der Bundeswehr

Universitat (>

Vergleichende technookonomische Betrachtung von
metallischen zu organischen Durchflussbatterien

Daniel Ulrich Gerlach

Vollstandiger Abdruck der von der Fakultdt fir Elektrische Energiesysteme und
Informationstechnik der Universitdt der Bundeswehr Minchen zur Erlangung des
akademischen Grades eines

Doktor-Ingenieurs
(Dr.-Ing.)

angenommenen Dissertation.

Gutachter/Gutachterin:

1. Frau PD Dr. rer. nat. Sabine Trupp
2. Herr Prof. Dr.-Ing. Thomas Weyh
3. Herr Adj. Assoc. Prof. (UNSW, UQ) Dr.-Ing. Jens Noack

Die Dissertation wurde am 22.01.2025 bei der Universitat der Bundeswehr eingereicht und
durch die Fakultat fur Elektrotechnik und Informationstechnik am 13.06.2025 angenommen.
Die mindliche Prifung fand am 25.06.2025 statt.



der Bundeswehr

Universitat (>

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit entwickelt einen Ansatz zum technodkonomischen Vergleich
verschiedener metallischer und organischer Durchflussbatterien. Das entwickelte Modell
ermoglicht die Untersuchung unterschiedlicher Optimierungsstrategien anhand von
Sensitivitdtsanalysen realer Durchflussbatteriesysteme und bewertet diese hinsichtlich
energie- und leistungsbezogener Kosten sowie des Optimierungspotenzials. Darliber hinaus
wird erlautert, wie sich Degradationsuntersuchungen in die technodkonomische Analyse
integrieren lassen, um den langfristigen Betrieb von Durchflussbatterien realitatsnah
abzubilden. Die gewonnenen Erkenntnisse bieten die Grundlage fur die Entwicklung gezielter
Optimierungsstrategien zur Kostensenkung.

Zur Effizienzsteigerung der Sensitivitdtsanalysen, der Erhéhung der Auflésung der
Datenmatrizen durch mehr Datenpunkte und der Integration in anwendungsorientierte
Simulationsumgebungen wurde das technodkonomische Modell in die Software ,FLOw battery
Techno-Economics® (FLOTE) Uberfihrt.

Die erforderliche Datenbasis fir die Modellierung, bestehend aus Uber
300 Eingangsparametern, wurde durch den Eigenbau samtlicher untersuchter
Durchflussbatterien und umfassende Labortests generiert. Hierfir wurden standardisierte
Vanadium/Vanadium, MV/TEMPOL und AQDS/BQDS Durchflussbatterien konstruiert und in
zwei verschiedenen Testszenarien analysiert. Dabei wurden unter anderem die
komponentenbezogenen Herstellungskosten sowie technische Parameter wie Leistungs- und
Energiedichte in Abhangigkeit von Stromstarke und Kapazitatsdichte in Bezug auf die
Zyklenanzahl ermittelt. Die Sensitivitatsanalysen mehrerer Batterieparameter hinsichtlich der
Gesamtkosten wurden im Detail durchgeflhrt, und geeignete Optimierungsstrategien zur
Kostenreduktion identifiziert.

Abschlieend wird ein Ansatz gewahlt, mit dem das Modell durch mathematisch vereinfachte
Anwendungen zur Feinabstimmung von Batterieparametern genutzt werden kann, um gezielte
Kostensenkungen zu erzielen.

In Zukunft wird es mdglich sein, das Modell durch die Berucksichtigung von
komponentenweisen Skaleneffekten auch fir Durchflussbatterien im Industriemalstab
anzuwenden. Insbesondere die schnittstellenoffene Programmierung der Software FLOTE
ermdglicht die Integration von Durchflussbatterien in eine Simulationslandschaft als
Energiespeichersystem, wodurch eine anwendungsfallorientierte Analyse Uber langere
Nutzungsphasen hinweg moglich wird. Die entwickelten Optimierungsstrategien und
Methoden zur Feinabstimmung von Durchflussbatterien kdénnten zudem organischen
Durchflussbatterien auf dem Weg zur Marktreife helfen.
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Abstract

This work develops an approach for the techno-economic comparison of various metallic and
organic redox flow batteries. The model established for this purpose enables the investigation
of different optimization strategies through sensitivity analyses of real flow battery systems.
These strategies are evaluated with respect to energy- and power-specific costs as well as
their optimization potential. Furthermore, the integration of degradation studies into the techno-
economic analysis allows for a realistic representation of the long-term operation of flow
batteries. The resulting insights provide a foundation for the development of targeted cost-
reduction strategies.

To increase the efficiency of sensitivity analyses, enhance the resolution of data matrices
through additional data points, and facilitate integration into application-oriented simulation
environments, the techno-economic model was implemented in the software tool “FLOw
battery Techno-Economics” (FLOTE).

The modeling was supported by a dataset comprising over 300 input parameters, generated
through in-house construction of all investigated flow battery systems and extensive laboratory
testing. Standardized Vanadium/Vanadium, MV/TEMPOL, and AQDS/BQDS flow batteries
were constructed and analyzed under two distinct test scenarios. Among other metrics,
component-specific manufacturing costs and technical parameters such as power and energy
density were determined as functions of current density and capacity density over cycle
number. Detailed sensitivity analyses of several battery parameters with respect to total
system costs were conducted, and suitable optimization strategies for cost reduction were
identified.

Finally, a simplified approach was implemented to enable the model to be used for fine-tuning
battery parameters through mathematically reduced applications, supporting targeted cost
reductions.

In future applications, the model can be extended to industrial-scale systems by incorporating
component-level economies of scale. In particular, the open-interface architecture of the
FLOTE software allows for the integration of flow batteries into broader simulation
environments for energy storage systems, enabling use-case-specific analysis over extended
operational lifespans. The optimization strategies and parameter tuning methods developed in
this study may further support the commercialization of organic redox flow batteries.
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Seht ihr den Mond dort stehen?
Er ist nur halb zu sehen
und ist doch rund und schon.
So sind wohl manche Sachen,
die wir getrost belachen,

weil unsre Augen sie nicht sehn.

Matthias Claudius (1740-1815),
Abendlied (3. Strophe)
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1. Motivation

Bereits 2018 stellte das Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) in seinem
Sonderbericht’ fest, dass in allen Bereichen der Gesellschaft schnelle und tiefgreifende
Malnahmen erforderlich sind, um das Ziel zu erreichen, die globale Erwarmung im
Vergleich zum Beginn des Industriezeitalters auf maximal 1,5°C zu begrenzen. Seitdem
hat sich der Handlungsbedarf weiter verstarkt. Im Klimabericht von 2023 wird der
Klimawandel noch drastischer als Bedrohung fiir das menschliche Wohlbefinden und die
Gesundheit des Planeten identifiziert. Demnach leben fast 3,6 Milliarden Menschen, also
nahezu die Halfte der Weltbevdlkerung, in Regionen, die besonders stark von den Folgen
des Klimawandels betroffen sind.?® Die Reduktion der Kohlendioxidemissionen wird in
beiden Berichten als eine der wesentlichen MaRnahmen genannt.

Eine Moglichkeit, Kohlendioxidemissionen zu reduzieren, besteht darin, vermehrt auf die
Nutzung fossiler Brennstoffe zugunsten regenerativer Energiequellen zu verzichten.*-°
Die Nutzung regenerativer Energien bringt jedoch Herausforderungen mit sich, da der
Energiebedarf haufig zu Zeiten auftritt, in denen nachhaltige Energiequellen wie Wind-,
Sonnen- und Wasserkraft nicht ausreichend zur Verfligung stehen. Eine Losung fir
dieses Problem liegt in der Speicherung dieser Energie.” Innerhalb von Energienetzen
gibt es unterschiedliche Anwendungen (z. B. Bereitstellung von Energie- und
Energiereserven, Unterstitzung der Netzstabilisierung, Erhdhung der Momentanreserve,
Verbesserung der Leistung, Last- und Spitzenlastausgleich, Ermdglichung der
Schwarzstartfahigkeit von Kraftwerken, Energietransfer in der Folge von Energiehandel
an Termin- und Spotmarkten), die verschiedene Anforderungen an die jeweilige
Technologie stellen.® Durchflussbatterien (FBn) sind grundsétzlich fiir viele dieser
Anwendungen geeignet.®'2

Fir einen erfolgreichen Markteinstieg von Energiespeichersystemen (ESS) ist es wichtig,
mittelfristig einen konkurrenzfahigen Marktpreis fur die Speicherung von Energie oder die
Bereitstellung von Leistung anzubieten.™ Insbesondere
Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien (V FBn) wurden bereits in netzrelevantem
MaRstab kommerzialisiert'*'®, jedoch hat diese Technologie die vom
US-Energieministerium empfohlenen energiespezifischen Zielkosten von 150 $ kWh™ fiir
ein ESS?, das fiir eine vierstiindige Entladung bei Nennleistung ausgelegt ist, noch nicht
erreicht'®20, Ein Hinweis auf die Erreichbarkeit solcher Ziele ist, dass die FB-Preise im
Jahr 2014 noch bei tGber 500 $ kWh™' lagen.?%2' Das Erreichen der Zielmarke erfordert
daher eine weitere Senkung der jeweiligen Materialkosten.?!

Der zunehmende politische Druck im Zusammenhang mit dem Ziel, den Anstieg der
globalen Durchschnittstemperatur?®>?® zu begrenzen, verdeutlicht die Notwendigkeit
wirtschaftlich erfolgreicher ESS, insbesondere angesichts der verstarkten Nutzung
nachhaltiger Energieerzeugung. Diese ist nicht nur umweltfreundlich, sondern inzwischen
auch kosteneffizient?*. GemaR der Literatur ist es fir einen erfolgreichen Markteintritt
erforderlich, dass die Stromspeicherkosten (englisch: Levelized Cost of Storage (LCOS))
im Bereich < 0,06 $ kWh™' liegen?2.

Neben den Kosten der im Zellstapel verbauten Komponenten haben auch die auf die
Kapazitat, also die Energie, entfallenden Kosten einen grofen Einfluss auf die
Batteriekosten. Der Elektrolyt ist hier der entscheidende Faktor, wobei die hochsten
Kosten durch die aktive Spezies verursacht werden.?®> Daher haben viele Studien




versucht, kostenguinstigere aktive Spezies zu finden, die als Ersatz fir die Ublichen
Vanadium-Elektrolyte dienen kdnnen.?® So konzentrieren sich diese Studien bspw. auf
billige anorganische Molekiile wie Metallpolysulfide?’-?® oder lodid?”?°. Organische
Molekule sind jedoch noch vielversprechender, da sie Uberwiegend aus Elementen
bestehen, die auf der Erde sehr haufig vorkommen®-3® und daher bei hohen
Produktionsraten vergleichsweise gunstig sein werden. Das allgemeine Ziel besteht
darin, die Kosten fir die Chemikalien zu senken oder die Energiedichte des Elektrolyten
zu erhohen. 162125

In der wissenschaftlichen Literatur werden verschiedene Parameter als potenzielle
Ansatzpunkte zur Kostensenkung diskutiert.’® So haben neben anderen Faktoren die
Anzahl der pro Molekiil gespeicherten Elektronen (z), die chemischen Kosten (€ kg™'), die
Molaritat (mol L") und die molare Masse (kg mol') einen deutlichen Einfluss auf die
Kosten einer FB.'%2"25 Aus diesem Grund werden derzeit metallorganische Elektrolyte
untersucht.'®2834-38 Epenso ist die Zellspannung lber die Leerlaufspannung (0CV)?"343%-
414142 fir die FB kostenrelevant und daher in technodkonomischen Betrachtungen von
Bedeutung.

Die genannten Uberlegungen sind nur Ausschnitte aus den aktuellen
Forschungsansatzen und verdeutlichen die hohe Komplexitdt und Vielfalt der FBn.
Gerade deshalb ist es unerlasslich, sowohl technologische als auch &konomische
Aspekte zu kombinieren, um FBn zu bewerten. Zu diesem Zweck wurde in dieser Arbeit
die technodkonomische Modellierung einer V FB von Noack et al.*® weiterentwickelt. In
der Literatur basieren verschiedene Optimierungsstudien auf der Betrachtung einer
einzelnen Komponente oder Technologie.?02541:4445 Das Modell dieser Studie wurde
verwendet, um eine Vielzahl von Komponenten in Sensitivitatsanalysen zu variieren?®,
um Optimierungsstudien hinsichtlich der energiespezifischen Systemkosten zu
ermdoglichen, was sich an dem umfassenderen Ansatz von Minke et al.*® orientiert.

Auch in Zukunft wird weiterhin Forschungsbedarf bestehen, um einzelne Komponenten
zu optimieren. Bisher wurde dabei die Frage, wie viel Potenzial die eine oder andere
Optimierung im Hinblick auf die konkrete FB birgt, noch nicht ausreichend beachtet. Nur
mit diesem Wissen kann jedoch eine zielgerichtete Priorisierung von Forschungsfragen
erfolgen, sodass eine gesteuerte Forschung méglich wird.

Ziel dieser Arbeit war es, eine derartige Kennzahl zu entwickeln und Hinweise auf deren
Nutzen bei der Anwendung zu geben.




2. Einleitung

2.1. Technische Herausforderungen aktueller Energiepolitik

Der Anteil erneuerbarer Energien an der Stromerzeugung in Deutschland hat sich gemaf
Berichten des Umweltbundesamtes*’ seit 1990 kontinuierlich erhéht. Damals lag der
Anteil bei nur etwa 6%. In den folgenden Jahren stieg er langsam an und erreichte im
Jahr 2019 etwa 46%. Im Jahr 2022 wurde dieser Anteil erneut auf rund 55% gesteigert.
Dieser Trend ist das Ergebnis der durch gesetzgeberische Anreize*® gestiitzten
angestrebten Energiewende in Deutschland. So garantiert bspw. das Gesetz zum
Ausbau erneuerbarer Energien den Erzeugern von griinem Strom eine feste Vergutung
Uber einen bestimmten Zeitraum und schafft dadurch Planungssicherheit sowie

Investitionsanreize.

Deutschland fuhrend
bei Wind und Solar

Anteil von Wind- und Solarenergie an der gesamten
Stromerzeugung in ausgewahlten Landern 2020"

Deutschland @ [, a2
Uk < I 33%
Australien @ _ 17%
Tarkei @ [ 13%
usa = I 129
Brasilien - 10%
china @ P 10%

indien 2 [ 10% yCD%
Japan (@ - 10%

weltweit < [ 10%

* Januar bis Juni 2020
Quelle: Ember

©@®6 statista%a

Abbildung 1. Anteil von Wind- und Solarenergie an der gesamten Stromerzeugung in
ausgewahlten Landern (Januar bis Juni 2020).4°




Geplant ist, unter anderem die Windkraft, Photovoltaik und Biomasse weiter auszubauen.
Deutschland ist bereits heute einer der fihrenden Produzenten von Wind- und
Solarenergie, gemessen an der gesamten eigenen Stromerzeugung*® (vgl. Abbildung
1). Dieser Anteil wachst seit Jahren kontinuierlich von 6,3% (2000), 10,3% (2005), 17,1%
(2010), 31,4% (2015), 45,3% (2020) bis auf 52% im ersten Halbjahr 2023. Zur Erreichung
der ambitionierten klimapolitischen Ziele ist bis 2030 ein Anteil von 80% avisiert.%®

Dieser Stromverbrauch ist jedoch nur ein Teil des gesamten Energieverbrauchs. Der
gesamte Endenergieverbrauch lasst sich im Wesentlichen in vier Sektoren aufteilen.' Im
Jahr 2022 wiesen die drei groRten Sektoren vergleichbar hohe Energieverbrauche auf:
Industrie mit 2.403 Petajoule (PJ), Verkehr mit 2.509 PJ und Haushalte mit 2.441 PJ. Der
Sektor Gewerbe, Handel, Dienstleistungen (einschlieBlich Militar) hatte mit 1.172 PJ
einen geringeren Verbrauch. Auch die Art der Energiebereitstellung, hinsichtlich Intensitat
und Dauer, unterscheidet sich innerhalb der Sektoren, was zu unterschiedlichen
Anforderungen an mdgliche ESS je nach Anwendungsgebiet flhren kann. Wie in
Abbildung 2 zu sehen, ist der Endenergieverbrauch ein Teil des Primarenergiebedarfs,
der wiederum ein Teil des gesamten Energieaufkommens in Deutschland ist. In all diesen
Bereichen werden mit fortschreitender Energiewende andere und mdglicherweise auch
mehr ESS erforderlich sein.®?

Energieflussbild 2022
fur die Bundesrepublik Deutschland
in Petajoule (PJ)
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Der Anteil der erneuerbaren Energietrager am Primarenergieverbrauch liegt bei 17,6 %
Abweichungen in den Summen sind rundungsbedingt.
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Quelle: Arbeitsgemeinschaft Energiebilanzen 09/2023

Abbildung 2. Energieflussbild 2022 fir die Bundesrepublik Deutschland in Petajoule
(PJ).5

Der Ansatz, insgesamt Energie zu sparen, ist in den Statistiken ebenfalls erkennbar. So
ist im Jahr 2022 ein Riuckgang des Energieverbrauchs auf den niedrigsten Stand seit
1990 sichtbar. Der Primarenergieverbrauch sank von 14.905 PJ (1990) auf 11.750 PJ
(2022), wahrend der Anteil der erneuerbaren Energien daran von 196 PJ und




1,3% (1990) auf 2.071 PJ und 18% (2022) deutlich stieg.>® Damit wachst auch der Bedarf
an ESS (vgl. Abbildung 3).
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Abbildung 3. Primarenergieverbrauch fur die Bundesrepublik Deutschland von 1990
bis 2022 in Petajoule (PJ).*

Die Europaische Union und andere grofRRe Wirtschaftsrdume haben fir die nachsten
Jahrzehnte ambitionierte Nachhaltigkeitsziele gesetzt und mit Mallhahmenprogrammen
hinterlegt. Der Europaische Green Deal fordert konkrete technische Vorgaben, um die
EU bis 2050 in eine klimaneutrale Wirtschaft zu transformieren. Ein Teil dieser
Forderungen erfordert eine zunehmend umfangreiche Nutzung erneuerbarer
Energien.%*%°

In den USA wurde 2021 eine langfristige Strategie erlassen, die das Ziel einer
Netto-Null-Emission bis 2050 verfolgt, mit dem Zwischenschritt einer Reduzierung um
50% - 52% im Vergleich zu 2005 bis 2030. Gleichzeitig soll bis 2035 ein Anteil von 100%
COgz-neutral produziertem Strom erreicht werden.%®

Weltweit ist der Anstieg des Anteils erneuerbarer Energien am Gesamtenergieverbrauch
weniger deutlich. Der Anteil lag 1990 bei 13,6%, 2019 bei 14,9% und 2022 bei 15,3%,
was einen Anstieg von 1,7% in uUber 32 Jahren bedeutet. Allerdings ist bei diesen
Uberlegungen zu beriicksichtigen, dass der Gesamtenergieverbrauch im selben
Zeitraum von 420.000 PJ (1990) auf 540.000 PJ (2022) angestiegen ist, was einer
Steigerung von ca. 28% entspricht.>”® Somit ist der absolute Wert der genutzten
erneuerbaren Energien um ca. 30% gestiegen. Die Bestrebungen der wesentlichen
Wirtschaftsraume der Steigerung der Nutzung von Solar- und Windenergie zur Deckung
des Gesamtenergiebedarfs lassen einen weiteren Anstieg von weltweit 1.612 TWh
(Solar) und 2.336 TWh (Wind) in 2023 uber 10.689 TWh (Solar) und 7.535 TWh (Wind)
in 2035 auf 21.557 TWh (Solar) und 12.347 TWh (Wind) in 2050 erwarten.>® Diese
Tendenz deutet somit auch auf einen zukinftig steigenden Bedarf an ESS hin. Die




Relevanz des Ausbaus stabilisierender Kapazitaten fur die Versorgungssicherheit wird in
zahlreichen Studien hervorgehoben.®®

Aufgrund der bereits angesprochenen Notwendigkeit der steigenden Befahigung zur
Energiespeicherung’, die mit der Nutzung erneuerbarer Energien einhergeht, hat sich
diese zu einer Schlisseltechnologie zur Verbesserung der Nachhaltigkeit der
Stromerzeugung entwickelt.®' Die Verbesserung der Effizienz der bestehenden
Infrastruktur fir fossile Brennstoffe durch Lastausgleich und Preisarbitrage® wurde bereits
erfolgreich angewandt und leistet einen positiven Beitrag fir das gesamte Stromnetz.
Weitere Entwicklungen werden dazu beitragen, die Auswirkungen der Schwankungen bei
erneuerbaren Energien (z. B. Sonnen- und Windenergie) abzumildern und deren Einsatz
zu fordern. Darlber hinaus ist die Bereitstellung® hochwertiger Dienste wie
Frequenzregelung, Spannungsstiitzung oder Notstromversorgung® von wachsendem
Interesse. Da der Energiebedarf aufgrund des erwarteten Industrie- und
Bevdlkerungswachstums bis 2050 um etwa 50% ansteigen durfte, wird der
Handlungsbedarf in all diesen Bereichen deutlich zunehmen."!

