechselspannung oder —strom
Wechselstromfrequenzen angelegt werden. Dabei werden kleine sinusformige Amplituden
des Wechselstromes bzw. der Wechselspannung angelegt, damit die Strom-
Spannungscharaktersitik ein verhaltnismaRiges Verhalten aufweist. Frequenzunabhangige
Widerstande sind der Elektrolytwiderstand Reg und der Durchtrittswiderstand Rp. Dagegen
sind die wechselstromabhéngigen Widerstdnde, die Impedanz Z und die
Doppelschichtkapazitdit Cp. Bei der Impedanz Z handelt sich um einen komplexen
Widerstand (Gleichung 8), der in die Vektordarstellung ubertragen wird. Uber die
Bestimmung der Amplitude |Z| und der Phasenverschiebung o aus dem Antwortsignal

gegenuiber dem Eingangssignals kann die Impedanz Z erhalten werden.

Z=Zre-1-Zim |z|= /Z§E+Z%m Zre= |Z| cosa  Zim=|Z]| sina  (8)

Z: frequenzabhéngige Impedanz [Q]
Zgre: Realteil [Q]
Zim: Imaginérteil [Q]

'Zim
A

o

'

ZRe

Abbildung 18: Impedanzvektor in der komplexen Ebene
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Die Darstellung der Impedanz erfolgt in dieser Arbeit Uber den Nyquist-Plot, in dem der
Imaginar- gegen den Realteil aufgetragen wird. Bei einer durchtrittsbestimmten Reaktion
ergibt sich das Impedanzspektrum der Abbildung 19 a). Rg, Cp und Rp sind vom
Elektrodenmaterial abhangig. Tritt zusétzlich ein Diffusionsprozess auf, beruht dieser auf eine
sinusformigen Wechselspannung einer Konzentrationsschwingung der redoxaktiven Spezies
im Elektrolyten, die einen Diffusionswiderstand Ry beinhaltet (Warburg-Impedanz Zy:
Serienschaltung Ry mit Diffusionskapazitat Cg), der mit dem Durchtrittswiderstand in Reihe
geschaltet ist. Die Konzentrationsschwingungen haben eine Phasenverschiebung zwischen
Spannung und Strom zur Folge. Bei hohen Frequenzen ist bei beiden Spektren ein Halbkreis
zu erkennen, der von der Durchtrittsreaktion abhangig ist. In Abbildung 19 b) erfolgt bei
niedrigeren Frequenzen eine Warburg-Gerade, die auf Grund der steigenden
Diffusionshemmung auftritt.

a) -Zin 4 b) -Zn 4

Zw

Re - R HRH
R - :
| .

®=1/RoCo

Warburg-Gerade

Zo Re Re+ Ro - 2k*Ceo Ze

Abbildung 19:Nyquist Impedanzspektren mit jeweiligen Ersatzschaltbildern a) ohne
Stofftransport und Adsorption b) mit Warburg Diffusion

4.3. Batterie Charakterisierungsmethoden

e Lade-/Entladetests
Zur Leistungsbewertung einer Fluss-Batterie werden am hdufigsten Lade-/Entladetests
verwendet, die Uber die galvanostatische Technik untersucht wurden. Diese geben Aufschluss
uber die CE (Coulombeffizienz), die VE (Voltage Efficiency/Spannungseffizienz) und die EE
(Energieeffizienz)[53].

Die Coulombeffizienz ist ein MaB fur das Verhéltnis von Entlademenge zu Lademenge.
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CE - QEntlade — fIEntlude'dt (9)
QLade fILade -dt

Durch Nebenreaktionen wie Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung, die wahrend des
Ladens auftreten kénnen, kann die CE erniedrigt werden. Weitere Verluste kdnnen Uber die
Durchmischung des Elektrolyten durch die Membran auftreten sowie durch unsymmetrische
Strémungsraten des Elektrolyten.

Die Spannungseffizienz ist ein MaR fur die Ohmschen- und Polarisationsverluste wahrend der
Zyklen. Sie kann durch geeignete Elektroden, die eine hohe elektrokatalytische Eigenschaft
aufweisen, erhoht werden. Die Spannungseffizienz ist das Verhaltnis aus Entladespannung

und Ladespannung.

Vi
VE — Entlade (10)
VLade

Die Energieeffizienz setzt sich zusammen aus Spannungseffizienz und Coulombeffizienz.
EE = VE: CE (11)

e Strom-Spannungskennlinien
Strom-Spannungskennlinien werden gewdhnlich bei Brennstoffzellen zur Analyse der
Verluste in der Zelle verwendet, die die Einschrdnkungen in der Leistung identifizieren

kdnnen.

1,8
1,7 4
1 , 6 Nernst Potential
1,54 W
1,4 4 . Aktivierungsverluste
1,3 "u .
1,2 ~m
1,14 “m
1,0 1 "
0,9 1
0,8

0,7 1 .\.
0,6 \
0,5 1 ]

0,4 Transport Verluste
0,3

0,2 m
0,1 - \
0’0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

j [mA/cm?]

E V]

Abbildung 20: Polarisationskurve einer Vanadium-Redox-Fluss-Batterie mit Verlustbereichen
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Auch in der RFB werden diese Kennlinien zur Bewertung der Leistung genutzt [54] [55] [56].

Uber die Polarisationskurven werden die Ausgangsspannungen bei den angegebenen

Stromdichten untersucht. Je hoher die Stromdichte desto niedriger die Ausgangsspannung.

Dabei werden die Spannungsverluste identifiziert. Die Leistungsdichtekennlinie ergibt sich

aus der Ausgangsspannung und der entsprechenden Stromdichte [57].

Der Verlauf der Polarisationskurve ist in Abbildung 20 veranschaulicht, die durch

Polarisationsverluste, die mit steigender Stromdichte zunehmen, entsteht. Diese Verluste

werden Uber die folgenden Faktoren [58] hervorgerufen:

Aktivierungsverluste: Auf Grund von langsamen Ladetransferreaktionen zwischen der
Elektrode und dem Elektrolyten werden Aktivierungsverluste verursacht. Sie treten
bei geringen Stromdichten auf. Die daraus resultierende Aktivierungs-/
Durchtrittsuberspannung ist von der Geschwindigkeit der Elektrodenkinetik abhéngig.
Sowohl an der Anode als auch an der Kathode treten diese Verluste auf. Die deutliche
Abnahme des Elektrodenpotentials tritt auf Grund der Elektrodenkinetik auf, die tber
Katalysatoren beeinflussbar ist. Diese kinetische Hemmung kommt durch die sich in
Losung befindlichen lonen zu Stande, deren Solvathiille erst abgestreift werden muss
um an der Oberflache reagieren zu kénnen. Dabei tritt die Durchtrittsiiberspannung
auf, die zur Folge hat, dass Reaktionen erst bei hoheren Potentialen
(Aktivierungspotential) ablaufen. Der Widerstand ist dabei von verschiedenen
Faktoren, wie der Elektrodenstruktur, dem Elektrolyten und dem Reaktanden
abhangig. Durch die Butler-Volmer-Gleichung wird der Einfluss der

Durchtrittsuberspannung auf den Stromverlauf beschrieben [49].

anF —(1—a)nF
1D D

jp=jatjk=jo-{e rr -e '} (12)

jo : Gesamtstromdichte [-=]
cm
Jk, ja: katodische bzw. anodische Teilstromdichte [C%]

jo: Austauschstromdichte [CA?]

o: Durchtrittsfaktor
n: Elektronenanzahl

np : Durchtrittstiberspannung [V]
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iA

b=ictia
a=0,5

jmiemplmFn, KT

A4

Jx = -joexp [-(1- a)nFrny, /RT)

4
Abbildung 21: Darstellung der Butler-Volmer-Gleichung

Eine Vereinfachung der Gleichung ist die Tafel-Gleichung, sobald die Riickreaktion

vernachl&ssigbar wird.

anFnp

o=joe m  (13)

Herrschen an der Kathode hohe negative Uberspannungen, so ist der kathodische

Term der Butler Volmer Gleichung dominant.

RT, .j
AVakex = Mok = 7 - ln(j]O—KK) (14)

Herrschen positive Uberspannungen an der Anode, ist der anodische Teil der Butler
Volmer Gleichung dominant.

R-T, ,j
AVakea = Mpa = 7 ln(j’O—AA) (15)

e Ohmsche Verluste: Der lineare Verlauf der Strom-Spannungskurve resultiert aus den

Ohmschen Verlusten der Zelle.
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AVorm=1"R; (16) Ohm sches Gesetz
Ri: gesamter Zellwiderstand [Q]

Ri entspricht dem gesamten Zellwiderstand, der sich zusammenstellt aus:
Elektrolytwiderstand,  elektronischer ~ Widerstand  (Kabel,  Kontakte) und
Kontaktwiderstdnde (leitende Komponenten der Zelle). Um diesen Verlust zu
reduzieren sind leitfdhige Elektroden, ein geringer Kontaktwiderstand zwischen den

Zellkomponenten und eine diinne Membran von Noten.

e Konzentrationsverluste (Transportverluste): Dieser Verlust wird hervorgerufen, wenn
der Stofftransport der Spezies behindert wird. Dabei missen die Diffusionsvorgange
betrachtet werden. Mittels der Nernst-Gleichung kénnen die Konzentrationsgradienten

zwischen Edukt und Produkt bestimmt werden.

Elektrode

_ Elektrode Losung — RT ;¢
A Vonzentration = E -E 9= E In g (17)
0 Elektrode

+“—Pp

entration

Lasung

Elpkthade
Cc

g 1
Nernstsche
Diffusions-
schicht

Abbildung 22: Nernst'sche Diffusionsschicht

Die Stromdichte j der lonen zur Elektrode kann mit dem Fickschen Diffusionsgesetz

bestimmt werden.
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closung CElektrode

j=n-F-D.-"Y—F5— (18)

D: Diffusionskoeffizient [C’:—Z]

0: Schichtdicke [cm]

Verlauft die Konzentration an der Elektrode gegen Null, so ist die maximale
Stromdichte erreicht. Diese Stromdichte wird unter anderem auch als

Grenzstromdichte bezeichnet.
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5. Einzelzelle

5.1. Zelltests
Um die bestmogliche Performance der konstruierten Einzelzelle (50 cm?) mit den
verwendeten Komponenten festzustellen, wurden in der Zelle drei Komponenten modifiziert
bzw. behandelt. Durch die Anderung bzw. Modifizierung einzelner Funktionsmaterialien
kdnnen bei den Lade- und Entlademessungen verbesserte Effizienzen festgestellt werden, die
ein genaueres Bild geben sollen, welche Komponente auf welche Effizienz einen Einfluss hat.
Dazu wurden vier Versuchsdurchgange vollzogen, die eine schrittweise Verbesserung der

Einzelzelle zur Folge haben.

e Experimente
Abbildung 23 zeigt den Aufbau der RFB, mit der die folgenden Zelluntersuchungen

durchgefuhrt wurden.

Endplatte PVC

Stromkollektor

¢ /e Graphitplatte
[ 4 4\\\
. Dichtrahmen

//o\— Membran

Abbildung 23: Modellzeichnung der Redox-Fluss-Zelle

Die Endplatten der Zelle bestehen aus Polyvinylchlorid (PVC), das dem korrosiven
Elektrolyten standhélt und die Zelle zusammenhdlt. Es folgen die vergoldeten Kupfer-
Stromkollektorplatten, die fur die Stromaufnahme und —abgabe verantwortlich sind. Die
néchste Komponente ist die Graphitplatte, die in einem Stackbau als Bipolarplatte fungiert
und die Elektronen an die Kollektorplatten weiterleitet. Die Graphitfilze, an denen die

chemischen Reaktionen stattfinden, werden in 4 mm dicke Vitondichtrahmen eingelegt und
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beim Zusammenbau der Zelle um ca. 20 % komprimiert. Die beiden Zellhdlften werden durch
eine Membran voneinander getrennt. Mit diesem Zellaufbau wird die Versuchsreihe gestartet:
e Im ersten Messdurchgang befinden sich die Funktionsmaterialien im unbehandelten
Zustand. Die Membran F-1850, die Bipolarplatte BBP 4 und der Graphitfilz GFD 5
EA (11.3.) werden unbehandelt in die RFB Zelle eingebaut.
e Die Bipolarplatten werden geschmirgelt und eine Einkerbung fir eine bessere
Elektrolytverteilung eingefréast (Abbildung 24).

Abbildung 24: links: unbehandelte, rechts: geschmirgelte Bipolarplatte mit Vertiefungen

e Es folgt eine zusétzliche Modifizierung des Graphitfilzes. Dieser wird 5 h in
konzentrierter Schwefelsaure eingelegt, mit destilliertem Wasser gespult und fir 30 h
bei 400 °C in den Ofen gegeben. Dabei bilden sich an der Oberflache des Filzes
funktionelle Gruppen (C-OH, C-OOH).

e Im letzten Zellversuch wird die Membran vorbehandelt. Die Membran wird ca. 1 h in

3 M H,SO, (Schwefelséure) eingelegt.

Die Lade-/Entladeversuche verlaufen tber 50 Zyklen, bei einer Stromstarke von 20
mA/cm?, einer Ladeobergrenze von 1,65 V und einer Entladeuntergrenze von 0,8V. Nach
jedem Laden und Entladen der Zelle wird 1 min ein OCV-Messung (open circuit voltage)
zwischengeschaltet. Bei der OCV-Messung wird stromlos die Spannung gemessen und
dabei die Nennspannung der Zelle erfasst. Auf jeder Seite befinden sich 50 mL des
Elektrolyten, auf der positiven Seite 2 M VO?* und auf der negativen Seite 2 M V** in 3

M H,SQO,. Der Elektrolytfluss betragt ca. 50 1:—;1 Die negative Elektrolytseite wird Uber

den Versuchsverlauf mit Stickstoff geflutet.
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e Ergebnisse und Diskussion

Lade-/Entladetests

In Abbildung 25 sind die jeweiligen Messdaten der Versuchsreihe dargestellt. Durch die
Behandlung bzw. Modifizierung der Komponenten konnten hohere Effizienzen erzielt werden
(Tabelle 4). Dies spiegelt sich auch in den Lade-/Entladezyklen wieder. Die Messung der
unbehandelten Komponenten zeigt deutlich verkirzte Lade- und Entladezyklen und eine hohe
Differenz zwischen Lade- und Entladespannung auf. Das Abschmirgeln der Bipolarplatte
tragt dazu bei, dass die Leitfahigkeit zwischen Elektrode und Stromkollektor zur Bipolarplatte
zunimmt. Die Bipolarplatten werden (ber das Spritzgussverfahren hergestellt. Auf der
Oberflache der Bipolarplatten befindet sich somit ein Polymer, dass die Leitfahigkeit der
Platte herabsetzt. Durch das Abschmirgeln der Oberflache wird die VE positiv verandert.
Durch die Modifizierung des Filzes erfolgt eine weitere deutlich hohere VE. Die
funktionellen Gruppen erhdhen die Oberflachenhydrophilie der Elektrode und fuhren zu einer
Reduktion des Uberpotentials fir das Redoxpaar VO*/VO," [59]. Dies spiegelt sich
besonders in der durchschnittlichen Entladespannung wieder, die bei 1,3 V liegt im Vergleich
zu Abbildung 25 b) 1,1 V. Die zusétzliche Vorbehandlung der Membran zeigt eine 4 %-ige
Erh6hung in der VE. Durch die Aktivierung wurde die Protonenleitfahigkeit der Membran
erhoht.
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Abbildung 25: Lade-Entladezyklen: a) unbehandelte Komponenten, b) behandelt: Bipolarplatte,
c) behandelt: Bipolarplatte und Filz, d) behandelte Komponenten

e Fazit
Durch die Modifizierung bzw. Vorbehandlung einzelner Funktionsmaterialien der Zelle
konnte eine Steigerung der Effizienzen erzielt werden, die sich merklich in der VE
verzeichnen lassen. Abbildung 26 zeigt einen Vergleich des 3. Zyklus der jeweiligen
Messungen. Die Entladespannung steigt von ca. 1,1 V auf ca. 1,3 V an. Das bedeutet, dass der

Zellwiderstand deutlich verringert wurde [60].
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Abbildung 26: Zyklus 3 der jeweiligen Lade-/Entlademessungen im Vergleich

Aus Tabelle 4 geht hervor, dass durch die Modifizierung bzw. Vorbehandlung die EE der

Zelle um mehr als 20 % erhdht werden konnte.

Tabelle 4: Messdaten der Zelltests

Zelle Flussgeschwindigkeit | Stromdichte | CE VE EE
[mL/min] [mA/cm?] [9%6] [9%6] [9%6]
Unbehandelt:

Bipolarplatte, Filz, 50 20 96,7 69,6 67,3

Membran
Behandelt: Bipolarplatte 50 20 97,1 70,0 | 68,0

Behandelt: Bipolarplatte,

Eily 50 20 96,0 | 86,3 | 829

Behandelt:
Bipolarplatte, Filz, 50 20 97,7 91,0 89,0

Membran

Durch die geeignete Aktivierung einiger Komponenten ist es mdoglich, die Effizienzen der
Batterie zu steigern. Fir die nachfolgenden Untersuchungen werden die Membranen in
Schwefelsdure zur Aktvierung eingelegt, die Filze oxidiert, die Bipolarplatten geschmirgelt

und mit einer Elektrolytleitungsrille versehen.
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6. Membranen

Eine der kritischen Komponenten der RFB ist die ionenleitende Membran. Diese Komponente
hat einen starken Einfluss auf die Leistung der Batterie und stellt einen wirtschaftlichen
Faktor dar. Die Hauptfunktionen der Membran bestehen darin, den negativen und den
positiven Elektrolyten rdumlich voneinander zu trennen und fir den lonenaustausch zu
sorgen. Die ideale Membran sollte tiber folgende Eigenschaften verfiigen [61]:

e sehr gute chemische, mechanische und thermische Bestandigkeit

e hohe ionische Leitfahigkeit

e niedriger elektrischer Widerstand

e geringe Vanadium-Durchlassigkeit

e geringe Wasseraufnahme

e wenig Kosten
Die Membranen bestehen aus 3-D vernetzten Polymerketten und besitzen ionenfunktionelle
Gruppen, die die Membran dazu befdhigen, den lonentransport (Protonen bzw. Sulfationen)
zu vollziehen. Eine hohe lonenleitfahigkeit ist notwendig, um den Stromkreislauf durch die
Umwandlung der lonen zu vervollstdndigen und somit den Verlust der VE zu minimieren.
Die lonenselektivitidt hingegen beeinflusst die CE. Die Diffusion von aktiven Vanadium-
lonen durch die Membran soll verhindert werden, um einer Selbstentladung der Batterie
entgegen zu wirken [62]. Die lonenaustauschermembranen lassen sich in Kationen- und
Anionenaustauschermembranen klassifizieren. Die jeweilige lonenfunktionelle Gruppe an der
Membranmatrix bestimmt die Kilassifizierung. Kationenaustauschermembranen tragen
negative lonengruppen: -SOs, -COOQ", -POg, -POs%, -POsH", -CgH4O™ usw.; diese lassen
Kationen passieren aber keine Anionen. Anionenaustauschermembranen besitzen positive
lonengruppen an ihrer Polymermatrix: -NHs", -NRH,", - NR,H", -NR3*, SR, usw., die fir
Kationen undurchlassig sind jedoch fiir Anionen passierbar [63].
Es existiert eine Vielzahl an Separatoren fur die VRFB: Porengefillte-, Perfluorierte-, nicht

fluorierte- und Amphotere lonenaustauschermembranen.

6.1. Membranen fir die Vanadium-Redox-Fluss-Batterie

e Porengefiillte Membranen
Die Porengefillten Membranen bestehen aus einem pordsen Medium und werden mit

lonenaustauscher Harzen oder anderen Polyelektrolyten, die funktionelle lonenaustauscher-
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gruppen enthalten, gefillt. Die am hdaufigsten verwendeten pordsen Materialien sind
Polypropylen (PP) [64], Polytetrafluoroethylen (PTFE) [65] , Polyethersulfone (PES) [66]
oder Daramic [67] [68]. Auf Grund ihrer guten chemischen Stabilitdt und ihres niedrigen
Preises werden diese Separatoren fur die RFB benutzt.

Daramic besteht aus einem speziellen Minerall, das gegen die VO,"-Losung
widerstandsfahig ist, jedoch eine hohe Durchlassigkeit gegenuber Vanadium-lonen besitzt
und somit die CE stark herabsetzt. Durch das Einbringen von Amberlite CG 400
(Anionenaustauscher) und der Vernetzung mit Divinylbenzol (DVB) in den Poren wird eine
Steigerung der Energieeffizienz von 40% (nur Daramic) auf 75% erzielt [69]. Die
Sulfonierung des Daramic mit konzentrierter Schwefelséure hat den Effekt der Verringerung
des Wassertransportes durch die Membran zur Folge und eignet sich daher fir den Einsatz in
der VRFB. Jedoch bereitet das Up-scaling einige Schwierigkeiten. Zum einem ist es zu teuer
und zum andern sind ist die Lésung (konzentrierte Schwefelséure) stark korrosiv [67] . Das
Einbringen eines Kationenaustauschers, Polysodium-4styrol-sulfonat (PSSS), erhoht die
Leitfahigkeit und reduziert den Wassertransport in der Membran [70]. Diese Art von
Membranen bietet durch ihren pordsen Tréger eine mechanische Stabilitdt und besitzt
hydrophobe Eigenschaften. Durch das Fllen der Poren mit funktionellen lonenaustauscher
Gruppen wird die lonenleitfahigkeit gewahrleistet. Diese kann durch Vernetzung oder direkte
Einflhrung [68] zu einer besseren lonenselektivitat fuhren.

e Perfluorierte Membranen
Die meist verwendeten Membranen in den VRFB sind perflurosulfonierte Polymere wie
Nafion® (Dupont) [71] [72]. Nafion® besteht aus Perfluroethylenketten, die durch
Ethergruppen vernetzt sind und zur Protonenleitung mit Sulfonsduregruppen funktionalisiert
sind. Durch das hydrophobe Teflon-Ruckgrat erhdlt die Membran ihre chemische und
mechanische Stabilitdt. Die hydrophilen Sauregruppen gewahrleisten die lonenleitfahigkeit.
Perfluorierte  Membranen weisen eine hohe Protonenleitfdhigkeit, eine geringe
lonenselektivitat und eine hohe chemische und mechanische Stabilitét auf. Nafion® ist jedoch
eine sehr teure Membran (Nafion-115: 659,66 € 0,41 x 1,23 m [73] [74]) und zeigt eine hohe
Vanadiumionen-Durchlassigkeit, was sich negativ auf die Energieeffizienz auswirkt. Nafion®
existiert in verschiedenen Dicken, die unterschiedliche Effizienzen bei gleichen Bedingungen
aufweisen. Nafion-115 besitzt eine CE von 94 % und Nafion-112, das 2,5-mal dunner ist
einen CE Wert von 91 % [62]. Um der lonendurchléssigkeit entgegen zu wirken, wurden

Modifikationen an der Nafion®-Membran durchgefilhrt. Uber die Blockierung der
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hydrophilen Region des Nafions durch organische Siliziumdioxid-Nanopartikel [75] [76],
organische Hybrid Siliziummodifizierung (ORMOSIL: organically modified silicate) [77],
oder durch Zirkoniumphosphat [78]. Auch in sufonierten Polyetheretherketone (SPEEK) wird
uber den hydrothermalen Weg WO3 in die Membran eingesetzt. Diese Hybridmembran zeigt
eine geringere Vanadiumionen-Permeabilitadt, eine hohere Ladeerhaltungsspannung und
hohere EE als Nafion bei einer Dauer von 100 Zyklen [79].

