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1.1

Kurze Darstellung

Aufgabenstellung

Das Fraunhofer ICT sollte im Rahmen des BiFlow Projektes das Teilvorhaben
+~Anpassung des VRFB-Elektrolyten zur Doppelnutzung in Batteriehybridsys-
temen” zusammen mit den Projektpartnern 1st Flow Energy (ehem. Storion)
und dem KIT durchfthren.

Ziel des Teilvorhabens war die Anpassung der VRFB Elektrolytformulierung far
eine Doppelnutzung zur elektrochemischen und thermischen Energiespeiche-
rung im Temperaturbereich von 20 bis 50°C. Dariber hinaus waren die Teil-
ziele des Vorhabens folgendermalB3en gegliedert:

Prifung der Elektrolyteignung einer RFB zur Doppelnutzung als elektrischer
und thermischer Speicher

Modifikation einer RFB um diese als doppelt genutzten Speicher einsetzen
zu kénnen

Erweiterung des Wissens Uber den Zusammenhang zwischen der Elektrolyt-
formulierung und den VRFB Betriebseigenschaften.

Die verschiedenen Strategien der VRFB Elektrolytentwicklung bzw. Optimie-
rung der Elektrolytzusammensetzung hangen von der Anwendung ab. Da der
VRFB Elektrolyt in diesem Vorhaben als Warmespeicher eingesetzt werden
soll, wurde die Verdinnung der Elektrolyten als primare Optimierungsstrate-
gie verfolgt. Die Herausforderung hierbei war, den besten Kompromiss zwi-
schen maximal nutzbarem SOC-Betriebsfenster (der zurzeit bei 20 - 80%
liegt), Betriebstemperaturbereich (angestrebt wird 20-50°C) und dem optima-
len Verhaltnis der Gesamtvanadium- zu Gesamtsul-
fat/Schwefelsaurekonzentration zu finden. Parallel war geplant die Wirkung
von bereits bekannten Additiven auf die angepasste Elektrolytzusammenset-
zung zu untersuchen.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die Gruppe Redox-Flow-Batterien im Produktbereich Angewandte Elektro-
chemie am Fraunhofer ICT beschaftigt sich seit 2007 mit verschiedenen For-
schungsbereichen an Redox-Flow-Batterien. Zu den Schwerpunkten gehort
die elektrochemische Charakterisierung und Entwicklung von Batteriemateria-
lien, die Entwicklung, Konstruktion und das Design von Zellen, Stacks und
Systemen sowie die Entwicklung neuartiger Flow-Batterien im Rahmen von
verschiedenen Projekten. Im Projekt RedoxWind baute das Fraunhofer ICT seit
2012 ein neues Forschungs- und Anwendungszentrum fur diese Batteriety-
pen mit der Installation eines eigens entwickelten VRFB-GroBsystems (2 MW/
20 MWh) und einer Windkraftanlage auf. Das Fraunhofer ICT konnte unter
anderem durch die Zusammenarbeit mit mehreren Elektrolytfirmen Erfahrung
in der Beschaffung der passenden Elektrolytlésung sowie der Analyse und
Formulierung von Vanadiumelektrolytldsungen fir dieses GroBprojekt sam-
meln.
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Das vorgeschlagene Vorhaben basiert auf Vorarbeiten des Fraunhofer ICT,
insbesondere auf Untersuchungen von anorganischen Additiven hinsichtlich
deren Einfluss auf Langzeitstabilitdat und Funktionsweise von Vanadiumelekt-
rolytldsungen sowie der Temperaturbestandigkeit der eingesetzten Elektroly-
te.

Im Projekt BiFlow sollte das Fraunhofer ICT in enger Zusammenarbeit mit den
Projektpartnern 1st Flow Energy and KIT sowohl eine Elektrolytzusammenset-
zung erarbeiten als auch die bereits entwickelten analytischen Methoden zur
Charakterisierung der neuen Elektrolytzusammensetzungen anwenden.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Arbeitsplanung wurde im Lauf des Projektes eingehalten. Der zeitliche
Verzug im AP 2.4 konnte im Projektverlauf aufgeholt werden und somit ist
die gesamte Zeitplanung im Soll. Die Griinde fur den Verzug waren einerseits,
dass am Elektrolyten von Projektpartner 1st Flow Energy (Storion) noch Reba-
lancing durchzufihren war, andererseits gab es allgemeine Verzdgerungen
im Projekt durch Lieferengpasse von bestellten Materialien und durch die Auf-
lage zur reduzierten Prasenz am Fraunhofer ICT, im Rahmen der durch die
Corona-Pandemie eingeflihrten Einschrankungen in 2020-2021.

Tabelle 2 zeigt das zugehorige Gantt-Diagramm fir den Arbeitsplan und die
Meilensteine.

e Tabelle 1: Auflistung der Arbeitspakete.
Arbeitspakete Zeit (Mona-
te)
AP 1 Lastenheft Gesamtkonzept 1-3
AP 2.1 Erarbeitung einer Spezifikation fir Vanadium-Elektrolytlésung 2
AP 2.2 Ermittlung des Temperatur- und SOC-Betriebsfensters des VRFB- 3-8
Elektrolyten
AP 2.3 Ermittlung alternativer Elektrolytzusammensetzung 7-24
AP 2.4 Qualitatskontrolle Vanadium-Elektrolyt 9-13
e Tabelle 2: Ubersicht tber Personal und die Verteilung auf die Ar-
beitspakete (Laufzeit ist in Monaten, MS -Meilenstein)
Datum | Q1 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3
2020 | 2020 | 2021 | 2021 | 2021 | 2021 | 2022 | 2022 | 2022 | 2022 | 2023 | 2023 | 2023

Laufzeit | 1 2-4 5-7 8-10 | 11- 14- 17- 20- 23- 26- 29- 32- 35-

13 16 19 22 25 28 31 34 36
AP 1 X | XX

0,1 04 | MS3
AP 2.1 X
0,5

AP 2.2 XX | XXX | X
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AP 2.3

AP 2.4

3,5(4,25 |09

X XXX | XXX | XXX | XXX | XXX | XX
04511,15 |1 0,6 0,8 0,6 0,2

XX | XXX
1,351 1,6

Der in der Teilvorhabenbeschreibung festgelegte Meilenstein MS3 bezieht
sich auf die zu entwickelnden Elektrolytformulierungen:

. MS3 Definition des VVRFB-Elektrolyten fir den Demonstrator

Der MS3 konnte termingerecht erfillt werden.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

In der Elektrolytldsung einer VRFB wird Energie chemisch gespeichert. Der
Elektrolyt besteht Ublicherweise aus Vanadiumsalzen, die in einer sauren Mat-
rix z.B. Schwefelsdure geldst werden. Wahrend des Betriebs der VRFB findet
die elektrochemische Umwandlung von Vanadiumredox-Paaren V(V)/V(IV) in
Katholyten und V(III)/V(Il) in Anolyten statt. Die Energiedichte einer VRFB
hangt von der Gesamtvanadiumkonzentration in der Elektrolytlésung ab und
wird durch die Loslichkeit der Vanadiumsalze bzw. der Konzentration der
Matrix (Saure) begrenzt. Kommerziell Gbliche Elektrolyte bestehen z.B. meist
aus 1,5-2 M Vanadiumlésungen in verdinnter Schwefelsdaure bei einer Ge-
samtsulfatkonzentration von 3-4,6 M', was theoretisch maximalen Energie-
dichten von 19-38 Wh/L entspricht [1].