Zwingende Voraussetzung fir die steigende Nutzung erneuerbarer Energien ist aufgrund
ihres fluktuierenden Aufkommens der deutliche Ausbau von ESS.%6283 Schon die
jungsten Entwicklungen hin zu einer verstarkten Nutzung erneuerbarer Energien haben
die Nachfrage nach ESS sprunghaft ansteigen lassen. Es wird erwartet, dass die
Anforderungen an die Energiespeicherung bis 2030 die aktuellen Werte verdreifachen
werden.54




2.2. Struktur der Arbeit

In dieser Arbeit wurden die Ergebnisse bei der Herleitung einer technodkonomisch
relevanten Kennzahl dargestellt und anhand von Labor- und Modellierungsergebnissen
hinsichtlich zukunftiger Anwendungsmadglichkeiten diskutiert. Die dazu angewendete
Struktur ist in Abbildung 4 dargestellt. Da die Bereitstellung der Energie durch ein ESS
in dieser Arbeit als zentrale Eigenschaft betrachtet wurde, wurden die Daten der
Entladezyklen fur die Berechnungen und Diskussionen herangezogen.

Zunadchst wurde der Stand des Wissens als Ausgangspunkt dargelegt, und die
notwendigen elektrochemischen, technischen sowie dkonomischen Grundlagen (siehe
Kapitel 3) wurden erortert.

Auf dieser Grundlage erfolgte die Darstellung der technischen und 6konomischen
Modellierung, die durch wechselseitige Abhangigkeiten in eine technodkonomische
Modellierung tberfihrt wurde (siehe Kapitel 4). Das entwickelte Modell wurde zusatzlich
in eine Stand-alone-Software Uberfiihrt.5

Die fur die spatere Anwendung dieses Modells erforderliche Datenbasis wurde durch
zwei unterschiedliche Testreihen mit insgesamt drei verschiedenen FB-Typen in
umfangreichen Laborexperimenten erarbeitet (siehe Kapitel 5). Dabei wurden technische
Leistungsdaten, Herstellungskosten sowie die zeitlichen Nutzungsfunktionen auf Basis
von Degradationsuntersuchungen ermittelt (siehe Kapitel 6).

AnschlielRend wurden diese Daten in das Modell eingepflegt. In dieser Arbeit wurden
darauf basierend exemplarisch Optimierungsfragen mithilfe von Sensitivitatsanalysen
diskutiert (siehe Kapitel 7). Die Ergebnisse dieser Diskussionen dienten der Priorisierung
der Optimierungsfragen, die ebenfalls thematisiert wurden (siehe Kapitel 7.3).

Das Optimierungspotenzial diente auRerdem als Grundlage fur die Entwicklung einer
vereinfachten Methode zur Ableitung eines kostenoptimierten Parametersatzes fir den
Betrieb einer spezifischen FB (siehe Kapitel 7.4).

In Kapitel 8 wurde die Arbeit abschlieRende zusammengfasst und ein Ausblick gegeben.
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Abbildung 4. Struktur der Arbeit.




3. Stand des Wissens

3.1. Ubersicht Energiespeichertechnologien

Die steigende Nachfrage nach ESS flhrt dazu, dass sowohl neuartige Methoden der
Energiespeicherung entwickelt als auch deren Effizienz gesteigert werden und die
Bereitstellung einer konsistenten und kontrollierten Leistung verbessert wird.
Grundsatzlich lassen sich ESS physikalisch in funf Typen klassifizieren. Diese
Typisierung basiert auf der Art, wie die Energie gespeichert wird. So gibt es elektrische,
thermische, mechanische, chemische und elektrochemische ESS. In Tabelle 1 ist eine
Auswahl konkreter technischer Anwendungen dieser Typen aufgefihrt.

Tabelle 1. Klassifizierung Energiespeichersysteme.

Typ Technische Anwendungen (Beispiele)
Elektrische Doppelschichtkondensator®6-68
Energiespeichersysteme Supraleitende Magnetische Energiespeichert®-7
o | Thermische Sensible Warmespeicher’>-76
g Energiespeichersysteme Salzschmelzespeichert3.77.78
‘i Mechanische Pumpspeicher’e-8
g Energiespeichersysteme Druckluftspeichert3.82.83
5 Schwungradspeicher?
i3 Chemische Elektrolyseur (Wasserstoff)63.84.85
@ | Energiespeichersysteme Brennstoffzelled®
) Synthetisches Erdgas®86
2 | Elektrochemische Sekundéarbatterien®7:88
W | Energiespeichersysteme Blei-Saure-Batterie®”
Natrium-Schwefel-Batterig8%%0
Lithium-lonen-Batterig®":92
Durchflussbatterig93-%

ESS kénnen dartber hinaus auch als Hybridformen dieser Kategorien auf Basis der
gespeicherten Energieform bestehen. Die Chronologie der Erfindung von ESS ab dem
19. Jahrhundert ist auszugsweise in Tabelle 2 dargestellt.




Tabelle 2. Auszugsweise Chronologie der Erfindungen von Energiespeichersysteme ab
dem 19. Jahrhundert®’

Jahr Energiespeichersystem

1839 Brennstoffzelle®®

1859
1883
1899
1907
1960
1969
1977
1978
1982
1983
1983
1991
2007

Blei-Saure-Batterie®

Schwungradspeicher®®

Nickel-Cadmium-Batterie®®

Pumpspeicher’

Natrium-Schwefel-Batterie 00

Supraleitende Magnetische Energiespeicher0’

Erdwarmesonden-Warmespeicher02

Druckluftspeicher03

Superkondensator®

Vanadium-Durchflussbatterie'04

Polysulfid-Brom-Durchflussbatterie %5

Lithium-lonen-Batterie106

Papierbatterie0”

Aramendia et al. fiihren in Tabelle 3 wesentliche Merkmale verschiedener ESS108.109 gyf,

Tabelle 3. Wesentliche technische Merkmale ausgewahlter Energiespeichersyteme

ESS Maximale Entladezeit Maximale Volumetrische | Effizienz
Nennleistung Zyklen/ Energiedichte [%]
[MW] Maximale [Wh L]
Lebenszeit
1.000 4-12h 30-60a 0,2-2 70 -85
Pumpspeicherkraftwerk
1.000 2-30h 20-40a 2-6 40-70
Druckluftspeicher
20 S - min 20.000 - 20 - 80 70-95
Schwungrad 100.000 Zyklen
100 1min-8h 6-40a 50 - 80 80-90
Blei-Saure-Batterie
100 1min-8h 2.500 - 150 - 300 70-90
NaS-Batterie 4.400 Zyklen
100 1min-8h 1.000 — 200 - 400 85-95
Li-lonen-Batterie 10.000 Zyklen
100 >>1h 12.000 - 20-70 60 -85
Durchflussbatterie 14.000 Zyklen

Die Energienetze, die den steigenden Herausforderungen der nachsten Dekaden gerecht
werden'", stellen unterschiedliche Anforderungen an das jeweilige ESS'0.12110-112 FBn113
haben einen herausragenden Vorteil aufgrund der entkoppelten Skalierbarkeit von
Leistung und Kapazitat, der hohen erreichbaren Zyklenzahlen'%14115 des einfachen
thermischen Managements und der guten Sicherheitseigenschaften®®>116-119, Sje eignen
sich grundsatzlich fir viele Anwendungen'®121495.110.118 ynd sind, anders als
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z. B. Pumpspeicherkraftwerke, unabhangig von den geologischen Bedingungen, die
nicht in allen Landern gut verfigbar sind®'. Die fiir ein elektrochemisches ESS hohe
Zyklenzahl ist ein vielversprechendes Merkmal der FBn.

Herkdmmliche FBn nutzen Speichermedien, die aus in anorganischen Sduren oder
Basen gelésten Metallsalzen oder anderen anorganischen Verbindungen als redoxaktive
Spezies bestehen*®11%120.121 Dazy zahlen auch die V FBn, die zu den bislang am meisten
erforschten Technologien im Bereich der FBn gehoren. Zudem wurden auf dieser
Technologie beruhende ESS bereits seit Mitte der 1990er Jahre in groéReren
Anwendungen realisiert, was in Tabelle 4 ausschnittsweise zu sehen ist.

Tabelle 4. Ausschnitt weltweit gebauter EnergiespeichergroRanlagen auf der Basis von
Vanadium/Vanadium Durchflussbatterie-Technologie®”122-126

Jahr Ort Speicher- Anwendung
kapazitat
[MWh]
1996 Kashima-Kita Electric Power, 0,8 Lastnivellierung
Japan
1996 Tatsumi Substation, Kansai 0,9 Spitzenlastglattung
Electric, Japan
2000 Kansai Electric, Japan 1,6 Spitzenlastglattung
2001 Hokkaido Electric Power 1 Stabilisierung der Ausgangsleistung von
Wind Farm, Japan Windkraftanlagen
2001 Tottori Sanyo Electric, Japan 1,5 Spitzenlastglattung und
Notstromversorgung
Stellenbosch University, Sid 0,5 Spitzenlastglattung und
2001 .
Afrika Notstromversorgung
2001 Gwansei Gakuin University, 5 Spitzenlastglattung
Japan
2001 Mailand, Italy 0,09 Dezentrales Energieversorgungssystem
2003 High-Tech Fabrik, Japan 2 Spitzenlastglattung und
Notstromversorgung
2003 Huxley Hill Wind Farm, King 1 Windenergiespeicherung und Ersatz von
Island Dieselkraftstoff
2004 Castle Valley, Moab, USA 2 Spannungsversorgung und Ausbau der
landlichen Einspeisung
2005 Electric Power Development 6 Windenergiespeicherung
Co., Ltd., Tomamae, und -stabilisierung
Hokkaido, Japan
Bielefeld, Deutschland 0,65 Windenergiespeicherung
2011 =
und -stabilisierung
2011 Zhangbei National V, China 8 Wind- und Solarenergiespeicherung und -
stabilisierung
Yokohama, Japan 5 Solarenergiespeicherung
2012 2
und -stabilisierung
2013 GuoDian LongYuan, China 10 Wind- und Solarenergiespeicherung und -
stabilisierung
2013 Pellworm, Deutschland 1,6 Wind- und Solarenergiespeicherung und -
stabilisierung

11



Ort Speicher- Anwendung
Jelis kapazitat
[MWh]
Braderup, Deutschland 1 Windenergiespeicherung
2014 =
und -stabilisierung
Hokkaido, Japan 60 Solarenergiespeicherung
2016 2
und -stabilisierung
2019 RedoxWind Pfinztal, 20 Windenergiespeicherung
Deutschland und -stabilisierung
Dalian Rongke Power, 400 (800) | Wind- und Solarenergiespeicherung und -
2021 : : -
Dalian, China stabilisierung

Jedoch haben einige dieser metallbasierten Systeme den Nachteil, dass sie in der Natur
nur selten vorkommen und folglich teuer sind oder deren Preis volatil ist bzw. ihre
technische Komplexitat bisher eine Kommerzialisierung verhindert.''%'2" Eine Mdglichkeit
zur Uberwindung dieser 6kologischen und &konomischen Schwierigkeiten stellt die
Nutzung von umweltfreundlicheren, kostenglnstigeren und ungeféahrlicheren
organischen Aktivmaterialen dar. Auch wenn zu erwarten ist, dass organische FBn
(O FBn) niedrigere Energiedichten als die klassischen Systeme wie V FBn erreichen'',
eroffnet die enorm grof3e Anzahl an existierenden organischen Verbindungen und deren
Derivaten neue Wege flr die Suche nach potentiellen Redoxpaaren.'?’

3.2. Durchflussbatterien

3.2.1. Funktionsprinzip von Durchflussbatterien

FBn sind elektrochemische Energiespeicher, die ihre Energie durch reversible
Redoxreaktionen in flussigen Elektrolytlbsungen umwandeln und speichern. Sie
kombinieren die Umkehrbarkeit elektrochemischer Prozesse, wie sie in
Sekundarbatterien vorkommen, mit den Eigenschaften von Brennstoffzellen.'?12° |m
Gegensatz zu traditionellen Batterien, die ihre Energie in Feststoffmaterialien speichern,
nutzen FBn flussige Elektrolyte, die in externen Tanks gelagert und durch die Zellen
gepumpt werden. Dies ermdglicht eine nahezu unbegrenzte Skalierbarkeit der
Speicherkapazitat, die allein durch das Volumen der Elektrolytidsungen begrenzt ist. Die
Leistungsdichte der Batterie hangt hingegen von der Anzahl und Grofe der
Reaktionszellen ab, die in Zellstapeln zusammengeschaltet werden.+3130-132

Das Funktionsprinzip einer FB basiert auf den Prinzipien eines galvanischen Elements.3
Die Batterie besteht aus zwei Halbzellen, die durch eine Membran voneinander getrennt
sind. In jedem Halbzellenraum befindet sich eine Elektrolytldsung, die die Redoxpaare
enthalt. In der Praxis kommen sowohl anorganische Sauren oder Basen als auch
wassrige Losungen von Leitsalzen und organische Losungsmittel zum Einsatz.'?":12° |n
Abbildung 5 und Abbildung 6 sind Entlade- und Ladevorgang am Beispiel einer V FB
dargestellt. Wahrend des Entladevorgangs wird an der Anode die Oxidation einer
redoxaktiven Spezies durchgeflihrt, bei der Elektronen freigesetzt werden. Diese
Elektronen flieRen Uber einen externen Stromkreis zur Kathode, wo die Reduktion der
Spezies erfolgt. Der Ladungsausgleich zwischen den Halbzellen wird durch die Diffusion
von lonen durch die Membran gewahrleistet. Diese Membran ist semipermeabel, was
bedeutet, dass sie lonen zwischen den Halbzellen transportiert, jedoch die
Durchmischung der Elektrolytldsungen verhindert, um eine Kreuzkontamination zu
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vermeiden, die die Effizienz der Batterie verringern wiirde.*3120.128.134 Bejm Ladevorgang
findet dieser Vorgang mit umgekehrter Elektronenflussrichtung statt.

Die Speicherkapazitat von FBn ist direkt vom Volumen der Elektrolytldsungen abhangig,
wahrend die Leistung durch die GroRe und Anzahl der Reaktionszellen bestimmt wird.*®
Diese Eigenschaft macht FBn besonders geeignet fir grof¥flachige Anwendungen wie die
stationdre Energiespeicherung, etwa zur Integration erneuerbarer Energiequellen in
Stromnetzen. Die hohe Zyklenfestigkeit und die Mdglichkeit, die Elektrolyte
auszutauschen oder zu regenerieren, tragen zudem zur Langlebigkeit und
Wirtschaftlichkeit der Technologie bei. Die Membran spielt dabei eine entscheidende
Rolle: Die Membranmaterialien missen niedrige Widerstande, mechanische Stabilitat
und chemische Inertheit aufweisen, um eine hohe Leistungsfahigkeit der Batteriezelle zu
gewahrleisten.'?' 133 |n der Praxis werden haufig mikroporése Separatoren oder ionische
Austauschmembranen eingesetzt.?®
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Abbildung 5. Funktionsprinzip von Durchflussbatterien am Beispiel einer Vanadium/Vanadium Durchflussbatterie beim Entladen.
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Konkret kann das Funktionsprinzip einer FB also analog zu einem galvanischen Element,
als chemische Reaktion zwischen zwei Redoxpaaren beschrieben werden, die sich aus
der Kombination der Oxidation und Reduktion der redoxaktiven Spezies in den jeweiligen
Halbzellen ableitet.#3128.129.133 Dg dieser Redoxprozess reversibel ist, kehrt sich bei der
Ruckreaktion die Polaritat der Elektroden um, wobei die Elektrode, die wahrend des
Ladevorgangs als Anode fungierte, bei der Entladung die Funktion der Kathode
Ubernimmt und umgekehrt. Um eine eindeutige Bezeichnung zu erméglichen, die
unabhangig von der Reaktionsrichtung ist, wird im Folgenden die positive Halbzelle als
diejenige definiert, die die Elektrode mit dem positiveren Standardredoxpotential enthalt,
und die negative Halbzelle als diejenige mit der Elektrode mit dem negativeren
Standardredoxpotential. Analog wird der Elektrolyt in der negativen Halbzelle Negolyt
genannt, der Elektrolyt in der positiven Halbzelle Posolyt. Fir die gesamte Zelle ergibt
sich die allgemein formulierte elektrochemische Reaktion aus der Kombination der
elektrochemischen Reaktionen der jeweiligen Halbzellen:

Positive

A2 A¥Z2 4 z-e” E°,
Elektrode:
Negative

CYtz-e = (V2 E°_
Elektrode:
Zelle: A+ CYV +z-e" = A2 4 V"2 4 7.0~ E® oo

3.2.2. Technische Grundlagen

In der Vergangenheit wurden verschiedene Arten von FBn untersucht, die sich
hauptsachlich durch die verwendeten Redoxpaare unterscheiden. Grundsatzlich kann
man die gangigsten FBn in anorganische FBn (Vanadium/Vanadium'?235,
Eisen/Eisen'®, Zink/Brom™" 38 Semi-Solid'*°, Wasserstoff/Brom'* usw.™#') und O FBn
(MV/ITEMPOL?, AQDS/BQDS"'¢, AQS/BQDS''"5 usw.) unterteilen.

3.2.2.1. Vanadium/Vanadium FB (V FB)

Die V FB wurde in den 1980er Jahren von Skyllas Kazacos et al. an der University of
New South Wales (UNSW) entwickelt'3>'42143 ynd patentiert. Seitdem wurde sie
intensiver untersucht als jede andere Durchflussbatterietechnologie, sowohl auf Zell- als
auch auf Systemebene, weshalb sie in dieser Arbeit als Referenzsystem verwendet wird.
In einer V FB werden die vier im Sauren I6slichen Oxidationsstufen V2*(V"), V3 (V)
VO (VV) und VO*(VV) genutzt. In beiden Halbzellen wird somit das gleiche redoxaktive
Material verwendet. Der Einsatz symmetrischer Elektrolyte hat den Vorteil, dass
Kreuzkontaminationen verhindert werden, was potentiell hdhere Energiedichten
ermdoglicht.”412% In den beiden Halbzellen laufen die folgenden reversiblen Reaktionen
ab (siehe Abbildung 5 und Abbildung 6), die eine theoretische reversible Zellspannung
von 1,25 V ergeben'04120.128;
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Positive . E°,
VO**+ H,0= VO," +2H" +e~

Elektrode: = 41,00 V128
Negative 5o
3+ - 2+
Elektrode: Vite =V = —0,25 V128
EO
Zelle: VO2+ + V3* + H,0 = V02+ LV 12 gt Zelle
= 1,25 V128

Trotz der langen Lebenszeit und Effizienzstabilitat''®'#* stellen die begrenzte
Verfugbarkeit der Rohstoffe sowie der volatile Preis der aktiven Spezies ein Risiko dar,
das eine langfristige Marktverdrangung anderer Energiespeichersysteme derzeit
erschwert.?”11%

3.2.2.2. MV/TEMPOL FB

In dieser Arbeit wurde das TEMPO-Derivat
4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (4-HO-TEMPO (TEMPOL)) als
Aktivmaterial der positiven Halbzelle genutzt, das eine zusatzliche Hydroxygruppe an der
4-Position tragt. Es handelt sich dabei um ein stabiles heterozyklisches Nitroxid-Radikal,
das reversible Redoxreaktionen mit einem Ein-Elektronen-Transfer eingeht.'?' In der
negativen Halbzelle wurde 1,1‘-Dimethyl-4,4'-bipyridinium (Methylviologen (MV)) als
redoxaktive Spezies genutzt werden, das ebenfalls durch einen Ein-Elektronen-Ubertrag
reversibel in eine radikalische Form umgewandelt wird, sodass dessen stabiles +2/+1
Redoxpaar genutzt werden kann.?’