¢ Nicht-fluorierte Membranen
Die nicht fluorierten Membranen sind eine weitere interessante Membrankomponente wie
Polyetheretherketon (PEEK), Polyphtalazinonetherketon (PPEK) oder Polyaryletherketon
(PAEK), da diese geringe Kosten, eine hohe lonenselektivitdt sowie mechanisch und
chemisch stabil sind [61][80]. Durch die Sulfonierung von Benzolringen werden die
lonenaustauscherkapaziztat und die Protonenleitfahigkeit der Membranen verbessert. Jedoch
ist eine Sulfonierung nur bis zu einem gewissen Grad moglich, da sonst eine Zersetzung des
Polymers auftritt [61]. SPEEK weist verjungende Kanéle und eine verzweigte Struktur auf, da
diese eine weniger ausgepragte hydrophoben/hydrophilen Trennung aufweist. In der BZ
besitzt diese Membran eine geringere Methanol-Permeabilitat als Nafion [81]. Bei der
Untersuchung der Membranen Nafion-115 und SPEEK (40, 50 und 60) wurde festgestellt,
dass die lonenaustauscher Kapazitdit mit dem Grad der Sulfonierung steigt. Der
Flachenwiderstand der SPEEK-Membranen liegt jedoch héher als der des Nafions, was auf
das Verhaltnis SO,*/HSO, in den Poren der Membranen zuriickzufiihren ist. SPEEK 40
zeichnet sich als Vanadium-undurchldssigere Membran im Gegensatz zu Nafion aus [82]. Die
Kompositmembran aus PSF (Polysulfone)- PPSS (Polyphenylenesulfidsulfon)- Blockpolymer
mit TPA (Wolframphosphorséaure) weist einen geringeren Widerstand als Nafion-117 auf und
ist fur den Einsatz in der VRFB geeignet [83]. Eine weitere Kompositmembran die aus
SPEEK und Graphen besteht, zeigt geringere Vanadiumpermation und héhere EE als Nafion-
117 [84]. Die stabile sulfonierte Polyimid (SPI)/Polyvinyl Alkohol (PVA) Blendmembran ist
eine weitere Perspektive fir die VRFB. Die Protonenleitfahigkeit, Vanadium
lonenpermeation und Protonenselektivitat steigt mit dem Sulfonierungsgrad, auf Grund der

hochdispersiven phasentrennenden Mikrostruktur der Membran an [85].

e Anionenaustauschermembranen (AAM)
AAM verfugen auf Grund ihres lonenausschlusseffektes (iber eine geringe Permeation der

Vanadium lonen, jedoch sinkt dadurch auch ihre Leitfahigkeit, die sich auf die VE auswirken
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kann. Ein weiteres Manko ist, dass die meisten kommerziellen AAM keine chemische
Langzeitstabilitat besitzen. Eine AAM aus Chloromethylat/quaterniziertes Poly(phthalazinon)
etherketon verwendet quaterndre Ammoniumgruppen, die die Hydrophilizitat herabsetzt und

eine hohe lonenleitfahigkeit aufweist (EE: 85,9 %, bei 40 %) [86]. Eine funktionalisierte
quaternare Ammoniumpoly(fluorenyl ether) (QA-PEF) Membran zeigt eine 100 % CE bei
Stromdichten unter 60 :n—’i. Die EE ist im Vergleich zu Nafion 212 hoher (QA-PEF Membran:

90 Tage stabil) [87] . Die porengefiillte PE/VBC AAM (pordses Polyethylen mit Poly(4-
vinylbenzyl)Chlorid und  Pyridyl-funktionalisierten ~ Gruppen) zeigt einen hohen
Protonentransport aufgrund der Pyridyl-Gruppen, die sich am Ruckgrat des Polymers
befinden [88].

e Amphotere lonenaustauschermembranen (AlM)

AIM vereinigen die Eigenschaften von AAM und KAM. Polyvinylidenfluorid (PVDF) wird
uber Pfropfcopolymerisation (die Hauptkette ist der Ausgangspunkt fir weitere Monomere)
mit Styrol und N,N-Dimethylaminoethyl-Methacrylat (DMAEMA) sowie einer Protonierung
und Sulfonierung hergestellt. PVDF-g-PSSA-g-PDMAEMA  weist somit  beide
loneneigenschaften auf. Je hoher die Pfropfung, desto hoher die Wasseraufnahme, die
lonenaustauscherkapazitit und die lonenleitfahigkeit. Uber DMAEMA st die Leitfahigkeit
und die V-Permeation einstellbar. Der Einsatz dieser Membran in der VRFB wurde in der
Arbeit von Hu et al. untersucht [61] [89].

e Untersuchte Membranen

Bei den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Membranen handelt es sich um KAM und
AAM von der Firma FuMATech. Die KAM der Firma FuMATech besitzen eine hohe
Leitfahigkeit, einen hohen Elektrolyttransfer und eine hohe oxidative Stabilitdt. Nachteilig
weisen sie eine geringe Selektivitat, und hohe Herstellungskosten fiir das PFSA-Gerst auf.
Die AAM hingegen sind durchschnittlich bis billig herzustellen und sind hoch selektiv. Ihre
Leitfahigkeit, der Elektrolyttransfer sowie die Stabilitat liegen jedoch in dem oxidativen
Medium unter denen der KAM [90]. Fir genauere Angaben werden verschiedene
Charakterisierungsmethoden angewendet, die die Vorziige der verschiedenen Membranen
kennzeichnen. Als Vergleichsmembran dient die Nafion-115 (DuPont), die meist in der
VRFB verwendet wird.
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Tabelle 5: KAM und AAM

KAM
Name Dicke basierend auf
[um]
F-1850 50 PFSA, Aquivalentmasse = 1800
FX-7050 50 PFSA, vernetzt, Aquivalentmasse = 7000
F-9120 120 PFSA, vernetzt, Aquivalentmasse = 900
AAM
FAP-0 50 Teilfluoriertes Polymer mit Amingruppen
FAP-5 50 Teilfluoriertes Polymer mit Amingruppen (kostengunstigere Chemie)
FAP-450 50 Teilfluoriertes Polymer mit Amingruppen
VX-20 20 Polyaromat mit Amingruppen
FAP-420 50 Teilfluoriertes Polymer mit Amingruppen
FAP-PP-475 | 70-80 Teilfluoriertes Polymer mit Amingruppen mit Polypropylen
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6.2. Experimente

e Durchldssigkeit der Membranen gegeniiber Vanadiumionen
Die Messung der Durchlassigkeit der Vanadiumionen VO,", VO**, V** und V?* durch die
Membran wird in Abbildung 27 veranschaulicht. Auf der linken Seite befinden sich 60 mL 2
M MgSO, in 3 M H,S0,4 und rechts jeweils 60 mL 2 M VO,*, 2 M VO#, 2 M V** oder V** in
3 M H;SO4, um dem osmotischen Druck entgegen zu wirken. Die verschiedenen
Vanadiumoxdiationsstufen werden zuvor mittels des Lade- bzw. Entladevorganges in der
Einzelzelle erzeugt. Beide Losungen werden standig geriihrt und durch die zu untersuchende
Membran mit einer OberflachengréBe von 7,07 cm? voneinander getrennt. Aus dem linken
Reservoir werden nach regelméBigen Zeitabstanden Proben entnommen, die Konzentration
der Vanadiumionen unter dem UV-VIS-Spektrometer untersucht und in den Tank
zurlickgeschuttet um das Volumengleichgewicht beizubehalten. Das Experiment wird unter

Raumtemperatur durchgefthrt [91].

Membran

2 M MgSO. 3 M H.SO. 2 M VOSO. 3 M H.SO.

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Diffusionsuntersuchung von Vanadiumionen

e Open circuit Voltage Test (OCV)
Die Einzelzelle befindet sich im geladenen Zustand. 50 mL 2 M VO," in 3 M H,SO,4 und 50
mL V# in 3 M H,SO, zirkulieren durch die Zelle und werden von der zu untersuchenden
Membran voneinander getrennt (Abbildung 28). Die Flache der Membranen betragt 50 cm?.

Dabei wird die Spannung gegen die Zeit aufgetragen [92].
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VO

Pumpe Pumpe
Abbildung 28: Versuchsaufbau OCV-Test

e Ex-situ chemischer Stabilititstest in VO, -Losung
Durch das Einlegen der verschiedenen Membranen in eine 2 M VO," 3 M H,SO4 und 0,1 M
VO," 3 M H,S0,- Lésung fiir 21 Tage wird die Stabilitat untersucht. Uber UV-VIS wird die
VO?*-Konzentration der VO,"-Lésungen gemessen. Nach den 21 Tagen werden die
Membranen mit destilliertem Wasser abgespult und in 3 M H,SO,-L6sung eingetaucht, damit
sich die VO,"-lonen in der Membran herauslosen. Der Gehalt der VO, -lonen wird iiber ICP-
OES ermittelt [93]. Bei den ICP-OES Messungen wurde Argon als Trager- und Plasmagas
verwendet. Die quantitative Auswertung des Vanadiums erfolgt an den Spektrallinien 268,8;
292,4; 292,5; 309,3; 311,3; 311,8; 326,7 nm. Die Metallkonzentration in der Lésung wurde
aus der Mittelung der erhaltenen Werte berechnet. Ebenfalls wurden die Membranen auf
weitere Vanadium-Ruckstdnde untersucht, dabei werden die Membranstiicke in einen

Keramiktiegel tberfuhrt und im Ofen verascht (Temperaturprofil Abbildung 29).
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Abbildung 29: Temperaturprofil der Veraschung der Membranen

Danach werden die Tiegel in einen Glaskolben tberfiihrt, mit 28 mL Kénigswasser versetzt
und mit einem Kiihler versehen. Innerhalb von 4 h wird die Temperatur von 20 °C auf 120 °C
erhitzt. Die Lésung wird in einen 100 mL Messkolben tberfuhrt und mit 1 % HNO;-Ldsung
aufgefiillt.

e Fortgeschrittene Zelltests

e Strom-Spannungskennlinien
Bei der Aufnahme der Polarisationskurven beinhaltet die Einzelzelle die im Ofen oxidierten
Filze, die jeweils durch die zu untersuchende Membran in die Anoden- und die Kathodenseite
voneinander getrennt werden. Die untersuchten Membranen sind: VX-20, FAP-420, FAP-
450, F-1850, FX-7050, F-9120 und Nafion-115. Es wird eine Ladepolarisation und eine
Entladepolarisationskurve aufgenommen. Bei der Ladungspolarisation wird zunéchst von
einem Gemisch aus 2 M VO*/V** + 3 M H,SO, ausgegangen sowie vom ungeladenen
Zustand der Batterie, wobei sich 2 M VO* + 3 M H,S0, auf der Kathodenseite und 2 M V** +
3 M H,SO, auf der Anodenseite befinden. Die Entladepolarisationskurve wird von einer
geladenen RFB (=97%) gestartet. Die einzelnen Stromschritte werden 15 s gehalten. Vor und
nach jeder Polarisationskurve wird eine Impedanzmessung durchgefiihrt von 200 kHz bis
2000 pHz, bei einer Amplitude von 5 mV. Darliber kann der iR-Faktor (Ohm’scher
Spannungsabfall) bestimmt werden. Die ZellgroBe betragt 50 cm? Die Polarisationskurven
werden bei Raumtemperatur und unter zwei unterschiedlichen Elektrolytfluss-

geschwindigkeiten durchgefhrt.
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e Lade/Entlade-Tests

Auf beiden Seiten der Zelle befindet sich der im Ofen modifizierte Filz mit einer Flache von
jeweils 50 cm?. In den jeweiligen Tanks sind 50 mL einer Mischung aus 2 M VO**/\VV** + 3 M
H,SO4. Mit konstanten Stromdichten werden Lade- und Entladevorgange bei zwei
verschiedenen Flussgeschwindigkeiten durchgefiihrt. Die Spannungsgrenze beim Entladen
liegt bei 0,8 V und beim Laden bei 1,65 V, um eine Korrosionsgefahr an Elektrode und
Bipolarplatte zu vermeiden. Getestet werden VX-20, FAP-420, FAP-450, F-1850, FX-7050,
F-9120 und Nafion-115.
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6.3. Ergebnisse und Diskussion: Membranen

6.3.1. Durchlassigkeit der Membranen gegeniiber Vanadiumionen
In Abbildung 30 ist zu sehen, dass jede Oxidationsstufe ein Absorptionsmaximum bei einer

spezifischen Wellenlange besitzt und MgSQO, keine Absorption aufweist.
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Abbildung 30: UV-VIS Absorptionsspektrum der Vanadiumspezien VO,", VO*, V¥*und V**

Dadurch kann von jeder Vanadiumoxidationsstufe eine Konzentrationsgerade angefertigt
werden. Diese wird am Beispiel von VO?* naher erldutert. In Abbildung 31 a) wurde bei
verschiedenen VO?*-Konzentrationen die Absorption der Losung gemessen. Aus diesen
Daten konnte die Kalibriergerade fiir VO?* erstellt werden (Abbildung 31 b)). Dabei wurde
das Absorptionsmaximum bei 760 nm abgelesen und gegen die Konzentration aufgetragen.
Fur die weiteren Vanadiumionen wurden die folgenden Wellenldngen zur Bestimmung der

Kalibriergerade herangezogen; fiir VO,*: 302 nm, fiir V**: 402 nm und fir V**: 564 nm.
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Abbildung 31: a) Wellenldngenbereich der VO?**-Spezies; b) Kalibriergerade VO**

Um die Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Vanadiumionen durch die jeweiligen

Membranen zu ermitteln, wird vom Fickschen Gesetz ausgegangen [48].

j=D%

Ac
Ax

(19)
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J entspricht der Teilchenstromdichte [I:Tozl], D ist der Diffusionskoeffizient [%], Ac der

Konzentrationsunterschied durch die Membran [mTOl] und Ax entspricht der Dicke der
Membran [cm]. Sie l&sst sich auch umformen zu folgender Formel:

d
nst(t) =D- % (CA - CB(t)) (20)

Wobei A die effektive Flache der Membran ist [cm?], L die Membrandicke [cm], ca die

Konzentration der Vanadium-reichen Seite [mT"l], cg die Konzentration der Vanadium-armen

Seite [mTOl] und t entspricht der Testzeit [min]. Voraussetzungen sind, dass das Volumen auf

beiden Seiten und die Konzentration ca konstant bleibt [94]. dng kann durch Vg - dcg(t) ersetzt
werden. Durch geeignet Umstellungen der Formel ergibt sich fur den Diffusionskoeffizienten

folgende Gleichung:

Vg - L-In(—2)

. W :
D= — (1)

A

Uber den Plot In (

. 2 . ) gegen die Zeit t kann der Diffusionskoeffizient bestimmt werden.
A—CB

Abbildung 32 und 33 zeigen die Steigungen der verschiedenen Membranen fiir VO?*-lonen,

die zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten herangezogen wird.
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Abbildung 33: In (C CAC ) gegen t fir Anionenaustauschermembranen
ATCB

In Abbildung 34 werden jeweils die Geraden der KAM und AAM fir alle Vanadiumionen
graphisch dargestellt. Bei den KAM zeigt F-1850 den geringsten Vanadiumdurchgang bei den
lonen VO,*, VO** und V**. Die Membran F-9120, die der Nafionmembran sehr ahnlich ist,
zeigt die hochsten Diffusionskoeffizienten (Tabelle 7) gegeniiber den Vanadiumionen im
Vergleich zu den anderen KAM. Die beiden FuMATech Membranen FX-7050 und F-1850
weisen im Vergleich zu den dickeren Membranen Nafion-115 (DuPont; 125 um) und F-9120

(120 um) eine geringere Diffusivitat gegenlber den Vanadiumionen auf. Die geringste
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Vanadiumdiffusion zeigt die AAM VX-20 im Vergleich zu den anderen AAM und den KAM.
Diese Membran ist die einzige, die keine Fluorgruppen besitzt und trotz ihrer geringen Dicke
die wenigsten Vanadiumionen hindurchlasst. Die Membran FAP-420 hingegen, die dieselbe
Membrandicke wie VX-20 besitzt, lasst VV**-lonen am starksten durchdringen, zeigt jedoch
gegen VO,'-lonen die zweit niedrigste Diffusionsrate an. Bei FAP-420 und FAP-450 handelt
es sich um dieselbe chemisch hergestellte Membran nur mit unterschiedlicher Dicke. Dabei
zeigt die Diffusionsmessung, dass trotz ihrer geringeren Dicke die FAP-420 geringe
Steigungen bei den lonen VO,", VO®* und V** aufweist.
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Abbildung 34: Diffusionsbestimmung von VO*" a) KAM b) AAM; V** ¢) KAM d) AAM; V** e)
KAM f) AAM: VO," ) KAM f) AAM

Um einer Selbstentladung entgegenzuwirken, die durch Nebenreaktionen zustande kommt,

sollten die Membranen eine niedrige Diffusion gegeniiber Vanadiumionen aufweisen, um
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eine hohe CE zu gewahrleisten und somit die Kapazitat fir Langzeitmessungen konstant zu
halten. Es existieren vier Oxidationsstufen des Vanadiums: VO,", VO**, V¥* und V#, die
unterschiedlich schnell durch die Membran diffundieren und mit den anderen Vanadiumionen
reagieren [95].

Wandern VO* und VO," lonen auf die negative Seite sind folgende Nebenreaktionen

moglich [96].

VO, + V¥ 52 vOo* [20]
VO, +2 V¥ +4H" 53 V¥ +2H,0 [21]
VO + V¥ + 2 H* - 2 V¥* + H,0 [22]

Wandern V** und VV** lonen auf die positive Seite der Zelle, fiihren diese Nebenreaktionen zur
Selbstentladung [96].

VZ*+2VO* +2H" -2 V¥* + H,0 [23]
V#*+2V0," +2H" -3 V0% + H,0 [24]
V*+ V0, -2 vO* [25]

Die geeignetste AAM st die VX-20 und fir KAM die F-1850, im Hinblick auf den
Vanadiumdurchgang.

6.3.2. Open circuit Test (OCV)

Beim Selbstentladetest wurde der Durchgang der Vanadiumionen durch die KAM (Abbildung
35 a)) und AAM (Abbildung 35 b)) untersucht. Dabei kann indirekt die lonenselektivtat durch
die Membranen mit den Ergebnissen des Durchlassigkeitstestes verglichen werden.

F-1850 a
FX-7050 16
Nafion-115
F-9120

4ren

~

OCV [V]

ry
i l
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08 ‘ i FAP-PP475
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Abbildung 35: OCV mit a) KAM und b) AAM
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Der Elektrolyt befindet sich im geladenen Zustand. Der Prozess wird bei 0,8 V gestoppt. Im
OCV Bereich von 1,4 V senkt sich die Linie nach und nach und sinkt rasch ab bei ca. 1,3 V.
Trotz vergleichbarer Dicke mit Nafion-115 zeigt F-9120 eine doppelt so lange
Ladeerhaltungszeit an. Da die Dicke sich nur um 5 um unterscheidet und der Elektrolyt
derselbe ist, spielt hier das Polymergerist bei der Geschwindigkeit der Diffusion die
entscheidende Rolle [97]. Die dinnsten Membranen zeigen den hochsten Widerstand
Vanadiumionen durch zu lassen, gefolgt von FAP-PP-475. Die AAM mit einer
Membrandicke von 50 um weisen gegeniiber den KAM F-1850 und FX-7050 kirzere
Ladeerhaltungszeiten auf. Die ldngste Ladeerhaltung zeigt F-1850 (60 h) bei den KAM und
VX-20 (185 h) bei den AAM. Dieses Ergebnis bestétigt den Durchl&ssigkeitstest.

6.3.3. Ex-situ chemischer Stabilitatstest in VO,"-Lésung
Die Stabilitat der Membranen wird in 2 M VO," 3 M H,SO4 und 0,1 M VO, 3 M H,S0;-
Losung fiir 21 Tage getestet. Die VO, -lonenldsung ist die oxidierenste Losung, da sie das

hochste Gleichgewichtspotential besitzt [93].

EGG: EO l ( VOZ"’ )_ EO l ((Vozto

e D = @

Das Lésungspotential der 2 M VO," betragt 1,30 V (=97 % SOC) der 0,1 M VO, 1,12 V (~95
% SOC) gegen RHE. Dabei zeigt sich, dass die Membranen sich nicht zersetzten und somit
auch keine reduzierende Wirkung auf den Elektrolyten aufweisen. Dies wurde Uber die UV-
VIS-Messungen bestatigt, indem keine VO?**-lonen detektiert werden konnten. Jedoch
verfarbten sich die Membranen, besonders in der hoch konzentrierten Lésung. Abbildung 36
zeigt die jeweiligen Membranstiicke nach dem einlegen in die VO, -L6sungen und waschen
mit destilliertem Wasser. Dadurch, dass sich VO,"-lonen in die Membran einlagern, konnen
diese den lonentransport wéhrend des Lade-/Entladevorganges beeintréachtigen und somit sich
auf die Effizienzen mit der Zeit auswirken. Das heil3t, dass mit der Zeit sich die Lade- und

Entladekurven verkirzen.
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Abbildung 36: Membranen links in 0,1 M VO,", rechts in 2 M VO,", a) VX-20, b)FAP-420,
C)FAP-5, d)FAP-450, ) FAP-0,f) FAP-PP-475, g) F-1850, h)FX-7050, i) Nafion-115, j) F-9120

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der ICP-OES-Messungen zusammengetragen. Die Membran
FAP-PP-475 nimmt am meisten VO,"-lonen auf im Gegensatz zur F-1850.