Der Einsatz von HCI| oder einer Mischsaurematrix (H,SO, — HCI) er-
maoglicht es, die Loslichkeit von Vanadiumsalzen auf bis zu 2,5 M zu erhéhen
[2]. Allerdings neigen VRFB mit solchen Elektrolyten bei héheren Ladungszu-
standen (SOC) und héheren Temperaturen zu Chlorgasentwicklung [3]. Wei-
tere bekannte Mischelektrolyte auf Basis von Methansulfonsaure und Schwe-
felsdaure sind weniger untersucht und teurer im Vergleich zu Elektrolyten mit
Schwefelsdurematrix [1]. Eine Vanadiumkonzentration bis zu 3,5 M ist durch
Zugabe von Additiven auch in Schwefelsdurematrix erreichbar [4]. Daher liegt
der Fokus der in diesem Vorhaben geplanten Arbeiten auf Elektrolyten mit
Schwefelsaurematrix.

In der Praxis liegt der SOC-Betriebsbereich einer VRFB zwischen SOC
20% und SOC 50%. D.h., die somit erreichbare Kapazitat bzw. Energiedichte
betragt ungefahr 60% des theoretisch moglichen Werts. Fur die Einschran-
kung von SOC gibt es folgenden Griinde:

" Bei der Elektrolytzusammensetzung werden folgenden Parameter betrachtet: Ge-
samtkonzentrationen von Vanadium (Cy) und Sulfationen (Cs) (S04?/HSOy); Konzent-
ration von Additiven (Cp) (Phosphorséure); Leitfahigkeit, die ungefdhr mit der Kon-
zentration von freier Schwefelsaure (Cy) korrelieren kann. Cy ist zwar sehr wichtig,
lasst sich aber nicht genau bestimmen und wird daher nur ungefahr angegeben.
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1)  bei hoheren SOC finden Nebenreaktionen statt. Elektrochemische Sau-
erstoffentwicklung und oxidative Wirkung von Vanadium(V) auf die
Elektrodenoberflache [5, 6] sind als Nebenreaktionen auf der Kathode
bekannt. Auf der Anode bildet sich Wasserstoff durch Elektrolyse von
Wasser oder durch thermodynamisch mégliche Reduktion von Wasser
durch Vanadium(ll). AuBerdem werden die katalytisch aktiven Gruppen
der Elektrodenoberflache [7] durch Nebenreaktionen deaktiviert
wodurch die Kinetik der anodischen Vanadiumreaktion verlangsamt
wird. Die Geschwindigkeit dieser Nebenreaktionen ist unter anderem
pH-abhangig und nimmt mit steigender Konzentration an freier Saure
(Matrix) zu.

2) In Katholyten mit hoheren SOC (>80%) liegen Vanadium(V) Spezies vor,
die bei Gesamtvanadiumkonzentrationen Uber 1-1,2 M zur Bildung von
Vanadium(V)dimeren neigen. Diese Elektrolytldsung weist eine mangel-
hafte thermische Stabilitdt bei erhdhter Temperatur (ab ca. 40° C) auf.
Dabei fallt aus dem Elektrolyt Vanadiumpentoxid aus. In einer VRFB ist
diese Ausfdllung unerwlnscht, da eine Wiederauflésung der Nieder-
schlage nur sparlich erfolgt. Auf der chemischen Ebene hangt die ther-
mische Stabilitdt vom Verhaltnis C, zu Cy ab. Dabei sind bei gleicher
Vanadiumkonzentration héhere Schwefelsdurekonzentrationen vorteil-
haft.

Das geeignete Betriebstemperaturfenster von VRFB aufgrund der thermi-
schen Instabilitdt des Vanadium-Elektrolyten liegt im Bereich von 10° C - 40°
C. Normalerweise neigen V(Il)-, V(- und V(IV)-Lésungen dazu, bei relativ
niedriger Temperatur Niederschldge zu bilden (reversibel auszukristallisieren),
wahrend die V(V)-Loésung eine schlechte Stabilitat bei hohen Temperaturen

und hoher Vanadiumkonzentration aufweist [8, 9].

In den letzten Jahren richtete sich viel Aufmerksamkeit auf die Verbesse-
rung der thermischen Stabilitat der VRFB Elektrolyten [9, 10, 11]. Um die ir-
reversible Ausfallung von Vanadiumpentoxid zu vermeiden, wurden derzeit
folgende Problemlésungen vorgeschlagen:

1) Erhéhung der Protonenkonzentration im Elektrolyten, was meist gleich-
zeitig seine Erhéhung der Gesamstsulfatkonzentration (Cs) erméglicht.
Die Protonierung verbessert zwar die thermische Stabilitdt und ermdog-
licht auch hohere Zellspannungen (OCV) [12] und dadurch héhere SOC
und Leitfahigkeiten, beglnstigt allerdings Nebenreaktionen und verrin-
gert die thermische Stabilitat bei niedrigen Temperaturen [13]. Die in
der Literatur berichteten Untersuchungen zur Rolle der Protonierung
sind nicht systematisch: dabei wird die Protonenkonzentration oder Sau-
rekonzentration variiert, ohne die lonenstarke oder Leitfahigkeit zu be-
trachten [14, 15].

2) Durch Zugabe von Additiven auf Basis von Phosphationen oder Phos-
phorsaure [9, 16] werden Vanadium(V)-Elektrolytproben ex-situ auch bis
50°C thermisch stabil. Die Mehrheit der Untersuchungen von Additiven
sind auf ex-situ Versuche beschrankt. Untersuchungen zur in-situ Wir-
kung der Additive beruhen meist auf empirischer Basis.

3) Durch Verdinnung der Elektrolyte mit Matrixsaure oder Wasser (bzw.
Senkung der Gesamtvanadiumkonzentration (Cy)) werden die Gleich-
gewichtsreaktionen von Vanadium(V) (Dimerisierung, Kondensation,
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lon-Pairing) verandert [16, 6]. Dazu gibt es aktuell kaum Untersuchun-
gen.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Uber die Projektlaufzeit erfolgte ein vielfaltiger Austausch zwischen dem
Fraunhofer ICT, KIT und 1st Flow Energy (Storion). Die Zusammenarbeit er-
folgte auf Grund der starken inhaltlichen Vernetzung. ICT und 1st Flow Ener-
gy kommunizierten zusatzlich zu halbjahrlichen Projekttreffen auch bilateral
um Zwischenergebnisse in Bezug auf Elektrolytspezifikation und Charakteri-
sierung auszutauschen. Des Weiteren wurden von 1st Flow Energy die Elekt-
rolytproben vom ICT untersucht. Durch einen intensiven fachlichen Austausch
mit dem Projektpartner KIT konnte man die Ergebnisse von thermischen Sta-
bilitatsuntersuchungen der angepassten Elektrolyte besser interpretieren und
bewerten.