Die Kombination beider Halbreaktionen ergibt eine theoretische reversible Zellspannung
von 1,25V, die derjenigen der V FB entspricht.?’

Positive E°,
Elektrode: = +0,80 V27
Negative E°_
Elektrode: =-0,45V727
Zelle: Ezeue
=+1,25V727
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Das MV/4-HO-TEMPOL-System wurde erstmals von Liu et al. in einer wassrigen FB im
LabormafRstab untersucht.?” Wie bei vielen O FBn stellt jedoch das Auftreten ungewollter
Nebenreaktionen ein Hindernis flir eine langfristige Nutzbarkeit dar. So kann bspw.
TEMPOL durch den geladenen Zustand [4-HO-TEMPO]J+ zu einer redoxinaktiven
Spezies oxidiert werden'?!, oder eine Dimerbildung zweier MV+-Radikale kann letztlich
zu einer Ausfallung der schwerldslichen, zweifachreduzierten MV(0)-Spezies fihren, was
ebenfalls den Verlust der Redoxaktivitat zur Folge hat.'"®

3.2.2.3. AQDS/BQDS FB

Trotz ihrer bekanntlich guten Redoxeigenschaften wurden organische Verbindungen auf
Chinonbasis bisher nur selten fir ESS im groReren Maldstab genutzt. 2009 untersuchten
Xu und Wen eine wassrige FB auf der Basis von 1,2-Benzochinondisulfonsaure als
positive Elektolytldsung'®, und 2014 berichteten Huskinson et al. von Untersuchungen
mit Anthrachinon-2,7-disulfonsaure als negative Elektrolytlosung*?.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Anthrachinon-2,7-disulfonsdure (AQDS) als
Aktivmaterial der negativen Halbzelle und 1,2-Dihydroxybenzochinon-3,5-disulfonsaure
(BQDS) als Aktivmaterial der positiven Halbzelle verwendet. Dabei wurden die
Natriumsalzformen dieser Chinone in wassrig-saurer Losung eingesetzt. Chinone fiihren
schnelle, protonengekoppelte Elektronentransferreaktionen durch, ohne dass
hochenergetische Bindungen dissoziiert werden mussen. Mit ihren konjugierten
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sowie Keto- und Enolgruppen ermdglichen Chinone
die Delokalisierung und Umordnung ihrer Pi-Elektronen, wodurch sie
Redoxtransformationen vergleichsweise leicht durchflihren konnen.*! Diese Eigenschaft
begunstigt grundsatzlich den Prozess des Ladungstransfers.

" OH 0
Positive on o E°,
Elektrode: = + 20" +2e7 = 4085V4
HO,S SOH HO,S SOH

[o] OH
Negative 058 S0y 058 S0y E°_
Elektrode: BT = = 40,09 V4!
[o} OH

9 OH (o] . oH ~ 0
035 SO5 038 SO3 E Zelle
Zolle: C e e
; = 0,74 V4
o HO4S SOsH HO38' 80sH OH

Im Gegensatz zu alkalischen Umgebungen, die haufig radikale Spezies hervorbringen,
welche aufgrund ihrer Reaktivitdt zu unerwinschten Nebenreaktionen neigen, bieten
saure Umgebungen bei Chinonen den Vorteil, dass die Reduktionsreaktion haufig durch
einen konzertierten Protonen- und Elektronenubertragungsprozess erfolgt, ohne dass
Radikale gebildet werden. Manchmal kénnen die Mechanismen auch sequentielle
Schritte der Protonierung und des Elektronentransfers umfassen.*!
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Auch fur die Materialauswahl der Elektrode bringt diese Eigenschaft den Vorteil, dass
leitfahige, metallfreie Elektroden mit groRer Oberflache, z. B. auf Rullbasis, ausreichen,
um den Ladungstransferprozess zu unterstitzen. Eine Protonenaustauschmembran mit
hoher lonenleitfahigkeit, wie Nafion, kann verwendet werden. In dieser Arbeit wurde
jedoch aus Grinden des bestmoglichen technodkonomischen Vergleichs dieselbe
Anionenaustauschmembran (FAP-450) wie in den anderen Systemen auch fur die
Chinone verwendet.

3.3. Technookonomie

Um diese technischen Aspekte auch &konomisch zu bewerten, muissen auch
Okonomische Aspekte mit einbezogen werden. Technodkonomie bezeichnet die
interdisziplinare Analyse und Bewertung der wechselseitigen Beziehungen zwischen
technologischer Entwicklung und o©konomischen Prozessen. Sie untersucht, wie
technologische Innovationen wirtschaftliche Strukturen, Markte, Produktionsprozesse
und gesellschaftliche Entwicklungen beeinflussen — und umgekehrt, wie 6konomische
Rahmenbedingungen technologische Innovationen férdern oder hemmen. 146-151

Dabei stltzt sich die Technookonomie auf Erkenntnisse aus der Volkswirtschaftslehre,
Innovationsforschung, Technikfolgenabschatzung und Systemtheorie. Ziel ist es,
technologische Entwicklungen im Kontext 6konomischer Effizienz, Wettbewerbsfahigkeit,
Nachhaltigkeit und gesellschaftlicher Auswirkungen zu verstehen wund zu
gestalten_146,147,150,152

Betrachtungsgegenstande sind dabei unter anderem:

- Technologiezyklen und wirtschaftliches \WWachstum48.153.154

- Innovationsdynamik und Marktstrukturen%:156

- Technologiebewertung und Investitionsentscheidungens”:18
- Digitalisierung und Strukturwandel'5%160

- Energie- und Umwelttechnologien in der Wirtschaft'®'162

Die Technodkonomie von Energiespeichersystemen untersucht ausgesuchte
technologische Parameter systematisch und verknlpft diese mit ©6konomischen
Kennzahlen. Ziel ist es, Speichertechnologien nicht isoliert, sondern im Zusammenspiel
mit Energieerzeugung, Netzdienstleistungen, Umweltwirkungen (z. B. CO,-Bilanz) und
regulatorischen Rahmenbedingungen zu bewerten, um wirtschaftliche und nachhaltige
Entscheidungen zu unterstitzen. 6368

3.3.1. Okonomische Grundlagen

Okonomische Diskussionen tber EES werden im industriellen MaRstab in der Regel auf
Basis der Betrachtung der Lebenszykluskosten (englisch: Life Cycle Costs (LCC))
durchgefiihrt. In diesem Zusammenhang werden zunehmend auch Okobilanzen solcher
Systeme, die in der o6ffentlichen Diskussion immer mehr an Bedeutung gewinnen,
berlcksichtigt. Dies umfasst Inventarlisten aller Komponenten Uber den gesamten
Lebenszyklus als Grundlage fir ein Life Cycle Assessment (LCA), was auch fir die
Strommarkte von wachsendem Interesse ist'®°.

LCC werden allgemein als alle monetarisierbaren Kosten definiert, die mit einem Produkt
verbunden sind und die direkt von einem oder mehreren Akteuren im Lebenszyklus
dieses Produkts getragen werden'®. Die methodischen Grundlagen solcher
Lebenszykluskostenanalysen sind haufig national und international vorgegeben.''-174
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Die Kosten mussen in der Berechnung und Bewertung berlcksichtigt werden, was in
Deutschland 6kologisch und 6konomisch auf drei DIN-Normen'">-'"7 basiert.

Grundsatzlich sollten flnf Prinzipien beachtet werden:
1. Berlcksichtigung des gesamten Lebenszyklus
2. Festlegung der Systemgrenzen/Definition des Systems
3. Berucksichtigung relevanter Kostenelemente
4. Erfassung der Kosten (akteursspezifisch)
5. Nutzenorientierung

Der Lebenszyklus umfasst im Wesentlichen die Phasen der Herstellung, Nutzung und
Entsorgung. Der Untersuchungsgegenstand muss dabei eindeutig definiert und von
seiner Umgebung abgegrenzt werden. Alle relevanten Kostenelemente sind zu
bertcksichtigen. Dies schliel3t bspw. im Fall von Herstellungs- oder Fertigungskosten
nicht nur Materialkosten, sondern ggf. auch Personal- oder Energiekosten ein. Die
akteursspezifische Kostenerfassung stellt sicher, dass alle Kosten aus einer klaren
Perspektive erfasst werden. So kdnnen bspw. die Kosten aus der Perspektive des
Produzenten oder des Nutzers gleichermal3en analysiert werden. Die Nutzenorientierung
hilft dabei, die entstehenden Kosten in Relation zum Nutzen zu setzen, was eine
Kennzahl erméglicht, die Vergleiche zwischen verschiedenen Systemen erlaubt.

Dazu ist es notwendig, technodkonomische Kenndaten zu entwickeln, die technische
Leistungsparameter mit den 6konomischen Betrachtungen der Kosten verknipfen.

3.3.2. Technookonomische Kenndaten

Die technodkonomischen Anforderungen an ESS hangen von der geplanten konkreten
Anwendung ab. Je nach Anwendung mussen einzelne Fragestellungen unterschiedlich
gewichtet werden, um das am besten geeignete ESS zu identifizieren.

Auswahlkriterien sind beispielsweise'"8:

- Speicherkapazitat

- Energiedichte (gravimetrisch oder volumetrisch)
- Reaktionszeit

- Zyklenfestigkeit

- Kosten fir Bau und Betrieb

- Wirkungsgrad

- Speicherdauer

All diese Kriterien beeinflussen die Kosten des jeweiligen ESS, die wiederum dem Nutzen
gegenubergestellt werden. In der Praxis wird Ublicherweise der Kapitalwert als Kosten-
Nutzen-Indikator verwendet (englisch: Net Present Value (NPV ))'**17° Dieser wird
zeitdiskret nach der folgenden Gleichung berechnet:

NPV = zn: R Gl. 1
N T~ 1+t ’

Dabei sind R; die Einnahmen im Jahr t, n die Lebensdauer des ESS in Jahren und i der
Zinssatz. R, errechnet sich als Differenz des jahrlichen Ertrags E; und der Kosten K; (vgl.
Gleichung Gl. 2).
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Rt: Et_Kt GI2

Zum Zeitpunkt t=0 gibt es noch keinen Nutzen, da das ESS noch nicht betrieben wird
(E, = 0). Die Kosten entsprechen den Anfangsinvestitionen, die in dieser Arbeit fur die
betrachteten FBn vereinfacht als K dargestellt sind (vgl. Gleichung GI. 15). Diese
Anfangsinvestitionen entsprechen den Capital Expenditures (CAPEX) der Labor-FBn.

Ein zweiter gangiger Kosten-Nutzen-Indikator sind die gewichteten Speicherkosten
(englisch: Levelized Cost of Storage (LCOS)). Diese stellen das Verhaltnis der entladenen
Energie zu den aufgelaufenen Kosten uber die Lebensdauer des ESS dar.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die spezifischen Energieinhaltskosten in der Einheit
Euro pro Wattstunde (€ Wh™) betrachtet, da der grof3te Nutzen der FBn, wie in Kapitel 1
beschrieben, in ihrer Funktion als Energiespeicher liegt.

den 6konomischen Betrachtungen der Kosten verknupfen.

3.3.3. Technodkonomische Ansatze zur Modellierung von
Durchflussbatterien

In der Literatur finden sich unterschiedliche Modellierungsansatze, die die Bandbreite der
technodkonomischen Bewertung von Durchflussbatterien veranschaulichen. Diese
reichen von generischen Kostenmodellen Uber marktorientierte Prognosen bis hin zu
praxisnahen Anwendungen.

Ein grundlegendes Modell liefert die Studie von Noack et al. (2016), die einen detaillierten
techno6konomischen Rahmen fir Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien vorstellt.*®
Das Modell berucksichtigt zentrale Kostenkomponenten wie Zellstapel, Elektrolyt, Tanks
und Peripherie, und verknlpft diese mit technischen Parametern wie Zellspannung und
Stromdichte. Es bietet eine modulare Struktur, um sowohl stationadre als auch
netzgekoppelte Anwendungen abzubilden.

Eine weiterfiihrende, empirisch gestiitzte Analyse stammt von Poli et al. (2024).'® Diese
Arbeit basiert auf realen Markt- und Geratedaten und fokussiert sich auf zukunftige
Kostenentwicklungen. Die Autoren analysieren insbesondere den Einfluss von
Skaleneffekten, Lernkurven sowie regulatorischen Rahmenbedingungen auf die
Stromspeicherkosten (englisch: Levelized Cost of Storage (LCOS)). Ihre Ergebnisse
verdeutlichen, dass Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien bei entsprechendem
Markthochlauf kostentechnisch konkurrenzfahig zu anderen Speichertechnologien
werden kénnen.

Erganzend hierzu liefert Resch et al. (2019) eine Anwendungsperspektive, in der
Vanadium/Vanadium  Durchflussbatterien  hinsichtlich  ihrer technischen und
wirtschaftlichen Eignung fur netzunterstiitzende Dienstleistungen wie Frequenzregelung
oder Eigenverbrauchsoptimierung untersucht werden." Die Studie integriert reale
Betriebsdaten eines Demonstrationsprojekts in Deutschland und ermdglicht eine
standortspezifische Bewertung.

Diese unterschiedlichen Studien verdeutlichen die Vielfalt technookonomischer Ansatze
im  Bereich der Durchflussbatterien. Sie koénnen eine Grundlage fir
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Technologieentwicklung, wirtschaftliche Bewertung sowie strategische
Entscheidungsprozesse in der Energiewende bilden.
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4. Modellierung

Die Modellierung der Durchflussbatterien wurde sowohl technisch als auch 6konomisch
durchgeflhrt und in einem Gesamtmodell abgebildet.’® Entgegen der Methodik, bei der
technisch-wirtschaftlichen (also technodkonomischen) Modellierung zumindest teilweise
auf Literaturwerte zuriickzugreifen'622183.184 "\wyrden fir diese Studie V FBn*345.120.185-187
MV/TEMPOL FBn?740.96.115.121,18 nd AQDS/BQDS FBn'®'8° im Labormalstab gebaut.
Dabei wurden Kosten- und Leistungsdaten gesammelt, um ein technotkonomisches
Modell zu entwickeln, das die Grundlage flr diese Arbeit mit einer
Elektrolytvergleichsstudie bildete.

4.1. Technische Modellierung von Durchflussbatterien

Zur Beschreibung einer FB wurden die Ublichen Leistungsparameter
verwendet. 39434695190 F(jr eine Elektrolytldsung gibt die volumetrische Kapazitat C die
Ladungsmenge an, die in einem bestimmten Volumen gespeichert werden kann. Nach
dem Faradayschen Gesetz (Gleichung Gl. 3) hangt dieser Wert von der Konzentration ¢
des redoxaktiven Materials und der Anzahl der wahrend des Redoxprozesses
Ubertragenen Elektronen z ab. F steht fiir die Faraday-Konstante (96485 C mol). Die
Kapazitat wird Gblicherweise in der Einheit Ampérestunden pro Liter (Ah L") angegeben.

C=z-F-c Gl. 3

Die Elektrolyte beeinflussen lber die Standardelektrodenpotenziale (¢°) die tatséchliche
reversible Zellspannung (U,.,,) im offenen Stromkreis (0CV) und damit auch die Leistung.
Das Standardelektrodenpotenzial stellt sich unter Standardbedingungen (T° = 298,15 K,
p® =1 bar und a) =1 mol kg™'), wobei a; das Mal der Aktivitat ist, ein. Unter realen
Bedingungen sind diese jedoch selten gegeben, weshalb das Elektrodenpotenzial
mithilfe der Nernst-Gleichung (Gleichung Gl. 4) konzentrationsabhangig berechnet wird.

R-T a R-T c
() x 0 (= Gl. 4
p=¢ +_% n(ared) P+ n(cred)

Neben der Temperatur T in Kelvin, a der Aktivitat in mol m* und der Anzahl der bei der
Zellreaktion umgesetzten Elektronen z beschreibt R die universelle Gaskonstante
(8,3145 J mol" K™) und c,, bzw. c,., die molare Konzentration der oxidierenden bzw.
reduzierenden Spezies in mol m. Die Ubliche Einheit von ¢ ist Volt (V).

U,., lasst sich aus den Standardelektrodenpotenzialen der jeweiligen Halbzellen (Anode
und Kathode) berechnen (Gleichung Gl. 5).

Urev GI 5

— 0 _ .0
= Pkathode ~ P anode

Was mithilfe der Quotientenregel fir Rechnungen mit Logarithmen die Berechnung nach
Gleichung Gl. 6 ergibt:
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R-T c ‘C
_ 0 0 . Kathode,ox “Anode,red
UT@U - ((pKathode (pAnode) + - F ln( . ) Gl.6
Z CKathode,red CAnode,ox

Das Produkt aus Gleichung Gl. 3 und Gleichung Gl. 6 ergibt die volumetrische
Energiedichte E, die ein MalR daflr ist, wie viel Energie in einem gegebenen Volumen
des Elektrolyten gespeichert werden kann und wird in Wattstunden pro Liter (Wh L)
angegeben.

E= UppC Gl. 7

Die Stromdichte j , die den eingesetzten Strom [ ins Verhaltnis zur aktiven
Elektrodenflache Flache,:iye Setzt, ist als EinflussgroRe der zeitlichen Dauer des
Entlade- und Ladevorgangs zu betrachten. Sie wird in der Einheit mA cm quantifiziert.

I

- Fléicheakti,,e cl.8

J
Daraus ergibt sich die mittlere Leistungsdichte P Uber der gemessenen mittleren
Spannung U in mW cm™,
U-1

P= ——— Gl.9
Flache itive

Daraus lasst sich die Leistung P Uber die bekannte aktive Elektrodenflache berechnen.

P = P - Flichegitive Gl. 10

Aus dem Strom I und der Lade- bzw. Entladezeit t kann auch die wahrend des jeweiligen
Lade- bzw. Entladevorgangs gespeicherte bzw. bereitgestellte Ladungsmenge Q
berechnet werden. Diese wird in Ah angegeben.

Q=1I-t Gl. 11

Diese Formeln beschreiben die wesentlichen technischen Leistungsparameter einer FB,
die auch im technodkonomischen Modell dargestellt werden. Diese Leistungsparameter
lassen sich weiter in Bereiche ordnen, was der grundsatzlichen Modellierung von FBn
zutraglich ist (vgl. Abbildung 8 und Abbildung 9).

Als einheitslose Vergleichsparameter koénnen drei unterschiedliche Effizienzen
herangezogen werden.

Das Verhaltnis von wahrend des Ladevorgangs eingetragener elektrischer Ladung zu der
im darauffolgenden Entladevorgang zurlickgewonnenen ergibt die Coulombeffizienz (CE)
und errechnet sich unter Beachtung von Gleichung GI. 11 nach Gleichung GI. 12. Sie ist
ein guter Indikator fir irreversible Nebenreaktionen der aktiven Spezies bzw. des
Elektrolyten und Kreuzkontaminationen zwischen den beiden Halbzellrdumen.®
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CE = Ne = fIEntladendt — QEntladen Gl 12

f ILadendt QLaden

Die Spannungseffizienz (VE) gibt das Verhaltnis der mittleren Entlade- zur mittleren
Ladespannung bei konstantem Strom an. Diese berechnet sich aus den Quotienten der
jeweiligen Flachenintegrale unterhalb der Lade- bzw. Entladekurve und der
entsprechenden Lade- bzw. Entladezeit (siehe Gleichung GI. 13). Mit steigender
Stromdichte sinkt die VE. Sie wird zudem von einer Vielzahl von Uberpotenzialen, wie
dem Diffusions-, Polarisations- oder ohmschen Uberpotenzial, beeinflusst, sie sinkt also
mit zunehmendem Widerstand.%

t
fo Fneladen UEntladen (t) dt

VE = ny = fUEntladen ' IEntladendt _ tEntladen Gl 13
f ULaden * ILadendt fOtLaden ULaden(t) dt
tLaden

Das Produkt aus CE und VE ergibt die Energieeffizienz (EE), die ein Mal3 fur die wahrend
des Ladevorgangs zugefliihrte Energie, die im Entladevorgang wiedererhalten wird, ist.
Sie hangt besonders von der angelegten Stromdichte und der Materialqualitat ab.%
Rechnerisch ermittelt sich die EE aus dem Quotienten der nach Gleichung GI. 14 mit Hilfe
der mittleren Spannung bestimmbaren realen Energiedichten fir den jeweiligen Lade-
und Entladezyklus.

E
EE =ncny = —%"”“de" Gl. 14
Laden

Da eine FB aus vielfaltigen Komponenten besteht, die sowohl materiell als auch
immateriell sind, wurden diese jeweils dem Bereich zugeordnet, in dem sie sich
mafgeblich auswirken (vgl. Abbildung 8). Diese Modellierung bildet die im Labor
genutzten FBn ab.