Tabelle 6: Stabilitatstest VO, -Gehalt in den Membranen

Membran Einge- Einge- Masse von VO," Masse von Masse
tauchtin | tauchtin (in3MHSO)) VO, (nach VO,"
2MVO," 0,1M [mg/L] verbrennen gesamt

VO," der Membran) | fur2M
[mg/L] VO,"
FAP-PP-475 X X 243,37 2,94 0,0262 243,39
FAP-5 X X 214,27 1,03 0,0211 214,29
FAP-450 X X 180,97 5,36 0,0074 180,97
FAP-0 X X 115,43 4,96 0,0125 115,44
FAP-420 X X 84,54 4,02 0,0064 84,54
F-9120 X X 76,43 3,39 0,0045 76,43
FX-7050 X X 27,97 1,31 0,0034 27,97
VX-20 X X 22,4 1,21 0,0027 22,40
F-1850 X X 5,54 0,34 0,0026 5,54

Die VO,"-lonen lagern sich an der Membranoberfliche bzw. sammeln sich in den
Protonenleitenden Kandlen der Membran an. Sie zeigen auch im Diffusionstest geringe
Diffusionskoeffizienten. Die Vanadium-Kationen umgibt eine Hydrathtlle, die sich an der
hydrophilen Komponente der Membran gut anlagert. Am Beispiel von Nafion waren es die

Sulfonséuregruppen, die sich im protonleitenden Kanal befinden. Das Vanadiumion ist
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ebenfalls in der Lage, sich direkt an das Sauerstoffatom der Sulfonsdure zu binden und eine

kovalente Bindung einzugehen [98]. Abbildung 37 zeigt die beiden Bindungsmechanismen.

O\H-_ / (J)*
-0

/\

H H

Abbildung 37: a) Wasserstoffbriickenbindungen an VO, zur Sulfonséuregruppe des Nafions, b)

O

Kovalente Bindung zwischen VO," und der Sulfonsauregruppe des Nafions [98]

6.3.4. Fortgeschrittene Zelltests

e Strom-Spannungskennlinien
Fur die Membranen wurden Lade- und Entladepolarisationskurven, bei zwei
unterschiedlichen Flussgeschwindigkeiten aufgenommen. Die ersten beiden Messungen beim

Laden (rot und schwarz) zeigen die Messungen einer 50:50 Mischung des Elektrolyten auf
beiden Seiten aus VO?*/\/**. Daher beginnen diese Messungen bei 0 % auch bei 0 V. Die

weiteren Messungen wurden mit 2 M VO mit 3 M H,SO, auf der positiven Seite und 2 M
V3* mit 3 M H,S0, auf der negativen Seite durchgefiihrt; daher liegt deren Startpotential bei
ca. 0,6 V. Abbildung 38 und 39 zeigen die Ladepolarisationskurven der getesteten AAM und

KAM, links bei ca. 20 ::—; und rechts bei ca. 50 TZ‘—; Die Messungen wird wiederholt

durchgefuhrt, um eine Reproduzierbarkeit nachweisen zu kdnnen. Die Polarisationskurven

kdnnen einen Einblick auf die Spannungsverluste geben.
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Abbildung 38: Ladepolarisationskurven der AAM bei verschiedenen Flussgeschwindigkeiten
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Alle Ladepolarisationskurven zeigen bei den héheren Stromdichten die gleiche Spannung an,
bei AAM und KAM. Die AAM zeigen bei hoheren Flussgeschwindigkeiten hohere
Stromdichten fiir das Laden an. Die hdchsten Ladestromdichten erzielt die Membran FAP-
420. Im Vergleich zur gleich dicken VX-20 und der FAP-450, die aus dem gleichen Material
besteht (30 um dicker), liegen die Ladestromdichten deutlich niedriger. Bei den KAM hat die
Erh6hung der Flussgeschwindigkeit kaum einen Einfluss, jedoch liegen die Stromdichten
besonders bei dem geringeren Flussstrom hoher als bei den AAM. Dies ist auf die bessere

Protonenleitfahigkeit der KAM zurlckzufihren.
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Abbildung 39: Ladepolarisationskurven der KAM bei verschiedenen Flussgeschwindigkeiten
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Abbildung 40 und 41 présentieren die Entladekurven mit Leistungskurven fir die AAM und
KAM. Bei den hoheren Flussgeschwindigkeiten sind deutlich héhere Leistungsdichten und
Stromdichten zu erzielen. Fir alle Durchflussraten sinkt die Zellspannung linear mit
steigender Stromdichte. Dies ist auf die ohmschen Verluste zurtickzufiihren. Féllt die Kurve
scharf gegen Null ab, ist die Massengrenzstromdichte erreicht. Ab diesem Punkt ist die
Diffusionsgeschwindigkeit langsamer als die Reaktionen an der Elektrodenoberflache. Der
Vorteil bei hohen Flussgeschwindigkeiten liegt darin, dass diese die Konzentrations-
uberspannungen reduzieren. Jedoch bewirkt eine hthere Pumpenleistung das Herabsetzen der
Systemleistung der Batterie. Die Systemeffizienz (SE) ist definiert Uber die Entladeenergie
(Wh), von der der Pumpenverbrauch (Wh) wahrend des Entladens abgezogen wird, dividiert
durch die Ladeenergie (Wh) und den Abzug deren Pumpenverbrauchs [99]. Des Weiteren
birgt ein zu hoher Fluss einen erhdhten Druckabfall in der Elektrode und Leckagen kénnten
auftreten [100].
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Abbildung 40: Entladepolarisationskurven der AAM bei verschiedenen Flussgeschwindigkeiten

Bei den AAM besitzt die FAP-PP-475 die hochste Leistungskurve (0,14

w
cm

) gefolgt von der

2

Membran FAP-420 (0,126%). Nafion-115 und F-9120 verhalten sich wie schon in ihren
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Polarisationsladekurven recht gleich. Beim Vergleich der 50 um dicken Membranen weist F-

1850 mit 0,14 cmiz die hochste Leistung auf, gefolgt von FX-7050 mit 0,12%.
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Abbildung 41: Entladepolarisationskurven der KAM bei verschiedenen Flussgeschwindigkeiten
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Bei der Betrachtung der Leistungsspitzen ist dabei zu beachten, dass diese bei sehr hohen
Stromdichten liegen und an diesen die EE der Batterie sehr gering sind. Daher hat die
Spitzenleistungsdichte in der praktischen Anwendung eine geringe Bedeutung. Die
Polarisationskurven veranschaulichen die Spannungsverluste, jedoch vermitteln diese keine
Ergebnisse der EE bzw. der Kapazitat der Batterie. Fir eine Leistungsbewertung sind auch
die CE und EE Werte von grofRer Wichtigkeit, die tber Lade- und Entladetests bestimmt

werden kdnnen.

e Lade-/Entladetests
Der Ubergang der lonen durch die Membran erfolgt (iber drei Mechanismen: Diffusion,
Konvektion und Migration. Wie schnell und welche Spezies durch die Membran gelangt ist
abhangig vom Polymergerust, dem Elektrolyten und der Dicke der Membran [97]. Die AAM
besitzen als Funktionelle Gruppen Amingruppen, die das Hindurchkommen von Kationen
erschwert. Die KAM hingegen weisen eine erhdhte Protonenleitfahigkeit auf, da Sulfationen
den Transport erleichtern. In Abbildung 42 sind drei Lade-/Entladekurven verschiedener
Stromdichten, am Beispiel von VVX-20, dargestellt. Je hoher die Stromdichte desto hoher die
Ladespannung und desto niedriger die Entladespannung. Die Lade- und Entladezeiten
verkirzen sich mit der Steigerung der Stromdichte, d. h. dass die Nebenreaktionen leichter

und friher bei héheren Stromdichten auftreten [101].

= 20 mA/em?
e 40 mA/lecm®
A 60 mA/em’

0.7 T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

t[h]
Abbildung 42: Vergleich VX-20 (46 mL/min) 5. Zyklus bei 20, 40, 60 mA/cm?

Bei niedrigen Flussraten begrenzt der Prozess der Diffusionsrate die Oberflachenreaktionen.

Durch die schlechtere Versorgung der aktiven Spezies zur Elektrodenoberflache entstehen
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Konzentrationspolarisationen, die zu niedrigen Zellspannungen fiihren. In Abbildung 43b) ist
dies deutlich an der VE zu erkennen. Dies flihrt dazu, dass die Zellleistung durch die
Oberflachenreaktionen begrenzt wird. Die CE wird von der Flussgeschwindigkeit kaum

beeinflusst. Nur die Membran FAP-420 zeigt eine leichte Erhéhung auf.
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Abbildung 43: bei 20 mA/cm? a) Vergleich der CE der KAM und AAM, b)Vergleich der VE der
KAM und AAM (niedrige Flussgeschwindigkeit~20 ml/min; hohe Flussgeschwindigkeit~40

ml/min)

In Tabelle 13 und 14 (siehe Anhang) sind die Werte der Effizienzen (CE, VE und EE) fir drei
Stromdichten bei zwei unterschiedlichen Flussgeschwindigkeiten der untersuchten
Membranen zusammengefasst. Abbildung 44 gibt eine visuelle Darstellung der EE der
Zelltests mit KAM und AAM bei den untersuchten Flussgeschwindigkeiten. Die EE nimmt
bei steigender Stromdichte ab, da diese tiber die CE und VE berechnet wird und die VE stark
von der Stromdichte beeinflusst wird. Durch die Verdopplung der Flussgeschwindigkeit kann
auch eine Steigerung der EE verzeichnet werden.VX-20 besitzt eine CE von 99,8 %, jedoch
liegt die VE bei niedrigen Flussgeschwindigkeiten unter 60 % bei héheren unter 80 %. Trotz
der Membrandicke von 20 pm zeigt die VX-20 einen Widerstand von 0,085 Q. Die Membran
FAP-420 hingegen weist einen niedrigeren Widerstand (0,046 Q) auf und besitzt auf Grund
dessen héhere VE-Werte. Beim Vergleich der Membranen FAP-420, FAP-450 und FAP-PP-
475, steigt der Widerstand mit zunehmender Dicke der Membran. Die héchste EE bei einer

Stromdichte von 0,2 :n—AZ weist die Membran F-1850 (0,047 Q) auf mit 90,1 % (Abbildung
44h)).
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7500

Abbildung 44: Energiedichten der KAM a) und AAM c) mit niedrigen Flussgeschwindigkeiten,
Energiedichten der KAM b) und AAM d) mit hohen Flussgeschwindigkeiten bei 0,02; 0,04 und
0,06 Alcm?
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6.4. Fazit

Untersucht wurden AAM (VX-20, FAP-420, FAP-450 und FAP-PP-475) und KAM (F-1850,
FX-7050, F-9120 und Nafion-115) auf Vanadiumdiffusion, Ladeerhaltungsdauer, Stabilitat
und Zelltests zur Untersuchung der Effizienzen.
o Diffusionstest: Die geringste Vanadiumpermeabilitat weist die KAM F-1850 und die
AAM VX-20 auf. FAP-420 lasst die lonen VO,", VO* und V?* weniger hindurch als
FAP-450. In Tabelle 7 sind die Diffusionskoeffizienten der vier Oxidationsstufen des

Vanadiums fir die Membranen zusammengefasst.

Tabelle 7: Diffusionskoeffizienten der vier Vanadiumoxidationsstufen bei den verschiedenen

Membranen
Membran V5+ V4+ V3+ V2+ Dicke Diffusion
2 2 2 2 [um]
D [cm /s] D [cm /s] D [cm /s] D [cm /s]
-8 -8 -10 -9 2+ 4+ 5+ 3+
Nafion-115 1,74 * 10 1,31*10 6,77* 10 4,74%10 125 | v s5v >v sv
-10 -9 -10 -10 A+ 2+ 5+ 3+
FX-7050 6,46 * 10 2,02*%10 1,36* 10 6,77*10 50 V >V >V >V
-10 -10 -10 -9 2+ 4+ 5+ 3+
F-1850 1,04* 10 7,19%10 1,00* 10 4,59%10 50 V >V >V >V
-9 -8 -9 -8 2+ 4+ 3+ 5+
F-9120 1,38 * 10 1,24*10 5,28*10 2,96* 10 120 | v sv >v sv
-10 -9 -9 -9 4+ 2+ 3+ 5+
FAP-450 9,75 * 10 7,71*10 2,65%10 3,61*10 50 (VARSVARSVARNY,
-10 -9 -9 -9 4+ 2+ 3+ 5+
FAP-420 7,37 * 10 6,57*10 3,01*10 3,56*10 20 (VARSVARSVARNY,
-9 -9 -9 -9 4+ 2+ 3+ 5+
FAP-5 2,67 * 10 8,95*10 4,34*10 6,26*10 50 (VARSVARSYARNY,
-9 -9 -9 -9 4+ 2+ 3+ 5+
FAP-PP-475 1,45*10 5,66*10 2,23*10 2,67*10 75 V >V >V >V
] 9 -9 -9
FAP-0 3,61*10 5,28*10 2,22*10 3,70*10 50
-11 -10 -11 -9 2+ 4+ 5+ 3+
VX-20 7,68* 10 2,98 * 10 1,72*10 1,83*10 20 (VARSVARSVARNY]

e Ladeerhaltungstest: Die langste Ladeerhaltungsdauer von >180 h préasentiert die
Membran VX-20, diese besitzt auch den gréfiten CE-Wert bei den Lade-/Entladetest
(99,8 %). Bei den KAM zeigt F-1850 eine Ladestabilitat von 60 h.

e Stabilititstest: FAP-PP-475 nimmt am meisten VO, lonen auf. Da hingegen weist F-
1850 und VX-20 den geringsten VO, lonengehalt.

o Zelltests: Bei den Strom-Spannung-Polarisationskurven zeigt F-1850 den hdchsten

Leistungspeak von 0,14 % bei einer Stromdichte von 0,17 C% an im Vergleich zu

den anderen KAM. Bei den AAM zeigen die Membranen FAP-PP-475 (0,14%;
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0,16i2) und FAP-420 (0,12%; 0,1612) ihre hochsten Leistungsspitzen. Die hochste
cm cm cm

EE von >90 % wurde mit der Membran F-1850 bei 20 % erreicht.

In Tabelle 8 werden alle Membranen und die Versuchsmessungen

tabellarisch

zusammengefasst, wobei der beste Wert einer Membran farblich hinterlegt ist (KAM: gelb,

AAM: grin).

Tabelle 8: Zusammenfassung der Membrantests

Membranen Nafion- FX- F- F- FAP- FAP- FAP-PP- VX-
FAP-5 FAP-0
Versuch 115 7050 | 1850 | 9120 450 420 475 20
Ladeerhaltungszeit
14 47 60 30 27 45 20 37 4 185
[h]
Stabilitat (fur 2M
VO,"-Gehalt in der 80,3 28,0 55 76,4 181,0 84,5 214,3 2434 1154 | 224
Membran [mg/L])
Polarisations-
messung (Entladen,
hoher Stromfluss) 0,15 012 | 014 | 0,15 0,1 0,12 0,14 0,08/
Leistungsdichte/ | 0178 | /0,16 | /017 | /019 | /012 | /0,16 ) 10,16 ~lon
Stromdichte
[zl o]
Lade-
/Entladekurven (20
mA/cm? bei hoher 86,5 88,7 90,1 87,9 77,5 79,6 - 84 - 78,7

Flussgeschwindig-
keit) [EE in %]

Die Membran F-1850 erweist sich als eine stabile und effiziente Membrankomponente fir das

VRFB System. Daher wird diese in den weiteren Untersuchungen zur Trennung der beiden

Zellhalften verwendet.
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7. Elektrodenmaterial

Ein weiteres Funktionsmaterial der Redox-Fluss-Batterie ist das Elektrodenmaterial. Die
ideale Elektrode sollte den folgenden Anforderungen entsprechen [102]:
e Hohe Leitfahigkeit

Langzeitstabilitat

mechanische und chemische Stabilitat

e hohe spezifische Oberflache

e geringer elektrischer Widerstand

e gute Durchlassigkeit der Flissigkeit

e hohes Uberpotential fiir Nebenreaktionen
In den VRFB werden kohlenstoffbasierte Materialien verwendet, die die meisten Kriterien
erfillen. Um Kosten zu sparen muss die Leistungsdichte erhéht werden, was durch
Modifikation des Elektrodenmaterials erreicht werden kann. Die ZellgréRRe in den Stacks kann
dadurch verringert und Kosten eingespart werden [103]. Uber die Jahre wurden verschiedene
kohlenstoffbasierte Elektroden fir RFB verwendet: Carbonpolymere, Carbonfilze,
Graphitfilze, PAN (Polyacrylnitril)-basierte Graphit- und Carbon-Filze, PVC (netzférmiges
glasartiges  Polymer/reticulated  vitreous  carbon),  Graphifilze  gebunden  an
Kunststoffsubstrate, Kohlenstoffkunststoffe, Kohlenstoff ~und  Graphit-Gewebe,
Kohlenstoffblatt, Graphitpuder usw. [103].
In der vorliegenden Arbeit wird das Graphitfilz GFD5 EA von SGL verwendet.
Fur RFB gibt es zwei Elektrodenkonfigurationen, die pordse 3D Elektrode und die planare
Elektrode (Abbildung 45).
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b)
Membran  Bipolarplatte [l ‘Membran
L
\
|
.
Elektrode
porose
Elektrode mit ® elektrochemisch aktiver Feststoff
Katalysator [ Gasphase mit inertem Feststoff
[ ] Gasphase

Abbildung 45: a) pordse 3D Elektrode, b) flow-by Elektrode

Der Gebrauch ist jeweils abhangig von:

e den physikalischen Reaktanten (Gas oder Flussigkeit)

e vorkommende Elektrodenreaktion (Elektronenreaktion in Losung oder Beschichtung

eines Feststoffes)

o die Leitfahigkeit der Elektrolytphase
Fur flussige Elektrolyte wird haufig die pordse 3D Elektrode verwendet, da hier die
Flussigkeit gut durch die Struktur flieBen kann. Des Weiteren kann Uber die grofRe
Oberflache, die zusétzlich mit elektrochemisch aktiven Katalysatoren versehenen werden
kann, ein hochst mdglicher Kontakt hergestellt werden. Die vergroRerte Oberflache flhrt
dazu, dass elektrochemische Reaktionen ablaufen konnen. Die dabei entstehenden Elektronen
werden durch das Netzwerk weiter zur Stromkollektorplatte transportiert und das entstandene
Produkt flieRt weiter Gber Migration. Dabei wird die Massentransportrate verbessert, da die
Konvektion der Fliissigkeit erzwungen wird. Die planaren Elektrodeneinheiten werden meist
flr Gasreaktanten verwendet. Das Gas verteilt sich gleichmaRig Uber die feste Phase der
Elektrode. Die Reaktion erfolgt und die Elektronen wandern von der Elektrode zum
Stromsammler [104].
Die Modifizierung des Elektrodenmaterials fiir das Redoxpaar VO*/VO," steht in dieser
Arbeit im Vordergrund. Durch die Umlagerungen der Koordinationsstruktur (Vielzahl an
Zwischenkomplexen) soll tiber die Modifizierung des Filzes die elektrochemische kinetische

Limitierung verringert werden [6] [105].
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7.1. Modifizierungen des Elektrodenmaterials

e Oberflachenfunktionsgruppen

Die meisten Elektrodenmaterialien fur RFB sind Graphit oder Carbon-basierte Materialien in
Form oder als porose Struktur. 1986 benutzte Skyllas-Kazacos Graphitplatten als Elektroden,
die akzeptable Reaktionsraten fir die VRFB aufwiesen. Jedoch wurde die Platte auf der
VO, IVO?**-Seite angegriffen [106]. Ein Jahr spater wurden Graphitfilze auf beiden Seiten der
Zelle eingesetzt und Graphitplatten als Kollektoren verwendet. Nach 2000 h zeigte der Filz
keinerlei Verfall auf. Die EE betrug 73 % [107]. Durch thermische Aktivierung des Filzes bei
400 °C fiir 30 h konnte eine EE von 88 % erzielt werden. Uber die dabei entstandenen
funktionelle Gruppen wie C-O-H und C=0 an der aktive Oberflache des Filzes wurde die
Oberflache erhdht und die Hydrophilie gesteigert. Diese Funktionellen Gruppen begiinstigen
den Elektronen- und den Sauerstofftransportprozess, dass das Aktivierungspotentials des
Redox Paares VO,"/VO?* reduziert [108]. Auch die Behandlung mit konzentrierter
Schwefelsdure und anschlieBender Kalzinierung flhrt zur Funktionalisierung des
Graphitfilzes [109].

Fur die positive Seite der VRFB werden auch Stickstoffdotierte (lber NH;3
Warmebehandlung)  mesopordse  Carbonelektroden ~ verwendet  (N-MPC).  Die
Reaktionskinetik und Reversibilitat des VO,"/VO?* -Redoxpaares konnte verbessert werden
[110]. Uber eine Ultraschallbehandlung bei 80 °C mit einer Saurekombination aus
Schwefelsdure und Salpetersaure (3:1) kénnen Carbonfasern hydroxyliert werden und eine
Verbesserung der Kinetik hervorrufen [111]. Der Mechanismus eines modifizierten Filzes mit
—OH Gruppen fiir das Redoxpaar VO,"/VO?* und V**/\/** wird in Abbildung 46 dargestellt.

l |

HY +H,0, -H" H', -« +H
U—OH+ VOrf=—= 0-v=0 U_O_Yzo: O‘\”7=O s U_OH +VO,"
OH Ie}
_H* +e +H"
U—OH+ vt = O—o—v2+ S U—o—v+ - OH + V**
Abbildung 46: Modifiziertes Graphitfilz mit —OH Gruppe fiir das Redoxpaar VO,"/VO* und
V2+/V3+
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Graphenoxidnanopléttchen (GONPs) werden fir die beide Seiten der VRFB verwendet, diese
werden uber die Hummersmethode hergestellt und bilden C-O-H und C=0O Funktionsgruppen
[112].