2 Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit
Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele

In diesem Kapitel sollen die durchgeftihrten Arbeiten und erreichten Ziele mit
den angestrebten, im Vorhaben formulierten Meilensteinen und Zwischenzie-
le dargestellt und abgeglichen werden. Die Ergebnisse werden nachfolgend
unter Zuordnung zu den Arbeitspaketen kurz aufgelistet. Weiterhin werden
diese in den Kapiteln 2.1.1 — 2.1.5 detailliert dargestellt.

Der fir das Teilprojekt relevante Meilenstein MS3 , Definition des VRFB-
Elektrolyten fir den Demonstrator” bezieht sich auf Formulierung eines VRFB-
Elektrolyten, der einen stabilen Batteriebetrieb im Bereich von mindestens 10-
50°C ermdéglicht und eine Energiedichte hat, die fur einen wirtschaftlichen
Batteriebetrieb ausreichend ist. Um diesen Meilenstein zu erreichen, wurden
in den AP1 und AP2.1 die Elektrolytspezifikationen formuliert und die dabei
variierbaren Parameter festgelegt. Auf Basis dieser neuen Spezifikationen
wurden im AP 2.2 Elektrolytproben vorbereitet und getestet um die Tempera-
tur- und SOC-Betriebsfenster® zu ermitteln. Da es in der Fachliteratur Hinwei-
se auf Elektrolyte auf Basis von anderen Sauren gab, wurde im AP2.3 geplant,
solche Elektrolyte vorzubereiten und zu untersuchen. Die Literaturangaben
dazu sind jedoch sparlich und teilweise kontrovers. Daher wurde, falls sich die
Bedingungen fur MS3 als unerreichbar herausstellten, AP2.3 als ein separates
Arbeitspaket geplant in Hinblick auf einen méglichen Ersatz von Schwefelsau-
re im Elektrolyten. Das AP2.4 bezieht sich auf Analysen und Qualitatskontrol-
len von Elektrolytproben durch den Projektpartner, um einen zuverlassigen
Betrieb des Demonstrators zu erméglichen.

250C (state-of-charge) ein wichtiger Parameter des Ladezustandes der Batterie
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2.1.1 Lastenheft Gesamtkonzept (AP 1)

Im ersten Projekttreffen, welches durch das KIT als Online-Meeting im No-
vember 2020 organisiert und durchgefthrt wurde, wurden folgende sowohl
Referenz- als auch Ausgangsmaterialien ausgewahlt:

o Elektrolyt: Vanadiumelektrolyt im Oxidationszustand V*** *(Fa. GfE, un-
gefdhr 1,6M Gesamtvanadiumkonzentration; ungefahr 2M Schwefelsdure;
0,05 M Phosphorsaure)

Die Herstellung von Proben mit unterschiedlichem SOC wird Uber Elektrolyse
in einer 40cm? Laborzelle durchgefiihrt. Diese Zelle hat folgende austauschba-
ren Materialien:

. Elektroden: GFD 4,6 (vorbehandelt von Fa. SGL)

o Graphitkompositplatte: Schunk FU 4369 (ca. 3mm), Kupferplatte als
Stromableiter

o Membran: FAP 450 (Fa. FumaTech)

Die Auswahl von Materialien fur die Herstellung von Elektrolytproben bei ver-
schiedenen Ladezustanden hat in der Regel Einfluss auf die Eigenschaften des
Elektrolyten und wurde fur die Projektdauer festgelegt.

2.1.2 Erarbeitung einer Spezifikation fir Vanadium-Elektrolytlésung (AP 2.1)

Als Basis fur die Erarbeitung einer Spezifikation im AP 2.1 wurden die Spezifi-
kationsdaten von Vanadiumelektrolyten der Fa. GfE verwendet, da diese
Elektrolyte bereits in friheren Projekten eingesetzt worden waren und daher
gut untersucht sind. Um die thermische Stabilitat bei héheren und niedrige-
ren Temperaturen (>40°C und <10°C) zu verbessern, wurde geplant, die Va-
nadiumelektrolyten zu verdtnnen. Allerdings wurde dabei die geringste zu-
mutbare Vanadiumkonzentration auf 1M festgelegt (Abbildung 1).

CV total ‘\
nicht sinnvoll
: nicht erreichbar
1,6 ¥ P
1 2 L ] o
1 [ ] [ ] [ ] [ )
9P 3 > Crizsos
10-90% o
L ]
5-95% >

SoC

3 Vanadium befindet sich formal in der Oxidationsstufe +3,5 (V>**), d.h. Va-
nadium(lll) und Vanadium(lV) in gleichen molaren Verhaltnissen vorliegen.
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e Abbildung 1 Festlegung der Bereiche fir Varianten der VRFB — Elektrolyt-
parameter: Gesamtvanadium- und Saurekonzentration, SOC.

Ausgehend davon wurden die Proben von kommerziellen Elektrolyten aus
verschiedenen Chargen (A1, B1, C1 in der Tabelle 3) zunachst mittels po-
tentiometrischer Titration und Gravimetrie auf ihre genaue Zusammensetzung
untersucht. Diese Werte wurden im nachsten Schritt als Referenzwerte be-
nutzt, um die durch Verdinnen modifizierten Elektrolytproben vorzubereiten.
Die Gesamtsulfatkonzentration wurde durch Zugabe von Schwefelsdure zu
Proben A1, B1 oder C1 variiert. AuBerdem wurde in manchen Versuchen
auch die Menge der Phosphorsaure variiert, welche als Additiv im Vanadiu-
melektrolyten vorliegt. Dabei wurden aus dem Ausgangselektrolyt folgende
Proben erstellt:

(1) Mit erhdhtem Schwefelsauregehalt

(2) Mit geringem Vanadiumgehalt und gleichbleibender Gesamtsulfatkon-
zentration

(3) Mit erhéhtem Phosphorsduregehalt, bei gleichbleibender Gesamtvanadi-
um- und Schwefelsaurekonzentration.

* Tabelle 3: Zusammensetzung des mit Hilfe von Saure und Additiven
zu optimierenden Elektrolyten in Form V3>*
Probe Vanadium Saure Additiv Leitfahigkeit
2'“(,:;')' VIV)  h,s0,(M)  HPO, (M)  (mS/cm)
Al 1.68 3.8 0.05 240
A2 1.43 4.7 0.05 345
A3 1.43 4.7 0.1 346
A4 1.32 4.3 0.1 378
Bl 1.67 3.8 0.06 245
B2 1.63 4.3 0.05 287
B3 14 3.4 0.04 290
B4 1.66 3.8 0.1 240
C1 1.56 4.0 0.1 295
C2 1.52 4.5 0.1 308
C3 141 4.5 0.09 345
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2.1.3 Ermittlung des Temperatur- und SOC-Betriebsfensters des VRFB-Elektrolyten (AP 2.2)

Bei den zu untersuchenden SOC Werten wurden niedrige (5-20%) und hohe
Werte (80-95-99(100)%) ausgewahlt, da diese normalerweise in Bezug auf
Temperaturfluktuationen empfindlich sind.