FBn in gréReren industriellen Maf3staben sind weitaus komplexer, was sich durch weitere
zu berlcksichtigende Bereiche und auch zusatzliche Komponenten in den Bereichen
niederschlagt. Diese sind in Abbildung 9 dargestellt, dienen in dieser Arbeit aber nur
dem grundsatzlichen Verstandnis und werden nicht weiter untersucht.
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4.1.1. Beschreibung der Komponenten des Bereichs Energie
zur technischen Modellierung

Fur die Energiebereitstellung einer FB im Labormalfistab werden in erster Linie folgende
Komponenten bendtigt, die alle der chemischen Speicherung der Energie in den
Elektrolyten dienen. Durch die Anpassung der Menge kann die Kapazitat der FB einfach
skaliert werden.

Der Negolytkreislauf stellt den Elektrolyten fir die Halbzellen mit der negativen Elektrode
bereit. Das bedeutet, dass beim Laden Elektronen chemisch absorbiert und beim
Entladen der FB wieder freigesetzt werden. Der reversible Anteil dieses Zyklus ist beim
Laden und Entladen jeweils entgegengesetzt. Das Redoxpotenzial ist dauerhaft negativ.
In den Halbzellen mit positiver Elektrode Ubernimmt der Posolytkreislauf die gleiche
Funktion, nur dass hier beim Entladen Elektronen chemisch absorbiert und beim Laden
freigesetzt werden. Das Redoxpotenzial des Posolytkreislaufs ist dauerhaft positiv.

Die Tanks dienen als Reservoirs fur die Elektrolyten, deren Volumen einfach skalierbar
ist, wodurch in gleicher Weise die Kapazitat skaliert wird. Da sie keine weiteren
Funktionen erflllen, kénnen sie aus rein wirtschaftlichen Gesichtspunkten ausgewahit
werden. Sie muissen lediglich chemisch stabil gegeniiber dem Elektrolyten sein.

Sowohl der Negolyt als auch der Posolyt bestehen in der Regel aus einer Mischung aus
einer aktiven Spezies, einem Lésungsmittel und in manchen Fallen einem oder mehreren
Additiven. In dieser Arbeit wurden ausschliel3lich Elektrolyte in wassriger Lésung
eingesetzt. Die aktiven Spezies andern wahrend des Lade- und Entladevorgangs ihren
Oxidationszustand. Sie speichern die Elektronen des Stromflusses oder stellen diese zur
Verfugung. Ein oder mehrere Additive erganzen fehlende Eigenschaften des Elektrolyten,
wodurch dessen Stabilitdt erhoht und der Ladungstransport unterstitzt wird. Eine
Anforderung an das Lésungsmittel ist es, die dauerhafte Pumpfahigkeit des Elektrolyten
zu gewabhrleisten, also dessen Fliel3¢fahigkeit sicherzustellen. Dies ermoglicht auch die
innere Kinetik fur den Ladungsaustausch.

All diese Komponenten sind auch Bestandteil des Bereichs Energie im hierarchischen
Komponentenmodell fir Durchflussbatterien im industriellen Maf3stab (vgl. Abbildung 9).

4.1.2. Beschreibung der Komponenten des Bereichs Leistung
zur technischen Modellierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Sicherstellung der Vergleichbarkeit der
Laborergebnisse eine standardisierte Laborzelle weiterentwickelt, die — abgesehen von
den untersuchten Elektrolyten — aus identischen Komponenten bestand (vgl. Tabelle 12
und Abbildung 7). Dies gilt fur alle Komponenten des Bereichs Leistung, die mafigeblich
zur Energiebereitstellung der FB beitragen. Dazu gehoren die Zellen, die in Zellstapeln
zusammengefasst werden. Dieser Ansatz ermoglicht es, die unterschiedlichen
Performanceparameter, die durch verschiedene Materialeigenschaften bedingt sind, zu
eliminieren. Der standardisierte Teststand dient nicht nur als Grundlage fir die
technodkonomische Modellierung, sondern kann auch fir zukinftige Untersuchungen zur
Erweiterung des Modells verwendet werden.
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Abbildung 7. Schematische Darstellung des Aufbaus der standardisierten Laborzelle
mit (1) Endplatten, (2) Isolationsplatten, (3a und b) Fittinge und
Rohrverschlusskappen, (4 und 10) Dichtungen, (5) Stromabnehmer, (6)
Gasdiffusionsschicht, (7) Bipolarplatte, (8) Durchflussrahmen, (9)
Elektrode und (11) Membran.

In den Anhangen befinden sich eine detaillierte Funktionsbeschreibung der
Komponenten und die Auflistung der konkret eingesetzten Materialien (Anhang A) sowie
eine fotodokumentierte Bauanleitung (Anhang B). Die wesentlichen Funktionen der
Komponenten werden im Folgenden kurz zusammengefasst.

Die semipermeable Membran trennt die beiden Halbzellen und verhindert einen direkten
Kontakt zwischen den aktiven Spezies im Elektrolyten (Negolyt und Posolyt), die durch
die jeweilige Halbzelle gepumpt wird (griine bzw. orange Pfeile). Gleichzeitig erméglicht
sie den lonenfluss, der den Ladungsausgleich zwischen den Zellen gewahrleistet. Eine
hohe Permeabilitat fur die Leitsalzlésung ist erforderlich, wahrend die Permeabilitat fur
die Ladungszustande der aktiven Spezies gering gehalten werden sollte, um
Kreuzkontaminationen'®'92 zy minimieren. Die Membran muss zudem den physikalisch-
chemischen Betriebsbedingungen der FB, wie pH-Wert, Druck und Temperatur,
standhalten.
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Die Elektrode ist entscheidend fir die Durchfiihrung der Elektronentransferreaktionen
(Redox-Reaktionen) der aktiven Spezies im Elektrolyten.

Die Bipolarplatte gewahrleistet die elektrische Verbindung zwischen den Zellen und
trennt benachbarte Zellen. Sie muss einen niedrigen elektrischen Widerstand und eine
hohe chemische Stabilitdt gegeniber dem Elektrolyten aufweisen. Die mechanische
Stabilitat der Bipolarplatte tragt zur strukturellen Integritat des Zellstapels bei.

Die Gasdiffusionsschicht unterstiitzt den Elektronentransfer zwischen der Bipolarplatte
und der Elektrode und reduziert den elektrischen Ubergangswiderstand.

Das Kupferband dient als Stromabnehmer und transportiert die Elektronen zum
Stromabnehmer der anderen Halbzelle, wodurch der nutzbare Strom fliel3t.

Die Endplatte sorgt fir die mechanische Stabilitdt des Zellstapels und besteht aus
Aluminium.

Die Isolationsplatte schitzt die FB vor Degradationsprozessen durch
Elektrolytablagerungen. Zudem trennt sie den galvanisch aktiven Teil der
Durchflussbatterie vom Gehause ab, das im Labor aus Metall besteht, und verhindert
einen Kurzschluss zwischen beiden Halbzellen.

Der Durchflussrahmen stabilisiert den Zellstapel und dient der Befestigung der Schlauche
fur den Elektrolytzu- und -abfluss. Eine Dichtung verhindert das Austreten des
Elektrolyten und muss chemisch stabil gegeniber diesem sein. Mit den Anschlissen
werden die Schlauche an die Zelle angeschlossen, wodurch der Kreislauf zwischen Zelle
und Elektrolytentanks geschlossen wird.

Das Zusammenbauen all dieser Komponenten ist die finale Zell- und Stapelmontage.

Fir FBn im industriellen Maf3stab sind zusatzlich weitere Komponenten erforderlich (vgl.
Abbildung 9), die durch Modellerweiterungen berlcksichtigt werden kdénnen. Zur
Regulierung der Elektrolytflisse in den Zellstapeln sind Stellantriebe und Ventile
notwendig.

4.1.3. Beschreibung der Komponenten des Bereichs
Steuerung und Verbindungen zur technischen
Modellierung

Pumpen und Schlauche sind erforderlich, um einen kontinuierlichen Elektrolytfluss zu
gewahrleisten. Diese Komponenten miussen integriert werden, wobei die finale
Batteriemontage zur Verbindung der Zellen oder Zellstapel mit den Tanks eine
immaterielle darstellt, die jedoch im ganzheitlichen Modell bertcksichtigt werden muss.

Im industriellen MaRstab sind Uber die genannten Komponenten hinaus zusatzliche
Elemente erforderlich, da der Steuerungsaufwand bei komplexeren FBn deutlich steigt
(vgl. Abbildung 9). Diese zusatzlichen Komponenten kdnnen durch Erweiterungen im
Modell abgebildet werden.

Die elektrochemischen Redox-Reaktionen der Elektrolyte in FBn sind nur innerhalb eines
begrenzten Temperaturbereichs mdéglich. Starke Temperaturschwankungen flhren zu
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erhohten Degradationsraten, was technodkonomisch nachteilig ist.”?® Um dies zu
vermeiden, werden Warmetauscher und Leistungssteuerungen eingesetzt, die helfen,
das Temperaturfenster aufrechtzuerhalten.

Das Batteriemanagementsystem (BMS) Ubernimmt dariber hinaus die Aufgabe, den
Betrieb der Batterie wahrend des Lade- und Entladevorgangs zu berwachen und zu
regeln. Es verarbeitet Sensordaten und erfasst Parameter wie Spannung, Kapazitat,
Temperatur, Stromverbrauch, Ladezustand, Gesundheitszustand und Ladezyklen. Das
BMS gewahrleistet eine optimale Nutzung der in den Batteriezellen gespeicherten
Energie und schiitzt die Zellen vor Tiefentladung und Uberladung. 9194

4.1.4. Beschreibung der Komponenten des Bereichs
Infrastrukturkosten

Infrastrukturkosten sind bei den Labor-FBn nicht angefallen.

Fir FBn im industriellen Mafistab sind diese Kosten jedoch zu bericksichtigen
(vgl. Abbildung 9). Dieser zusatzliche Bereich kann ebenfalls durch eine Erweiterung im
Modell abgebildet werden. Dabei missen die Komponenten Planung,
Grundstlickserwerb, Konstruktion und Betrieb berlicksichtigt werden.

4.1.5. Beschreibung der Komponenten des Bereichs
Finanzierungskosten

Auch Finanzierungskosten sind bei den Labor-FBn nicht angefallen.

Fir FBn im industriellen Mafistab sind diese Kosten jedoch zu bericksichtigen
(vgl. Abbildung 9). Auch dieser zusatzliche Bereich lasst sich durch eine Erweiterung im
Modell abbilden. Bei den Finanzierungskosten wird grundsatzlich zwischen einmaligen
Kosten und Betriebskosten unterschieden.

Bei den Betriebskosten ist darauf zu achten, dass keine Kosten doppelt erfasst werden,
die bereits in den Infrastrukturkosten berucksichtigt wurden (vgl. Unterkapitel 4.1.4). Zu
den  Betriebskosten  zahlen insbesondere Zinsen und  gegebenenfalls
Uberziehungsgebiihren.

Die einmaligen Kosten entstehen bei der Aufnahme der Finanzierung und umfassen
unter anderem Kreditgebihren, Bearbeitungsgebihren, Nicht-Personal-Kosten,
Ruckstellungszinsen, Disagio und etwaige Pramien.
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4.2. Okonomische Modellierung von Durchflussbatterien

4.2.1. Herstellungskosten

Die Herstellungskosten der standardisierten FBn im Labormafstab sind in den folgenden
Kostenverteilungen flr die Bereiche Energie und Leistung (siehe Abbildung 24,
Abbildung 25, Abbildung 26, Abbildung 27, Abbildung 28, Abbildung 29, Abbildung
30, Abbildung 31 und Abbildung 32) detailliert aufgeftihrt. Dabei wurden sowohl die
finanziellen Aufwendungen fur den Erwerb der verschiedenen Komponenten als auch die
Arbeitsstunden und der Stromverbrauch erfasst. Um diese Kosten in monetare
Ausdriicke zu Uberfiuihren, wurden spezifische Kostensatze definiert und der Aufwand
entsprechend umgerechnet.

Fur die 6konomische Darstellung der FBn wurden im Anschluss Kostenfunktionen nach
dem hierarchischen Komponentenmodell aufgestellt (vgl. Abbildung 8). Die
Gesamtkosten der FBn im Labormalstab (Krp) ergeben sich dabei als Summe der
Kosten in den Bereichen Energie (Kgnergie), Leistung (Kpeistung) Und Steuerung und

Verbindungen (KSteuerung und Verbindungen):

KFB = KEnergie + KLeistung + KSteuerung und Verbindungen Gl. 15

Die Kosten fir den Bereich Energie (Kgnergic ) S€tzen sich zusammen aus den
Elektrolytkosten sowie den Kosten der zugehdrigen Tanks:

KEnergie = KPosolyt + KPosolyttank + KNegolyt + KNegolyttank Gl. 16

Die Elektrolytkosten (Kgjekirory¢) fUr Posolyt und Negolyt ergeben sich aus der Summe
der Kosten der jeweiligen Komponenten sowie der Herstellungskosten des Elektrolyten:

KElektrolyt = Kaktive Spezies + KLi:')sungsmittel + KAdditiv + KHerstellung Elektrolyt Gl. 17

Die Kosten fur den Bereich Leistung (Kjeistung) Werden unter Berucksichtigung der
Anzahl der Zellen (Nz.;;.) gemal der folgenden Gleichung ermittelt:

KLeistung = KStromabnehmer + Klsolationsplatte + KEndplatte + KVerbindungen Gl. 18
+ Kfinale Zellen— & Stapelmontage + NZelle ' KZelle

Die Zellkosten (Kz;.) sind als Summe der Kosten fur die einzelnen Zellkomponenten
definiert:

KZelle = KMembran + KElektrode + KBipolarplatte + KDichtung + KDurchflussrahmen Gl. 19
+ KSchrauben + KGasdiffusionsschicht + KFittinge

Far den Bereich Steuerung und Verbindungen (Ksteyerung und verbindungen) Werden
entsprechend der gleichen Systematik die einzelnen Komponenten sowie die
Endmontagekosten der gesamten FB addiert:
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KSteuerung und Verbindungen = KPumpe + KSchléuche + KEndmontage Gl. 20

4.2.2. Modellierung der Betriebskosten der untersuchten
Durchflussbatterien unter Berucksichtigung der
Degradation der Elektrolyten

Die Degradation von Batterien spielt eine wesentliche Rolle bei den Betriebskosten von
ESS#3.114.190.195 ' da dieser Verschleil® ihre Leistungsfahigkeit im Laufe der Zeit verringert.
Dieser Degradationsprozess wird durch verschiedene Faktoren'® wie Ladezyklen,
Temperatur, Entladetiefe und Alterung beschleunigt. Die durch Degradation verursachten
Kapazitatsriuckgange fihren zu einem Effizienzverlust des ESS (vgl. Gleichungen Gl. 12,
Gl. 13 und GI. 14) und erhdhen somit die Betriebskosten.

Kapazitatsriuckgange haben in der praktischen Anwendung oft zur Folge, dass zusatzlich
Energie aus dem Netz bezogen werden muss, um den Bedarf zu decken, was zusatzliche
Kosten verursacht.

Ein weiterer negativer Effekt der Degradation ist die verkurzte Lebensdauer der Batterie,
was zu haufigeren Austausch- oder Wartungskosten fuhrt. Eine sorgfaltige Planung und
Uberwachung des Batteriebetriebs kann diesen Kostenfaktor minimieren und die
Lebensdauer der Batterien maximieren.%7:1%

Die spezifischen Kosten sind die entscheidende Kenngréfe fur die technodkonomische
Modellierung in dieser Arbeit. Dies kdnnen sowohl die spezifischen Energieinhaltskosten
in [€Wh™] als auch die spezifischen Kapazitatsdichtekosten in [€ L Ah™"] sein. Die
spezifischen Energieinhaltskosten wurden in umfangreichen Labormessungen fur alle
untersuchten FB-Typen erfasst und bilden die Grundlage flr die technodkonomische
Analyse. Die Labordaten stellen dabei den Anfangszustand des Systems dar,
einschliellich der gesamten Herstellungskosten (englisch: Capital Expenditures
(CAPEX)), wobei keine zusatzlichen Kosten fur den Betrieb oder Erhalt der Laborbatterien
wahrend der Tests angefallen sind.

Die spezifischen Kapazitatsdichtekosten geben auf Grundlage der gemessenen
Degradation und der zyklenabhangigen Alterung einen Hinweis auf den Betrieb einer
solchen FB. Zur Berechnung der spezifischen Energieinhaltskosten werden die CAPEX
ins Verhaltnis zur gemessenen Energie der getesteten Batterie gesetzt (vgl. Gleichung
Gl. 21):

CAPEX

SKEnergieinhalt = W Gl. 21

Die CAPEX setzen sich bei den untersuchten Laborzellen aus den Kosten der Bereiche
Energie und Leistung zusammen. Die Kosten fur den Bereich Steuerung und
Verbindungen wurden nicht berucksichtigt, da die hohen Kosten der Pumpe zu
Verzerrungen in den Ergebnissen gefuhrt hatten. Zudem ist die Pumpe unter den
Laborbedingungen nicht verschleiBanfallig, weshalb ihre Einbeziehung in die
Kostenrechnung hier nicht zielfihrend war. Die spezifischen Energieinhaltskosten
wurden gemalf Gleichung Gl. 22 berechnet:
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_ KEnergie + KLeistung Gl. 22
SKEnergieinhalt - Energie l.

Da diese Herstellungskosten nicht in jedem Zyklus neu anfallen, sinken die mittleren
spezifischen Energieinhaltskosten mit zunehmender Zyklenzahl, da sich die
Herstellungskosten Uber alle Zyklen (n) verteilen (vgl. Gleichung GI. 23):

— SKenergiei
_ gieinhalt
SKEnergieinhalt - # Gl. 23

Dieser Ansatz kann naherungsweise mit den Ublichen LCOS verglichen werden.'®®

Mit fortschreitender Nutzung kommt es jedoch, wie bereits erwahnt, zur Alterung der FB.
In dieser Arbeit wird ausschliel3lich die Degradation der Elektrolyten berutcksichtigt.
Zudem wird davon ausgegangen, dass die Alterung des Elektrolyten, also die
Degradation, in einem prozentualen Teil, der am Anfang des Zyklus verfliigbaren aktiven
Spezies stattfindet und somit eine prozentuale Degradationsrate ( D ) gemafl
Gleichung Gl. 24 beschrieben werden:

%

D= o s Gl. 24

Die Alterung wird durch die Funktion in Gleichung Gl. 25 modelliert, wobei n die Anzahl
der Zyklen darstellt. Abbildung 10 veranschaulicht das zyklusabhangige Verhalten
dieser Funktion fur verschiedene Degradationsraten:

f () =(1-D)" Gl. 25
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Abbildung 10.Darstellung des zyklusabhangigen Verhaltens der prozentualen
Degradation fur Degradationsraten zwischen 0,5% und 5% bei einer
Degradationsfunktion der Form f (n) = (1 — D)™.

Fur die weiteren Betrachtungen wird angenommen, dass ein Elektrolytenaustausch bei
einer Degradation von 50% erforderlich ist, d. h., wenn die Kapazitat um 50% gesunken
ist. Diese Annahme stellt eine vereinfachte Modellierung dar. In der praktischen
Anwendung sind verschiedene Mal3nahmen zur Mitigation der Degradation Ublich. Dazu
zahlen insbesondere die kontinuierliche Elektrolytumwalzung, welche durch das gezielte
Umpumpen des Elektrolyten realisiert wird, Additivzugaben, Temperaturmanagement
oder auch partielle Regenerationsverfahren.20%20" Die Zyklenanzahl, bis eine solche
Degradation erreicht wird, hangt von der Degradationsrate ab und kann geman
Gleichung Gl. 26 ermittelt werden:

(1-D)" =50% Gl. 26
Durch Anwendung des dritten Logarithmusgesetzes ergibt sich die Zyklenzahl n, bei der

die Kapazitat der FB auf 50% gesunken ist:

log 50%
n= l()g(l——D) Gl 27
Das Verhalten dieser Funktion in Abhangigkeit von der Degradationsrate (D) ist in
Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11.Darstellung der bis zu einer Degradation von 50% (Halbwertdegradation)
erreichbaren Zyklen in Abhangigkeit einer relativen Degradationsrate
zwischen 0,01% und 10%.