Y

98 wt% H,SO, //
KMnO, + NaNO, ﬁ

@ carbon
@ oxygen
O hydrogen

Abbildung 47: Herstellung des GONPs [112]

Die  MWCNT (multi-walled nanotubes) konnen ebenfalls mit Hydroxyd- oder
Carboxylgruppen funktionalisiert werden und eine erhohte elektrokatalytische Kinetik fir das
Redoxpaar VO,"/VO?** aufweisen (Mechanismus: Abbildung 48). MWCNT wirkt sich auf die
elektrische Doppelschichtkapazitat Schnittstelle zwischen Elektrode und Elektrolyt aus und
zeigt eine erhdhte Diffusionskapazitat der lonen an. Durch die zusétzlichen Funktionellen
Gruppen wird die Hydrophilizitdt der Elektrode erhoht und somit die elektrochemische
Aktivitat erhoht [113] [114].

Abbildung 48: Mechanismus der Umwandlung VO," zu VO*" an Hydroxyd MWCNT

e Metall/Metalloxide
Durch die verbesserte elektrochemische Leitfahigkeit ber die Abscheidung von
Metallen/Metalloxiden auf die Graphitoberflache zeigen sich signifikante Verbesserungen in

der elektrochemischen Leistung. Modifikationen mit Co®* und Mn?* zeigen verringerte
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Transferwiderstande im Gegensatz zu unmodifizierten Filzen auf. Dies wirkt sich vor allem in
der VE aus [115]. Die ersten Studien der Metallisierung der Elektroden wurden durch
Imprégnierung oder lonenaustausch mit der jeweiligen Losung hergestellt. Dabei wurden
folgende Metallionen getestet: Pt**, Pd®*, Au*", Mn?*, Te*" und Ir**. Uber die CV der
modifizierten Filze in 2 M VOSO4/2 M H,SO, konnte herausgefunden werden, dass der Filz
mit Ir die beste elektrokatalytische Aktivitat fir das Vanadium-Redox-Paar aufwies [116].
Eine andere Methode um Ir auf den Graphitfilz zu Gbertragen erfolgt tiber die Pyrolyse. Dabei
wird HylrClg zu Ir reduziert [117]. RuO, modifizierte Carbonelektroden zeigen einen
positiven Effekte filr das Redoxpaar VO,*/VO*, jedoch ist die Leitfahigkeit schlechter [118].
Ein Rayon-basierter Graphitfilz wird in einer Bi,O3 Losung in 0,01 HCI fir 3 h unter Vakuum
eingelegt und anschlieend unter 450 °C thermisch behandelt. Dabei entsteht auf der
Graphitoberflache nanodisperses Bismut. Die Elektroden zeigen eine exzellente
elektrochemische Leistung flur die Anodische und Kathodische Stromdichten [119]. Eine
weitere Modifizierung mit CuPts-Nanopartikel, die sich auf Graphen befinden, zeigt
elektrochemische  Aktivitst  fur  die  positive  Seite der VRFB. Die
Sauerstoffubertragungsfahigkeit und die Elektronenleitfahigkeit zwischen Elektrode und
Elektrolyt wird Uber die —OH Gruppen gewadhrleistet, die sich am CuPt; befinden
(Mechanismus: Abbildung 49). Dadurch kdnnen groRere Mengen an reaktivem Vanadium
absorbiert und Oxovanadatspezien an der Oberflache gebildet werden [120].

0=v=0 0=vy=0 VO,” VO,

+VOr 4 ~H0 0\M M/

OH OH
N, \ /
M M M SH M M
\)\/K/ +H" F2H e \)\)\/ \)\)\/

Abbildung 49: M:CuPt; auf Graphen mit —OH Gruppen zur Umwandlung VO," zu VO* [120]
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Reduziertes Graphenoxid, das mit Selenium und Ruthenium modifiziert wurde (RuSe/rGO),
erwies sich als elektrokatalytisches Elektrodenmaterial fur die positive Seite der VRFB.
Dieses Elektrodenmaterial zeigt eine gute elektrische Leitfahigkeit und verbessert die
Reversibilitat der Redoxreaktion [121]. Uber die hydrothermale Methode wird
monoclinisches Nb,Os auf Graphitfilz abgeschieden, dabei wird eine katalytische Aktivitat
auf beiden Seiten der VRFB festgestellt [122]. Weitere Metalloxide, mit denen der Graphitfilz
modifiziert wurde, sind PbO, [123], WO3 [124] [125] und Mn3O,4 [126].
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7.2. Experimente

e Herstellung der Losungen
H,PtClg / RuO,-Lésung
2 mM H,PtClgund 2 mM RuO; werden in 0,5 M H,SO, gelost.

IrCls-Losung

0,06 g IrCl; werden in 20 mL destilliertem Wasser gelost.

RuCls-Losung
0,041 g RuCl3 werden in 20 mL destilliertem Wasser geldst.

IrOy-Ldsung [127]

0,07 g IrCl, werden in 50 mL destilliertem Wasser gel6st und ftr 30 min gerihrt. Unter der
Zugabe von 0,5 mL H,0O, (33%) wird die Losung fur weitere 10 min gerthrt und eine
Farbverdnderung von rot/violett zu grin beobachtet. 250 mg Oxalsduredehydrat werden
hinzugegeben und weitere 10 min gerlhrt. Kaliumcarbonat wird solange hinzugegeben, bis
der pH einen Wert von 10,5 erreicht hat. Die LOsung wird abgedeckt und bis zur
Stabilisierung fur 3 Tage stehen gelassen bis sich violett verfarbt hat.

HalrClg-Losung
2 mM H;lIrClg werden in 0,5 M H,SO,4 gel6st.

Peroxy-Wolfram-Ldsung [128] [129]

0,66 g Wolframpulver werden in 4 mL 33% H,0, und in 0,4 mL destilliertem Wasser gelost.
In die auf 70°C erwarmte Losung wird ein Platinblech eingelegt um das uberschissige H,0-
zu eliminieren. Der Prozess ist vollendet sobald keine Gasreaktionen entstehen. Um eine 0,05

M Metallbasislosung zu erhalten wird Isopropanol hinzugegeben.

Peroxy-Molybdan-Ldsung
Die Herstellung der Peroxy-Molybdén-L6osung erfolgt Gber den gleichen Weg wie die Peroxy-
Wolfram-L6sung. Hierbei ist noch zu beachten, dass bei der Zugabe des H,O, sich die

Losung in einem Eisbad befindet, da es zu starken exothermen Reaktionen kommit.
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e Modifizierung

Herstellung von Funktionsgruppen auf der Elektrodenoberflache:

Chemische Oxidation des Graphitfilzes [109] [108]: Die Graphitfilzelektroden werden fir 5 h
in eine konzentrierte Schwefelsdurelésung eingetaucht. Danach werden diese Filze mit
destilliertem Wasser griindlichst durchgespult. Bei 400 °C fiir 30 h werden die Graphitfilze im
Ofen kalziniert.

Elektrochemische Oxidation des Graphitfilzes [130]: Die schweflige Ldsung wird vor der
Oxidation des Filzes (1 cm?) 20 min mit Stickstoff geflutet. Eine konstante Spannung von 2 V

fir 5 min wird angelegt. Danach erfolgt ein Potentialriickgang von 2 V zu -0,6 V mit einer
Scangeschwindigkeit von 1 mTV Der Graphitfilz fungiert als Arbeitselektrode (AE),

Hg/Hg,Cl, (SCE: saturated calomel electrode/gesattigte Kalomel Elektrode) als
Referenzelektrode (RE) (0,241 V) und Platin als Gegenelektrode (GE).

H,PtClg / RuO,-Lésung [130]

Der elektrochemische oxidierte Filz wird fiir 15 min in die H,PtClg/RuO,-Lésung eingelegt.
Die elektrochemische Abscheidung erfolgt tber CA. -0,5 V werden fur 5s angelegt, danach
eine Spannung von -0,2 V fiir 5 min. Die Ldsung wird vor und wahrend der Abscheidung mit
Stickstoff gespult. Abbildung 50 zeigt den Aufbau der elektrochemischen Abscheidung von
Pt/RuO; auf den Graphitfilz. Nach der Abscheidung wird der Filz mit destilliertem Wasser

gesplilt.
GFD = Arbeitselektrode Pt = Gegenelektrode
Abbildung 50: Schematischer Aufbau fur Pt/RuO, Abscheidung
IrCls-Losung

Einlegen des Graphitfilzes in die 0,01 M IrCls-Lésung. Im Ofen fir 1 h bei 450 °C

kalzinieren.
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RuCls-Losung
Einlegen des Graphitfilzes in die 0,01 M RuCls-Lésung. Im Ofen fur 1 h bei 450 °C

kalzinieren.

IrOy-Lbsung [127]
Die Abscheidung des IrOy wird Uber die Cyclovoltammetrie durchgefiihrt, im Scanbereich

von -0,8 bis 1 V gegen eine Hg/Hg,SO,4 (RE), bei einer Scangeschwindigkeit von 100 mTV far

100 Zyklen. Als AE dient der Graphitfilz und Platin wird als GE geschaltet. Danach wird der
Filz fur 1 h bei 450 °C im Ofen kalziniert.

HalrClg-L6sung
Die Abscheidung des Ir auf den Graphitfilz erfolgt Uber die gleiche Vorgehensweise wie bei
H,PtCle/RuO,.

Peroxy-Wolfram-Ldsung

Elektrochemisch (Elektrodenflache 9,6 cm?): Der schon zuvor elektrochemische oxidierte Filz
wird als AE geschaltet und eine Spannung von -0,5 V fir 48 s gefolgt von einer Spannung
von -0,2 V fur 48 min angelegt. Platin dient als GE und SCE als RE. Der Filz wird mit
destilliertem Wasser gespllt und anschlieRend im Ofen bei 450°C fir 2 h unter
Luftatmosphére getrocknet.

Chemisch: Der oxidierte Filz wird in die Peroxy-Wolfram-Losung fir 2 h eingelegt und
anschlieBend im Ofen bei 450°C fir 2 h unter Luftatmosphére getrocknet. Dieser Vorgang

wird drei Mal wiederholt.

Peroxy-Molybdan-Ldsung
Die elektrochemische und chemische Modifizierung des Filzes mit der Peroxy-Molybdén-

Ldsung verlauft nach den gleichen VVorgangen wie bei der Peroxy-Wolfram-L6dsung ab.
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e Charakterisierung und Messungen

REM und Mapping
Die elektronenmikroskopischen Untersuchen der Elektroden wurden von Frau Sylvia Kuhn
am Institut fir Neue Materialien an einem JEOL JxA-840A (Rasterelektronenmikroskop)

durchgefihrt.

XRD
Die Phasenanalyse der modifizierten Filze wird mit einem Rontgendiffraktometer mit der
Strahlung K, mit einer Reichweite von 10°-70° gemessen. Die modifizierten Filze werden vor

der Messung zu einem feinen Pulver gemorsert.

CV und ICP-OES Messungen

Nach der elektrochemischen Oxidation des Graphitfilzes wird die 0,5 M H,SO,4 Losung fir 10
min mit Stickstoff geflutet und danach eine Cyclovoltammetriemessung im Scanbereich von -
0,25 — 1,25 V bei einer Scangeschwindigkeit von 50 mTV durchgefuhrt. Nach der Pt/RuO,
Abscheidung wird ebenfalls eine CV-Messung in 05 M H,SO, Ldsung bei einer
Scangeschwindigkeit von 10 mTV durchgefuhrt (RE: SCE, AE: Graphitfilz, GE: Platin) [130].

Die modifizierten Filze werden in gleicher Weise in 0,2 M VOSO, in 3 M H,SO,-L6sung auf
ihr elektrochemisches Verhalten gepruft. Der Scanbereich betragt -0,2 V bis 1,0 V mit den
Scangeschwindigkeiten 0,5; 1; 5; 7,5; 10 und 20 mTV (RE: Hg/Hg,SO, (0,688 V), AE:
Graphitfilz, GE: Platin). Die CV-Zelle ist im Anhang schematisch dargestellt. Nach den
jeweiligen Messungen wird die Vanadiumlésung auf mogliche Spuren der Katalysatoren tiber
die ICP-OES Messung untersucht. Bei den ICP-OES Messungen wurde Argon als Trager-
und Plasmagas verwendet. Die quantitative Auswertung der Metalle erfolgt an den folgenden

Spektrallinien.

Tabelle 9: Spektrallinien fir ICP-OES Messung

Metall Spektrallinien [nm]

Ir 204,419 | 205,116 | 212,681 | 215,268 | 224,268 | 236,804

Pt 117,648 | 191,107 | 203,646 | 204,939 | 212,0863 | 214,424 | 217,468 | 224,552
Ru 184,495 | 187,495 | 188,743 | 240,272 | 245554 | 245,657 | 266,162 | 269,213
W 202,609 | 203,000 | 207,912 | 208,819 | 209,475 | 220,449 | 224,876 | 239,708
Mo 201,512 | 202,032 | 203,846 | 204,598 | 281,615 | 284,824
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Die Metallkonzentration in der Losung wurde aus der Mittelung der erhaltenen Werte

berechnet.

Impedanz

Eine alternierende Spannung von 5 mV wird tber einen Frequenzbereich von 10° bis 10 Hz
an den modifizierten Elektroden in der 0,2 M VOSO, in 3 M H,SO,-L06sung ausgefiihrt. Die
Messungen erfolgen an den jeweiligen Potentialen an denen die Reaktionsprozesse ablaufen.
Dazu werden die CV-Messungen des jeweiligen Filzes betrachtet, d.h. an denen die Oxidation
von VO* zu VO," und die Reduktion von VO," zu VO?* sattfinden (RE: Hg/Hg,SO. (0,688
V), AE: Graphitfilz, GE: Platin).

Strom-Spannungskennlinien

Bei der Aufnahme der Polarisationskurven beinhaltet die Einzelzelle zundchst auf der
Anodenseite den im Ofen oxidierten Filz und auf der Kathodenseite, den jeweiligen
modifizierten Filz, der sich in den Voruntersuchungen als geeignet herausgestellt hat.
Ebenfalls werden diese Messungen durchgefuhrt, wenn sich auf beiden Seiten der
modifizierte Filz befindet. Die jeweiligen Zellhédlften werden ber die F-1850 Membran
voneinander  getrennt.  Dabei  wird eine  Ladungspolarisation und  eine
Entladungspolarisationskurve aufgenommen. Bei der Ladungspolarisation wird von einem
Gemisch 2 M VO?*/V** + 3 M H,SO, zunichst ausgegangen sowie vom ungeladenen Zustand
der Batterie, wobei sich 2 M VO?* + 3 M H,SO, auf der Kathodenseite und 2 M V¥*+ 3 M
H,SO, auf der Anodenseite befindet. Die Entladepolarisationskurve wird von einer geladenen
(=97%) RFB gestartet. Die einzelnen Stromschritte werden 15 s gehalten. Vor und nach jeder
Polarisationskurve wird eine Impedanzmesung durchgefiihrt von 200 kHz bis 2000 pHz bei
einer Amplitude von 5 mV. Die ZellgroRe betragt 9,6 cm?. Die Polarisationskurven werden

bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Lade / Entlade Tests

Zunachst befinden sich auf der Anodenseite der Zelle der im Ofen modifizierte Filz mit einer
Flache von 9,6 cm? und der modifizierte Filz auf der Kathodenseite. Des Weiteren werden
Messungen durchgefuhrt in denen auf beiden Seiten sich der modifizierte Filz befindet. In den
jeweiligen Tanks sind 50 mL einer Mischung aus 2 M VO#*/\** + 3 M H,S0,, die mit einer

Flussgeschwindigkeit von ca. 14 mil; die Zelle durchstromt. Mit der konstanten Stromdichte

von 50 Z:n—Azwerden Lade- und Entladevorgénge ausgelibt. Die Spannungsgrenze beim
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Entladen liegt bei 0,8 V und beim Laden bei 1,65 V um einer Korrosionsgefahr an Elektrode

und Bipolarplatte zu vermeiden.

7.3. Ergebnisse und Diskussion

7.3.1. Elektrodenmodifizierungen
e Potentialbestimmung der Bezugselektrode Hg/Hg,SO,
Bei den CVV-Messungen wird als Bezugselektrode die Hg/Hg,SO4-Elektrode verwendet, deren

Potential ermittelt wird.

1.0 —2mV/s
081 —5mvis
0,6 10 mV/s
0,4 -

0.2 7 r\

0,0 \ -
,0'2 -
-0,4 1
-0,6
-0,8 1
-1,0 H
-1,2 4
-1,4 1
-1,6 1
-1,8 1
'210 T T T T T T T

07 06 05 04 03 -02 -0, 0,0

E [V]vs Hg/Hg,SO,

| [mA]

Abbildung 51: Potentialmessung der Bezugselektrode in 2M H,SO,, Platin= AE,
Glaskohlenstoff= GE

Tabelle 10: Potentiale beim 0-Durchgang beim Rucklauf

Scangeschwindigkeit [mV/s] | 0-Durchgang [V]
2 -0,689
5 -0,688
10 -0,687
Mittelwert 0,688

Aus den drei 0-Durchgéngen wird der Mittelwert berechnet, der einem Potential von 0,688V
(688mV) entspricht. Dieser Wert wird in den folgenden Diagrammen zu den jeweiligen

Potentialen addiert, die dann dem NHE (Normalwasserstoffelement: 0,0 V) entsprechen.
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e Oxidierung des Filzes
Die Morphologie des Filzes wird Uber das REM uberprift. In Abbildung 52a) ist der
unbehandelte Filz GFD 5 EA dargestellt, der rein ist und einige Rillen in der Faserstruktur
aufweist. Abbildung 52 b) und c) zeigen die oxidierten Filze, dessen Oberflache durch die

Modifizierung vergroRert wurde und zu héheren Effizienzen der Batterie fiihrt.

b) D 104 \_‘ b
Abbildung 52: a) unbehandelter Filz b) elektrochemisch oxidierter Filz c) Ofen oxidierter Filz

Uber CV-Messungen kénnen elektroaktive Reaktionen untersucht werden. In den folgenden
CV’'s wird vor allem auf das Redoxpaar VO**/VO," geachtet, dessen Peakpotentiale bei
ungefahr 1 V liegen [131].

Laden

VO + H,0 T VO," +2H"+2e°  E®=1,0V vs. NHE [26]
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Abbildung 53: Cylovoltammogramme (VO*/VO,"): a) unbehandelter Filz b) Ofen oxidierter
Filz c) elektrochemisch oxidierter Filz, in 0,2 M VOSO,/ 3 M H,SO, im Bereich 0,5-1,7 V gegen
NHE

Abbildung 53 zeigt das CV-Verhalten eines unbehandelten, Ofen oxidierten und
elektrochemisch oxidierten Filzes mit den Scanraten 0,5; 1; 5; 7,5; 10 und 20 mTV in einer 0,2

M VOSO, + H,S04-Lésung an. Der Oxidationspeak von VO, zu VO*" ist bei ca. 1,3 V und
der Reduktionspeak von VO zu VO," ist bei ca. 0,92 V zu beobachten bei der Scanrate von

5 mTV Je hoher die Scangeschwindigkeit, desto mehr driften die beiden Peaks auseinander.

Der Ofen oxidierte und der elektrochemisch oxidierte Filz weisen bei ca. 0,82 V (20 mTV)

beide einen weiteren kleinen Oxidationspeak auf, der einem VO** Komplex zuzuschreiben ist
[6]. Die schlechte und wenig reversible elektrokatalytische Aktivitdt auf das Redoxpaar
VO*/VO," des unbehandelten Filzes ist offensichtlich. Die beiden oxidierten Filze hingegen
weilRen deutlich héhere Stromdichten auf, was auf die VergroRerung der Oberflachenstruktur
zurlickzufuhren ist. Bei den CV's handelt es sich dabei um einen quasireversiblen Prozess, da
der Oxidations- und Reduktionspeak abgeflacht sind und die Peakdifferenz mehrere hundert

Millivolt auseinander liegen.
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Abbildung 54: EIS der unbehandelten und elektrochemisch oxidierten Graphitelektrode in 0,2
M VOSO,/ 3 M H,SO,4bei a) GFD 0,65 V; elektrochemisch oxidierter Filz 0,67 VV und b) GFD 0,2
V; elektrochemisch oxidierter Filz 0,22 V gegen Hg/Hg,SO,

Abbildung 54 zeigt die Nyquist-Polts der untersuchten Elektroden. Die rote sowie die griine

Kurve sind die jeweiligen Fitkurven der gemessenen Werte (Ersatzschaltbild Abbildung 55).

>

R
ROW

Abbildung 55: Impedanzschaltbild

In der Ersatzschaltabbildung steht Ry flr den Elektrolytwiderstand und R; reprasentiert den
Ladungsubertragungswiderstand zwischen der Schnittstelle der Elektrode und der Losung.
Das Symbol >> steht fur das frequenzabhangige konstante Phasenelement (CPE), dass die
elektrische Doppelschichtkapazitdt an der Schnittstelle zwischen Elektrode und Loésung
darstellt und W steht fiir die Warburg-Impedanz [132]. Dieses Schaltbild wurde gewahlt, da
die jeweiligen Anpassungen (Fit) am besten mit den Messwerten ibereinstimmten. Bei hohen
Frequenzen ist ein Halbkreis und bei niedrigeren Frequenzen ein linearer Teil im Nyquist-Plot
zu verzeichnen. Der Halbkreis bildet sich aus dem Ladetransferwiderstand und der
elektrolytischen Doppelschichtkapazitat zwischen Elektrode und Elektrolyt. Der Radius
reflektiert den Reaktionswiderstand. Der lineare Teil bei niedrigeren Frequenzen indiziert
einen Diffusionsprozess [132]. Der Halbkreis des elektrochemisch oxidierten Filzes ist bei
beiden Messungen kleiner, d.h. dass die Reaktion schneller von statten geht und hier ein

geringerer Reaktionswiderstand vorliegt [133].
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e Metall/Metalloxid Modifizierung
e RuCls; HaPtClg und RuCls;
Bevor die Metall/Metalloxide an den Filz abgeschieden werden kdnnen, muss der Filz zuvor
funktionalisiert werden. In diesem Fall werden die Filze zuvor elektrochemisch oxidiert. Die
Abbildung 56 zeigt ein CV eines unbehandelten (schwarz) und eines elektrochemisch
oxidierten Filzes (rot) in einer 0,5 M H,SO,4-L6sung. Der unbehandelte Filz zeigt keine bis
kaum Peaks, hingegen der oxidierte Filz einen Oxidation und Reduktionspeak bei ca. 0,6 V.
Diese Peaks présentieren die Sauerstoffgruppen an der Graphitoberflache. Sie
korrespondieren mit den Redoxreaktionen der Chionen (Q)/Hydrochinonen(QH,) [130, 134].