Um die Temperatur- und SOC-Betriebsfenster zu ermitteln, wurden die Pro-
ben von V2°* (Tabelle 3) beim ersten Betrieb in der Zelle elektrochemisch um-
gewandelt. Dabei reduziert sich Vanadium(lll) an der Anode zu Vanadium(ll)
und Vanadium(lV) wird an der Kathode zu Vanadium(V) oxidiert. Um die Zu-
sammensetzung des Ausgangselektrolyten bzw. V3** zu optimieren, werden
RickschlUsse Uber das Verhalten von Vanadium in den Oxidationsstufen (Il),
(I, (IV) und (V) benétigt. Neben anderen Parameter werden die Eigenschaf-
ten und Funktionsweise der Vanadium Redox-Flow Batterien vom Elektrolyten
in Form von Vanadium(ll), (Ill) (Anolyt) und Vanadium(lV) und (V) (Katholyt)
bestimmt. Diese Proben wurden mittels potentiometrischer Titration unter-
sucht und daraus die Proben bei SOC 0-20% und 80-99(100)% durch Vermi-
schen vorbereitet.

In diesem Projekt wurde die thermische Elektrolytstabilitat als Induktionszeit*
bis zum Beginn der Elektrolytalterung bei der Einwirkung héherer Temperatu-
ren betrachtet. Der Temperaturverlauf oder die Temperaturprofile wurden so
ausgelegt, dass die Proben bei jeder der angegebenen Temperaturen drei Ta-
ge lang im Klimaschrank aufbewahrt und in regelmaBigen Zeitabstanden op-
tisch Uberprift bzw. bewertet wurden (Abbildung 2).

—

(/-7 B &= ‘

() (b)

e Abbildung 2 Die Elektrolytproben (Anolyten und Katholyten) der Ver-
suchsreihe bei 40-50-60°C im Klimaschrank.

FUr diese Testprotokolle wurden jeweils neue bzw. frische Elektrolytproben
verwendet. Die Ergebnisse der visuellen Inspektion von positiven und negati-
ven Elektrolytproben werden normalerweise durch die Darstellung ihrer ther-
mischen Stabilitat in Abhangigkeit von SoC-Wert und Temperatur prasentiert
(Abbildung 3).

4 Induktionszeit ist die Zeit bis zum Auftreten von Alterungserscheinungen
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e Abbildung 3. Mapping der thermischen Stabilitat von Vanadiumelektro-
lytproben bei verschiedenen Ladezustanden (SOC) nach einer Exposition
verschiedener Temperaturen. Die gelb und blau markierten Felder ent-
sprechen den Proben, die mindestens drei Tage lang stabil waren, die rot
und dunkelblau markierten Felder den Proben, die Anzeichen von Alte-
rung aufweisen. Insert: Foto von einem Beispiel von Vanadiumelektrolyt-
proben (Katholyt) bei SOC 98% vor (rechts) und nach (links) der Expositi-
on bei 50-60°C.

Das Mapping von Temperatur- und SOC-Stabilitdt fur die im Projekt unter-
suchten Elektrolytproben ist in Abbildung 4 dargestellt.
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1,3M

Phosphat: O ~0,05M

3,8M 4,0M

4,3M

4,5M 4,7M
[Sulfat]  (A)

Seite 11



[Vanadium] |:] kommerziell Phosphat: @ ~0,1M
A

1,7M

1,6M

1,5M

1,4M

1,3M

4,7M
[Sulfat] (B)

e Abbildung 4. Bewertung der thermischen Stabilitat von Katholyten und
Anolyten in Bezug auf die Parameter der Ausgangselektrolyte und des
SOC sowie der Temperatur. Konzentration des Phosphatadditivs (A)
0,05M, (B) 0,1TM. Grun markiert sind die Proben, die als stabil zu bewer-
ten sind.

Wie man in Abbildung 4 erkennen kann, ist der Katholyt bei Temperaturen
von +50°C umso stabiler, je niedriger die Gesamtvanadium- und je héher die
Gesamtsulfatkonzentration ist. Allerdings wirkt sich die Stabilisierung von Ka-
tholyten bei hoheren Temperaturen auf die Stabilitdt von Anolyten bei niedri-
geren Temperaturen aus. Daher sollte die untere Grenze der Betriebstempera-
turen bei -10°C liegen. Diese Bedingung ist im Rahmen des Projekts realisier-
bar.

Es hat sich auBerdem aus den Versuchen ergeben, dass:

(1) alle Proben von Raumtemperatur bis 40°C und bis -10°C mindestens drei
Tage lang stabil waren.

(2) sowohl die Verringerung der Vanadiumkonzentration, als auch die Zugabe
von Phosphorsaure allein weniger effizient sind, als eine Zugabe von Schwe-
felsdure, um den Katholyt bei 50-60°C zu stabilisieren (Abbildung 4). Daher
ist fUr die nachsten Versuche die Verdinnung des Elektrolyten mit Zugabe
von Schwefelsaure geplant.

(3) eine Anpassung des Protokolls fir die Untersuchung der thermischen Sta-
bilitat sinnvoll ist (einzuschranken auf 50 bis 60°C und -10 bis -20°C).

Die Bewertung der thermischen Stabilitdat von Elektrolytproben wird meistens
visuell durchgefihrt und auch die Ergebnisse in Abbildung 4 basieren auf op-
tischen Erscheinungen, die mit bloBem Auge erkennbar sind. DarUber hinaus
wurden ausgewahlte Katholyt- und Anolyt-Proben durch Titration bzw. Be-
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stimmung der Vanadiumkonzentration nach dem thermischen Stabilitatstest
untersucht. Die titrimetrische Analyse hat ergeben, dass

1) zwei Katholyt-Proben - Proben AF3 und AF4 (s. Abbildung 4) bis zu drei
Wochen lang bei +60°C stabil blieben

2) bei den entsprechenden Anolyt-Proben die
Gesamtvanadiumkonzentration unverandert blieb, aber das Verhaltnis der
Oxidationsformen V(lll) zu V(Il) ungefahr um 20 mol% verschoben ist.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die V(Il)-Spezies im Anolyten bei
kontinuierlicher Exposition gegeniiber héheren Temperaturen zu V(lll) oxi-
diert wird. Es ist aus der Fachliteratur bekannt, dass der Anolyt bzw. die V(II)-
Spezies aufgrund des sehr negativen Redoxpotentials mit Protonen unter Bil-
dung von Wasserstoffgas reagieren kann. Diese Reaktion wurde in der Lite-
ratur fUr eine sehr langsame Reaktion gehalten und meistens nicht betrach-
tet. Darlber hinaus wurden die Anolyt-Proben bei Raumtemperatur und
nach Aufbewahrung bei +50°C mittels online-MS (Kopplung einer Dampf-
raumanalyse mit dem Massenspektrometer) analysiert. Wie aus Abbildung 5
ersichtlich ist, liegt die Menge des freigesetzten Wasserstoffs (bei 0,5 bar
und Raumtemperatur) im ppm Bereich, d.h. eigentlich im Spurenbereich.
Sobald der Anolyt auf +50°C erhitzt wird, bildet sich deutlich mehr Wasser-
stoff und es zeigt sich ein Zusammenhang der gebildeten Menge an Wasser-
stoff mit der Gesamtvanadium- und Gesamtsulfatkonzentration.