Hohe Zyklenzahlen zwischen den notwendigen Erneuerungen der Elektrolyten kdnnen
nur bei niedrigen Degradationsraten erreicht werden. Eine Degradationsrate von 1%
wirde beispielsweise einen Austausch des Elektrolyten nach 69 Zyklen erforderlich
machen.

Die Degradation fuhrt Gber die Nutzungsdauer hinweg zu steigenden Betriebskosten, da
sich die Gesamtkosten der FB (vgl. Gleichung GIl. 15) bei jedem Austausch des
Elektrolyten um die entsprechenden Elektrolytkosten (vgl. Gleichung Gl. 17) erhéhen. In
dieser Betrachtung werden jedoch zusatzliche Faktoren wie Entsorgungskosten fir den
Elektrolyten oder mogliche Erldse aus dem Verkauf des degradierten Elektrolyten nicht
berlcksichtigt. Auch wird der Austausch anderer Komponenten der FB nach bestimmten
Zyklen oder Nutzungszeiten nicht berlcksichtigt.

n

Np) () = Kpp + KElektrolyt | Gl. 28

N(HwDz)

Die Nutzungsfunktion (N(g) (n)), die die Gesamtkosten der FB nach dem n -ten Zyklus
beschreibt, berucksichtigt die Herstellungskosten der FB ( Krpz ) sowie die
wiederkehrenden Kosten flr den Elektrolyten (Kgiektroiye ). Diese werden jedes Mal
berlcksichtigt, wenn die Zyklenanzahl erreicht ist, nach der die Degradation 50% erreicht
hat (HWDZ), und durch den abgerundeten Faktor | z | abgebildet.

N(HWDZ)
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Ebenso ist mit der zyklenabhangigen Kapazitat der FB C(zp) (n) zu verfahren, da diese

nach jedem Elektrolytenaustausch wieder der Anfangskapazitat Cr5(0) entspricht (vgl.
Gleichung Gl. 3).

Crpy (W) = Crp(0) - (1 = D) + Crp(0) - | Gl. 29
(HWDZ)
Durch Ausklammern erhalt man far C x5y (n).
n
Cirpy M) = Cpp(0) - (1 —D)" + ln Gl. 30
(HWDZ)

Die kapazitadtsmindernde Degradation der FB Uber ihre Nutzungsdauer, kombiniert mit
der Nutzungsfunktion, ermdglicht es, die spezifischen Kapazitatsdichtekosten in
[€ L Ah™"] als zyklenabhangige Funktion SKyappichee () darzustellen:

N (FB) )

Gl. 31
Cery (n)

SKKapDichte (Tl) =

4.3. Technookonomische Modellierung

Auf Grundlage der im Labor erfassten Daten wurden die Bereiche Energie, Leistung,
Steuerung und Verbindungen sowie die Herstellungskosten der FBn in das Modell
integriert (vgl. Abbildung 8). Zunachst wurde ein Excel-basiertes Modell entwickelt, in
dem jede Komponente zusammen mit den relevanten technischen und ékonomischen
Eingangsgroflen abgebildet wurde. Um groRere FBn, beispielsweise im mittleren bis
industriellen Mafstab, zu modellieren, musste das Modell ggf. um zuséatzliche
Komponenten und Bereiche erweitert werden (vgl. Abbildung 9).

Die Verbindung der technischen und dkonomischen Modellierung erfolgt durch die
Eigenschaften der im Labor untersuchten FBn, welche die Abhangigkeiten zwischen den
technischen Leistungsdaten und der Wirtschaftlichkeit abbilden. Diese Abhangigkeiten
sind ebenfalls im Modell beriicksichtigt.

So beeinflussen die effektive Zellspannung (Uzee o), die mittlere Leistungsdichte (P)
und die Stromstarke des Zellstapels (Is¢qp;) die Berechnung der bendtigten Zellanzahl

(Nze1e) (siehe Gleichung Gl. 32). Diese Parameter flieRen zudem in die Berechnung der
CAPEX des Bereichs Leistung K istung €in (vgl. Gleichung Gl. 18).

P
Negy = —————— Gl. 32

IStapel *Uzette eff

Zusatzlich wird das benctigte Elektrolytvolumen ( Vgiekirorye ) aus der  effektiven
Zellspannung (Uceyi o), der elektrischen Leistung des Elektrolyten (Wgiektroye ), der
Differenz zwischen dem niedrigsten und hdchsten prozentualen Ladungszustand
(S0Cgrange) sowie der Ladungsdichte (p) berechnet. Letztere ergibt sich als Quotient der
Faraday-Konstanten (F), der Ladungszahl (z), der Konzentration des Elektrolyts (¢) und
dem Umrechnungsfaktor 3600 von Sekunden auf Stunden (siehe Gleichung Gl. 33 und
Gleichung GI. 34). Das Elektrolytvolumen flie3t in alle Summanden der
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CAPEX-Berechnung des Bereichs Energie Kg,.,4ic €in, da es sowohl das Tankvolumen
als auch die Menge des Elektrolyten bestimmt (vgl. Gleichung GI. 16).

WElektrolyt

Gl. 33

VElektrol =
yt . .
UZelle eff SOCRange p

WElektrolyte

VElektrolyt = F-z-¢c GI 34
Uzette eff SOCRange " 73600

4.4. Uberfuhrung des Modells in eine Stand-Alone-Software
(FLOTE)

Teile der Forschungsarbeit, die dieser Dissertation zugrunde liegen, fanden innerhalb des
europaischen Forschungsprojekts SONAR (Modelling for the Search fOr New Active
materials for Redox flow batteries), finanziert durch die EU im Rahmen des Union’s
Horizon 2020 research and innovation programme unter dem Grant Agreement no.
875489, statt. Dort war es zusatzlich Aufgabe eine Stand-Alone-Software zu
entwicklen.'?’

Die Erstimplementierung dieses Modells erfolgte in Microsoft Excel, da es sich in der
Konzeptionsphase als leicht zugangliches Werkzeug fiir strukturierte Berechnungen und
manuelle Sensitivitdtsanalysen eignete. In diesem Modell wurden alle Eingangsgréfien
(vgl. Anhang D) manuell eingegeben, und die Optimierungsfragen wurden innerhalb
festgelegter Grenzen in mehreren Zwischenschritten handisch bearbeitet. Auf diese
Weise konnte eine hinreichende Auflésung der Graphen in den Sensitivitatsanalysen (vgl.
Unterkapitel 7.2.1) erreicht werden.

Fur die Berechnungen wurden zunachst zwischen 7 und 10 Zwischenmatrizen erstellt,
die jeweils zwischen 70 und 150 Datenfelder zu den spezifischen Energieinhaltskosten
enthalten. Auf Basis dieser Matrizen wurde dann die finale Matrix generiert, die wiederum
zwischen 70 und 150 Datenfelder umfasste. Diese Matrizen bildeten die Grundlage fur
die Sensitivitatsanalysen, die im Unterkapitel 7.2.1.1 dargestellt sind.

Mit zunehmender Modelltiefe und wachsendem Datendurchsatz traten jedoch inharente
Grenzen tabellenbasierter Software zutage: mangelnde Automatisierungsmaoglichkeiten,
eingeschrankte Fehlerbehandlung, fehlende Versionierbarkeit, geringe
Wiederverwendbarkeit sowie beschrankte Skalierbarkeit der Modelllogik.29%-297

Angesichts dieser Limitationen fiel die Entscheidung, das Excel-Modell in eine
strukturierte, quelloffene Programmiersprache zu Uberfihren, die sowohl eine
umfassende Automatisierung als auch eine langfristig wartbare Softwarearchitektur
erlaubt. Die Wahl fiel dabei begrundet auf Python, das sich in den vergangenen Jahren
zu einer fuhrenden Programmiersprache in Wissenschaft, Datenanalyse und
ingenieurwissenschaftlicher Modellierung entwickelt hat.

Im Wesentlichen sind zur Begriindung der Auswahl sechs Punkte anzuflihren:
1. Wissenschaftliche Etablierung und Community-Support?08-20°
Python ist heute eine der am weitesten verbreitete Programmiersprache im
Bereich der wissenschaftlichen Datenanalyse und technischen Simulation. lhre
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Popularitat in wissenschaftlich-technischen Disziplinen beruht nicht nur auf ihrer
offenen Lizenzstruktur und Plattformunabhangigkeit, sondern auch auf dem
umfangreichen Okosystem aus spezialisierter Softwarebibliotheken. Die
Community-getriebene Weiterentwicklung sichert kontinuierliche Innovation und
langfristige Wartbarkeit.

. Automatisierung und Modularisierung?°®-213

Python erlaubt durch seine strukturierte Syntax, objektorientierte Architektur und
dynamische Datentypisierung eine saubere Trennung von Modullogik,
Parametrisierung und Benutzeroberflache. Damit kann das technotkonomische
Modell als wiederverwendbares, anpassbares, modular aufgebautes
Softwaresystem entwickelt werden, das leicht in verschiedene Forschungs- und
Industrieszenarien integriert werden kann. Dies erméglicht zuklnftig
insbesondere die Automatisierung komplexer Sensitivitdtsanalysen sowie deren
Integration in High-Throughput-Screeningprozesse.

Umfangreiche Bibliotheken fiir wissenschaftliches Rechnen?'4-219

Python bietet unter anderem mit NumPy?'4, SciPy?'®, pandas?'®2'", matplotlib®'®
und seaborn?'® leistungsstarke Pakete fir mathematische Modellierung, lineare
Algebra, Optimierung und Datenvisualisierung. So kdnnen tabellarische Daten,
wie sie zuvor in Excel gepflegt wurden, effizient verarbeitet und analysiert werden.
Zusatzlich kénnen numerische Optimierungen oder Parameteranpassung
unterstutzt werden. Damit werden manuelle Tabellenoperationen durch robuste,
automatisierte und nachvollziehbare Rechenprozesse ersetzt.

Kompatibilitat mit Excel und bestehender Infrastruktur?0-22!

Ein weiterer Vorteil liegt in der Moglichkeit, vorhandene Excel-Strukturen Uber
Bibliotheken wie openpyxl, xlwings oder pandas.read_excel() direkt in Python zu
importieren. Damit kdnnen schrittweise Migrationen durchgeflihrt werden, ohne
dass die urspringlichen Datenformate vollstandig aufgegeben werden muss.
Gleichzeitig erlaubt x/sxwriter die Ausgabe strukturierter Ergebnisdateien im
Excel-Format, so dass beide Modelle weiterhin zur Weiterentwicklung genutzt
werden kdnnen.

Reproduzierbarkeit und Versionierbarkeit?°%222

Python-Projekte kénnen Uber Versionskontrollsysteme wie Git dokumentiert und
nachvollziehbar ~ gespeichert  werden, inklusive  der  verwendeten
Bibliotheksversionen und Konfigurationsdateien. Dies ist in tabellenbasierten
Umgebungen wie Excel kaum moglich und stellt einen zentralen methodischen
Fortschritt dar.

Entwicklung grafischer Benutzeroberflachen und Stand-Alone-Software??3-228

Zusatzlich bietet Python mit Frameworks wie tkinter??®, PyQt?**, streamlit??5-22"
oder Dash??® verschiedene Werkzeuge zur Entwicklung grafischer Oberflachen,
die es ermoéglichen, komplexe Modelle benutzerfreundlich bedienbar zu machen.

Aus diesen Grinden wurde die python-basierte Stand-Alone-Software ,FLOw Battery
Techno-Economics (FLOTE)“ entwickelt.®® Mit dieser Software konnen die fir die
Sensitivitatsanalysen erforderlichen Matrizen automatisiert erstellt werden. Die Anzahl
der Datenfelder, die innerhalb der festgelegten Grenzen der Optimierungsfragen
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(vgl. Unterkapitel 7.1.1) liegen, kann durch die Angabe der gewlnschten Anzahl von
Unterteilungsschritten fur die Variablen flexibel angepasst werden. Das Produkt der
Unterteilungsschritte der beiden Variablen ergibt dabei die Gesamtzahl der Datenfelder.
Durch diese Automatisierung konnen Matrizen mit einer deutlich hoheren Auflésung
erzeugt werden, als dies mit vertretbarem Aufwand manuell méglich ware. Die Matrizen,
die mit dieser Software erstellt wurden, erméglichten eine detailliertere Auswertung der
Sensitivitdtsanalysen, die im Unterkapitel 7.2.1.2 prasentiert wird.

4.5. Uberblick (iber die Softwarearchitektur

In diesem Unterkapitel wird die verwendete Software FLOTE vorgestellt, die im Rahmen
des SONAR Projekts entwickelt wurde, um Sensitivitatsanalysen durchzuftuhren. Die
Software integriert alle im excelbasierten Modell entwickelten Parameter zur
technodkonomischen Bewertung von Durchflussbatterien.

4.5.1. Sensitivitatsanalyse-Modul ,MVF*

Das Modul MVF (Modell-Validierungs-Funktion) ist eine zentrale Komponente der
Software FLOTE und ermoglicht die Durchfihrung von Sensitivitdtsanalysen fur
verschiedene Redox-Flow-Batterie-Systeme. Dabei werden die Auswirkungen
unterschiedlicher Eingangsparameter auf die Batterieleistung und die Kostenmodelle
untersucht. Fur die Vanadium-Redox-Flow-Batterien steht beispielsweise die Funktion
MVF _V_withMaskeddataDF _Proto zur Verfigung, welche die Sensitivitat der
modellierten Systeme analysiert. Ahnliche Funktionen wurden fiir andere Batterietypen
wie MV/TEMPOL und AQDS/BQDS entwickelt, um vergleichbare Analysen
durchzufuhren.

Die Sensitivitatsanalyse basiert auf zwei unabhangigen Variablen, beispielsweise
Konzentration und Stromdichte, deren Wertebereiche und Skalierungen individuell
definiert werden kdnnen. Hierbei lassen sich sowohl lineare als auch exponentielle
Skalen fur die Parameter wahlen. Aus den gegebenen Eingaben generiert das Programm
automatisiert Wertearrays, welche systematisch durchlaufen werden, um fir jede
Parameterkombination einen Sensitivitdtswert zu berechnen. Diese Berechnung erfolgt
mithilfe der Funktion SVF, welche ein Kostenmodell implementiert. Um die Aussagekraft
der Analyse zu gewahrleisten, werden bestimmte Bedingungen, wie negative Werte fur
kritische Parameter, automatisch erkannt und die entsprechenden Sensitivitatswerte als
ungultig markiert. Die Ergebnisse werden in Form von Konturdiagrammen visualisiert und
als Excel-Tabellen gespeichert, um eine weitere Auswertung zu ermaoglichen.

4.5.2. Array-Generierungsmodul ,Arrays”

Zur Unterstitzung der Sensitivitdtsanalysen stellt das Modul ,Arrays“ eine Funktion
bereit, die Wertearrays basierend auf vorgegebenen Parametern generiert. Die Funktion
arraygen nimmt dabei minimale und maximale Werte sowie die Anzahl der gewunschten
Schritte entgegen. Zudem kann ausgewahlt werden, ob die Verteilung der Werte linear
oder exponentiell erfolgen soll. Dies ermdglicht eine flexible Anpassung der Analyse an
verschiedene GrofRenordnungen und Einflussfaktoren, was fir die genaue Untersuchung
der Batterieparameter essenziell ist. Das Ergebnis ist ein Array mit den definierten
Werten, das in den weiteren Berechnungsschritten verwendet wird.
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4.5.3. Kostenberechnungsmodul ,datafile”

Im Zentrum der Kostenanalyse steht die Funktion SVF, die auf Basis zahlreicher
Eingangsparameter die Kosten pro Energiekapazitdt einer Redox-Flow-Batterie
berechnet. Diese Funktion berlcksichtigt Materialkosten der verschiedenen
Batteriebestandteile, Fertigungskosten sowie physikalisch-chemische Eigenschaften, die
Einfluss auf die Batterieperformance und den Herstellungsaufwand haben. Dabei flieRen
unter anderem Kosten flir Posolyte und Negolyte, Tanks, Stromsammler, Isolierplatten
und weitere Komponenten in die Berechnung ein. Die SVF-Funktion ist so strukturiert,
dass sie die Energiekosten und Leistungskosten separat berechnet, bevor diese zu den
Gesamtkosten zusammengefuhrt werden. Im Anschluss erfolgt die Division durch die
Energiekapazitat, um die Kosten je gespeicherter Energieeinheit in Euro pro Wattstunde
anzugeben.

Die zugrundeliegenden Daten basieren auf umfangreichen Laboruntersuchungen, bei
denen fur unterschiedliche Redox-Flow-Batterie-Systeme, wie Vanadium, MV/TEMPOL
oder AQDS/BQDS, standardisierte und gemittelte Eingangsgrofen ermittelt wurden.
Diese Datenbasis ermdglicht eine realitdtsnahe und flexible Simulation verschiedenster
Batteriekonzepte.

4.5.4. Visualisierungsmodul ,sensitivity plot*

Fur die anschauliche Darstellung der Ergebnisse aus den Sensitivitatsanalysen wurde
das Visualisierungsmodul sensitivity plot implementiert. Dieses Modul erstellt aus den
berechneten Daten Konturdiagramme oder Heatmaps, die die Zusammenhange
zwischen den untersuchten Parametern und den Sensitivitatswerten verdeutlichen. Dabei
kénnen sowohl die x- und y-Achsen als auch die Farbskala linear oder exponentiell
skaliert werden, um den jeweiligen Datencharakter optimal abzubilden. Die
Visualisierungen unterstitzen eine intuitive Interpretation der Ergebnisse und bilden eine
wichtige Grundlage fur weiterfuhrende Analysen und Entscheidungen im Rahmen der
Materialentwicklung und Batteriekonzeption.
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5. Durchfuhrung der Experimente zur Bestimmung der
Datenbasis fur die Modellierung

Im Rahmen umfangreicher Tests wurden an verschiedenen FB-Typen galvanostatische
Lade-Entlade-Zyklen durchgefiihrt. Vor Beginn der Messungen wurde ein Prifplan
erstellt, der die Abfolge der durchlaufenen Schritte (Laden, Entladen, Pause) sowie die
Messparameter wie Stromstarke, Grenzspannung, Pausenzeit, Zyklenzahl und
Sicherheitsabbruchkriterien festlegte. Dadurch konnten lange Zelltests automatisiert tGber
Nacht durchgefihrt werden.

Alle Messungen erfolgten unter Laborbedingungen bei einer Raumtemperatur von
ca. 293 K und einem Luftdruck von ca. 100 kPa. Durch das kontinuierliche Spulen mit
Stickstoff oder Argon als Inertgas wurde der Luftsauerstoff aus der Lésung verdrangt. Um
eine Wasserelektrolyse im Elektrolyten zu verhindern, wurde die Zellspannung stets
innerhalb der definierten Grenzspannungen gehalten. Fir die V FBn lag dieser Bereich
zwischen 0,8 V und 1,65 V, fir die MV/TEMPOL FBn zwischen 0,5 V und 1,65 V, und fir
die AQDS/BQDS FBn zwischen 0,15V und 0,8 V.

GemaR dem galvanostatischen Verfahren?®® wurde die Stromstéarke wahrend des Lade-
und Entladevorgangs konstant gehalten. Die Klemmspannung der entsprechenden Zelle
wurde dabei jede Sekunde aufgezeichnet. Auf dieser Grundlage wurden die Energie-,
Spannungs- und Coulombeffizienz sowie die Leistungs- und Energiedichte der
verschiedenen FB-Typen ermittelt. Diese Parameter flossen in das technodkonomische
Modell ein und bildeten die Grundlage fir die anschlielenden Simulationen und
Vergleiche.

Sowohl die Lade- als auch die Entladezyklen eignen sich zur Bestimmung dieser
Effizienzkennzahlen (vgl. Gleichungen Gl. 12, Gl. 13 und GI. 14). Da die Bereitstellung
der Energie durch die Batterie in dieser Arbeit als zentrale Eigenschaft betrachtet wird,
wurden die Daten der Entladezyklen fur die Berechnungen herangezogen.

Die in den O FBn verwendeten Elektrolyte (MV, TEMPOL, AQDS und BQDS) wurden
selbst hergestellt, wahrend der Elektrolyt der V FBn industriell produziert wurde. Die
Zusammensetzung der Elektrolyte ist in Tabelle 5 aufgefihrt.
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Tabelle 5.