Q+2H" +2 ——=QH, [27]

Die funktionellen Gruppen sorgen fur die Rauheit der Oberflache, an der die Metallionen
abgeschieden werden konnen. Die néachste Abbildung (56 b)) zeigt das CV eines
unbehandelten Filzes (schwarz) und eine mit Pt/RuO, abgeschiedenen Graphitfilz (rot) in
einer 0,5 M H,SO,4-Losung. Die Reaktionspeaks des Q/QH; sind noch leicht zu erkennen
sowie weitere Peaks, die der Adsorption und der Desorption des Wasserstoffes an Platin

entsprechen.

34 3 b) —— unbehandeltes GFD in 0,5M H,S0,
—— RuiPt i GFD in 0,5M H,S0,
2 2
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&
—
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Abbildung 56: Cyclovotammogramm: unbehandelter Filz (schwarz), a) elektrochemisch
oxidiertes Filz (rot) 50 mV/s; b)Pt/RuO, modifiziertes Filz (rot) 10 mV/sin 0,5 M H,SO,

Unter dem REM ist in Abbildung 57 links zu erkennen, dass der Filz stark angegriffen wird
und zerfallt. Der Versuch RuO; auf den Filz zu bringen, ist nicht gelungen. Die Abscheidung
des Pt/RuO, auf den Filz Uber CA konnte erfolgreich durchgefiihrt werden. Im REM

(Abbildung 57 rechts) sind viele kleine Partikel zu erkennen, die im EDX (Energiedispersive
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Rontgenspektroskopie/energy dispersive X-ray spectroscopy) die Elemente: Platin 10,42
AT%, Ruthenium 4,24 AT%, Sauerstoff 27,11 AT% und 48,09 AT% fur Kohlenstoff, (7,2
AT% Schwefel, 2,94 AT% Chlor) analysiert.

Abbildung 57: REM: links: mit RuCls; rechts: mit H,PtCls und RuCl;

Des Weiteren wurde auch ein Querschnitt des Filzes im REM untersucht, um die Verteilung
der Elemente durch den Filz ndher zu untersuchen. Dabei wurde ein Elementmapping
durchgefihrt. Abbildung 58 a) zeigt den Querschnitt des Filzes, der mit Pt/RuO, modifiziert
wurde. In dem Mapping wurde nach der Verteilung der Elemente Platin (gelb), Ruthenium
(blau), Sauerstoff (griin) und Kohlenstoff (rot) getestet. Platin zeigt eine erhéhte Anhdufung

an der Oberflache des Filzes, ist jedoch im Innern gleichméaRig verteilt.
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! ¢)
Pt Ru
Abbildung 58: a) Querschnitt der modifizierten Probe mit H,PtCls und RuCl; b) Mapping der
Elemente b) Kohlenstoff (rot), c) Sauerstoff (griin), d) Platin (gelb), €) Ruthenium (blau) von
Abbildung a)

d)

Uber die XRD-Untersuchung konnte festgestellt werden, um welche Verbindungen es sich
auf dem Filz handelt. Die durchgezogene Linie veranschaulicht den modifizierten Filz, die
gestrichelte Linie den unbehandelten Filz, die senkrechten Linien deuten auf die
Metall/Metalloxidverbindung auf der Oberflaiche hin. Platin weist ein kubisches
Kristallsystem (Raumgruppe: Fm3m) auf und Ruthenium liegt als tetragonales RuO, vor
(Raumgruppe: P42/mnm).
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— Modifiziert mit PYRuQ,

) = unbehandelter Filz
/ [ (CSD data base: 00-040-1280 RuO, tetragonal

| \ —— ICSD data base: 00-004-0802 Pt kubig
| 1

Intensitét [a.u.]

2007

Abbildung 59: XRD: unbehandelter Filz (---), elektromodifizierter Filz mit Pt/RuO, (—)

Die CV-Messung soll Aufschluss dartber bringen, ob der modifizierte Graphitfilz ein
elektrokatalytisches Verhalten gegentiber dem Redoxpaar VO?*/VO," aufweist. In Abbildung
60 a) wurde der Filz ohne eine separate Trennung, durch eine Fritte wie in Abbildung 50 der
Gegenelektrode (Platin) auf dem Filz abgeschieden. Zwar wird eine héhere Stromdichte an
Oxidations- und Reduktionspeak erreicht, jedoch liegen die beiden Peakpotentiale sehr weit
auseinander. Da die Gegenelektrode nicht rdumlich von der Abscheidung getrennt wurde,
konnten die Wasserstoffatome, die sich am Platin (GE) gebildet hatten, am Filz anhaften und
eine optimale Abscheidung des Metall/Metalloxides behindern. Das CV rechts weist hohe
Stromdichten fir beide Reaktionspeaks auf und ein geringerer Potentialabstand zwischen den
beiden Peaks im Vergleich zum oxidierten Filz. Je héher die Scangeschwindigkeit wird, desto

weniger driften die Peaks auseinander, das auf eine bessere Reversibilitdt des Redoxpaares

deutet.
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Abbildung 60: Cylovoltammogramme (VO**/VO,"): a) ohne Fritte, b) mit Fritte
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Nach der CV —Messung wurde die 0,2 M VOSO,-L6sung im ICP-OES gemessen um eine
maogliche Ablésung des Pt bzw. des Ru auszuschlieBen. Die ICP-OES-Messung zeigte keinen

Abgang von Pt oder Ru vom Filz an.

[¥]
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a) = GFD mit PYRuO, b) = GFD mit PYRuO,
e Fit:GFD mit PYRuO, ® Fit:GFD mit PYRuO,
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Abbildung 61: EIS GFD modifiziert mit Pt/RuO, in 0,2 M VOSO4 3 M H,SO, bei (mit Fritte) a)
0,62 V; b) 0,256 V gegen Hg/Hg,SO,

Die Impedanzmessungen weisen deutlich kleinere Halbkreise als die oxidierten Filze auf, was
darauf zurtickzufuhren ist, dass der Ladetransferwiderstand geringer ist. Dies spiegelt sich
auch in der CV-Messung wieder (Abbildung 60b)) [133].

e IrCls; IrOy; HolrClg
Die Modifizierung mit Iridium erfolgt Gber drei unterschiedliche Vorgehensweisen, Uber
Einlegen in eine Iridiumsalzlésung (IrCls), elektrochemische Abscheidung tber CV (IrOy)
und der elektrochemischen Abscheidung Uber CA (H:IrClg). Die jeweils dazugehdrigen
REM-Bilder sind der Abbildung 62 zu entnehmen. In der ersten Abbildung scheint sich eine
raue Oberflache auf dem Filz gebildet zu haben. Bei der Elementanalyse wurden die
folgenden Werte erhalten: Ir 2,41At%, O 10,71At%, C 86,81At%. Die elektrochemische
Abscheidung tber CV des IrO fuhrt zu kleinen Partikeln auf der Graphitfilzoberflache deren
Elementanalyse jedoch nur einen geringen Iridium Anteil erfassen konnte (Ir 0,14At%, O
4,33At%, C 95,5At%). Abbildung 62c) zeigt das REM-Bild der elektrochemischen
Abscheidung mit HzIrClg, die nach demselben Prinzip wie die Pt/RuO,-Abscheidung verlauft.
Hierbei konnte eine Elementzusammensetzung aus Ir 1,98At%, O 14,12At%, C 83,9At% auf

der Oberflache des Filzes festgestellt werden.
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200KV X15000 WD 100mm  1um

X8,000 WD 105mm

Abbildung 62: REM a) in IrCl; eingetaucht b) 1rO,100 Zyklen; c) H,IrCl,

Ein Querschnitt durch den Filz, der modifizierten Probe mit HaIrClg, zeigt die Verteilung der
Elemente in einem Mapping. Dabei zeigt sich eine gleichmaRige Verteilung des Iridiums im

Filzinnern.

c) d)
Ir @)
Abbildung 63: a) Querschnitt der modifizierten Probe mit H,IrCls; Mapping der Elemente b)

Kohlenstoff (rot), c) Iridium (gelb) d) Sauerstoff (grin), von Abbildung a)
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Die XRD-Messung der Probe aus der HIrClg-LOosung deutet auf ein tetragonales 1rO, hin.

—— Modifiziert mit IrO,
A = = unbehandelter Filz
/ \ [ 1CSD data base: 00-043-1019 110, tetragonal
|
/
3 i
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. . ‘ | i | b ]
10 20 30 40 50 60 70

260

Abbildung 64: XRD: unbehandelter Filz (---), elektromodifizierter Filz mit IrO, (—) aus der

elektrochemischer Abscheidung aus der H,IrClg-Losung

Abbildung 65 zeigt die CV’s der drei unterschiedlich modifizierten Elektroden mit Iridium.
Dabei weist die mit HxIrClg elektrochemisch modifizierte Probe die héchsten Stromdichten
flr beide Peaks auf, im Gegensatz zur elektrochemisch modifizierten Probe mit 1rOy, dessen
Reduktionspeak deutlich schwacher ausgepragt ist.
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Abbildung 65: Cylovoltammogramme (VO**/VO,"): a) eingelegt in 1rCls, b) CA mit H,IrCls, c)
100 Zyklen in 1rO,-Ldsung

In den ICP-OES-Messungen der 0,2 M VOSO,-Losung konnten keine Rickstande des
Iridiums festgestellt werden.

Da Iridium auch fir Kathodenseite katalytische Aktivitdten in der Literatur [116] aufwies,
wurden auch diese drei modifizierten Proben auf das Redoxpaar V**/V** getestet. Die grofRten
Stromdichten erzeugte die elektrochemisch modifizierte Probe aus der H,lrClg-Losung. Hier
sind der Oxidations- und Reduktionspeak des Redoxpaares V**/V** zu erkennen. Bei der
chemisch modifizierten Probe mit IrCl; hingegen ist nur der Oxidationspeak V?* zu V*'
ersichtlich, der aber bei geringeren Scangeschwindigkeiten nicht mehr auftaucht, sondern
direkt zur H,-Bildung verlauft. Abbildung 66c¢) zeigt ebenfalls nur den Oxidationspeak an, der

jedoch nur geringe Stromdichten aufweist wie die Probe mit IrCls.
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Abbildung 66: Cylovoltammogramme (V>*/V*): a) eingelegt in IrCls, b) CA mit H,IrClg, ¢) 100
Zyklen in IrO,-L6sung

Von der elektrochemisch modifizierten Probe aus der HalrClg-Losung wurden EIS-
Messungen durchgefuhrt, die in Abbildung 67 die jeweiligen Nyquistplots darstellen. Der
Nyqusitplot enthalt einen Halbkreis bei hohen Frequenzen und bei niedrigeren Frequenzen
einen linearen Teil, der den Diffusionsprozess reflektiert. Beim Vergleich der
Ladetransferwiderstdnden (Anhang: Tabelle 15) weist besonders Pt/RuO,-Probe einen
niedrigeren Widerstandswert fiir die Oxidation VO?* zu VO," an als die IrO, modifizierte
Probe. Zwar sind bei der CV-Messungen beide Peaks mit hohen Stromdichten zu erkennen,
jedoch liegen ihre Peakpotentiale weiter auseinander, was dazu flhrt, dass der

Ladetransferwiderstand bei der Iridium-Probe groRer ist als bei der Pt/RuO,-Probe.
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35{a) = GFD mitIrO, 600 b) = GFDmitlO,

e Fit:GFD mit IrQ, 550 ® Fit:GFD mit IrQ,
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Abbildung 67: EIS GFD modifiziert mit IrO, in 0,2 M VOSO,/ 3 M H,SO, bei a) 0,614 V; b) 0,24
V gegen Hg/HQg,SO,

Die Modifizierung mit der HxIrClg-Losung tber den CA Weg, begunstigt die Kinetik der
Redoxpaare VO**/VO,* und V*/\v**

e Peroxy-Wolfram
Die Modifizierung mit WO;3; erfolgt Uber den chemischen und einmal Uber den
elektrochemischen Weg. Fir beide kann im REM-Bild eine OberflachenvergroRerung des

Filzes durch viele kleine Partikel beobachtet werden.

a) Jni Sb SEI 20.0kV  X10000 WD 9.3mm
Abbildung 68: REM a) WOg; elektrochemisch modifiziert (-0,5 V; -0,2 V), b) WO; chemisch
modifiziert

Das Elementmapping in Abbildung 69 zeigt eine gleichméalige Verteilung des Wolframs
(blau) im Graphitfilz.
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d)
0] w
Abbildung 69: a) Querschnitt der modifizierten Probe mit WO; (elektrochemisch, -0,5 V; -0,2
V); Mapping der Elemente b) Kohlenstoff (rot), c) Sauerstoff (grin), d) Wolfram (blau) von
Abbildung a)

Die beiden XRD-Abbildungen veranschaulichen die jeweiligen Messungen der chemisch und
elektrochemisch modifizierten Proben. Der elektrochemisch modifizierte Filz weist eine

monokline WO; Kiristallstruktur auf und die chemisch modifizierte eine orthorhombische
Kristallstruktur.

—— Modifiziert mit WO, (elektrochemisch) s Modlfiziert mit WO, (chemisch)
-_— beh: iter Filz
- e e 47 WO monoklin I 50 cota bese. 00:020-1324 WO, rthorbombisch
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Abbildung 70: XRD: unbehandelter Filz (---), links: elektromodifizierter (-0,5V; -0,2 V) Filz
mit WO; (—), rechts: chemisch oxidierter Filz mit WO; (—)

Die CV-Messungen zeigen in Abbildung 71a) den elektrochemisch modifizierten Graphitfilz
modifiziert mit WOs3, 71 b) préasentiert die chemisch modifizierte Probe mit WO3. Beide
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weisen hohe Stromdichten auf. Je hoher die Scangeschwindigkeit, desto mehr driften der

Reduktions- und Oxidationspeak voneinander weg.
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Abbildung 71: Cylovoltammogramme (VO**/VO,"): elektrochemisch oxidiert: a) -0,5 V, -0,2V;
b) chemisch oxidiert Filz mit WO;

Alle 0,2 M VOSOQO4-Losungen wurden der CV-Messung im ICP-OES charakterisiert um
Rickstande von Wolfram in der Losung feststellen zu kénnen. Die Messungen ergaben, dass
sich kein Wolfram von den Filzelektroden geldst hat.

Das Redoxpaar VZ*/V® [125] wird ebenfalls betrachtet. Am besten sind die Peaks,
Oxidations- und Reduktionsreaktionspeaks des V?*/V*" Redoxpaares mit den chemisch
oxidierten Filz mit WO3; zu beobachten, d.h. dass WO3 ebenfalls eine katalytische Aktivitat
fur das Redoxpaar V2*/\/**aufweist.
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Abbildung 72: Cylovoltammogramme (V*/V*"): a) elektrochemisch oxidierter Filz (-0,5 V, -
0,2V), b) chemisch oxidierter Filz mit WO;

Abbildung 73 zeigt die Nyquistplots des elektrochemisch und chemisch modifizierten Filze
mit WO; in der 0,2 M VOSO, + 3 M H,S0,-L6sung fiir das Redoxpaar VO**/VO,". Der Wert
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des Ladungswiderstandes beim elektrochemisch modifizierten WO3; Graphitfilz liegt fir die
Reaktion VO* zu VO," bei 10,11 Q und fiir die Reaktion VO, zu VO bei 9,89 Q. Die
Werte fir den chemisch modifizierten Filz liegen etwas darunter, bei 9,36 und 7,01 Q.

a) = elektrochemisch WO, 1510)
204 ® Fit: elektrochemisch WO, 144
18 4 chemisch WO, 13
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Abbildung 73: EIS elektrochemisch und chemisch WO; modifizierter Filz in 0,2 M VOSO,/ 3 M
H,SO,bei a) 0,67 V, b) GFD 0,22 V gegen Hg/Hg,SO,

e Peroxy-Molybdén
Die REM-Bilder zeigen den elektrochemisch modifizierten Filz mit MoO3; (Abbildung 74a))
und den chemisch behandelten Graphitfilz mit der Peroxy-Molybdan-Ldsung. Auf beiden ist
zu erkennen, dass bei der Abscheidung des MoOj sich schmale Platten bilden, die eine
durchschnittliche GroBle von ca. 1 pm besitzen und fur eine erhdhte Oberflachenbildung

sorgen.

Abbildung 74: REM a) MoO; elektrochemisch modifiziert (-0,5V; -0,2V), b) MoO3 chemisch
modifiziert

Die XRD-Aufnahmen weisen bei beiden eine orthorombische Kristallstruktur des MoO3 auf.
Die Peaks des MoOj entsprechen den Werten aus der XRD-Datenbank. Die gestrichelte Linie

verweist auf den unbehandelten Graphitfilz.
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Abbildung 75: XRD: unbehandelter Filz (---), links: elektromodifizierter Filz mit MoO; (—),

rechts: chemisch oxidierter Filz mit MoO; (—)

Die modifizierten MoO3 Elektroden zeigen einen steigernden Anstieg der Polarisation mit
wachsender Scangeschwindigkeit. lhre Potentialdifferenz ist geringer als die der vorherig
getesteten modifizierten Elektroden. Eine groRe aktive Oberflache wird beobachtet sowie eine

verbesserte elektrochemische Aktivitat am Redoxpaar VO*/VO,".

500 500 — —
a) MoQ, modifizierter Filz (-0,5V; -0,2V) b) MoO, modifizierter Filz (eingelegt
400 400 A
300 4 300 4
2004 2004
__ 100+ __ 100+
& &
E o E o
< <
E' -100 4 E' -100 4
-200 = 20mVis -200 « 20mVis
+ 10mVis * 10mVis
-300 4 + 75mVis -3004 + 75mVis
* 5mVis * 5mVis
-400 4 . 1mVis ~400 4 . 1mvis
\/ V/:
’500 T T T T T T T T T ‘I 0.5|m $ ’500 T T T T T T T T T ‘I O'E\m s
05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17
E [V] vs NHE E [V] vs NHE

Abbildung 76: Cylovoltammogramme (VO**/VO,"): elektrochemisch oxidiert(-0,5 V, -0,2V), a)-
0,5V, -0,2V; b) chemisch oxidiert Filz mit MoO3

In der ICP-OES-Messung wurde festgestellt, dass sich ca. 80% des Molybdans in der
Elektrolytlosung befanden. Da es mdglich ist, dass diese lonen auf die Kathodenseite der
Zelle gelangen kénnten, wurde ebenfalls das Redoxpaar V**/V** untersucht.

Bei beiden sind Oxidations- und Reduktionspeak deutlich sichtbar. Dies bedeutet, dass das
Metalloxid MoOj; katalytische Aktivitaten fir das Redoxpaar V**/\V** aufweist und es keinen
negativen Effekt auf der Kathodenseite mit sich bringt, wenn Mo-lonen durch die Membran
auf die andere Seite der Zelle gelangen. Bei der chemisch modifizierten Probe mit MoO3;

liegen die Stromdichten etwas hoher.