5 H, Konzentration
'Ets F50°CT (D) 100 (b) 900 (b)E000 pprry
e JJ, 0 * a) 50 * a)1000 ppm
&R

@ Hauim- >

= temp. 1 Stunde 19 Stunden  7gijt

e Abbildung 5. Online-Massenspektroskopischer Versuchsverlauf und die
Menge des aus den Elektrolytproben freigesetzten Wasserstoffs (in Blau
dargestellt). Die Elektrolytproben AF3 (a) und AF1 (b) entsprechen den in
Abbildung 4 dargestellten Elektrolytzusammensetzungen.

Die Ergebnisse wurden bei zwei Online-Projektreffen mit den Projektpartnern
besprochen. Nach Berechnungen der KIT Partner kommen in der Praxis keine
langeren Betriebszustande von Uber 50°C bei VRFB vor. Vor diesem Hinter-
grund kénnen die Testbedingungen in AP 2.2 als Extremfélle angesehen
werden.

Auf Basis der Ergebnisse aus dem Arbeitspaket 2.2 wurden zwei Elektro-
lytspezifikationen flr den Einsatz im Projekt ausgearbeitet (Abbildung 6). Die
Bedingungen, um den Meilenstein 3 zu erreichen, sind somit erfullt.
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WV 1,43 M
[50a])x 4,7 M
[Hz50a]fres 30M

[POs)r 0,1M
Leitféihiskeit 249 (mS/cm)
SoC 0-85%
Temperatur -10 bis +50°C
Vs 1,32 M
[50a)r 43 M
[H2504]tves 2,7TM

[PO:]r 01mM
Leitfahigkeit 378 (mS/fem)
SoC 0-80%
Temperatur -10 bis +50°C

e Abbildung 6 Zwei vorgeschlagene Elektrolytspezifikationen auf Basis von
Projektergebnissen.

Bei der fur BiFlow angepassten Spezifikationen liegt die Gesamtvanadium-
konzentration bei 1,3-1,4 M und ist geringer als im Vergleich zu den kom-
merziellen Vanadiumelektrolyten. Die Spezifikationen unterscheiden sich in
Bezug auf die Menge an freier Schwefelsdure und der Gesamtsulfatkonzent-
ration. Die genaue Auswahl zwischen den Spezifikationen kann erst nach der
Analyse der Elektrolytproben des Partners 1st Flow Energy (Storion) (d.h. Ar-
beitspaket 2.4) getroffen werden.

In einem weiteren Schritt wurden die Elektrolytproben AF1 und AF3 im Lade-
Entlade Batteriebetrieb getestet. Der Test wurde unter galvanostatischen Be-
dingungen in Laborzellen durchgefiihrt mit geometrischer Flache von 40cm?.
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e Abbildung 7. Entladeleistungsdichte (mW cm), Energiewirkungsgrad (EE)
und coulombscher Wirkungsgrad (CE) in Abhangigkeit der Stromdichte
far die mit (Zelle AF1) Elektrolyt AF1, (Zelle AF3) Elektrolyt AF3 betriebe-
nen Zellen.

Zelle AF3 (mit Elektrolyt AF3) zeichnet sich durch eine héhere Energieeffizienz
im gesamten Bereich der betrachteten Stromdichten als Zelle AF1 (mit Elekt-
rolyten AF1) aus (Abbildung 7). Da beide Zellen den gleichen Coulomb-
Wirkungsgrad aufweisen, ist der Unterschied der Energieeffizienzen auf den
Unterschied im Spannungswirkungsgrad zurtckzufihren. Unter der Annah-
me, dass kinetisch- und transportbedingte Verluste bei beiden Zellen gleich
sind, kann der Unterschied im Spannungswirkungsgrad an den unterschiedli-
chen Innenwiderstanden der Zellen und damit an den unterschiedlichen Leit-
fahigkeiten der Elektrolyten liegen. Dabei ist eine hohere Leitfahigkeit der
Elektrolyte vorteilhaft.

2.1.4 Ermittlung alternativer Elektrolytzusammensetzung (AP 2.3)

Im Rahmen des Projekts wurde festgestellt, dass die Stabilisierung des Katho-
lyten durch Zugabe von Schwefelsaure die chemischen Stabilitat des Anolyten
negativ beeinflusst. Daher wurde im Arbeitspaket 2.3 eine neue Elektrolytzu-
sammensetzung erprobt, bei der die Stabilisierung der Katholyten durch eine
Komplexierungsreaktion stattfinden sollte. Ziel war es auch, die Gesamtmen-
ge der Saure im Elektrolyten zu reduzieren, ohne dass der Katholyt an Stabili-
tat verliert. Zur Herstellung eines solchen Elektrolyten wurde Vanadylsulfat in
5-Sulfosalicylsaure anstelle von Schwefelsaure aufgelést. Die ersten Untersu-
chungen mit verdidnnten, 0,4M Vanadiumlésungen zeigten, dass es moglich
ist, mit diesem Elektrolyten eine Redox-Flow-Batterie zu betreiben. Die theo-
retische Zellspannung ldge in diesem Fall bei 1,35V. Eine spektrophotometri-
sche Untersuchung hat bestatigt, dass die Vanadiumionen zumindest teilwei-
se in Komplexen mit 5-Sulfosalicylsdure gebunden sind.

In weiteren Versuchen wurden die Elektrolyte in den fir die Redox-Flow-
Batterie Ublichen Konzentrationen (1,4M und 1,6M) vorbereitet und getestet.
Es zeigte sich, dass sowohl die Katholyten, als auch Anolyten im hochgelade-
nen Zustand, d.h. die Vanadium(V)- und Vanadium(ll)-Spezies, chemisch nicht
stabil waren. Es gab Ausfallungen im Anolyten, die sich zwar bei hdheren
Temperaturen auflésten, aber bei Raumtemperatur sehr stérend waren. Im
Katholyten haben sich nach ein paar Wochen Gasblasen gebildet. Um festzu-
stellen, ob das Auftreten einer Instabilitat erst ab bestimmten Vanadiumkon-
zentrationen auftritt, wurde ein Versuch mit einer geringeren Gesamtvanadi-
um-Konzentration von 1M durchgefihrt, der die unzureichende Stabilitat des
Anolyten bestatigte.