Elektrolytenzusammensetzung der untersuchten Durchflussbatterien

Durch- Kompo- Substanz Konzen- Molekular- Standard-
fluss- nente tration gewicht potenzial
batterie [mol L] [g mol™] E°
vl
Posolyt 1
Aktive Vanadium(lil)-sulfat (53,3%) 0,3 50,942
Speziesposolyt Vanadylsulfat (46,7 %)
Lésungs- Schwefelsaure 0,68 98,079
mitte|Posont
= Additivrosolyt Phosphorsaure 0,01 97,994
a Negolyt -0,25
Aktive Vanadium(lll)-sulfat (53,3%) 0,3 50,942
£ Speziesnegolyt Vanadylsulfat (46,7%)
% Lésungs- Schwefelsaure 0,68 98,079
8 mitte|Negont
§ Additivnegolyt Phosphorsaure 0,01 97,994
g Posolyt 1
§ Aktive Vanadium(lll)-sulfat (53,3%) 1,67 50,942
= Speziesposolyt Vanadylsulfat (46,7 %)
> Lésungs- Schwefelsdure 3,8 98,079
mitte|Posont
= | Additiveosoly Phosphorséure 0,05 97,994
o Negolyt -0,25
Aktive Vanadium(lil)-sulfat (53,3%) 1,67 50,942
Speziesnegolyt Vanadylsulfat (46,7 %)
Lésungs- Schwefelsaure 3,8 98,079
mittelNegolyt
Additivnegolyt Phosphorsaure 0,05 97,994
Posolyt 0,8
Aktive 4-Hydroxy-2,2,6,6- 0,1 172,24
Speziesposolyt tetramethylpiperidinyloxyl
= Additivrosolyt Natriumchlorid 1,5 58,44
S Negolyt -0,45
Aktive 1,1"-Dimethyl-4,4'"-bipyridinium- 0,1 257,16
Speziesnegolyt dichlorid Hydrat
Additivnegolyt Natriumchlorid 1,5 58,44
Posolyt 0,8
N Aktive 4-Hydroxy-2,2,6,6- 0,3 172,24
8 Speziesposolyt tetramethylpiperidinyloxyl
s = Additivrosolyt Natriumchlorid 1,5 58,44
w3 Negolyt -0,45
S Aktive 1,1"-Dimethyl-4,4'"-bipyridinium- 0,3 257,16
= Speziesnegolyt dichlorid Hydrat
Additivnegolyt Natriumchlorid 1,5 58,44
Posolyt 0,8
Aktive 4-Hydroxy-2,2,6,6- 0,5 172,24
Speziesposolyt tetramethylpiperidinyloxyl
= Additivrosolyt Natriumchlorid 1,5 58,44
2 Negolyt -0,45
Aktive 1,1'-Dimethyl-4,4'-bipyridinium- 0,5 257,16
Speziesnegolyt dichlorid Hydrat
Additivnegolyt Natriumchlorid 1,5 58,44
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Durch- Kompo- Substanz Konzen- Molekular- Standard-

fluss- nente tration gewicht potenzial
batterie [mol L] [g mol"] EO
[V]
Posolyt 0,85
Aktive 1,2-Dihydroxybenzol- 0,1 332,23
Speziesposayt  3,5-Disulfonsaure-Dinatriumsalz-
Monohydrat
s Lésungs- Schwefelsaure 1 98,079
— mitte|Posont
© Negolyt 0,09
Aktive Anthrachinon-2,7-disulfonsaure 0,1 412,30
SpeZieSNegont
Lésungs- Schwefelsaure 1 98,079
mitte|Negont
Posolyt 0,85
Aktive 1,2-Dihydroxybenzol- 0,2 332,23
Speziesposalyt  3,5-Disulfonsaure-Dinatriumsalz-
8 Monohydrat
g s Lésungs- Schwefelséure 1 98,079
o ] mittelposolyt
2 o Negolyt 0,09
9( Aktive Anthrachinon-2,7-disulfons&ure 0,2 412,30
Speziesegolyt
Lésungs- Schwefelsaure 1 98,079
mittelNegolyt
Posolyt 0,85
Aktive 1,2-Dihydroxybenzol- 0,3 332,23
Speziesposayt  3,5-Disulfonsaure-Dinatriumsalz-
Monohydrat
s Lésungs- Schwefelsaure 1 98,079
™ mitte|Posont
© Negolyt 0,09
Aktive Anthrachinon-2,7-disulfons&ure 0,3 412,30
Speziesnegolyt
Lésungs- Schwefelsaure 1 98,079
mittelNegont

5.1. Ablauf eines 5x5-Zyklen Tests

Im Rahmen eines 5x5-Zyklen Tests wurde die FB finfmal hintereinander bei konstanter
Stromdichte zwischen definierten Spannungsabschaltungen geladen und entladen. Nach
jedem Ladevorgang folgte eine Pause von bestimmter Dauer, bevor das Entladen
begann. Ebenso wurde nach dem Entladen eine Pause eingelegt, bevor der nachste
Zyklus gestartet wurde.

Dieser Ablauf wurde fir jede Stromdichte finfmal wiederholt, wodurch insgesamt funf
vollstandige Zyklen pro Stromdichte durchgefiuihrt wurden. AnschlieRend wurde die
Stromdichte erhéht und der Testprozess flir diese neue Stromdichte erneut flinfmal
wiederholt. Insgesamt beinhalteten die 5x5 Zyklen funf verschiedene Stromdichten, bei
denen jeweils funf Zyklen durchgefuhrt wurden, was zu insgesamt 25 Zyklen fuhrte.
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5.2. Ablauf der Degradationstests

Im Rahmen der Degradationstests wurde das Batteriesystem mehrfach bei konstanter
Stromdichte zwischen definierten Spannungsabschaltungen geladen und entladen. Nach
jedem Ladevorgang folgte eine Pause von bestimmter Dauer, bevor das Entladen
begann. Ebenso wurde nach dem Entladen eine Pause eingelegt, bevor der nachste
Ladezyklus gestartet wurde.

Es wurde eine Gesamtzahl von mehr als 50 Zyklen durchgefuhrt, um erste Hinweise auf

die Langzeitstabilitat der Zellleistung zu erhalten und gleichzeitig Daten zur Alterung der
Elektrolyte zu sammelin.
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6. Ergebnisse

6.1. Technische Leistungsdaten der im Labor getesteten
organischen und anorganischen Durchflussbatterien
Auf Basis der 5x5-Zyklen Tests wurden die erforderlichen technischen

Leistungsparameter der einzelnen FB-Typen fiir die Abbildung im Modell ermittelt. Dabei
wurden unter anderem die Leistungs- und Energiedichte der getesteten FBn bestimmt.
Zusatzlich wurden die Coulomb-, Spannungs- und Energieeffizienzen fir jede FB
berechnet (vgl. Gleichungen Gl. 12, Gl. 13 und GI. 14). Diese Kenngrélen ermdglichten
einen Vergleich der einzelnen FB-Typen und eine detaillierte Diskussion ihrer
Eigenschaften.

6.1.1.

Die fur die V FBn verwendeten Stromdichten umfassten 25; 37,5; 50; 62,5 und
75 mA cm2, wobei die Spannungsgrenzwerte bei 0,5 V (Entladung) und 1,65 V (Ladung)
lagen.

1,67 M Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien

Die Ergebnisse fir die 1,67 MV FBn wurden in Abhangigkeit von der Stromdichte
aufgetragen und sind in Tabelle 6 aufgeflihrt. Die Leistungs- und Energiedichte sind in
Abbildung 12 dargestellt. Die Spannungseffizienz ist in Abbildung 13, die
Coulombeffizienz in Abbildung 14 und die Energieeffizienz in Abbildung 15
veranschaulicht.

Tabelle 6. Mittelwerte und Standardabweichungen der Leistungsdichte, Energiedichte,
Spannungseffizienz, Coulombeffizienz und Energieeffizienz von
1,67 MV FBn bei unterschiedlichen Stromdichten.

VFBn 1,67 M
Leistungs- Energie- Spannungs- Coulomb- Energie-
Stromdichte dichte dichte effizienz effizienz effizienz
[mA cm?] [mW cm-?] [Wh L] [%] [%] [%]

25 32,8 £0,28 21,85+3,29 | 88,89+1,18 | 97,60+1,28 | 86,77 £ 1,87
37,5 47,28 +0,53 | 1915+292 | 83,34+1,55 | 98,58 +0,14 | 82,15+ 1,58
50 60,95+295 | 16,21+264 | 7802+1,78 | 9891+1,78 | 7717 £1,77
62,5 71,52+1,19 | 12,80+£254 | 7270+£1,77 | 99,02+0,23 | 71,99 +1,81
75 81,34 £ 1,93 9,09+ 2,58 67,87 £2,17 | 99,01+£042 | 67,20+£2,22
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Abbildung 12. Mittelwert und Standardabweichung von Leistungs- und Energiedichten

der getesteten standardisierten V FBn (1,67 M) basierend auf den
Entladezyklen.
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Abbildung 13. Mittelwert und Standardabweichung der Spannungseffizienzen der
getesteten standardisierten V FBn (1,67 M) basierend auf den
Entladezyklen.
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Abbildung 15. Mittelwert und Standardabweichung der Energieeffizienz der getesteten
standardisierten V FBn (1,67 M) basierend auf den Entladezyklen.
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Wie in Abbildung 12 dargestellt, wiesen die V FBn bei Stromdichten zwischen 25; 37,5;
50; 62,5 und 75 mA cm? Leistungsdichten im Mittel zwischen 32,8 mW cm? und
81,34 mW cm? auf. Der typische Verlauf einer nahezu linear ansteigenden Kurve ist
darauf zurGckzuflhren, dass der Spannungsbereich, in dem die FBn wahrend der
jeweiligen Zyklen betrieben werden, konstant bleibt. Da die Leistungsdichte als
Zeitintegral der Spannung Uber der Stromdichte berechnet wird, ist sie bei konstantem
Spannungsbereich ohne signifikante Widerstandseinflisse direkt proportional zur
Stromdichte. Das beobachtete Verhalten der V FBn ist daher erwartungsgemaf und
deutet darauf hin, dass im untersuchten Stromdichtebereich keine signifikanten
Anderungen des inneren Widerstands auftreten.

Die Energiedichte sinkt bei steigender Stromdichte ab. Innerhalb des gleichen
Stromdichtebereichs fallt die Energiedichte im Mittel von 21,85 Wh L' auf 9,09 Wh L.
Dies ist darauf zurtickzuflihren, dass die mafgebliche Grenzspannung, die das Ende des
jeweiligen Zyklus markiert, bei hoheren Stromdichten schneller erreicht wird. Dadurch
steht dem System weniger Zeit zur Verfiigung, um die an den Elektroden in Form von
Elektronen bereitgestellte Energie in die aktiven Spezies des Elektrolyten zu Ubertragen.

Die Spannungseffizienz nimmt mit steigender Stromdichte ab. Im untersuchten
Stromdichtebereich sank die Spannungseffizienz im Mittel von 88,89% auf 67,87%
(vgl. Abbildung 13). Dies lasst sich zum einen durch den Anstieg der Ladespannung und
den Abfall der Entladespannung bei hoheren Stromdichten erkldren. Zum anderen
werden die Lade- und Entladezeiten bei hoheren Stromdichten klrzer, da die
Grenzspannungen schneller erreicht werden. Die Spannungseffizienz gibt Hinweise auf
Ohmschen Verlust und Diffusions- und Polarisationsverluste wahrend der Zyklen, da sie
das Verhaltnis zwischen der mittleren Entladespannung und der mittleren Ladespannung
bei konstanter Stromdichte widerspiegelt. Da die Lade- und Entladezyklen bei konstanter
Stromstarke durchgefiihrt wurden, ergibt sich gemal Ohmschem Gesetz?* die Anderung
der Spannung nur durch eine Anderung des inneren Widerstands, der wiederum durch
die genannten Verluste bestimmt wird.

Die Coulombeffizienz stellt das Verhaltnis der beim Entladen zuriickgewonnenen
elektrischen Ladung zur beim Laden zugefuhrten elektrischen Ladung dar. Mit steigender
Stromdichte stieg die Coulombeffizienz der V FBn von im Mittel 97,60% auf 99,01%
(vgl. Abbildung 14), wobei sie nahezu konstant blieb und stets auf einem sehr hohen
Niveau von uber 95% lag. Dies deutet darauf hin, dass wahrend der Zyklen ausreichend
Zeit fur die Ubertragung der elektrischen Ladung zur Verfiigung stand, ohne dass zu viel
Zeit fur ungewollte Gleichgewichtsreaktionen, die insbesondere durch Diffusion
verursacht werden und die Coulombeffizienz verringern, vorhanden war.

Als Produkt der Spannungs- und Coulombeffizienzen ist die Energieeffizienz direkt von
diesen beiden Groflen und ihrem Verhalten im untersuchten Stromdichtebereich
abhangig. Bei den V FBn fiel die Energieeffizienz im Mittel von 86,77% auf 67,20% mit
steigender Stromdichte (vgl. Abbildung 15). Das Verhalten der Energieeffizienz folgte
fast identisch der Spannungseffizienz. Dies ist darauf zurlckzufiihren, dass die
Coulombeffizienz auf einem hohen Niveau von Uber 95% lag, also annahernd 1, was
impliziert, dass die Energieeffizienz nahezu der Spannungseffizienz entspricht.

49



6.1.2. 0,5Mund 0,1 M MV/TEMPOL Durchflussbatterien

Bei den MV/TEMPOL FBn wurde zu Beginn ein ungewodhnliches Verhalten beobachtet:
Die direkte Durchfihrung galvanostatischer Zyklen war nicht méglich, da die anfanglichen
ohmschen Widerstande des Systems sehr hoch waren und in der GroRRenordnung von
etwa 1Q lagen. Solche hohen ohmschen Widerstande hatten mit einer
Klemmenspannung von uber 1,7 V sofort die Bedingung flir die Beendigung des Zyklus
erflllt, was zu einer einzigen Spannungsspitze und somit zu keinem vollstandigen Zyklus
gefuhrt hatte. Es wurde jedoch festgestellt, dass der ohmsche Widerstand des
MV/TEMPOL-Systems, nachdem es Uber einen langeren Zeitraum einer sehr geringen
Stromdichte von 0,25 mA cm? ausgesetzt wurde, deutlich abnahm und mit dem
Widerstand der V FBn vergleichbar wurde. Dieser Ladevorgang mit niedriger Stromdichte
konnte als Aktivierungszyklus interpretiert werden, da er vor jedem Experiment notwendig
war, um den Elektrolyten zu aktivieren. Solche initialen Zyklen mit niedriger Stromdichte
sind auch bei anderen Batteriesystemen erforderlich, wie etwa bei Lithium-lonen-
Batterien, bei denen zu Beginn ein Formationszyklus notwendig ist, um eine stabile
Festkorperelektrolytinterphase (englisch: Solid Electrolyte Interphase (SEI)) zu bilden.??"
Obwohl sich FBn grundlegend von Lithium-lonen-Batterien unterscheiden und die
genaue Ursache flr die Notwendigkeit eines solchen Anfangszyklus unbekannt ist,
konnte dieser auf die Bildung einer stabilisierenden Schicht Gber den Elektroden wahrend
des Aktivierungszyklus zurickzufihren sein. Aus diesem Grund wurden alle
MV/TEMPOL FBn einem ersten Aktivierungszyklus unterzogen, nach dem ihre
ohmschen Widerstande im brauchbaren Bereich lagen. AnschlieRend wurden
galvanostatische Zyklen mit Stromdichten von 1,25; 2,5; 6,25; 12,5; 25 und 37,5 mA cm™
durchgefuhrt. Die gleichen Spannungsabschaltungen wie bei den V FBn wurden fur die
galvanostatischen Zyklen verwendet.

Untersucht wurden MV/TEMPOL FBn mit zwei unterschiedlichen Molaritaten (0,5 M und
0,1 M) (siehe Tabelle 7), deren Leistungs- und Energiedichten in Abbildung 16
dargestellt sind. Die Spannungseffizienz (Abbildung 17), die Coulombeffizienz
(Abbildung 18) und die daraus abgeleitete Energieeffizienz (Abbildung 19) sind
ebenfalls Uber die Stromdichte aufgetragen.
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Tabelle 7. Mittelwerte und Standardabweichungen der Leistungsdichte, Energiedichte,

Spannungseffizienz, Coulombeffizienz und Energieeffizienz von

0,5 M MV/TEMPOL FBn und 0,1 M MV/TEMPOL FBn bei unterschiedlichen
Stromdichten.

MV/TEMPOL FBn 0,5 M
Leistungs- Energie- Spannungs- Coulomb- Energie-
Stromdichte dichte dichte effizienz effizienz effizienz
[mA cm2] [mW cm2?] [Wh L] [%] [%] [%]
2,5 2,81+ 0,01 4,78 + 0,58 94,79+ 1,15 | 73,73+4,29 | 69,92+ 4,74
6,25 7,02 £ 0,01 3,63+0,17 94,05+ 0,07 | 90,49+2,20 | 85,11 +2,02
12,5 13,62 + 0,01 3,18 £ 0,07 89,05+0,11 | 9559+0,46 | 85,12+0,46
25 24,35+ 0,14 2,06 £ 0,24 7564 +1,11 | 97,79+0,49 | 73,97 +1,05
MV/TEMPOL FBn 0,1 M
Leistungs- Energie- Spannungs- Coulomb- Energie-
Stromdichte dichte dichte effizienz effizienz effizienz
[mA cm?] [mMW cm-?] [Wh L] [%] [%] [%]
1,25 1,44 + 0,04 1,86 + 0,45 95,45+2,28 | 66,93+3,53 | 63,82+2,08
2,5 2,86 + 0,07 1,18 £ 0,07 94,31+1,95 | 87,08+8,33 | 82,26 +9,40
6,25 9,11 £ 0,01 1,04 + 0,01 9161+0,10 | 97,34+0,38 | 89,18+ 0,36
12,5 13,84 £ 0,28 0,95+ 0,02 86,01 +1,96 | 91,38+7,88 | 78,46+5,12
25 25,43 £ 1,09 0,80 £ 0,02 73,89+4,06 | 9266 +6,14 | 68,24 +0,95
37,5 34,50 + 2,51 0,65 + 0,04 62,96 +6,14 | 9255+6,29 | 57,93+1,85
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Abbildung 16. Mittelwert und Standardabweichung von Leistungs- und Energiedichten
der getesteten standardisierten MV/TEMPOL FBn (0,1 M und 0,5 M)
basierend auf den Entladezyklen.
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Abbildung 17.Mittelwert und Standardabweichung der Spannungseffizienzen der
getesteten standardisierten MV/TEMPOL FBn (0,1 M und 0,5 M)
basierend auf den Entladezyklen.
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Nicht alle untersuchten MV/TEMPOL FBn wurden Uber samtliche oben genannten
Stromdichten getestet. Durchflussbatterien mit héherer Konzentration der aktiven
Spezies ( Konzentrationgkiive spezies ) hatten bei hoheren Stromdichten instabiles
Verhalten, was auf unerwilinschte Nebenreaktionen hindeutet. Daher wurden fir diese
Durchflussbatterien keine Tests oberhalb von 25 mA cm durchgefiihrt. Diese wurden
mit den Stromdichten zwischen 2,5 mA cm? und 25 mA cm?, die Durchflussbatterien
niedrigerer Konzentrationgktive spezies ZWischen 1,25 mAcm? und 37,5 mA cm?
berlcksichtigt. Die erhobenen Daten (siehe Tabelle 7) stammen aus den 5x5-Zyklen-
Tests mehrerer FBn. Die Leistungs- und Energiedichten sind in Abbildung 16 dargestellt.