7. Elektrodenmaterial 100

500

400
300
200
1004
0_
_ -100- .
e 2004 e
S 800 3
E 400 E
— 500 =
600
700 « 20mVis -700 4 « 20mVis
800 « 10mVis -800 < 10mVis
-900 - « 7.5mVis -900 + 75mVis
B T e e S I LA 4000 o —— L SmVis
05 04 -03 -02 01 00 01 02 03 04 05 05 -04 03 02 01 00 01 02 03 04 05
E [V] vs NHE E [V] vs NHE

Abbildung 77: Cylovoltammogramme (V2*/V**): a) elektrochemisch oxidierter Filz (-0,5 V, -
0,2V), b) chemisch oxidierter Filz mit MoO;

Bei hohen Frequenzen zeigen beide Elektroden einen Halbkreis und einen linearen Anteil bei
niedrigeren Frequenzen, dies deutet darauf hin, dass die Reaktionen VO?* zu VO," und VO,*
zu VO** mix-gesteuert werden vom Ladetransfer und Diffusionsschritt. Der Widerstand des
Ladedurchtritts liegt beim chemisch modifizierten Filz mit MoOj3 etwas niedriger als beim

elektrochemisch modifizierten Filz mit MoOs.
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Abbildung 78: EIS elektrochemisch und chemisch MoO; modifizierter Filz in 0,2 M VOSO, 3 M
H,SO, bei a) 0,55 V, b) GFD 0,33 V gegen Hg/Hg,SO,

Die Modifizierung auf dem chemischen und elektrochemischen Weg mit MoO; zeigte bei
beiden Redoxpaaren eine katalytische Aktivitat. Jedoch I6st sich das Molybdan vom Filz ab,
weswegen auch Untersuchungen mit verschiedenen Molybdadnkonzentration der Peroxy-
Molybdan-Losung (als Additiv) in der 0,2 M VOSO4+ 3 M H,SO, Elektrolytlosung

durchgefuhrt wurden.
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e Peroxy-Molybdéan-Lésung in 0,2 M VOSO,4 + 3 M H,SO4
Nach den CV-Messungen in 0,2 M VOSO,; + 3 M H,SO, + x mM Mo wurden zu den
jeweiligen elektrochemisch oxidierten Graphitfilzen REM-Bilder erstellt mit den
dazugehorige Elementmapping der Elemente Kohlenstoff, Molybddn und Sauerstoff.
Abbildung 79 1) zeigt das Beispiel der elektrochemisch modifizierten MoQO3-Probe, die wie
zuvor gesehen feine Plattchen ausbildet. Die Proben 2-4) weisen groRere Pléattchen des

Molybdans auf, die mehrere um breit und lang sind.

a) REM b) C Mo O
Abbildung 79: a) Ausschnitt der modifizierten Proben nach CV b) Mapping der Elemente

Kohlenstoff (rot), Sauerstoff (grin), Molybdan (blau) und Sauerstoff (griin) von der jeweiligen
Abbildung a); 1) elektrochemisch oxidierter Filz mit MoO3, 2) 0,2 M VOSO,4 + 3 M H,SO, mit 10
mM Mo, 3) mit 0,1 mM Mo, 4) mit 1 mM Mo
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Aus den CV-Darstellungen ist ersichtlich, dass die Konzentration des Molybdans in der 0,2 M
VOSO, + 3 M H,SO,4-Lésung eine Rolle spielt. Die niedrigste addierte Mo-Konzentration
(0,1 mM Mo) zeigt hohe Stromdichten fiir Oxidations- und Reduktionspeak, jedoch wandern
die Peaks mit steigender Scangeschwindigkeit weiter auseinander. Hingegen die addierte
Konzentration von 1 mM Mo sich als reversibler erweist und héhere Stromdichten als die
vorherige Probe aufzeigt. Die Elektrolytlésung mit der hdchsten Mo Konzentration (10 mM
Mo) weist daraufhin, dass eine erhdhte Mo-Konzentration einen negativen Effekt auf die
Reaktion ausiiben kann. Denn die Stromdichten sinken und die Potentialdifferenzen der Peaks
vergroBern sich mit steigender Scangeschwindigkeit. Das heifst, dass ein Gleichgewicht
zwischen der elektrochemischen Aktivitat und der Konzentration der VVanadiumionen existiert
[135]. Bei den CV-Messungen handelt es sich dabei um quasireversible Redoxprozesse, da
die Peakdifferenz bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten grofer als 59 mV betragt

[135].
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Abbildung 80: Cylovoltammogramme (VO*/VO,"): elektrochemisch oxidiert: a) +0,1 mM Mo;
b) +1 mM Mo; c) +10 MM Mo in 0,2 M VOSO,+ 3 M H,SO,



7. Elektrodenmaterial 103

Die verbesserte elektrochemische Aktivitat des Elektrolyten beruht auf den Mo-lonen (1 mM
Mo) in der Losung. Der Ladungsdurchtrittswiderstand ist bei der Konzentration von 1 mM
Mo des Additivs am geringsten, was ebenfalls aus der CVV-Messung ersichtlich wird. Ein
Grund fir die verbesserte Aktivitat konnte die Veranderung der Hydrationslage des

Vanadiums sein, die die Reaktion begunstigt [135].

b) = 0,0001 M Mo
e Fit: 0,0001 M Mo
A 0,001 M Mo

' 1204 Fit: 0,001 M Mo

0,01 M Mo

Fit: 0,01 M Mo

0,0001 M Mo
e Fit: 0,0001 M Mo
4 0,001 M Mo

Fit: 0,001 M Mo

¢ 0,01 MMo
<_Fit:0,01M Mo o X
0\ T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T
© 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Z. /0 zZ /0

Abbildung 81: EIS elektrochemisch oxidierte Graphitelektrode in 0,2 M VOSO4/ 3 M H,SO, + X
M Mo a) 0,1 mM Mo 0,61 V; 1 mM Mo 0,59 V; 10 mM 0,65 V; b) 0,01 mM Mo 0,22 V; 1 mM
Mo 0,256 V; 10 mM 0,23 V gegen Hg/Hg,SO,

Fiir die Reduktion und Oxidation des Paares VO**/VO," eignet sich ebenfalls ein Zusatz von

Mo-Metallionen in Losung, die die Reaktion beeinflussen kann.

e Strom-Spannungskurven
Die Polarisationskurven werden in einer 9,61 cm?®Zelle durchgefiihrt. Dabei wird die
VO*IVO,"-Seite mit dem jeweils modifiziertem Filz ersetzt. Auf der negativen Seite der
Zelle befindet sich ein oxidierter Filz. Die Messungen werden mehrmalig durchgefunhrt.

Bei den Ladepolarisationskurven sind deutlich héhere Stromdichten mit der Verwendung der
elektrochemisch modifizierten WOj3 (0,35 c%) und MOs (0,45 C%) zu erreichen als mit den

anderen modifizierten Elektroden. Dies deutet darauf hin, dass bei den Ladekurven eine

geringere Ladespannung im Vergleich zu den anderen Ladekurven zu erwarten waére.
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Abbildung 82: Ladepolarisations- und Leistungskurven mit modifiziertem Filz auf der
VO*IVO,"-Seite

Bei den Entladepolarisationskurven zeigen die Abbildungen 83d) und e) die weitesten

Stromdichten an. Dabei

handelt es sich, wie auch bei

den Ladekurven,

um die

elektrochemisch modifizierten Filz WOs (0,55 ——=) und MoO; (0,7-=). Auch deren

Leistungsdichte (0,225%;0,33;?) liegt hoher als der anderen modifizierten

Elektrodenmaterialien. Auf Grund dessen, mussten hier auch die gréfiten VE bei den Lade-/

Entladetests entstehen.
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Abbildung 83: Entladepolarisations- und Leistungskurven mit modifiziertem Filz auf der
VO*IVO,"-Seite

Auf beiden Seiten der Zelle befindet sich die modifizierten Filze: IrO,, WOj3 (elektrochemisch
und chemisch modifiziert) und MoO; (elektrochemisch und chemisch modifiziert). Der
modifizierte Filz mit Pt/RuO, wird nicht auf beiden Seiten eingesetzt, da dieser Filz keine

katalytische Aktivitat auf das Redoxpaar VV2*/V** austibt, da eine Wasserstoffilberspannung

am Pt gegeben ist.

Eine deutliche Erhéhung der Stromdichten

ist bei den Ladepolarisationskurven zu

verzeichnen. Eine Ausnahme bildet das elektrochemisch modifizierte MoO3 Filz (Abbildung

82e)). Beim Vergleich der elektrochemisch und chemisch modifizierten Graphitfilze mit WO3
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und MoOs ist eine leichte Erhéhung in der Strom- und Leistungsdichte bei dem chemisch

modifizierten Filzen zu beobachten.
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Abbildung 84: Ladepolarisations- und Leistungskurven mit modifiziertem Filz auf beiden Seiten

Die Entladepolarisationskurven zeigen hoéhere Strom- und Leistungsdichten auf als beim

Einsatz einer modifizierten Elektrode mit Metalloxiden. Beim Vergleich der elektrochemisch

und chemisch modifizierten Filze mit WO3; und MoOs ergibt sich eine hdhere Leistungsdichte

beim chemisch modifizierten Elektrodenmaterial. Dies stimmt auch mit den Ergebnissen der

Impedanzmesungen (Anhang: Tabelle 15 und 16) (iberein, die bei den chemisch modifizierten

Filzen den niedrigen Ladungsdurchtrittswiderstand ergeben.
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Abbildung 85: Entladepolaristations- und Leistungskurven mit modifiziertem Filz auf beiden
Seiten

Durch das Einsetzen der modifizierten Filze auf beiden Seiten der Zelle kénnen die Strom-

und Leistungsdichten erhoht werden.

e Lade-/Entladetests
Bei den Lade-/Entladetests werden Messungen durchgefiihrt, die mit dem Einsatz eines
modifizierten Filzes fir die VO*/VO,"-Seite und dem Ersetzen beider Seiten mit einem
modifizierten Filz mit Metalloxid von statten gehen. Abbildung 86 gibt einen Uberblick tber
die Einzelnen Effizienzen der jeweiligen Messungen (Anhang: Tabelle 17 und 18). Die CE
betragt bei allen Tests ca. 97 %, da als Membran F-1850 verwendet wurde. Unterschiede
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treten vor allem bei den VE auf. Die VE steigt mit dem Einsatz der modifizierten Filz auf der
VO#/VO,*-Seite: EO (elektrochemisch oxidierter Filz, 74,3%) < Pt/RuO, modifizierter Filz
(80,2%) < IrO, modifizierter Filz (81,5%) < WOj3; modifizierter Filz (87,6%) < MoO3;
modifizierter Filz (87,7%). Daraus resultiert die héchste EE von 84,3 % aus der Kombination
von elektrochemisch oxidiertem Filz auf der V?*/ V*-Seite und elektrochemisch
modifiziertem MoOs; Graphitfilz auf der VO?*/VO,"-Seite. Durch das Einsetzen beider
modifizierter Filze in die Zelle konnte bei IrO; eine VE Steigerung von 2,3 % beobachtet
werden. Die modifizierten MoO3; und WOj3 Proben weisen einen leichten Riickgang ihrer VE
auf. (IrO, modifizierter Filz (83,8%) < MoO3 elektrochemisch modifizierter Filz (83,5%) <
MoO3; chemisch modifizierter Filz (83,7%) < WO; elektrochemisch modifizierter Filz
(85,4%) < WO3; chemisch modifizierter Filz (87,1%). Die hochste EE erzielt die chemisch

modifizierten WO3 Graphitfilzelektroden mit einem Wert von 83,7%.

Effizienzen [%)

Effizienzen [%]

8] L 15 ] ]
?,O\?’ 0\9&?‘\)0 @O\\‘O (,'O“\NO ?’0\\‘“00
L2

Abbildung 86: Bestimmung der Effizienzen nach 50 Zyklen a) VO*/VO,"-Seite mit

modifiziertem Filz ersetzt in der RFB; b) beide Seiten der RFB mit modifiziertem Filz ersetzt

In Abbildung 87 sind die Lade- und Entladekurven der modifizierten Filze im Vergleich des
5. Zyklus dargestellt. Beim Laden der VRFB zeigen der MoOj3 und der WO3 modifizierte Filz
(auf der VO**/VO,"-Seite) eine deutliche Verringerung der Ladespannung und eine Erhdhung

der Entladespannung. Dies fiihrt dazu, dass die VE sich deutlich verbessert.
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Abbildung 87: Lade- /Entladekurven (5 Zyklus): Oxidierter Filz auf der V**/V**-Seite,

modifizierter Filz auf der VO*/VO,"-Seite

7.4. Fazit

Der Graphitfilz GFD wurde mit unterschiedlichen Metall/Metalloxiden modifiziert. Durch

verschiedene Charakterisierungsmethoden konnte das Verhalten in der 0,2 M VOSQO,-L6sung

und in der Batterie analysiert werden.

Cyclovoltammetrie: Bei den CV-Messungen unterliegen alle Reaktionen dem
quasireversiblen Prozess, da der Abstand der Potentialpeaks mit der
Scangeschwindigkeit zunimmt und gréRer als 59 mV ist. Uber die Randles-
Sevcik-Gleichung wird die elektrochemische Oberflache (ESCA: electrochemical
surface area) und somit die Kkatalytische verfligbare Aktivitat fur die

elektrochemische Reaktion ermittelt [50].

Irreversibler Fall: 1 =2, 99 - 10° A [O]o Va D v (23) [50]

| entspricht dem anodischen Peakstrom der Oxidation zu VO, [A], A entspricht
der Flache der Elektrode [cm?], o ist der Ladetransferkoeffizient (0,5), [O]o ist die
Konzentration der elektroaktiven Spezies, D gibt den Diffusionskoeffizienten

wieder [%] (10°® [%] [50]) und v ist die Scangeschwindigkeit [g]. Es sollte

angemerkt werden, dass alle ECSA als anndhernd beriicksichtigt werden: die
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Elektroden sind nédmlich pordés und dies fuhrt zu Variationen unterschiedlicher
Diffusionsgradienten auf der Elektrodenoberflache. Die ECSA [%] der

modifizierten Elektroden sind: unbehandeltes Graphitfilz (0,014), mit IrO,
modifizierter Filz (0,031), mit Pt/RuO, modifizierter Filz (0,027), elektrochemisch
oxidierter Filz (0,026), chemisch modifiziert mit WO;3; (0,035), elektrochemisch
modifiziert mit WO;3; (0,037), chemisch modifiziert mit MoO3; (0,042),
elektrochemisch modifiziert mit MoO3 (0,039). Wie auch aus der Abbildung 88 zu
entnehmen ist, besteht eine lineare Beziehung zwischen | und v/v. Diese Beziehung
kann als Indikator gesehen werden, welche eine schnelle Elektrodenreaktion und

eine diffusionskontrollierte Reaktion initiiert [112].
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Abbildung 88: Randles-Sevcik Plot aus den CV-Daten

Die modifizierten Elektroden zeigen eine exzellente elektrochemische Aktivitat fur
das Redoxpaar VO?*/\VO,". Der chemisch modifizierte MoOs Graphitfilz weist die
grolte aktive Oberflache auf und besitzt eine der besten reversiblen CV's.

e Impedanz: In Tabelle 15 und 16 im Anhang sind die jeweiligen Werte der
Messergebnisse der Impedanzmesungen zusammengetragen. Entsprechend der
Nahrungskurven liegen die Elektrolytwiderstandswerte zwischen 0,22 Q und 0,29
Q, so dass davon ausgegangenen werden kann, dass die Messungen unter
denselben Voraussetzungen gemessen wurden [132]. Abbildung 89 stellt die

Ladungsdurchtrittswiderstande der einzelnen modifizierten Elektroden im
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Balkendiagramm dar. Dabei handelt es links um die Widerstande bei der die

Oxidation von VO%" zu VO," und rechts um die Reduktion von VO," zu VO

ablauft.
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Abbildung 89: Balkendiagramm der Ladungsdurchtrittswiderstande der modifizierten Filze in
0,2 M VOSO,+3M H,S0, links:VO** zu VO,", rechts: VO, zu VO**

Fiir beide Reaktionen (Oxidation von VO** zu VO," und Reduktion von VO," zu
VO®) zeigen die MoO3 modifizierten Elektroden die geringsten Durchtrittswider-

stande an.

e Zelltests: Bei den Lade- und Entladepolarisationskurven, bei denen nur die

VO?*/VO,*-Seite modifiziert werden, sind deutlich héhere Stromdichten mit der

Verwendung der elektrochemisch modifizierten WOj3 Elektrode (laden: 0,35 C%;

entladen: 0,5 —) und MoOs (laden: 0,45 —=: entladen: 0,7 =) zu erreichen.
cm cm cm

Dies ist ebenfalls aus den Lade- und Entladekurven zu verzeichnen. Die
modifizierten Elektroden mit WO3; und MO3 zeigen die hochsten VE auf. Bei
diesen Messungen wird die hochste EE von 84,3 % von der modifizierten MoOs-
Elektrode auf der VO?*/VO,"-Seite und der oxidierten Graphitfilzelektrode auf der
V#* V¥ Seite erzielt. Bei den Versuchen, bei denen beide Seiten mit einem
Metalloxid modifizierten Filz untersucht werden, nimmt die Stromdichte bei der

Lade- und Entladekurve zu, besonders bei der chemisch modifizierten Elektroden
mit WO3 (laden: 0,5 C%; entladen: 0,9 C;;z). Diese Zusammenstellung erreicht bei

den Lade- und Entladeversuchen ebenfalls die hochste EE von 83,7 %.
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8. Ladezustand (State of Charge SoC)

Der SoC repréasentiert den Ladezustand eines Akkus. Um den Ladezustand, den
Wartungsbedarf oder die Verfugbarkeit genau zu bestimmen, sind genaue Messvorrichtungen
notwendig. Wahrend den Lade- und Entladevorgangen sind Nebenreaktionen maoglich, die fur
den Kapazitatsverlust verantwortlich sind [136, 137]:

- Oxidation des V?* zu V**

- Wasserstoffentwicklung auf der negativen Seite, Sauerstoffentwicklung auf der

positiven Seite der VRFB

- Vanadiumionendiffusion durch die Membran

- Volumentransport des Elektrolyten aufgrund von Druckunterschieden
Der Ladezustand elektrochemischer Systeme ist etwas schwieriger zu bestimmen als der
mechanischer Systeme, da diese durch physikalische GroRen wie Druck und Geschwindigkeit
bestimmt werden kénnen [8]. Fur die elektrochemischen Speichertechnologien, insbesondere
der  Redox-Fluss-Batterien, bieten sich die folgenden = Messmethoden  zur
Ladzustandsbestimmung an.

o Elektrolytleitfahigkeit [136]: Die Leitfahigkeit (Genauigkeit: 5 %) kann flr
alle vier Oxidationsstufen bestimmt werden (unterschiedliche V- und
Schwefelsdure Konzentrationen). Dabei weist VO?** geldst in Schwefelsaure
die hochste Leitfahigkeit wvor. Dies liegt daran, dass hier die
Protonenkonzentration am hdchsten ist. Mit steigender
Schwefelsdurekonzentration nimmt auch die Leitfahigkeit zu. Nimmt jedoch
die Vanadiumkonzentration zu, sinkt die Leitfadhigkeit. Je mehr
Vanadiumsulfat zur Lésung hinzugefiigt wird, desto mehr SO,*-lonen
befinden sich in der Losung und das Gleichgewicht der Gleichung 28 wird

mehr nach links verschoben, was zur Folge hat, dass die Leitfahigkeit sinkt.

H*+HSO, K=24-10° [28]
H*+S0.4 K=1-10° [29]

H,SO4
HSO4,

Die Elektrolytleitfahigkeit ist ebenfalls von der Temperatur (T) abhangig. Je
hoher die T, desto hoher die Leitfdhigkeit. Die Leitfahigkeit verandert sich
wahrend des Ladens linear, da sich beim Laden zwei H*-lonen bilden und ein

Elektron von der positiven zur negativen Elektrode wandert. Um eine
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Neutralitdit zu gewdhrleisten wandert ein H*-lon durch die Membran zur
negativen Seite. Somit nimmt die H*-Konzentration auf beiden Seiten linear

ZU.

e UV-VIS [136, 138]: Die UV-VIS Spektroskopie ist in der totalen
Konzentration des Vanadiums auf Grund des Beer’s Gesetzes begrenzt. Wird
flir das positive Redoxpaar aber das Transmissions- und nicht das
Absorptionspektrum beobachtet, ist es méglich auch hohe V-Konzentrationen
zu untersuchen. V(1V) und V(V) besitzen die gleiche Transmissionsintensitat
kommen jedoch bei verschiedenen Wellenlangen vor. Fir das Redoxpaar
VZ* IV wurden Absorptionsmessungen durchgefiihrt, die eine Veranderung
des SoC zwischen den Wellenlangen 450-500 und 700-750 aufweisen und sich
linear  verhalten. Die  Spektren  sind  abhdngig  von  der

Elektrolytzusammensetzung, daher ist eine Kalibrierung erforderlich.

e IR-Sensor [139]: Durch die Verwendung von IR LED bei einer Wellenlédnge
von 950 nm und einer IR-Detektordiode ist es moglich den SoC fur das

V23 zu ermitteln.
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Abbildung 90: a) E vs t fir VO*/VO,", b) E vs t fiir V¥*/V*, ¢) IR Sensormessung: blau V?*/\V**,
rot VO*/VO," [139]
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Die Bestimmung des SoC Uber Halbzellenpotentiale wird in dieser Arbeit veranschaulicht.

8.1. Experimente
Die Bestimmung des SoC erfolgt hier Gber die Halbzellenmessung. Der Aufbau der Messzelle
wird in  Abbildung 91 verdeutlicht. Am Boden der Zelle befindet sich eine
Glaskohlenstoffelektrode, die als AE fungiert. Der Elektrolyt fliet durch die Zelle. Um das
Totvolumen so gering wie mdglich zu halten und immer fir einen frischen Elektrolytzustand
zu sorgen, muss der Elektrolyteingang tiefer platziert werden als der Elektrolytausgang. Als
RE dient eine Hg/Hg,SO4-Elektrode, die iber der AE angebracht wird.

Abbildung 91: Aufbau der SoC-Zelle

Im ersten Versuch wird der 1,6 M Vanadiumelektrolyt (50:50 Mischung aus VOSO4/V,(SO4)3
in 4 M H,SO,) geladen. VVor und hinter der RFB-Zelle werden SoC-Zellen aufgebaut und der
Ladezustand beobachtet. Die 50 cm? RFB-Zelle wird mit oxidierten Elektroden versehen. Die
Membran F-1850 dient zur Trennung der beiden Zellhalften. Der Fluss wird auf 12 ;n—;
eingestellt. Abbildung 92 veranschaulicht den Versuchsaufbau, indem nur noch eine SoC-
Zelle pro Elektrolytseite verwendet wird. Dieser Versuchsaufbau enthélt 50 mL der 1,6 M

Vanadiumlésung (50:50 Mischung aus VOSO4/V2(SO4)s in 4 M H;SO4) in den
Elektrolyttanks, die mit einem Fluss von 20 :—; durch die 10 cm? RFB-Zelle iiber Pumpen

transportiert wird.
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VO'=2 VO,
g o
% vovo, &
%
N
-
s VIV D

V==lVau Pumpe
Abbildung 92: Schematische Versuchsaufbau

Dabei wird der Lade- und Entladezustand der Batterie iber mehrere Zyklen beobachtet. Die

angelegte Stromdichte betrégt 25 %. Die obere Ladegrenze befindet sich bei 1,65 V und die

untere Entladegrenze bei 0,8 V.

8.2. Ergebnisse und Diskussion

e Berechnung des Potentials
Berechnung des Potentials fiir V**/\V** [140]:

- _ 0~ RT SoC
E=E" -— In (1—Soc) (24)

Berechnung des Potentials fiir VO** / VO," [140]:

+_ 0+ RT [ ,1-SoC
E'=E '?In(sOc) (25)
+_ 0+ RT [ ,-SoC 1
E=E" - F In ( soc  ([V7)SoC2)+[H, 504]0) (26)

Die Herleitung der Gleichungen 24 und 26 erfolgt aus der Nernst Gleichung.

+_ —0+ RT [V0o2t]

E"=E" - ra In (—[Vo;]-[m]z) (27)
. . RT v+

E'=E" -0 In () (28)

R: Gaskonstante 8,314 ——

K-mol
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F: Faraday Konstante 96485 -
mol
T:298 K

[V]: Konzentration des Vanadiumspezien
[H™]: Hydrogenionen der positiven Halbzelle

E%, E%: Standard Halbzellenpotentiale fiir die positive und negative Reaktion

Das formale Potential der positiven und negativen Seite kann mittels Nernst ermittelt werden
[140].

[VO**]y, 2+

+_ 0+ _RT
B = I G oy oi T *)
0+ RT [vo*t] | Vyo2+
E'=E"-7In ([V0+] [H*] 2) In Yo+ y,,o;r) (30)

E%*: Standardreduktionspotential fur die positive Seite

Y« Aktivitatskoeffizient fiir die Spezies x

Unter der Annahme, dass die Aktivitatskoeffizienten und die H* Konzentration konstant
bleiben, gilt [140]:
Fur die positive Seite:

E=E"-2n ([VO:]]) (31)
[VO®*] = (1-S0C) - [V], [VO,"] = SoC - [V] (32)
2 E'=E" -Zn (20 (33)

E®": formales Potential fur die positive Seite

Da auf der positiven Seite auch Protonen entstehen, missen diese noch in die Gleichung

eingebaut werden [140].