Eine fur AP 2.3 durchgefiihrte Literaturrecherche zeigte, dass Sauren wie Es-
sigsaure und Ameisensaure Komplexe mit Vanadium(lll)-, Vanadium(IV)- und
Vanadium(V)-Spezies bilden, aber in Gegenwart von Vanadium(ll) chemisch
instabil sind. Daher werden im AP 2.3 Amidosulfonsaure und Methansulfon-
saure als Elektrolytmatrix betrachtet. Bisher wurde Methansulfonsdure haupt-
sachlich in Mischungen mit Schwefelsaure fir Vanadium-Elektrolyte einge-
setzt, allerdings gibt es in der Fachliteratur nur wenige eindeutige Informatio-

Seite 15



nen Uber die Eigenschaften von Vanadium-Elektrolyten auf der Basis reiner
Methansulfonsaure. Hierfir wurden Versuche mit 5-Sulfosalicylsdure, Amido-
sulfonsaure und Methansulfonsdaure durchgefiihrt. Von diesen Sauren eigne-
ten sich nur 5-Sulfosalicylsdure oder eine Mischung aus 5-Sulfosalicylsaure
und Methansulfonsdure um eine Loslichkeit der Vanadiumoxide Uber 1M (an
Vanadium) zu erreichen. Daher wurden die Elektrolyte mit diesen Sauren vor-
bereitet und elektrochemisch in die entsprechenden Katholyten und Anolyten
umgewandelt, um die chemische Stabilitat von Katholyt und Anolyt zu Gber-
prafen. Fir die weiteren Versuche wurden Vanadium-Elektrolyte nach einem
anderen Verfahren hergestellt: Anstelle von Vanadylsulfat als Vanadium-
Ausgangsverbindung wurden in Sauren suspendierte Vanadium(V)- und Va-
nadium(lll)-Oxide elektrolysiert, um einen Vanadium(lV)-Elektrolyten zu erhal-
ten, der frei von Sulfat-lonen ist.

Eine kurze Bewertung von den untersuchten Elektrolytzusammensetzungen
gibt Tabelle 1.

e Tabelle 4. Ubersicht tber die Untersuchungen zu alternativen Elektrolyt-
zusammensetzungen. Abkudrzungen: SSA- 5-Sulfosalicylsdure, MSA -
Methansulfonsaure, (-) Anolyt, (+) Katholyt.

Gesamt-Saurekonzentration in Ausgangselektrolyten
0,4M 1,5M SSA 1,6M SSA 2,5M SSA | 4M (SSA-
SSA MSA)
' 1,6M VOSO4
5
< (+), () Ausfal-
lung
c (+) Gasfreiset-
- zung
c 1,4M VOSO,
° "
-ﬁ, (-) Ausfallung
s (+)  Gasfrei-
§ setzung
5 Y VOSO4 V203, V20s | V,035, V205
~
g s (-) Ausféllung () Ausfal- | (-) Ausfal-
—
5 s V205, V305 lung lung
c £ )
oL (+) Ausfallung
>0
2 | 0,4M | VOSO4
8
2 e ),
O 5 stabil

In Tabelle 4 kann man erkennen, dass sowohl aus Vanadylsulfat als auch aus
der Mischung von Vanadiumoxiden vorbereitete Elektrolyte, Instabilitats-
merkmale (Ausfallungen, Gasfreisetzung) beobachtet wurden, wenn die Ge-
samt-Vanadiumkonzentration Uber der batterierelevanten Konzentration von
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1M lag. Das bedeutet, dass eine Batterie, die mit diesen Elektrolyten betrie-
ben wird, instabil ware oder im geladenen Zustand funktionsunfahig. Eine da-
raus gewonnene, flr die Grundlagenforschung wichtige wissenschaftliche Er-
kenntnis ist, dass die Schwefelsdure eine entscheidende Rolle fir die Stabili-
sierung von Vanadium(ll) (Anolyt) und Vanadium(V) (Katholyt) spielt. Ein
kompletter Ersatz von Schwefelsaure durch andere, in der Fachliteratur be-
kannte alternative Sauren ist aufgrund dieser Untersuchung nicht immer sinn-
voll.

2.1.5 Qualitatskontrolle Vanadium-Elektrolyt (AP 2.4)

Das Arbeitspaket 2.4 wurde im Projekt fur die begleitende Analytik an Vana-
dium-Elektrolytproben vom Projektpartner 1st Flow Energy (ehem. Storion)
geplant. Der Elektrolyt sollte vom Partner 1st Flow Energy entsprechend den
Ergebnissen vom Fraunhofer ICT aus dem AP 2.2 angepasst und in der Batte-
rieanlage weiter eingesetzt werden. Im Projektverlauf hat sich der Partner 1st
Flow Energy entschieden, einen bereits vorhandenen bzw. gebrauchten Va-
nadium-Elektrolyt fir den zu entwickelnden Demonstrator zu benutzen, an-
statt den neuen Elektrolyt zu kaufen. Diese Entscheidung wurde bei den Pro-
jektbesprechungen akzeptiert, doch um die Zusammensetzung von gebrauch-
tem Elektrolyt an die Projektziele anzupassen, waren weitaus mehr chemische
Analysen erforderlich.

Die fur den Projektverlauf wichtigen Erkenntnisse aus dem AP 2.4 werden im
Folgenden zusammengefasst:

1) Die in den Elektrolytproben ermittelten Leitfahigkeitswerte, Gesamtvanadi-
um- und Gesamtsulfat-Konzentrationen deuten darauf hin, dass es mdglich
ist, den Elektrolyt von 1st Flow Energy fiir eine simultane Verwendung als
Warmespeicher und fir Redox-Flow Batterie zu verdinnen bzw. anzupas-
sen.

2) Die Ergebnisse der ICP-MS Analysen zeigten, dass die Elektrolytproben von
1st Flow Energy, im Vergleich zu der im AP 2.2 verwendeten , frischen”
Elektrolytcharge von der Fa. GfE, keine kritischen anorganischen Verunrei-
nigungen aufwiesen.

3) Das prozentuale Stoffmengen-Verhaltnis von V(II)/V(IV) mol% in den Elekt-
rolytproben ist ca. 30/70 mol% und weicht zu stark vom Sollwert von
50/50 mol% ab. Das bedeutet, dass das Elektrolyt-Verhaltnis geshiftet ist
und im Batteriebetrieb zu Kapazitatsverlust fihren wird. Daher waren fir
den Elektrolyt bei 1st Flow Energy AusgleichsmaBBnahmen (Rebalancing)
notwendig.

Nachdem der Projektpartner 1st Flow Energy das Rebalancing an Elektrolyten
durchgefihrt hat, wurde noch eine Analyse des Elektrolyten durchgefihrt.
Diese Analyse hat gezeigt, dass das Rebalancing erfolgreich war und der
Elektrolyt weiterverwendet werden kann. Zunachst wurde der Elektrolyt vom
Partner 1st Flow Energy entsprechend den Ergebnissen vom Fraunhofer ICT
aus dem AP 2.2 fir den Einsatz in der Batterieanlage angepasst. Nach der
Anpassung des Elektrolyten, bzw. Verdinnung durch Zugabe von Wasser,
Phosphorsaure und Schwefelsaure, wurden die Elektrolytproben erneut am
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Fraunhofer ICT untersucht. Die wichtigsten Erkenntnisse aus der Untersu-
chung werden im Folgenden zusammengefasst:

1) Die Elektrolytzusammensetzung entsprach der angestrebten Zusammenset-
zung.

2) Die thermische Stabilitat der Elektrolyte wurde gemal3 dem von dem Pro-
jektpartner KIT erarbeiteten Protokoll (Temperaturprofil) untersucht. Es hat
sich gezeigt, dass sowohl Katholyt als auch Anolyt bei einer Temperatur
zwischen 37°C und 49°C wahrend eines typischen Heiz-/Kihlzyklus stabil
bleiben.