Auch bei den 0,5 M und 0,1 M MV/TEMPOL FBn bestatigt sich das bekannte Verhalten,
dass mit steigenden Stromdichten die Leistungsdichte zunimmt. Die 0,5M
MV/TEMPOL FBn erzielten im Mittel Leistungsdichten zwischen 2,81 mW cm™2 und
24,35 mW cm?, wahrend die 0,1 M MV/TEMPOL FBn Werte zwischen 1,44 mW cm?
und 34,5 mW cm? erreichten. Bei den identischen Stromdichten von 2,5 mW cm?,
6,25 mW cm?, 12,5 mW cm? und 25 mW cm? sind die mittleren Leistungsdichten der
0,1 M MV/TEMPOL FBn durchgehend etwas héher als die der 0,5 M MV/TEMPOL FBn
bei derselben Stromdichte. Dies ist darauf =zurlckzufilhren, dass die hohere
Konzentrationgktive spezies den inneren Widerstand leicht erhoht, was die
Leistungsdichte negativ beeinflusst. Mit weiter steigender Stromdichte ist mit einem
weiteren Anstieg der Leistungsdichte zu rechnen, da mehr elektrische Leistung pro
Flacheneinheit umgesetzt wird. Ab einem kritischen Punkt jedoch fiihren zunehmende
ohmsche Verluste, Aktivierungsuberspannungen und insbesondere
Konzentrationspolarisationen zu einem Spannungsabfall, wodurch die Leistungsdichte
ein Maximum erreicht und bei weiterer Stromsteigerung wieder absinkt.’'®2%2 Dieser
Effekt begrenzt den effektiven Betriebsbereich von Durchflussbatterien deutlich unterhalb
der maximal mdglichen Stromdichte und ist flr Durchflussbatterien mit verschiedensten
Elektrolytenpaaren dokumentiert.?®® Zusétzlich kann eine zu hohe Stromdichte verstarkte
Nebenreaktionen, Gasentwicklung und thermische Belastungen hervorrufen, was sich
negativ auf Effizienz und Lebensdauer des Systems auswirkt.?%!

Die Energiedichten nehmen mit steigender Stromdichte ab. Bei den 0,1 M
MV/TEMPOL FBn sind aufgrund der niedrigeren Konzentrationaktive spezies di€
Energiedichten durchweg niedriger als bei den 0,5M MV/TEMPOL FBn. Die 0,1 M
MV/TEMPOL FBn erzielten mittlere Energiedichten zwischen 1,86 Wh L' und
0,65 Wh L', wahrend die 0,5M MV/TEMPOL FBn Werte zwischen 4,78 Wh L' und
2,06 Wh L' erreichten. Im Vergleich der Energiedichten bei gleichen Stromdichten wird
deutlich, dass die 0,1 M MV/TEMPOL FBn zwischen 2,5 mA cm? und 25 mA cm?
aufsteigend zwischen 24,69%, 28,65%, 29,87% und 38,83% der Energiedichte der 0,5 M
MV/TEMPOL FBn erreichen. Dieser Unterschied lasst sich nicht allein durch den
Konzentrationsunterschied von 20% erklaren. Der hohere innere Widerstand der 0,5 M
MV/TEMPOL FBn hat ebenfalls einen negativen Einfluss auf die Energiedichte, wobei
dieser Effekt bei hoéheren Stromdichten starker ausgepragt ist, was sich in der
prozentualen Energiedichte widerspiegelt.

Die Spannungseffizienz der untersuchten MV/TEMPOL FBn nimmt mit steigender
Stromdichte ab (siehe Abbildung 17). Die 0,5 M MV/TEMPOL FBn wiesen zwischen
2,5mAcm? und 25mA cm? Spannungseffizienzen von 94,79% bis 75,64% auf,
wahrend die 0,1 M MV/TEMPOL FBn bei Stromdichten von 1,25 mA cm? und
37,5 mA cm? Spannungseffizienzen zwischen 95,45% und 62,96% erreichten. Diese
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Werte liegen bei identischen Stromdichten in &hnlichen Bereichen, sind jedoch im
Vergleich zu den V FBn um 15% bis 20% niedriger.

Die Coulombeffizienzen der MV/TEMPOL FBn steigen zunachst mit zunehmender
Stromdichte an, nehmen jedoch bei mittleren Stromdichten wieder ab (siehe Abbildung
18). Fur die 0,5 M MV/TEMPOL FBn wurden mittlere Werte zwischen 73,73% und
97,79%, fur die 0,1 M MV/TEMPOL FBn Werte zwischen 66,93% und 92,55% ermittelt.
Das Verhalten bei niedrigen Stromdichten ist darauf zurtickzufiihren, dass der Einfluss
der Diffusion in diesem Bereich starker ausgepragt ist, was die Coulombeffizienz
verringert. Die Lade- und Entladezeiten sind so lang, dass vermehrt
Gleichgewichtsreaktionen durch Diffusion auftreten, die die Lade- bzw. Entladereaktion
negativ  beeinflussen. Bei hoéheren Stromdichten wurden durchschnittliche
Coulombeffizienzen von tGber 90% gemessen. Die 0,5 M MV/TEMPOL FBn verhalten sich
analog zu den V FBn, bei denen die Coulombeffizienz mit steigender Stromdichte auf
uber 95% ansteigt. Auch bei den 0,1M MV/TEMPOL FBn steigen die
Coulombeffizienzen mit zunehmender Stromdichte, allerdings treten hier starkere Effekte
durch zunehmenden ohmschen Widerstand der Elektroden, des Elektrolyten und der
Membran auf. Dies fuhrt zu einer erhéhten Varianz der Messwerte und im Durchschnitt
zu Coulombeffizienzen im Bereich von etwa 90% bis 92%. Diese hdhere Varianz bei den
0,1M MV/TEMPOL FBn ist auf die geringere Konzentrationgytive spezies Und die
geringere Ubertragene Kapazitat pro Zyklus zuriickzufihren, was bereits bei kleineren
Stoérungen zu gréReren Schwankungen fihrt. Die Ubertragene Kapazitat bei den 0,1 M
MV/TEMPOL FBn lag zwischen 0,07 Ah und 0,1 Ah, wahrend die 05M
MV/TEMPOL FBn Kapazitaten zwischen 0,24 Ah und 0,49 Ah Ubertrugen.

Im Vergleich zu den V FBn wiesen die MV/TEMPOL FBn deutlich geringere
Energieeffizienzen auf. Die 05M MV/TEMPOL FBn erreichten  mittlere
Energieeffizienzen zwischen 69,92% und 85,12%, wahrend die 0,1 M MV/TEMPOL FBn
zwischen 63,82% und 89,18% lagen (siehe Abbildung 19). Die im Vergleich zu den
V FBn niedrigeren Werte sind auf die hoheren Widerstdnde des Elektrolyten und
mdgliche irreversible Nebenreaktionen zuriickzufihren.

6.1.3. 0,3M, 0,2 Mund 0,1 M AQDS/BQDS
Durchflussbatterien

Far die in dieser Arbeit hergestellten AQDS/BQDS FBn wurde eine maximale Molaritat
von 0,3 mol L' ermittelt, die in der gewahlten 1 M H,SO. eine optimale Leistung erzielt.
Bei einer hdheren Molaritat bildete sich wahrend des Entladezyklus eine feste
Ablagerung innerhalb der Kohlenstofffilzelektrode. Da nur wenige Studien die stabilen
Stromdichten und Spannungsbereiche fir AQDS/BQDS FBn untersucht haben, wurden
eigene Experimente durchgeflihrt, um diese stabilen Betriebsbereiche zu ermitteln. Die
stabilen Stromdichten wurden auf 2,5, 5, 7,5, 10 und 12,5 mA cm™ festgelegt, und als
Spannungsgrenzen wurden 0,15 V (Entladung) und 0,9 V (Ladung) gewahlt.

Die AQDS/BQDS FBn wurden in drei unterschiedlichen Molaritaten (0,3 M, 0,2 M und
0,1 M) untersucht (siehe Tabelle 8). Die Leistungs- und Energiedichten sind in
Abbildung 20 dargestellt. Ebenso sind die Spannungseffizienz (Abbildung 21), die
Coulombeffizienz (Abbildung 22) und die daraus berechnete Energieeffizienz
(Abbildung 23) Gber die Stromdichte aufgetragen.
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Tabelle 8. Mittelwerte und Standardabweichungen der Leistungsdichte, Energiedichte,

Spannungseffizienz, Coulombeffizienz und Energieeffizienz von

0,3 M AQDS/BQDS FBn, 0,2 M AQDS/BQDS FBn und
0,1 M AQDS/BQDS FBn bei unterschiedlichen Stromdichten.

AQDS/BQDS FBn 0,3 M
Leistungs- Energie- Spannungs- Coulomb- Energie-
Stromdichte dichte dichte effizienz effizienz effizienz
[mA cm2] [mW cm2?] [Wh L] [%] [%] [%]
25 1,17 £ 0,02 1,27 £ 0,05 81,38+0,55 | 96,61+1,07 | 78,62+0,43
5 2,12+ 0,02 1,08 £ 0,02 68,94 +0,56 | 98,55+0,50 | 67,94 +0,40
7,5 2,82 + 0,03 0,88 + 0,03 56,64 £ 0,51 | 99,21+0,30 | 56,19 + 0,41
10 2,97 £ 0,50 0,52 +0,22 42,92 +553 | 99,59+0,61 | 42,72 +5,31
12,5 2,68 + 0,56 0,25 +0,16 29,94 +5,12 | 100+ 13,41 30,18 £ 6,92
AQDS/BQDS FBn 0,2 M
25 1,18 £ 0,01 0,93 + 0,03 83,08+0,49 | 9563 +0,15 | 80,47 £0,40
5 2,19+ 0,01 0,83 £ 0,01 71,65+0,30 | 97,65+0,37 | 70,64 +0,33
7,5 3,03+£0,02 0,74 £ 0,01 61,92+0,47 | 98,32+0,56 | 61,39+0,40
10 3,59 +£0,02 0,60 £ 0,01 52,15+0,43 | 9849+1,14 | 51,84+£0,34
12,5 3,94 £ 0,03 0,47 £ 0,01 4294 +0,44 | 98,49+1,48 | 42,72 +0,31
AQDS/BQDS FBn 0,1 M
Leistungs- Energie- Spannungs- Coulomb- Energie-
Stromdichte dichte dichte effizienz effizienz effizienz
[mA cm?] [mMW cm-?] [Wh L] [%] [%] [%]
25 1,21 £ 0,01 0,51 £ 0,02 8562+0,18 | 97,02+1,52 | 83,07+1,15
5 2,25 + 0,01 0,45+0,004 | 7541+0,11 | 9894 +0,70 | 74,61+£0,62
7,5 3,18 £ 0,01 0,41+0,002 | 66,94+0,16 | 99,17+0,74 | 66,38 +0,45
10 3,98 £ 0,01 0,37 £0,003 | 59,09+0,26 | 99,30+0,77 | 58,68 £0,36
12,5 4,56 + 0,03 0,29 £ 0,01 51,11+0,53 | 99,34 £+1,03 | 50,77 £0,40
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Abbildung 21. Mittelwert und Standardabweichung der Spannungseffizienzen der
getesteten standardisierten AQDS/BQDS FBn (0,1 M, 0,2 M und 0,3 M)

basierend auf den Entladezyklen.
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Abbildung 22. Mittelwert und Standardabweichung der Coulombeffizienzen der
getesteten standardisierten AQDS/BQDS FBn (0,1 M, 0,2 M und 0,3 M)
basierend auf den Entladezyklen.
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Abbildung 23. Mittelwert und Standardabweichung der Energieeffizienzen der
getesteten standardisierten AQDS/BQDS FBn (0,1 M, 0,2 M und 0,3 M)
basierend auf den Entladezyklen.
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Die in dieser Arbeit untersuchten AQDS/BQDS FBn wurden in drei unterschiedlichen
Konzentrationgktive spezies (0,3 M, 0,2 M und 0,1 M) Uber denselben Stromdichtebereich
getestet. Dieser lag zwischen 2,5 mA cm™ und 12,5 mA cm, was niedriger war als die
Maximalwerte der Stromdichten bei den V FBn und MV/TEMPOL FBn. Die 0,3 M
AQDS/BQDS FBn, die am hoéchsten konzentrierten, wiesen jedoch bereits innerhalb
dieses Bereichs bei steigender Stromdichte erhéhte Varianzen auf. Dies wurde auf eine
noch nicht optimierte Zusammensetzung des Elektrolyten sowie auf eine unzureichende
Abstimmung der Elektroden- und Membrankomponenten zurtckgefuhrt. Daher wurde
eine weitere Erhdhung der Stromdichte vermieden, um die Zuverlassigkeit der
Ergebnisse zu gewahrleisten, da groRere Varianzen die Aussagekraft der Messungen
negativ beeinflussen wurden.

Analog zu den anderen FBn ist bei den AQDS/BQDS FBn mit steigender Stromdichte
eine Erhéhung der Leistungsdichte erkennbar (siehe Abbildung 20). Fir die 0,3 M FBn
wurden mittlere Werte zwischen 1,17 mW cm und 2,68 mW cm™ erreicht, fur die 0,2 M
FBn zwischen 1,18 mW cm? und 3,94 mW cm?, und fur die 0,1 M FBn zwischen
1,21 mW cm und 4,56 mW cm. Die gemessenen Energiedichten verringerten sich mit
steigender Stromdichte. Fir die 0,3 M FBn lag die Energiedichte zwischen 1,27 Wh L
und 0,25 Wh L, fur die 0,2 M FBn zwischen 0,93 Wh L' und 0,47 Wh L™, und fir die
0,1M FBn zwischen 0,51 WhL"' und 0,29 Wh L. Interessanterweise hatten die
0,1 M AQDS/BQDS FBn bei den niedrigeren Stromdichten bereits etwa 54,84% der
Energiedichte der 0,2 M AQDS/BQDS FBn, was mehr als der Halfte der maximal
erreichbaren Energiedichte entspricht. Im Vergleich zu den 0,3 M AQDS/BQDS FBn lag
dieses Verhaltnis bei 40,16% — héher als das erwartete Verhaltnis von 33,33% basierend
auf der Konzentration. Bei der hochsten Stromdichte erreichten die
0,1 M AQDS/BQDS FBn sogar 116% der Energiedichte der 0,3 M AQDS/BQDS FBn.
Das Verhaltnis der 0,1 M zu den 0,2 M FBn ist gegenuber dem Verhaltnis bei der
niedrigsten Stromdichte sogar um 21,54% gestiegen.

Auch die Spannungseffizienz der AQDS/BQDS FBn folgt dem bekannten Muster eines
Abfalls bei steigenden Stromdichten (siehe Abbildung 21). Zwischen 2,5 mA cm und
12,5 mA cm? wurden fur die 0,3 M FBn Mittelwerte von 81,38% bis 29,94%, fir die 0,2
M FBn von 83,08% bis 42,94%, und fir die 0,1 M FBn von 85,62% bis 51,11% erzielt.
Die Analyse ergab, dass mit zunehmender Konzentrationgktivespezies di€
Spannungseffizienz bei gleichen Stromdichten abnahm, was auf einen hoéheren
Widerstand des Elektrolyten zurtickzufihren ist. Im Vergleich zu den MV/TEMPOL FBn
waren die Spannungseffizienzen bei den AQDS/BQDS FBn bei gleichen Stromdichten
durchweg niedriger. So lag die Spannungseffizienz bei den 0,1M und
0,5 M MV/TEMPOL FBn bei ahnlichen Werten von etwa 94,79% zu 94,31% (bei
25mAcm?) und 89,05% zu 86,01% (bei 12,5mAcm?). Der Abfall der
Spannungseffizienz war bei den 0,5 M FBn mit 6,10% und bei den 0,1 M FBn mit 8,80%
vergleichsweise moderat. Bei den AQDS/BQDS FBn betrug der Abfall bei den 0,3 M FBn
jedoch 63,21%, bei den 0,2 M FBn 48,31% und bei den 0,1 M FBn 40,31%. Dieser
signifikante Abfall deutet auf die Notwendigkeit hin, die Elektrolytenzusammensetzung
weiter zu optimieren, um die Widerstandswerte zu reduzieren und eine stabilere Leistung
uber einen gréoReren Stromdichtebereich hinweg zu erzielen.

Die Coulombeffizienzen der AQDS/BQDS FBn stiegen mit zunehmender Stromdichte
(siehe Abbildung 22). Die 0,3 M FBn erreichten mittlere Werte von 96,61% bis 100%,
die 0,2 M FBn von 95,63% bis 98,49%, und die 0,1 M FBn von 97,02% bis 99,34%. Alle
AQDS/BQDS FBn erreichten ahnliche oder hdéhere Coulombeffizienzen als die
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untersuchten V FBn und Ubertrafen die MV/TEMPOL FBn. Unter den untersuchten
Elektrolytenpaaren konnten die AQDS/BQDS FBn die Kapazitat am effizientesten
speichern und abgeben.

Die Energieeffizienzen der AQDS/BQDS FBn nahmen mit steigender Stromdichte ab
(siehe Abbildung 23). Die 0,3 M FBn erreichten Werte zwischen 78,62% und 30,18%,
die 0,2 M FBn zwischen 80,47% und 42,72%, und die 0,1 M FBn die hochsten Werte
zwischen 83,07% und 50,77%. Bei niedrigen Stromdichten waren die Energieeffizienzen
der AQDS/BQDS FBn vergleichbar mit denen der 0,1 M MV/TEMPOL FBn. Bei héheren
Stromdichten fielen die Werte jedoch deutlich starker ab als bei den MV/TEMPOL FBn.
So war die Energieeffizienz der 0,1 M AQDS/BQDS FBn um 35,29%, die der 0,2 M
AQDS/BQDS FBn um 45,55% und die der 0,3 M AQDS/BQDS FBn um 61,53% geringer
im Vergleich zu den entsprechenden MV/TEMPOL FBn. Diese Abnahme ist auf hdhere
Widerstande des Elektrolyten sowie auf ungewollte irreversibile Nebenreaktionen
zurtckzufihren.

Das Elektrolytenpaar AQDS/BQDS durchlauft typischerweise zwei
Elektronentransferreaktionen, die entweder gleichzeitig oder schrittweise stattfinden.*
Im letzteren Fall wird ein Semichinon-Zwischenprodukt'® gebildet, das unter bestimmten
Bedingungen stabil genug sein kann, um nicht weiter zu reagieren, was den
Elektronentransfer auf ein einziges Elektron beschrankt. Die Ergebnisse der
AQDS/BQDS FBn deuten darauf hin, dass bei den getesteten Systemen in den
5x5-Zyklen und den Degradationstests nur ein Elektronentransfer stattfand. Um den
Transfer von zwei Elektronen zu erreichen, misste das System in einem gréReren
Potenzialbereich  betrieben werden, was derzeit aufgrund der instabilen
Zusammensetzung des Elektrolyten nicht méglich ist. Um gréRRere Potenzialbereiche und
eine stabilere Leistung zu erreichen, waren weitergehende Untersuchungen bezuglich
der Zusammensetzung des Elektrolyten notwendig.

6.1.4. Vergleichende Diskussion der konzentrationsbezogenen
relativen Energiedichten der untersuchten
Durchflussbatterietypen

Fir die Nutzung der FBn als ESS ist die Energiedichte von besonderer Bedeutung. Da
die elektrochemisch gespeicherte Energiemenge direkt von der
Konzentrationgkiive spezies IM Elektrolyten abhangt, flhrt eine Erhohung dieser
Konzentration zu einer proportionalen Steigerung der theoretischen Energiedichte. Dies
liegt darin begrindet, dass die Redoxreaktionen, welche die Speicherung und
Freisetzung elektrischer Energie ermdglichen, ausschlieRlich durch die in Ldsung
befindlichen aktiven Spezies getragen werden. Bei Anndherung an die
Loslichkeitsgrenze dieser Spezies im Ldsungsmittel verliert dieser Effekt jedoch an
Wirksamkeit, da mit zunehmender Konzentration auch Einschrankungen in der
Loslichkeit, Viskositat und elektrochemischen Stabilitat auftreten konnen. 121233

Um eine bessere Vergleichbarkeit zu ermoglichen, wurden die erreichten Energiedichten
auf eine Konzentration von 0,1 mol L™ der aktiven Spezies normiert. Aufgrund der zuvor
erlauterten Abhangigkeiten zur verwendeten Stromdichte (vgl. Kapitel 6.1.1, 6.1.2 und
6.1.3) beschrankte sich die vergleichende Diskussion der Ergebnisse auf Werte bei
gleichen Stromdichten.
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Bei einer Stromdichte von 25mAcm? hatten die VFBn mit einer
Konzentrationgktive spezies VON 1,67 mol L' die hochste relative Energiedichte pro 0,1 M
mit 1,31 Wh L. Die 0,5 M MV/TEMPOL FBn erreichten eine relative Energiedichte von
0,41 Wh L' pro 0,1 M, und die 0,1 M MV/TEMPOL FBn 0,8 Wh L"'. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, dass die weniger konzentrierten MV/TEMPOL FBn eine hohere
relative Energiedichte aufwiesen, was als Indiz fir erhdhte Widerstande interpretiert
werden kann, die vermutlich auf die Zusammensetzung des Elektrolyten zurlckzufuhren
sind, da alle anderen Komponenten identisch waren. Der industriell hergestellte und
optimierte Elektrolyt der V FBn erzielte somit eine um 64,74% hdhere relative
Energiedichte im Vergleich zu den 0,1 M MV/TEMPOL FBn.