[H ]x [HQSO4]0+ [V02 ] (34)

[H ]x [HQSO4]0+ [VT] SoC (35)
+ _ =0+ 1-SoC 1

E'=E 'TI [( SoC ) - (([VT]SoC)+(HZSO4)0)2] (36)

[H.S0.]o: Saurekonzentration bei 0 % SoC; [VO,'] ist direkt proportional zu SoC
[V1]: Totale V-Konzentration im Elektrolyten
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Fur die negative Seite:

-_ —0- RT [vZ+)
E=E 'Tln([v3+])'(

- _ 0’ RT [VZH]
E=E" - - I ([V3+])

[V¥]=SoC - [V], [V**] = (1-SoC) - [V]

2 E=E" -Zin(

) (37)
(38)
(39)
=) (40)

In Abbildung 93 und 94 werden die Ladezustinde, der 2 und 1,6 M V-Ldsungen (in 3 M
H.SO4 / in 4 M H,SQO4) in Abhdngigkeit der Spannung abgebildet. Diese wurden mittels den

oben hergeleiteten Gleichungen berechnet. Wahrend des Ladens und Entladens werden auf

der positiven Halbzelle Protonen produziert und verbraucht. Daher wird der Protonenanteil in

die Berechnung integriert. Wie aus der Graphik ersichtlich wird, treten hthere OCV-Werte

auf mit dem Einbeziehen der Protonen.
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Abbildung 93: a) Potential [NHE] gegen SoC fiir 2 M VO*/VO," in 3 M H,SO,, b) Potential
[NHE] gegen SoC fuir 2 M V**/V* in 3 M H,SO,
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Abbildung 94: a) Potential [NHE] gegen SoC fiir 1,6 M VO?*/VO," in 4 M H,SO,,b) Potential
[NHE] gegen SoC fiir 1,6 M V¥*/VV?* in 4 M H,SO,

e Messversuche
Im ersten Messversuch werden je 80 mL des 1,6 M Vanadiumelektrolyten geladen. Pro
Elektrolytseite sind zwei SoC-Messzellen vorhanden, eine vor und eine hinter der RFB. Die
hier verwendeten Senorzellen werden in Abbildung 95 dargestellt. Dabei bildet Platin die AE.
Abbildung 95a) zeigt den Verlauf des Ladens (schwarze Linie) und die dazugehérigen OCV-
Werte der Sensorzellen gegen die Zeit. Da es sich um eine 50:50 Mischung aus den
Vanadiumionen V** und VO?* handelt, entstehen wahrend des Ladevorganges zwei Plateaus.
Die Sensorzellen starten alle beim selben Potential, da zu Beginn sich derselbe Elektrolyt in
den Messzellen befindet. Bis auf die Messzelle hinter der Katalytseite der RFB verlaufen die
Messungen nach dem Verlauf der Ladekurve. Nach etwa 270 min beginnt die Umwandlung
des VO** zum VO,", die sich iiber einen steilen Anstieg/Abgang der Messkurven &uRert.

Danach steigt die Kurve langsam an bis die Obergrenze von 1,65 V der Ladezelle erreicht ist.
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Abbildung 95: Sensorzelle; a) Ladeversuch mit Sensorzellen (vs Hg/Hg,SO,); b) d) OCV flr den
Analyten und Katalyten (vs NHE); c) ) SoC Ermittlung

Die Abbildungen 95b) und c) zeigen die OCV-Messungen der jeweiligen Vanadiumseiten
gegen NHE mit der dazugehdrigen SoC-Ermittlung in c) und e). Beide Losungen erzielen
einen Ladezustand von ca. 75 %. Die SoC-Registrierung beginnt ab dem Moment sobald
VO? zu ca.100% vorliegt und die Umwandlung zu VO," beginnt (analog die VV**/\/**-Seite).
Um einen leichteren und sicheren Versuchsaufbau zu gewahrleisten wurde die Sensorzelle aus

Abbildung 91 konstruiert, die einen festen Stand aufweist.
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Im weiteren Versuch werden Lade- und Entladevorgidnge Uber die neuen Sensorzellen
aufgenommen. Als Elektrolyt wird eine Mischung aus 1,6 M Vanadiumlésung bestehend aus
V** und VO*-lonen verwendet. Nach dem ersten Lade- und Entladevorgang wird die
Messung und die Aufnahme der Sensorzellen gestartet. Abbildung 96c¢) zeigt einen
maximalen Ladzustand von ca. 85 %. Je weiter die Zyklen fortschreiten desto mehr ist eine
Steigung in der OCV-Messung zu erkennen. Geht ein Elektron an eine Nebenreaktion
verloren und steht somit nicht mehr fur die eigentliche Reduktion bzw. Oxidation der
Vanadiumionen der Reaktionen 5 und 6 zur Verfligung, fuhrt dies zu einem Ungleichgewicht.
Dies filhrt dazu, dass sich nicht mehr alle VO,* zu VO?**-lonen beim Entladen reduzieren
[141]. Dies gilt auch fiir V*.
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Abbildung 96: a) Lade-/Entladekurven, b) Potentialaufnahme von VO*/VO,", ¢) Potentialaufnahme von
VO*IVO," gegen SoC

In diesem Versuchsteil wurde der Elektrolyt nach 50 Zyklen laden und entladen vermischt
und eine neue Messung durchgefiihrt. Zu Beginn des Ladens zeichnen sich wieder zwei
Plateaus aus, die die Oxidation von V** zu VO?* und VO* zu VO," darstellt (Abbildung 97a).
Die weiteren Lade und Entladezyklen verkiirzen sich immer mehr, dies deutet darauf hin, dass
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die Nebenreaktionen (berwiegen und auch die Kapazitat der Batterie sinkt.

Die

dazugehorigen Sensorzellenmessungen der Katalyt- und Analytseite sind in Abbildung 97b)

und c) dargestellt, die dazu gehdrigen SoC Ermittlungen sind in Abbildung 98a) und b)

abgebildet.
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Abbildung 98: a) Potential VO**/VO," mit SoC, b) Potential V**/V** mit SoC
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Der maximale Ladezustand betrdgt ca. 85%. Durch das Vermischen des Elektrolyten konnte
wieder der anfangliche Ladezustand (Abbildung 96c¢)) erzielt werden. Die einzelnen Peaks in
der Potentialmessung des V**/V?* treten jeweils bei den OCV-Stellen der RFB auf, die vor
und nach dem Laden eingestellt werden. Bei beiden Potentialmessungen ist zu erkennen, dass

der OCV-Wert der Spezies VO** und VV?* mit hoherer Zyklenzahl immer weiter steigt.

8.3. Fazit
Uber die Halbzellenpotentialbestimmung kann der SoC wahrend der laufenden Lade-/
Entlademessung kontinuierlich beobachtet werden und einen Aufschluss darliber geben, ob
ein Ungleichgewicht vorliegt. Dieses Ungleichgewicht wird Uber Nebenreaktionen
hervorgerufen, die die Kapazitat der Batterie herabsenken. Uber die Halbzellenpotentiale
kann der Wartungs- und der Ladezustand der Batterie erforscht werden. Zu beachten bei
dieser Bestimmung des SoC ist, was fiir eine Elektrolyt verwendet wird (Protonenanzahl) um
die richtige Kalibrierkurve zu erhalten und die RE zu kontrollieren. Die RE ist (iber eine Fritte
mit dem Elektrolyten voneinander getrennt, jedoch kdnnen mit der Zeit Vanadiumionen durch
diese Fritte gelangen und das eigentliche konstante Potential verdndern. Daher sind

Kontrollmessungen der RE nach den Lade-/Entladezyklen wichtig.
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9. Kopplung Redox-Fluss-Batterie-Brennstoffzelle

Um den Effekten, die zum Kapazitatsverlust fihren (Kapitel 8), entgegen zu wirken und die
beiden Zellhalften der VRFB wieder zu balancieren, gibt es verschiedene Mdéglichkeiten. Das
Vermischen des Elektrolyten bendtigt eine Vorladung bevor diese wieder zum Laden und
Entladen zur Verfugung steht. Dies ist jedoch nur 3-mal mdglich, da keine 100% 50:50
Mischung als Ausgangslosung erfolgt und somit nach dem Laden nur eine Seite 100%
aufgeladen wird [141] (siehe Kapitel 8 Messungen). Eine weitere Methode den Elektrolyten
wieder zu balancieren ist der Einsatz von organischen Komponenten wie Methanol oder
Ethanol. Dies flhrt jedoch zu einem volumetrischen Ungleichgewicht zwischen Analyt und
Katalyt, da die organische Komponente zur VO,*-Seite hinzugegeben wird um VO," zu VO**
zu reduzieren [140]. Dem Kapazitéatsverlust, der ber Kreuzkontamination zustande kommt
wahrend der Zeit in dem kein Lade-/Entladevorgang vorgenommen wird (siehe Kapitel 6.2.2),
kann Uber das Anlegen einer konstanten Spannung berwunden werden. Die Anhdaufung von
VO," und V**- lonen kann ebenfalls tiber Elektrolysezellen kompensiert werden [141].

Uber die Kopplung der RFB mit der Brennstoffzelle soll eine alternative Route gezeigt
werden, die es ermdglicht den Vanadiumelektrolyten ohne Vermischung der einzelnen
Vanadiumionen wieder vollstandig zu laden. Dabei laufen die folgenden Reaktionen
ausgehend von VO?* ab:

Fir die Herstellung von VO,*

20, +2H" +2€ —— H,0 [30]
VO® + 2 H,0 —— VO," + e +2H" [31]

Fiir die Herstellung von V**

H, 2H +2¢ [32]
VO +2e + 2 H" —— V* + H,0 [33]
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9.1. Experimente

Der schematische Aufbau der Messzelle wird in Abbildung 99 dargestellt. Die VRFB-Seite
bestent aus den Elementen: oxidierter Graphitfilz, Vitondichtrahmen, Bipolarplatte,
Stromkollektor und der PVC-Endplatte. Die Brennstoffzellenseite enthélt die folgenden
Komponenten: MEA (Membran Elektroden Einheit), Teflondichtrahmen, Bipolarplatte mit
Stromungsfeld, Stromkollektor und eine PVC-Endplatte. Die MEA besteht aus einer GDE

mg Pt mg Pt

(Gasdiffusionselektrode) von Johnson Matthew Fuel Cells (4,2 far O, und 0,4 far

cm3 cm3

H.) und der Nafion-115 Membran. Diese beiden Komponenten werden (ber HeilRpressen bei

125°C flr 6 min bei einem Druck von 25 kN zusammengepresst.

Kollektorplatten
ra Endplatte PVC

gr". H; ]‘ | VOSO,-Seite
eite f

GDE + : Bipolarplatte
Teflondicht- Dichtrahmen
rahmen | Graphit Filz

— Nafion-115 Membran
Stromungsfeld

Abbildung 95: Aufbau der Kopplung RFB mit BZ
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Die Abbildung 100 zeigt die Brennstoffzellenseite (a)+b)) und die VRFB-Seite (c)) der
Versuchszelle.

~

i\
Abbildung 100: Aufbau der Kopplung RFB mit BZ a) PVC- Platte, Stromkollektor,
Stromungskanale; b) MEA (Membrane Electrone Assembly), Teflondichtrahmen; ¢) GFD-Filz,

Viton Rahmen

¢ Kopplung mit der O,-Seite der BZ
Variation der Stromstarken, Flussgeschwindigkeiten und Filze
In eine 50 cm? Brennstoffzelle-VRFB-Zelle werden Ladetests des VO** (30 mL) zu VO,*
durchgefiihrt. Dabei werden auf der VRFB-Seite der unbehandelte und der oxidierte

Graphitfilz jeweils eingesetzt. Der Ladevorgang wird bei den Stromdichten 2, 4, 6, 10, 14 und

20 % ausgefihrt. Der Fluss des Sauerstoffgases wird iber einen Massendurchflussregler auf
10 ;n—:l und 20 7;”—:1 eingestellt. Die Vanadiumldsung flief3t mit einer Flussgeschwindigkeit von
ca. 11 ::—; und 16,5 ::—; durch den Graphitfilz. Ebenfalls wird eine Messung mit synthetischer
Luft (20,5 % O,) bei 6%, Vanadiumflussgeschwindigkeit 11 ;n—; und mit dem oxidierten

Filz durchgefihrt.

Messung des SoC vor und hinter der RFB
Zur Ermittlung des Ladezustandes wahrend des Ladens des Elektrolyten von VO?* (50 mL) zu

VO," werden vor und hinter der gekoppelten Messzelle die Sensorzellen (Abbildung 101 a))

angebracht. Dabei wird eine konstante Stromdichte von 6 % angelegt. Der Sauerstofffluss

betréagt 10 ;n—; und auf der VRFB-Seite wird der oxidierte Filz verwendet.
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a)

4

Abbildung 101: a) Sensorzelle zur SoC Bestimmung, b) Messaufbau

Modifizierte Filze

Auf der VRFB-Seite der gekoppelten Zelle werden die modifizierten Graphitfilze mit:
Pt/RuO,, IrO,;, WO3 (CA), WO3 (chemisch), MoO3; (CA) und MoO;3; (chemisch) jeweils
eingesetzt. Hinter der gekoppelten Zelle aus VRFB und Brennstoffzelle wird eine Sensorzelle

angebracht um den Ladezustand festzustellen. Der Elektrolyt flieRt mit 20 ;”—; durch die Zelle

und der Sauerstoff mit 5::—;. Die Messung wird bei einer Stromdichte von 6 %

durchgefihrt.

e Kopplung mit der H,-Seite der BZ
Ausgehend von 50 mL VO?* wird der Elektrolyt auf \/**reduziert. Dabei werden jeweils die
modifizierten Filze auf der VRFB-Seite eingesetzt: oxidierter Filz, mit WO3; (CA), WO3

(chemisch), MoO3 (CA) und MoOj3 (chemisch). Auf beiden Seiten wird ein Fluss von 20 ;n—;

(Elektrolytfluss und H,) eingestellt. Hinter der gekoppelten Zelle wird die Sensorzelle

mitangeschlossen, die den Ladezustand aufzeichnet. Geladen wird mit einer Stromdichte von

mA

cm?’
Die Messungen der gekoppelten VRFB mit der BZ werden immer ausgehend von einer 2 M
VOSO; + 3 M H3SO4-L6sung durchgefuhrt um die Versuche besser miteinander zu
vergleichen und stets von derselben Konzentration einer Oxidationsstufe des Elektrolyten

ausgehen zu kénnen.
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9.2. Ergebnisse und Diskussion

9.2.1. Kopplung mit der O,-Seite der BZ

Variation der Stromstarken, Flussgeschwindigkeiten und Filze

Abbildung 102 zeigt die Ladekurven des VO** zum VO," bei verschiedenen Strémen (100-
1000 mA). Mit steigender Stromdichte steigt auch der Ohm’sche Widerstand in der Zelle,
dies fuhrt dazu, dass die Spannungswerte der Ladekurven steigen und die Ladezeiten sich
verkiirzen (Anhang: Tabelle 19) [110]. Durch das Einsetzen des oxidierten Filzes konnte die
Ladezeit verkurzt werden. Dies ist auf die vergroflerte Oberflache des Filzes und der
schnelleren kinetischen Umwandlung des VO®* zum VO," zuriickzufiihren, die in Kapitel 7
besprochen wurden. Durch die Erhéhung des O,-Flusses sinken die Spannungswerte im
Vergleich zu den anderen Messungen. Der Nachschub an O; ist gegeben und die Abfuhr des
sich bildenden Wassers wird gewahrleistet somit sinkt der Ohm’sche Widerstand in der Zelle.

b) — 100 mA
——200 mA
1,0 300 mA
—500 mA
700 mA
= 1000 mA

0,8 1

0,6 1

E[V]
E[V]

0,4 0,4

" / 0.2
unbehandelter Filz

0.0 0,0

Ofen oxididierter Filz

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
t [min] t [min]

1,2
c) —— 100 mA
——200 mA
1.0 300 mA
——500 mA
08 700 mA
—— 1000 mA

0,6

E[V]

0,44

0,24

Ofen oxidierter Filz
T T T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

t [min]

0,0

Abbildung 102: Kopplung mit der O,-Seite der BZ bei verschiedenen Stromstarken, a)
unbehandelter Filz (10 mL/min O,), b) Ofen oxidierter Filz (10 mL/min O,), ¢) Ofen oxidierter
Filz (20 mL/min O,)
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Abbildung 103 a)-c) zeigt die einzelnen Ladekurven im Vergleich bei zwei verschiedenen
Flussgeschwindigkeiten des Vanadiumelektrolyten (Anhang: Tabelle 20). Der Vergleich der
Spannungen zeigt keinen deutlichen Unterschied auf. Was die Ladezeit angeht sind

Verbesserungen zu verzeichnen. Besonders beim Laden von 200 mA (10 % 30 mL VO*)
mit erhoéhter Vanadiumelektrolytflussgeschwindigkeit wird der gewiinschte Elektrolyt VO,"
ca. 39 min friher erreicht. Bei 300 mA wird eine Zeitersparnis von 7,3 min erzielt. Die
Verdopplung des O, und die Erhohung des Vanadiumflusses hingegen weist 4,8 min

verkurzte Ladezeit auf. Bei einer Vergleichsmessung bei 200 mA und der gleichbleibenden

Vanadiumflussgeschwindigkeit von 11 ;”—;l wird das Sauerstoffgas durch synthetische Luft

ersetzt. Dabei resultiert eine vergleichbare Ladezeit wie bei dem Beispiel mit 20 ::—; 0.

Jedoch liegt eine hohere Ladespannung vor im Vergleich zu den anderen Messergebnissen
(Abbildung 103d)).

1.2 1.2

a) b)

1,0 4 1,04

0,84 0,84
= 064 >
T o 0,6

" ‘) %47 J

0,24

' ?—" p 0,2+
e 10ml/min O, , 1 = 200mA, V** 30ml, 16,5 ml/min '

0 ml/min Oz.l = 300mA, 30 ml V*, 11 miimin
s 10 mi/min O,,1 = 300mA, 30 ml V¥, 16,5 miimin
T T

T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
t [min] t [min]
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. T T T T T
0 50 100 180 200 250 300

104 “Ta) N

0,8

0,6

B
EV]
o

0,4

EV

0,24 024
e 20 ml/min O,, | = 200 mA, VO 30 ml 16,5 ml/min
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T T T T T
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® 20 mUmin O, | = 200 mA, 30 mL VO™, 11 miimin
0.0 A 50 mLimin Luft, | = 200 mA, 30 mL VO™, 11 miimin

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

0,0
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Abbildung 103: Ladekurven: Unterschiedliche Vanadiumflussgeschwindigkeiten 11mL/min und
16,5 mL/min a) bei 4 mA/cm?, b) 6 mA/cm?, ¢) 4 mA/cm? und 20 mL/min O,, d) 10, 20 mL/min
O, und 50 mL/min syn. Luft
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Diese Messungen zeigen, dass das Laden uber die Kopplung der BZ mit VRFB des VO** zu
VO," mdglich ist und durch verschiedene Einstellungen die Ladezeit verkiirzt werden kann.

Messung des SoC vor und hinter der RFB

Um den Ladezustand des Elektrolyten zu beobachten wird vor und hinter der VRFB eine
Sensorzelle geschaltet, die tber OCV-Messungen den SoC présentiert. In Abbildung 104 a)
stellt die grine Linie den Ladeprozess dar der Kopplung BZ mit VRFB. Die rote und die
schwarze Linien repréasentieren den OCV-Zustand des Elektrolyten gegen Hg/Hg,SO,. Die
Umwandlung erfolgt von 50 mL VO* zu VO," mit einem oxidierten Filz auf der VRFB-
Seite. Die beiden OCV-Messlinien weisen konstante Unterschiede auf, die auf die RE
zurlickzufuhren sind. Deren Potentiale wurden vor der Messung bestimmt und bei der
Auftragung gegen NHE beriicksichtigt. Die Ladung des Elektrolyten ist nach ca. 330 min
beendet. Die OCV-Messungen werden nach dem vollkommenden Laden weiter durchgefuhrt.
Dabei flieRt der Elektrolyt konstant durch die Zelle weiter. Ab der 350. Minute wird der
Elektrolytfluss gestoppt und nur der OCV-Wert in der Sensorzelle fur 15 min gemessen.
Dieser Wert verandert sich nicht und bleibt bei einem Wert von 1,33 V konstant, der einem
SoC von ca. 98,1 % entspricht (Abbildung 104 c)).
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Abbildung 104: Laden zu VO,", Ladezustandsanalyse a) gegen Hg/Hg,SO,, b) gegen NHE, ¢) mit
SoC

Modifizierte Filze
Auf der VRFB-Seite werden die modifizierten Filze eingesetzt um zu beobachten, ob diese
auf Grund Ihrer katalytischen Aktivitat, wie in den vorherigen Messungen gezeigt, ebenfalls

einen positiven Effekt austiben. 50 mL des VO*" werden Uber einen konstanten Strom von
300 mA zu VO," geladen. Fiir die Sauerstoffseite wird ein niedriger Fluss von 5 r’:—; gewahlt,

daher ist die Ladezeit im Vergleich zur vorherigen Messung etwas langer. Das Einsetzen der
modifizierten Filze weist eine Verkiirzung der Ladezeit auf. Wie auch schon zuvor erweisen
sich die WO3; und MoO3; modifizierten Filze als beste Elektrodenmaterialien zur Umwandlung
des Elektrolyten. Die Ladung mit dem MoOs3 (chemisch) modifizierten Filz endet nach 388
min, wohingegen mit dem oxidierten Filz die Messung nach 408 min beendet ist. Der
Ladezustand des Messvorgangs wird ebenfalls aufgezeichnet. In Abbildung 105 b) sind die
OCV-Werte der Messungen mit drei der modifizierten Filze gezeigt. Am Beispiel vom WO3
(chemisch) modifizierten Filz zeigt Abbildung 105 c) den SoC des Elektrolyten, der 99,89 %
betragt. Zwar zeigen die modifizierten mit MoOs schnellere Ladezeiten, jedoch I6st sich das
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Molybdan vom Filz und gelangt somit in den Elektrolyten. Fir eine weitere Anwendung
dieses Ladeversuches miusste ein neuer modifizierter Filz eingesetzt werden. Dadurch wirde
die Molybdéankonzentration mit jedem Aufladen steigen und ab einem gewissen Grad einen

negativen Effekt auf diesen Ladevorgang ausiben (siehe Kapitel 7 Peroxy-Molybdan-

Losung). Daher eignet sich dieser modifizierte Filz weniger fir diesen Ladevorgang.