3) Laut dem Bericht des Projektpartners First Flow Energy hat der Einsatz von
neuen angepassten Elektrolyten in der Batterieanlage zu einer vorteilhaften
Reduzierung des ohmschen Widerstands gefuhrt.

2.1.6  Zusammenfassung und Ausblick

Im Teilvorhaben ,, Anpassung des VRFB-Elektrolyten zur Doppelnutzung in
Batteriehybridsystem” wurden die physikalisch-chemischen Eigenschaften von
Elektrolyten in Vanadium(ll)/(Il)-, Vanadium(V)/(IV)- und Vanadium(IV)/(ll)-
Form untersucht um eine Korrelation mit der thermischen Stabilitat von Elekt-
rolyten zu finden. Diese Korrelation bildete die Grundlage, um die Elektrolyt-
zusammensetzung zur Doppelnutzung der VRFB anzupassen.

Nach aktuellem Stand der Technik besteht ein kommerzieller VRFB-Elektrolyt
aus 1,6 - 1,8 M Vanadiumsalzlésung in Schwefelsaure, wobei die Gesamtsul-
fatkonzentration bei 3 - 4,2 M liegt. Mit dieser Zusammensetzung kann man
in der Praxis die VRFB in einem Temperaturbereich von 10 — 40 °C betreiben.

Es hat sich herausgestellt, dass die thermische Stabilitat des positiven Elektro-
lyten bei erhdhter Temperatur mit dem C,/Cs-Verhaltnis korreliert, so dass ei-
ne Elektrolytbewertung auf Grundlage der Messung von Cy, Cs und der Leit-
fahigkeit zur Vorhersage der Elektrolytalterung bei hohem SoC und verschie-
denen Betriebstemperaturen verwendet werden kann.

Im Projekt wurde gezeigt, dass die Verwendung eines verdinnten Vanadiu-
melektrolyten (Cy von 1,4 M) die Zyklisierbarkeit der Batterie im Lade-Entlade-
Betrieb verbessern kann bzw. die Kapazitats- und ohmschen Verluste reduzie-
ren. Fir eine Doppelnutzung der VFB, bei denen der Vanadiumelektrolyt als
Wadrmetauscher oder fiir den Betrieb bei erhdhten Temperaturen verwendet
wird, ist es notwendig, die Wasserstoffgasentwicklung im Tank fir den Ano-
lyten zu Uberwachen und die Elektrolytformulierung anzupassen.

Aus dem aktuellen Stand der Forschung an Redox-Flow-Batterien und aus
den durchgefiihrten Arbeiten hat sich ergeben, dass der Fokus bei stationaren
Anwendungen in erster Linie auf eine zuverldssige Batteriefunktion und
thermischen Stabilitat der Elektrolyten liegt. Die erreichbare Energiedichte ist
kein entscheidender Parameter mehr fir die Doppelnutzung des Vanadiu-
melektrolyten in Batterieanlagen.

2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Der zahlenmaBige Nachweis wurde separat Gbermittelt.
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2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Das Projekt BiFlow behandelte ein aktuelles Thema: Die Entwicklung von
Elektrolytformulierungen fur die Doppelnutzung der VRFB als Strom- und
Warmespeicher. Das ist ein wesentlicher Beitrag fur Technologien fur erneu-
erbare Energien.

Das Erreichen der Ergebnisse dieses Vorhabens wurde maBgeblich durch die
Zusammensetzung des Projektkonsortiums, bestehend aus Forschungspart-
nern aus Industrie, Universitat sowie auBeruniversitaren Forschungseinrich-
tung, positiv beeinflusst. Im Rahmen dieses Projektes wurde ein Forschungs-
aufwand geleistet, der wegen seines Umfangs von den beteiligten For-
schungspartnern nicht aus Eigenmitteln hatte bestritten werden kénnen. So
waren zum Beispiel grundlegende Arbeiten zum Verstandnis der Chemie der
Vanadium-Elektrolytldsungen notwendig, um die im Projekt angestrebte
Elektrolytentwicklung umsetzen zu kénnen.

Die Forschungsarbeiten wurden stets unter Bertcksichtigung der Angemes-
senheit von Kosten und Nutzen durchgefihrt. Sémtliche Beschaffungen und
eingesetzten Methoden entsprachen dem Antrag und folgten dem Stand der
Technik.

Die Untersuchungen zu Projektbeginn bestimmten Uberwiegend qualitativ
die Art und den Umfang der thermischen Alterung von Elektrolyten. Darber
hinaus hat das Projekt instrumentelle Untersuchungsmethoden wie die
Dampfraumanalyse mittels online-Massenspektroskopie und Titration eine
sehr genaue Charakterisierung von Veranderungen ermoglicht. Die geleiste-
ten Arbeiten waren daher notwendig und angemessen.

BezUglich der Notwendigkeit der geleisteten Arbeiten und der empfangenen
Zuwendung sei an dieser Stelle zusatzlich auf die Teilvorhabenbeschreibung
des Fraunhofer ICT verwiesen (Kapitel 6: Notwendigkeit der Zuwendung,
Seite 45).

2.4 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne
des fortgeschriebenen Verwertungsplans

e Aus Sicht einer industriellen Umsetzung sind die Ergebnisse in erster Linie
fur Elektrolythersteller interessant, da die Anforderungen an die Elektro-
lytzusammensetzung nach Durchfihrung des Projektes wesentlich deutli-
cher geworden waren. Darlber hinaus bietet die Doppelnutzung der
Elektrolyttanks einer RFB zur gleichzeitigen Speicherung von Warme- und
elektrischer Energie, Potential, um die Konkurrenzfahigkeit von RFB im
Vergleich zu anderen Batterietechnologien deutlich zu verbessern. Dies
gilt fur stationdare Anwendungen mit gleichzeitigem Strom- und Warme-
bedarf, wodurch der Einsatz von Redox-Flow-Batterien in Industrie und
Wohngebaduden erhéht und die Sektorkopplung im Bereich Strom und
Warme erleichtert werden kann.

Aus Sicht des Fraunhofer ICT als Forschungseinrichtung wurden im Rahmen
des Verbundprojektes unmittelbar nutzbare Erkenntnisse vor allem im Be-
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reich des chemischen Verhaltens von VRFB-Elektrolyten gewonnen. Weiter-
hin konnte das Potential der industriellen Umsetzung der bereits durch ande-
re patentierten und in Kommerzialisierung bestehenden Elektrolytzusam-
mensetzungen besser bewertet werden.

e Der Verwertungsplan bleibt unverandert. Folgende Punkte der Verwer-
tung wurden bereits begonnen:

e Patentanmeldung ,Chlorid-freie Elektrolytzusammensetzung fir einen
langeren Betrieb bei hohen Temperaturen (>40°C) in Vanadium Redox-
Flow-Batterien” wurde zur Prifung eingereicht

e Esist geplant die Ergebnisse aus dem BiFlow fiir eine Publikation vorzube-
reiten.

e Die Projektergebnisse wurden auf der jahrlichen Tagung fur Flow-
Batterien (International Flow Battery Forum IFBF 2023, Prag, Juni 2023)
prasentiert.

e Dartber hinaus wurde der Fraunhofer ICT Informationsflyer tGber BiFlow
Projekt auf der Tagung , Energy Storage Days” in Karlsruhe am KIT, Mérz
2023 verteilt.

e Die im Projekt erworbenen Kenntnisse im Bereich von Elektrolytentwick-
lung werden weiter im bereits akquirierten 6ffentlichen Projekt StaVENo
»Standardisierung von Vanadiumelektrolytlésungen und Normung fur
Flow-Batterien.

2.5 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt auf
dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Im Marz 2021 ist ein Artikel Gber die Untersuchung der thermischen Stabilitat
der Katholyten von VRFB erschienen (Modelling and Accelerated Testing of
Catholyte Stability in Vanadium Flow Batteries” D. Noel Buckley et al 2021 J.
Electrochem. Soc. 168 030530). Diese Publikation ahnelte der Fragestellung
des Projekts und befasste sich mit der Stabilisierung von Katholyten bei héhe-
ren Temperaturen durch Verdinnung bzw. durch Verdanderung der Elektrolyt-
zusammensetzung und war somit thematisch sehr relevant. Die VRFB Elektro-
lyte im BiFlow Projekt beinhalten jedoch Phosphorsaure als Additiv und unter-
scheiden sich somit von denen aus der 0.g. Vertffentlichung. Ansonsten sind
aus Sicht des ICT keine neuen, fur die Durchfihrung des Projektes relevanten
Ergebnisse Dritter bekannt geworden.

2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse

Die Ergebnisse des Projektes in folgender Publikation veréffentlicht:

1) N.Roznyatovskaya, M. Fuhl, J.Noack, P.Fischer “Adjustment of electro-
lyte composition for all-vanadium flow-batteries and its effect on the
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thermal stability of electrolyte for positive and negative half-cells” ge-
plant in Energy Technologies in 2023 (das Manuskript ist eingereicht).

An folgenden Tagungen wurden die Ergebnisse prasentiert:

1) IFBF 2023 am 27-29.06.2023, Prag, Tschechien, 2023, Vortrag “Eval-
uation of electrolytes for all-vanadium redox-flow batteries: thermal
and chemical stability” N. Roznyatovskaya, M. Fuhl, J. Noack, P. Fisch-
er.

2) ,Energy Conversion Days” am 21-23.03.2023, KIT, Karlsruhe,
Deutschland. Der gemeinsame Flyer mit Informationen tber BiFlow
befindet sich im Anhang (Kapitel 3.1 ab Seite 22).
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http://www.sciencedirect.com/science/journal/03787753

3 Anhang

3.1 Informationsflyer zum ,,Energy Conversion Days” 2023 am KIT

Im Rahmen von ,Energy Conversion Days” am 21-23.03.2023 wurde ein
Informationsflyer Uber Biflow Projekt verteilt und die FUhrungen der

Teilnehmer zur BiFlow Anlage in Bruchsal organisiert.

Informationsflyer zum ,, Energy Conversion Days” 2023 am KIT

Real-time optimization of setup

The whole setup is controlled through a centralized
Energy Management System (EMS), where the
operations take place at 250msec raster. The EMS
aims at solving a multi-objective optimization
problem with the following aims:

* Improve economic performance of VRFB and
LIB by reducing operation losses and standby
consumption

Maximize waste heat utilization of VRFB
Reduce aging of VRFB and LIB

Improve sefup self-sufficiency in terms of
electricity and hot water requirement

Frenn

FPuse

Puape > Blectrical load of UB
Pagn > Electricalload of RFS
Paersr > Tharmal load of RFB

3-dimensional optimization problem

Challenge: Operational efficiency of VRFB is not
only dependent on its elecirical but also thermal
state. The unique dual usage of VRFB creales a new
3-dimensional optimization problem  statement
where the EMS must find the optimum operation
point in the operation volume, where the hybrid
storage system is not enly optimized in electrical
terms, but the VRFB is also optimized in thermal
terms as visualized above

Innovative storage system

The project setup located in a student residence in
Bruchsal, Germany, aims to prove the following
innovation steps:

e

Real-ife Multi Energy system sstup

Hybrid storage in application: A vanadium redox-flow
(VFRB) and lithium-ion battery (LIB) are installed to
function as hybrid energy storage. With an optimal
operation strategy, this system might reach higher
efficiencies than their parts.

Increase of the overall efficiency of the VRFB: VRFB
show much lower efficiency when cycled (approx. 70%).
A new themal coupling system is designed to
recuperate most of the heat losses and therefore aims
to reach overall efficiencies of >00%

Innovative dual usage of VRFB as heat storage:
Furthermore, the VFB is adapled to store heat within
their electrolyte tanks. Opening possibilities for cost and
space effective sector coupling for the energy transition.

BA\ Ec

76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany
hitps:// v, batteristechnikum.kit.edu

Karlsruhe insttute of Technoloqy.
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Dr. Christian Kupper
Phone +43 721 608-28291
Chuistian. Kupper@kit.edu

% rrow

15t Flow Energy Solutions GmbH
Im Brunnenfeld 6-8

79224 Umkirch

v, LstFlow-Energy.com

Dr. Frank Sauberlich

ZZ Fraunhofer
cr

I
rvon-Fraunhofer Sti 7
76327 Pfinztal, Germany
fraunhofer.de

Dr: Nataliya Roznyatovskaya
Phone +49 721 4640-659

1st Flow BiFlo

emonstrator

The vanadium redox-flow battery (VRFB) has a
nominal power of 20 kW and capacity of 100 kKWh
(upgradeable to 200 kWh). Due to the VRFBs modified
electrolyte composition, it operates at an expanded
temperature range of 10 - 55°C. Each electrolyte tank
is equipped with a 30 KW heat exchanger, transferring
excess heat from the VRFB to the heating
infrastructure of the building

Elactoge  Membrane

Seheme of a vanadium fiow battery

Features:

Cycle life > 20 000 cycles
Product ifetime exceeding 20 years
Recyclable electrolyte and battery components
Neither flammable nor explosive

Independent power to capacity ratio

No degradation of capacity during operational
lifetime

Development of a Vanadium redox-
flow battery hybrid system as a
storage system for integration into
heat and electricity supply

Supported by:

* Federal Ministry
for Economic Afairs
and Cimate Action

o the basis of a decision
the German Bundestag

Adaptation of electrolyte for dual use

Adaptation of VFB electrolyte for dual
{electrochemical and thermal) use in the range of
10°C-50°C

Investigation of the relationship between electrolyte
formulation and the eperating characteristics of at
elevated temperature.

Challenge: Current VFB electrolytes operating
temperature range is 0 °C - 35 C. Vanadium tend to
condense ireversibly to vanadium pentoxide at around
40 °C. Following solutions are investigated

Use of additives, which stabilize pentavalent
wvanadium solutions and prevent flocculation of
vanadium oxides

Use mixtures with sulfuric acid, adjustment of
wvanadium to sulfuric acid concentrations.

~

Approach: By diluting the electrolyte with acid, the
thermal stability of electrolyte can be enhanced at the
expenses of battery capacity - compromise between
stability and eapacity is investigated

Output: extended specifications for V electrolytes
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