1,1 =
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Abbildung 105: a) Ladekurven mit modifizierten Filzen, b) Ladezustandsanalyse gegen
Hg/Hg,SO,, ¢) mit SoC Ermittlung
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9.2.2. Kopplung mit der H,-Seite der BZ

Modifizierte Filze

Fiir die Herstellung von 50 mL V?* Elektrolyten wird die VRFB-Seite mit der H,-Seite der
BZ gekoppelt. Fir die VRFB-Seite werden die modifizierten Filze mit WO3; und MoOs
eingesetzt. In Abbildung 106 a) ist der Ladevorgang gegen die Zeit dargestellt, der anhand des
oxidierten Filzes (schwarze Linie) naher erlautert wird. Zunéchst wird VO** zu V** reduziert,
dies deutet das erste Plateau der Darstellung an. Diese Umwandlung dauert ca. 400 min.
Danach wird V3" weiter zu V** umgewandelt, das sich im zweiten Plateau sichtbar macht.
Jedes Plateau steht fur einen Elektronenaustausch. Die MoOsz; und WOj; modifizierten
Graphitfilze zeigen eine schnellere Umwandlung von VO®* zu V** und von V¥* zu V** als der
oxidierte Filz. Die Reduktion zu V" ist fiir den oxidierten Filz nach 837 min beendet, MoOs;
(CA) nach 779 min, MoO3 (chemisch) nach 775 min, WO3 (CA) nach 830 min und fir WO;3
(chemisch) nach 775 min. Abbildung 106 b) zeigt die dazugehdrigen OCV-Messungen gegen
Hg/Hg,SO,4 hinter der VRFB-Seite, die ebenfalls die beiden Plateaus aufweisen. Bei der
Betrachtung des SoC wird nur die Umwandlung von V** zu \V** betrachtet (Abbildung 106 c)
gegen NHE). 99 % des geladenen Elektrolyten (V") befinden sich am Ende der Messung im
Reservoir. Wie bei der Umwandlung des VO* zu VO," zeigen die MoO; schnellere
Ladezeiten, jedoch 16st sich diese vom Filz ab und ist fiir diese Anwendung nicht geeignet.
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Abbildung 96: a) Ladekurven mit modifizierten Filzen, b) Ladezustandsanalyse gegen
Hg/Hg,SO,, ¢) mit SoC Ermittlung

9.3. Fazit

Die Kopplung der BZ mit der VRFB ermdglicht das separate Laden des
Vanadiumelektrolyten VO®* und V?* ohne jegliche Kreuzkontamintationen. Die Lade-
[Entladekurve (schwarz) im Vergleich zur Ladekurve des VO?* zu VO," (rot) mit den
oxidierten Filzen zeigt, dass die Ladung Uber die gekoppelte Zelle schneller abléuft
(Abbildung 107). Die Gefahr, dass in diesem Prozess Vanadiumionen unterschiedlicher
Oxidationsstufe durch die Membran hindurchdiffundieren, wird (ber diesen Aufbau

verringert.
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Abbildung 97: Lade-/Entladekurve der VRFB (schwarz), Ladekurve Kopplung BZ mit VRFB
(VO?* zu VO,")

E[V]

Die Messungen mit den modifizierten Filzen weisen auf, dass die MoO3 modifizierten Filze
stets die kirzesten Ladekurven prasentierten, jedoch auf Grund des Ldsens des Molybdéans
nicht geeignet sind. Die WO;3; modifizierten Graphitfilze zeigen ebenfalls schnellere
Ladezeiten und sind fiir beide Reaktionen (Oxidation VO?** zu VO," und Reduktion VO?** zu

V*) anwendbar.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Nach dem EEG strebt Deutschland bis zum Jahr 2050 an, 80 % der Energie aus erneuerbaren
Energiequellen zu gewinnen. Schon heute kénnen 25,8 % aus regenerativen Energien
produziert werden [142]. Daher sind Speichertechnologien jetzt und in Zukunft von

essentieller Bedeutung. Die VRFB ist eine stationdre Speicherbatterie, deren Wirkungsgrad
bei >80 % liegt und eine Energiedichte von ca. 25 WTh besitzt. Die Besonderheit dieser

Batterieart liegt in ihrer variablen Einstellung der Leistung (Elektrodenoberflache bzw.
Anzahl der Zellen im Stack) und der Energie (Elektrolytmenge). Sie dient als Pufferbatterie,
Reservequelle oder wird fur eine unterbrechungsfreie Energieversorgung genutzt.

In dieser Arbeit werden die beiden Funktionsmaterialen, Membran und Elektrode, der VRFB
naher untersucht und weiterentwickelt, sowie die Kopplung der VRFB mit der BZ
durchgefihrt, um reine Elektrolytlosungen zu erhalten.

In den ersten Zelltests erweisen sich die Vorbehandlung und die Modifizierung als Effizienz
steigernd. Das  Abschmirgeln  der Bipolarplatten sorgt fir eine  bessere
Leitfahigkeitsverbindung, das Einlegen der Membran in 3 M H,SQO, fordert die Anregung der
Protonenleitfdhigkeit und die Oxidation des Graphitfilzes fuhrt zu einer
Oberflachenaktivierung durch funktionelle Gruppen sowie zur Verringerung des
Uberpotentials. Die EE konnte durch die Behandlung um 20 % gesteigert werden.

Die Membran der VRFB hat einen starken Einfluss auf die Leistung der Batterie. Die VE
wird von der lonenleitfahigkeit der SO,*- und H*-lonen, deren Transport fir den
Stromkreislauf notwendig sind, beeinflusst. Die CE dagegen ist von der lonenselektivitat
abhangig; d. h., dass die Diffusion der Vanadiumionen durch die Membran so gering wie
maoglich sein sollte. Bei den untersuchten Membranen handelt es sich um AAM und KAM der
Firma FuMA-Tech. Diese werden auf ihre chemische Stabilitat, ihr Diffusionsverhalten
gegenlber Vanadiumionen, ihr Ladezustandsverhalten und auf ihre Effizienzen in der
Einzelzelle untersucht. Die geringste Vanadiumdiffusion zeigt die KAM F-1850 und die
AAM VX-20. Dieses Ergebnis spiegelt sich auch im Ladeerhaltungstest wieder (VX-20: 180
h; F-1850: 60 h). Beim Stabilititstest in den VO, -Losungen hielten alle Membrane stand und
wirkten in keinerlei Weise reduzierend auf den Elektrolyten. Jedoch nehmen die Membranen
unterschiedlich viele VO,'-lonen in ihre Struktur auf. Die Membran F-1850 und VX-20
hingegen weisen die geringsten V-lonen auf. Bei den Zelltests zeigt VX-20 geringere VE-
Werte, die auf eine schlechtere lonenleitfahigkeit zuriickzuftihren sind. Jedoch besitzt diese
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Membran die héchste CE, wie sich aus den Vortests bestétigten lasst. Die Membran VX-20
besitzt die geringsten Diffusionskoeffizienten gegentiber den V-lonen und die langste
Ladeerhaltungszeit. Die grofite EE von > 90 % wird bei der Membran F-1850 mit einer

Stromdichte von 20 :n—Az festgestellt. Diese Membran vereinigt eine gute lonenleitfahigkeit

und eine solide lonenselektivitat.

In der VRFB werden uberwiegend kohlenstoffbasierte Elektrodenmaterialien verwendet.
Dieses Funktionsmaterial hat ebenfalls einen Einfluss auf die Leistung der Batterie. Das
Redoxpaar VO*/VO," ist auf Grund von Umlagerungen ihrer Koordinationsstruktur kinetisch
gehemmt. Uber die Modifizierung des Elektrodenmaterials kann die elektrochemische
Aktivitdt und somit die VE erhoht werden. In dieser Arbeit werden Graphitfilzelektroden
zundchst oxidiert, damit an der Oberflachenfunktionalisierung die Metall/Metalloxide besser
anlagern konnen. Folgende Metall/Metalloxide werden Uber den elektrochemischen (CA) und
chemischen Weg auf den Filz projiziert: PY/RuO,, IrO,, WOs; und MoOs. Uber die
Analysemethoden XRD und REM werden die Kristallstrukturen und die Morphologie der
Proben untersucht. Das elektrochemisch Verhalten wird ber CV, Impedanzspektroskopie
und Zelltests ermittelt. Die CV-Messungen des Redoxpaares VO?*/VO," ergeben, dass es sich
bei allen um einen quasireversiblen Prozess handelt. Bei der Auftragung | gegen v/v kann eine
lineare Beziehung festgestellt werden, die je steiler diese verlauft auf eine schnellere und
diffusionskontrolliertere Reaktion schlielen lasst. Die MoO3s modifizierten Proben zeigen die
grolten aktiven Oberflachen, im Vergleich zu den anderen Proben die geringste
Potentialdifferenz des Redoxpaares VO**/VO,* und die geringsten Durchtrittswiderstande in
den Impedanzmessungen auf. Jedoch wird Uber ICP-OES festgestellt, dass sich das Molybdan
vom Filz lost. Uber weitere Versuche werden verschiedene Peroxy-Molybdin
Konzentrationen als Additiv zur 0,2 M VOSO, + 3 M H,SO,4-Lésung hinzuzugeben, die
ebenfalls eine verbesserte elektrochemische Aktivitdt in den CV-Messungen zeigen. Das

Einsetzen auf der positiven Seite der VRFB-Einzelzelle hat einen positiven Effekt auf die VE.
Eine EE von 84,3 % mit der MoO3z modifizierten Elektrode (WO3; EE: 84,2 %) bei 50 :n—AZ

zeigt eine 8,4 %-ige Verbesserung gegenuber dem oxidierten Graphitfilz. Bei der weiteren

Versuchsreihe, in der beide Seiten mit den modifizierten Filzen ausgestattet werden, ergibt die
hochste EE von 83,7 % bei einer Stromdichte von 50 % die WOg3-Probe. Durch die
Modifizierung des Graphitelektrodenmaterials kann die VE deutlich erh6ht und die EE somit

gesteigert werden. Fir weiter flhrende Studien beziglich des Elektrodenmaterials waren

Metallmischoxide von Interesse, die ebenfalls positive Effekte gegeniiber den



10. Zusammenfassung und Ausblick 137

Redoxreaktionen aufweisen oder sogar diese der Monooxide ubertreffen wirden. Bezliglich
der Zelltests wére noch das Einsetzen des IrO, modifizierten Filzes auf der VZ*/V** und die
WO3 bzw. MoOs; modifizierten Filze auf der VO®*/VO,*-Seite im Hinblick auf die
Effizienzen interessant.

Der Ladezustand der VRFB wird (ber die Bestimmung des Potentials (OCV) der Halbzellen
beobachtet. Diese Beobachtung dient zur Uberwachung des Systems, da iber
Nebenreaktionen die Kapazitét der Batterie abnimmt. Die Bestimmung tber die Potentiale ist
eine effektive Methode, die jedoch auf Grund der verwendeten RE standig kontrolliert werden
muss. Eine Verbesserung wére das Anbringen einer Salzbriicke fir die RE, damit diese nicht
mehr durch den Elektrolyten beeinflusst werden kann. Oder eine Kombination aus
Ladezustandsbestimmungsmethoden, die Insitu den Lade- und Entladezustand der VRFB
aufnimmt.

Die Kopplung der BZ mit der VRFB ermdglicht eine vollstdndige und reine Herstellung der
Elektrolyte VO," und V?*. Dies konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden. Das
Einsetzen der modifizierten Filze fihrt zu einer Verkirzung der Ladezeit, wobei wieder die
WO; modifizierten Filze die kirzeste Ladezeit aufweisen und zur Herstellung beider
Vanadiumspezien geeignet sind. Ein weiterer interessanter Aspekt wére das Einsetzen bzw.
HeilRpressen der anderen untersuchten Membrane mit der GDE, ob diese ebenfalls einen
deutlichen Einfluss auf die Ladespannung bzw. —zeit aufweisen wiirden.
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11.2. Modellzeichnungen und Bilder der Zelle
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Abbildung 108: Aufbau der VRFB

Abbildung109: Modell der SoC-Zelle (Querschnitt)

Abbildung110: Modell der CV-Zelle (Querschnitt)
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11.3. Materialien

Tabelle 11: GFD 5 EA (SGL)

Eigenschaften
Faserdichte 1,8 g/cm’
Dicke 5mm
Kohlenstoffgehalt >98%
Polymer Polyacrylnitril (PAN)

Tabelle 12: BBP 4 (Eisenhut)

Eigenschaften

Polymer Phenolic resin

Schiittdichte 2,0 g/lem®

Dicke 3 mm

11.4. Messtabellen

Tabellel3: Effizienzen der AAM bei verschiedenen Flussgeschwindigkeiten und Stromdichten

Membran | Flussgeschwindigkeit [mL/min] | Stromdichte [A/cm®] | CE [%] | VE [%] | EE [%]
VX-20 18 0,02 00,8 50.2 50.3
18 0,04 99,8 58,6 58,5
18 0,05 99,8 56,7 56,6
45 0,02 99,8 78,8 78,7
45 0,04 99,8 70,0 70,0
45 0,06 998 | 694 | 69,2
FAP-420 22 0,02 84,3 76,8 64,7
22 0,04 86,7 73,2 63,4
22 0,05 86,0 58,7 50,5
44 0,02 88,5 90 79,6
44 0,04 87,4 73,9 62,0
44 0,06 88,5 65,8 58,2
FAP-450 18 0,02 95,5 78,7 75,1
18 0,04 96,3 67,8 65,3
18 0,06 95,6 53,7 51,3
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50 0,02 95,4 81,3 77,56
50 0,04 95,6 71,5 68,3
50 0,06 96 57,7 55,4

FAP-PP-475 20 0,02 96,1 82,1 78,87
20 0,04 95,8 67,8 65,1
20 0,06 96,0 58,8 56,45
50 0,02 96,3 87,24 84,0
50 0,04 95,5 85,6 81,78
50 0,06 95,3 78,06 74,4

Tabelle 14: Effizienzen der KAM bei verschiedenen Flussgeschwindigkeiten und Stromdichten

Membran | Flussgeschwindigkeit [mL/min] | Stromdichte [A/cm?] | CE [%] | VE [%] EE [%]
F-1850 18 0,02 97,1 81,2 78,8
18 0,04 97,5 76,1 74,2
18 0,06 97,3 65,9 64,1
50 0,02 072 | 92,65 90,1
50 0,04 97,5 81,1 79,1
S0 0,06 97,2 72,8 70,7
FX-7050 22 0,02 97,1 87,7 85,2
22 0,04 97,6 75,7 73,9
22 0,06 96,9 61,1 59,3
46 0,02 96,8 91,6 88,7
46 0,04 96,8 79,9 77,3
46 0.06 975 | 623 | 607
F-9120 22 0,02 98,2 72,1 70,8
22 0,04 98,5 67,5 66,5
22 0,06 97,3 65,6 63,8
44 0,02 98,7 89,1 87,9
44 0,04 98,7 74,6 73,6
44 0,06 98,7 67,4 66,5
Nafion-115 20 0,02 96,4 86,2 83,0
20 0,04 96,4 77,7 73,4
20 0,06 96,3 62,8 60,5
46 0,02 96,4 89,7 86,5
46 0,04 96,3 79,6 76,6
46 0,06 97,4 72,3 70,4
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Tabelle 15: EIS der modifizierten Graphitelektroden in 0,2 M VOSO, + 3 M H,SO, bei VO

zuVvVO,"
Filze R [Q] R, [Q] CI[F] r
Unbehandelter
) 0,23 14,15 1,52e-3 1,971
Filz
Elektrochemisch
o _ 0,2449 12,63 4,282¢-3 2,463
oxidierter Filz
mit MoO,
) 0,2252 0,2722 0,03308 0,9817
chemisch
Mit MoO,
) 0,2334 0,4412 0,01308 0,8736
elektrochemisch
i 0,2924 10,108 8,292e-3 0,5197
elektrochemisch
mit WO; chemisch 0,2949 9,36 3,765e-3 0,6766
0,01 mM Mo 0,2799 2,227 2,164e-3 0,1777
10 mM Mo 0,219 15,0 2,23e-3 1,736
Filze R [Q] R, [Q] Q [F*s(a-1)] r
mit Pt/RuO, 0,2476 3,53 0,0895 0,6853
mit IrO, 0,2456 8,51 8,711e-3 0,8576
1mM 0,22 1,013 2,618 e-3 0,0241

Tabelle 16: EIS der modifizierten Graphitelektroden in 0,2 M VOSO, + 3 M H,SO, bei VO, zu

vO#
Filze R [Q] R, [Q] CI[F] 1
Unbehandelter
) 0,2335 87,0 1,631e-3 9,171
Filz
Elektrochemisch
0,2336 15,0001 4,008e-3 23,3
oxidierter Filz
mit MoO,
) 0,2235 0,5043 0,03035 1,002
chemisch
Mit MoO4
) 0,2382 0,9354 0,1401 1,004
elektrochemisch
i 0,2279 9,891 5,134e-3 1,075
elektrochemisch
mit WO, chemisch 0,288 7,011 9,679e-3 0,8448
1 mM Mo 0,232 9,33 1,563e-3 3,076
10 mM Mo 0,1514 99,76 70,42e-6 1,24
Filze R, [Q] R, [Q] Q [F*s(a-1)] ¥
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unbehandelter Filz 0,2512 124,06 2,889 e-3 3,175
Elektrochemisch
o _ 0,2333 16,86 3,975e-3 16,06
oxidierter Filz
Pt/RuO, 0,2586 0,4841 0,09298 2,915
IrO, 0,2354 0,25904 0,01352 3,083
0,01 mM 0,2855 94,14 1,088e-3 10,68
Tabelle 17: Effizienzen der RFB mit modifiziertem Filz auf der VO*/ VO,"-Seite
2
. . CE VE EE
Elektrode Membran | Fluss [mL/min] Stromdichte [mA/cm ] %] %] %]
EO/EO F-1850 14 50 97,3 74,3 72,3
EO/PtRUO, | F-1850 14 50 97,4 80,2 78,1
EO/Ir0O, F-1850 14 50 97,6 81,5 79,6
EO/WO, F-1850 14 50 9,1 | 876 | 842
EO/MoO, | F-1850 14 50 96,1 | 87,7 | 843
Tabelle 18: Effizienzen der RFB mit modifizierten Filzen auf beiden Seiten
Stromdichte CE VE EE
Elektrode Membran | Fluss [mL/min 2
[mL/min] [mA/cm ] 6] | %] | o]
IrO,/1r0, F-1850 15 50 965 | 838 | 809
WO, /WO, o F-1850 15 50 96,4 85,4 82,3
WO, /WO, F-1850 15 50 9,1 | 871 | 837
MoO_ . /MoO | F-1850 15 50 965 | 835 | 806
MoO_ /MoO, F-1850 15 50 96,4 83,7 81,0
Tabelle 19: Messdaten BZ O,-Seite Laden VO?* zu VO,*
I [mA] 100 200 300 500 700 1000
EIV] 021 | 025 | 028 | 030 | 033 | 037
ach t/2
Filz
10 ml/min O QIcC] 3496 | 3461 | 3671 | 3485 | 3404 | 3404
2
t [min] 583 288 203 116 81 57
E[V] 0,25 0,32 0,40 0,34 0,37 0,44
Oxidierter Filz nach t/2 ’ ’ ’ ' ' ’
10 ml/min O
2 QIC] 3597 3568 3592 3421 3408 3364
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t [min] 580 290 199 114 80 56
EIM ., 0,28 031 | 0315 | 0315 | 0,33 0,34
Oxidierter Filz
20 ml/min O QI[C] 3586 3620 3540 3438 3370 3327
2
t [min] 579 270 196 114 80 55
Tabelle 20: Brennstoffzelle O,-Seite mit RFB VO* zu VO,"
G Flussgeschwindigkeit I VvO#* Flussgeschwindigkeit [mL/min] | t[min] bis
as
[mL/min] Gas [mA] [mL] vo# v
0, 10 200 30 11 281,9
0, 10 200 30 16,5 242,8
0, 10 300 30 11 171,8
0, 10 300 30 16,5 164,5
0, 20 200 30 11 258,1
0, 20 200 30 16,5 253,3
Luft 50 200 30 11 255,3
11.5. Verwendete Gerate und Chemikalien
Tabelle 21: Geréateliste
Methode Gerateart Hersteller | Geratetyp
CcVv Multi Potentiostat Bio-Logic VMP-2
Impedanz Multi Potentiostat Bio-Logic VMP-2
) Potentiostat Bio-Logic SP-150
Galvanostatische Lade- Entladeversuche o ) )
Amplifier Bio-Logic | VMP3B-10
REM REM Jeol JXA-840A
ICP-OES ICP-OES-Gerét Varian 720-ES
XRD Diffraktometer PANalytical | X'Pert Pro
UV-VIS UV-Visible Spectrophotometer Cary 50 Scan
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Tabelle 22: Chemikalienliste

Chemikalien

Hersteller

Vanadium(IV)oxisulfat xH,O

ChemPUR

95% Schwefelsdure p. q.

AnalaR Normapur

Magnesiumsulfat 99% reinst DAC

Griissing GmbH

Hexachloroplatinsaure

Umicore, 40 wt.% Pt

Rutheniumtrichlorid ChemPUR
Iridium(li1)chlorid hydrat ABCR GmbH & Co KG
Iridiumterachloridhydrat (Ir 54,2%) ChemPUR

Hydrogenperoxid 33 %

BDH PRO LABO

Kaliumcarbonat

AnalaR NORMAPUR

Oxalséuredehydrat (> 99,9 %)

Roth

Wolfram (99,9 %)

ACROR Organics

Molybdén (99,9%)

RIEDEI-DEHAEN AG SEELZE-HANNOVER

VanadiumelektrOIyt (1,6 M (VOSO4/V2(SO4)3) 4M HzSO4)

GfE Metalle und Materialien GmbH
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