Bei einer Stromdichte von 12,5 mA cm? wiesen die MV/TEMPOL FBn relative
Energiedichten von 0,64 Wh L' pro 0,1 M bei den 0,5 M FBn und 0,95 Wh L' bei den
0,1 M FBn auf. Die AQDS/BQDS FBn erreichten relative Energiedichten von 0,08 Wh L'
pro 0,1 M bei den 0,3 M FBn, 0,23 Wh L' bei den 0,2 M FBn und 0,29 Wh L™ bei den
0,1 MFBn. Auch hier war festzustellen, dass bei den niedrigeren
Konzentrationgyive spezies di€ relative Energiedichte hoher ausfiel. Auch das bekannte
Verhalten des steigenden Widerstandes bei einer hoheren Konzentration,ytive spezies 1t
bei den 0,3 M AQDS/BQDS FBn gegenlber der 0,1 M FBn desselben Typs erkennbar,
da diese nur 27,59% der Energiedichte erreichte.

Bei der geringeren Stromdichte von 2,5 mAcm? waren die Auswirkungen der
Widerstande erwartungsgemaft am geringsten. Die 0,1 M MV/TEMPOL FBn erreichten
eine relative Energiedichte von 1,18 Wh L' pro 0,1 M und die 0,5 M MV/TEMPOL FBn
von 0,96 WhL"'. Die AQDS/BQDS FBn erzielten bei dieser Stromdichte relative
Energiedichten von 0,42 Wh L bei den 0,3 M FBn, 0,47 Wh L' bei den 0,2 M FBn und
0,51 Wh L' bei den 0,1 M FBn. Der Einfluss des héheren Widerstands bei den 0,3 M
AQDS/BQDS FBn war hier deutlich geringer, sodass diese noch 82,35% der relativen
Energiedichte der 0,1 M FBn erreichten.

Im Gegensatz zur Energiedichte zeigt die Leistungsdichte eine deutlich geringere
Abhangigkeit von der Konzentrationative spezies iM Elektrolyten. Stattdessen wird sie
mafgeblich durch die elektrochemische Reaktionskinetik sowie die summierten
Widerstandskomponenten der Durchflussbatterie bestimmt. Dazu zahlen insbesondere
die Aktivierungsverluste an den Elektroden (abhangig von der katalytischen Aktivitat und
der Reaktionsgeschwindigkeit), die ohmschen Verluste durch lonenleitfahigkeit von
Membran und Elektrolyt sowie elektrische Kontaktwiderstdnde, und schliefl3lich
Konzentrationsverluste, die durch limitierte Massentransportprozesse auftreten
kénnen.®>233 Die Leistungsdichte wird folglich durch ein komplexes Zusammenspiel von
Materialien, Zellarchitektur und Betriebsbedingungen bestimmt. Eine isolierte
Betrachtung der Konzentration der aktiven Spezies als Leistungsdeterminante ware
daher nicht zielfihrend. Aus diesem Grund wurde auf eine vergleichende Diskussion der
Leistungsdichten in Abhangigkeit von der Konzentrationgytiye spezies Verzichtet.
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6.2. Okonomische Daten der verschiedenen im Labor
getesteten organischen und anorganischen
Durchflussbatterien in Form der Herstellungskosten

Alle untersuchten FBn wurden im Labor eigenstdndig zusammengebaut, wobei die
entsprechenden Komponenten kauflich erworben wurden. Auf diese Weise konnte die
Datengrundlage fir die bereichsspezifische Kostenberechnung (vgl. Gleichungen Gl. 15,
Gl. 16, Gl. 17, GI. 18, Gl. 19 und GI. 20) durchgehend mit selbst ermittelten Werten
hinterlegt werden.

Die Kosten werden in Sunburst-Diagrammen hierarchisch dargestellt, wobei die Kosten
der einzelnen Komponenten von auf3en nach innen summiert werden. Diese Struktur
entspricht dem Hierarchischen Komponentenmodell (vgl. Abbildung 8). In Abbildung
25 beispielsweise setzt sich der Gesamtpreis des Negolyten (28,80 €) aus den Kosten
der Komponenten aktive Speziesnegoyt (28,00 €), Losungsmittelnegoyt (0,11 €) und
Additivnegonyt (0,69 €) zusammen.

6.2.1. Leistungsbezogene Herstellungskosten

Die Kosten im Bereich Leistung sind fur alle im Labor getesteten Zellen identisch, was
auf die weitgehende Standardisierung der untersuchten FBn zurlckzuflhren ist.
Unterschiede traten lediglich bei den verwendeten Elektrolyten auf, was den Bereich der
Energie betrifft.

Die verwendeten Komponenten sowie die hierarchische Struktur, bei der sich die Kosten
der Zelle aus der Summe der verwendeten Komponenten ergeben, orientieren sich an
der in Abbildung 8 dargestellten Struktur.
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Stromleiter  Isolationsplatten Endplatte elektrische Verbindung
18,40 € 22,76 € 12,40 € 20,00 €
(1,63%) (2,02%) (1,11%) (1,78%)

finaler Zell/-/Stackzusammenbau

20,30 €
Fittinge {1:802)
146,66 €
(13,02%)

Gasdiffusionsschicht Membrane/Separator
70,00 € 18,00 €

(6,22%) (1,60%)

Schrauben Filzelektrode
16,58 € ~ 11,80 €
(1,47%) (1,05%)

Bipolarplatte
14,35 €
(1,27%)

Dichtung
150,00 €
(13,32%)

Durchflussrahmen

604,80 €

(53,71%)

Abbildung 24.Kostenverteilung der leistungsbezogenen Herstellungskosten der
untersuchten Durchflussbatterien gemalR dem standardisierten Aufbau
(vgl. Anhange A und B).

Die ermittelten Gesamtkosten der leistungsbezogenen Herstellungskosten betrugen fur
alle FBn jeweils 1126,05 €. Der grofte Anteil entfiel mit 53,71% auf die Kosten des
Durchflussrahmens. Die Kosten fur Fittinge und Dichtungen, die den zweit- und
drittgrofiten Anteil ausmachten, lagen jeweils bei etwa 13% und waren somit deutlich
geringer. Der niedrigste Kostenanteil, etwa 1%, entfiel auf die verwendeten
Filzelektroden. Diese Kostenverteilungen gelten ausschliellich fir den im Labor
verwendeten Aufbau und sind nicht auf eine kommerzielle Batterie Gbertragbar. Fir eine
kommerzielle Batterie mussten die Kosten- und Leistungswerte der jeweiligen Zelle in
das Modell integriert werden. Dies wird auch durch den Vergleich mit einer strukturell
ahnlich aufgebauten V FB** mit 10 kW und 120 kWh deutlich: Bei dieser Batterie entfallt
nur 6% der leistungsbezogenen Kosten auf den Durchflussrahmen, Fittinge tragen
nahezu keinen Anteil bei, wahrend Dichtungen 32% und Filzelektroden 21% der Kosten
ausmachen.

6.2.2. Energiebezogene Herstellungskosten von 1,67 M und
0,3 M V Durchflussbatterien

Die V FBn verwendeten denselben Elektrolyten in beiden Halbzellen, was die
symmetrische Kostenverteilung in Abbildung 25 und Abbildung 26 erklart. Sie wurden
fur 5x5-Zyklen Tests sowie Degradationstests eingesetzt und in zwei unterschiedlichen
Konzentrationen (1,67 mol L™ und 0,3 mol L™) hergestellt.
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Die V FBn mit der niedrigeren Konzentration von 0,3 mol L™ wurden ausschlieBlich zur
Untersuchung des Alterungsverhaltens verwendet, um eine Konzentrationgytive spezies

zu erhalten, die mit der der untersuchten O FBn vergleichbar ist.

Losungsmittely,qot Additivyegont

0,11 € 0,69 €
(0,07%) (0,43%)

aktive Speziesyegoyt

28,00 €
(17,37%)

Tan kPosont

51,80 €
(32,13%)

TankNegom

51,80 €
(32,13%)

aktive SpezieSPosc:ﬁlyt
28,00 €

(17,37%)
AdditiVpggot Losungsmittelp,qq,
0,69 € 0,11€
(0,43%) (0,07%)

Abbildung 25.Kostenverteilung der energiebezogenen Herstellungskosten der
untersuchten V Durchflussbatterien mit einer Konzentration von
1,67 mol L' gem. den technotkonomischen Modellierungsdaten
(vgl. Anhang D.i).

Mit Gesamtkosten von 161,20 € waren die 1,67 M V FBn die kostenginstigsten im
Bereich Energie. Dies ist vor allem darauf zurlckzufiihren, dass der verwendete
Elektrolyt industriell gefertigt wurde (DegraBat-ll Vanadiumelektrolyt der Firma
GfE - Gesellschaft fir Elektrometallurgie mbH) und bereits zur Verfligung stand. Dadurch
konnten industrielle Skaleneffekte berlicksichtigt werden, die auch bei der Herstellung
der anderen Elektrolyte in deutlich grélieren Malistaben zu erwarten sind.

Die Kosten verteilten sich insgesamt zu 35,74% auf den Elektrolyten und zu 64,26% auf
die Tanks. Beim Elektrolyten entfiel der gréfite Kostenanteil auf die aktive Spezies. Auch
hier sind die unterschiedlichen Skaleneffekte bei einer groRindustriellen Produktion
sichtbar: Sowohl das Additiv (H;PO,) als auch das Ldsungsmittel (H,SO,) werden in
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wesentlich gréReren Mengen produziert als die aktive Spezies und sind daher deutlich
gunstiger.

Losungsmittelyegq,:  Additiviegy,

0,11 € 0,69 €

(0,10%) (0,60%)

aktive SpeziesNegom
5,03 €
(4,36%)

Negolyt
5,83 €
(5,06%)

Tan kPosolyl

51,80 €
(44,94%)

Tank,\,egc,wt

51,80 €
(44,94%)

(5,06%)

aktive Speziesposmyi

5,03 €
(4,36%)
AdditiVpggg: Losungsmittelpogq
0,69 € 0,11€
(0,60%) (0,10%)

Abbildung 26.Kostenverteilung der energiebezogenen Herstellungskosten der
untersuchten V Durchflussbatterien mit einer Konzentration von
0,3molL" gem. den technookonomischen Modellierungsdaten
(vgl. Anhang D.i).

Mit Gesamtkosten von 115,26 € war die 0,3 M V FB die kostenguinstigste im Bereich
Energie.

Durch die Reduzierung der Konzentrationgytive spezies VErschoben sich die
Kostenanteile im Vergleich zu den 1,67 M V FBn zugunsten der Tanks. Diese blieben im
Labor unverandert, da weiterhin die gleichen 2 Gewindeflaschen (DURAN GL 45) wie bei
allen FBn verwendet wurden. Insgesamt entfielen 10,12% der Kosten auf den
Elektrolyten, wahrend der groRte Anteil von 89,88% auf die Tanks entfiel. Der
Kostenanteil der aktiven Spezies betrug 8,72%, was den groften Teil der Elektrolytkosten
ausmachte.
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6.2.3. Energiebezogene Herstellungskosten von 0,5 M, 0,3 M
und 0,1 M MV/TEMPOL Durchflussbatterien

Bei den MV/TEMPOL FBn wird in jeder der beiden Halbzellen ein unterschiedlicher
Elektrolyt verwendet (Negolyt und Posolyt), was sich in der asymmetrischen
Kostenverteilung in Abbildung 27, Abbildung 28 und Abbildung 29 widerspiegelt.

Auch mit diesen O FBn wurden 5x5 -Zyklen Tests sowie Degradationstests durchgeflhrt.
Hierbei kamen insgesamt drei verschiedene Konzentrationen zum Einsatz (0,5 mol L™,
0,3mol L™ und 0,1 mol L™"). Die 0,3 M MV/TEMPOL FBn wurden ausschliellich fir
Degradationstests verwendet, wahrend mit den beiden anderen Konzentrationen beide
Testarten durchgefihrt wurden.

Losungsmittelyegaiyt Additivy oy
0,16 € 10,00 €
(0,03%) (1,97%)

aktive Speziesp,soyt

49,95 €
(9,81%)

Lésungsmittelpnso,yt
0,16 €
(0,03%)

(1,97%)

Ta\nk_,,,eg‘,'yl
51,80 €
(10,18%)

aktive Speziesy,goy
334,95€
(65,83%)

Abbildung 27.Kostenverteilung der energiebezogenen Herstellungskosten der
untersuchten MV/TEMPOL Durchflussbatterien mit einer Konzentration
von 0,5mol L' gem. den technodkonomischen Modellierungsdaten
(vgl. Anhang D.ii).

Die Gesamtkosten im Bereich Energie fur die 0,5 M MV/TEMPOL FBn beliefen sich auf
508,82 €. Der erhebliche Einfluss des Kostenanteils der aktiven Spezies des Negolyten
ist bei dieser Konzentration besonders deutlich.

Der Kostenanteil der beiden Tanks betrug lediglich 20,36%, wahrend der Anteil des
1,1'-Dimethyl-4,4'-bipyridinium mit 65,83% der hochste aller untersuchten
MV/TEMPOL FBn war. Die hohen spezifischen Kosten von 6699 € L™ flihrten zu
spezifischen Kosten des Negolyten von 6712,25 € L™'. Aufgrund der hohen Molaritat und
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dem damit verbundenen gréRten Bedarf an aktiver Spezies bei diesem Typ von FBn sind
hier im Vergleich die groRten Skaleneffekte zu erwarten. Der Kostenanteil des Negolyten
an den Gesamtkosten der FBn betrug mit 67,83% etwa das Sechsfache des Anteils des
Posolyten, der bei 11,81% lag. Losungsmittel und Additiv trugen mit jeweils 2% zum
Kostenbeitrag bei, wobei das Additiv mit 1,97% den deutlich grofieren Anteil hatte.
Insgesamt war der Kostenbeitrag dieser beiden Komponenten jedoch vernachlassigbar.

Losungsmittelyeqq,: Additivysgor
016€ 10,00 €
(0,05%) (2,82%)

aktive Speziesp,gy

29,97 €
(8,43%)

Tankegsoy
51,80 €
(14,60%)

Losungsmittelp,gq,

16 €
(0,05%)
TankNegont i
51,80 € ?g‘(’)'g"gosc"v'

(14,60%)

(2,82%)

aktive SpezieSNegmyt
200,97 €
(56,63%)

Abbildung 28.Kostenverteilung der energiebezogenen Herstellungskosten der
untersuchten MV/TEMPOL Durchflussbatterien mit einer Konzentration
von 0,3mol L' gem. den technodkonomischen Modellierungsdaten
(vgl. Anhang D.ii).

Bei den 0,3 M MV/TEMPOL FBn betrugen die Gesamtkosten im Bereich Energie
354,86 €. Der mit Abstand grofte Kostenanteil entfiel auf den Negolyten, mit 59,50%.
Davon war die aktive Spezies allein fir 56,63% der Gesamtkosten der FB verantwortlich,
was den hochsten Anteil aller Einzelkomponenten darstellt, bedingt durch die bereits
erwahnten sehr hohen spezifischen Kosten. Der Negolytenanteil an den Gesamtkosten
war deutlich mehr als die Halfte, wahrend der Posolyt nur 11,30% der Kosten ausmachte.
Somit war der Kostenanteil des Negolyten etwa fiinfmal so hoch wie der des Posolyten.

Das Losungsmittel hatte bei beiden Elektrolyten vernachlassigbare Kostenanteile, und
das Additiv trug mit jeweils unter 3% ebenfalls keinen signifikanten Anteil bei. Die Tanks,
deren absolute Kosten mit jeweils 51,80 € bei allen FBn identisch waren, hatten einen
relativen Anteil von 29,20%, also etwa ein Drittel, an den Gesamtkosten.
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Losungsmittelygoye  Additivyegon
0,16 € 10,00 €
(0,08%) (4,98%)

aktive Speziesyegot
66,99 €
(33,35%) Tankp,soit
51,80 €

(25,78%)

aktive Speziesposo,yt
999 €
(4,97%)

Losungsmittelp,qy

Tankyegoiyt 16 €

51,80 € (0,08%)

25,78%

i) Additivegsy
10,00 €
(4,98%)

Abbildung 29.Kostenverteilung der energiebezogenen Herstellungskosten der
untersuchten MV/TEMPOL Durchflussbatterien mit einer Konzentration
von 0,1 mol L' gem. den technodkonomischen Modellierungsdaten
(vgl. Anhang D.ii).

Die 0,1 M MV/TEMPOL FBn weisen im Bereich Energie Gesamtkosten von 200,90 € auf,
was trotz der niedrigeren Konzentration,ytive spezies t€Urer ist als die 1,67 MV FBn. Da
die Kosten fiir die Tanks identisch sind, resultiert der Grofteil des Kostenunterschieds
aus dem Elektrolyten. Auch bei dieser Konzentration entfiel der groRte Teil der Kosten,
mit 33,35%, auf die aktive Spezies des Negolyten, der insgesamt 38,41% der Kosten der
FB ausmachte. Der Posolyt war mit 10,03% etwa ein Viertel so kostenintensiv wie der
Negolyt. Bei beiden Elektrolyten waren die Kostenanteile des Loésungsmittels
vernachlassigbar, und auch das Additiv hatte mit jeweils 4,98% einen relativ geringen
Anteil, wobei es beim Posolyten immerhin die Halfte der Kosten ausmachte.

Auf die Tanks entfielen bei diesen FBn mit 51,56% mehr als die Halfte der Gesamtkosten.

6.2.4. Energiebezogene Herstellungskosten von 0,3 M, 0,2 M
und 0,1 M AQDS/BQDS Durchflussbatterien

Die AQDS/BQDS FBn weisen, wie die MV/TEMPOL FBn, eine asymmetrische
Kostenverteilung auf, was ebenfalls auf die Verwendung unterschiedlicher Elektrolyte in
den jeweiligen Halbzellen zurtckzufiihren ist (vgl. Abbildung 30, Abbildung 31 und
Abbildung 32). Diese FBn wurden in drei verschiedenen Konzentrationen (0,3 mol L™,
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0,2mol L™ und 0,1 mol L™") flr 5x5-Zyklen Tests und Degradationsuntersuchungen
eingesetzt.
Losungsmittelye, oy

0,02 €
(0,01%)

aktive SpeziesNegmy,
5492 €
(33,43%)

Tankp,soiy
51,80 €
(31,52%)

(3.52%)

TankNegQIyl

51,80 €
(31,52%)

aktive Speziespmo,yt
5,76 €
(3,51%)

Losungsmittelpogyy
0,02€
(0,01%)

Abbildung 30.Kostenverteilung der energiebezogenen Herstellungskosten der
untersuchten AQDS/BQDS Durchflussbatterien mit einer Konzentration
von 0,3mol L' gem. den technodkonomischen Modellierungsdaten
(vgl. Anhang D.iii).

Die Gesamtkosten der 0,3 M AQDS/BQDS FBn von 164,32 € setzten sich aus den
Kosten fir beide Tanks (jeweils 51,80 €), die einen Anteil von insgesamt 63,04%
ausmachen, den Kosten des Posolyten (5,78 € bzw. 3,52%) und dem etwa zehnmal
hoheren Beitrag des Negolyten (54,94 € bzw. 33,44%) zusammen. Auch bei diesem
FB-Typ war der Negolyt (Anthrachinon-2,7-disulfonsaure) verhaltnismanig teurer als der
Posolyt  (1,2-Dihydroxybenzochinon-3,5-disulfonsdure).  Allerdings waren  die
spezifischen Kosten im Labormallstab um eine Dimension niedriger als bei den
MV/TEMPOL FBn. Der Negolyt hatte bei der 0,3 M FB spezifische Kosten von etwa
696 € L™, der Posolyt von etwa 82 € L™,

Das Losungsmittel hatte bei beiden Elektrolyten einen vernachlassigbaren Anteil an den
Kosten, die nahezu ausschlief3lich durch die aktiven Spezies bestimmt wurden. Auch bei
diesen O FBn sind Skalierungseffekte zu erwarten, die bei industrieller Produktion zu
deutlich niedrigeren spezifischen Kosten fihren wirden.
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aktive Speziesyegou Losungsmittelyeqo,
36,61€ 0,02 €
(25,41%) (0,01%)

TankPosonl

51,80 €
(35,95%)

TankNeoM
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(35,95%)

Posolyt
3,86 €
(2,68%)

Losungsmittelp,s,,, — aklive Speziespy,
0,02 € 384€
(0,01%) (2,67%)

Abbildung 31.Kostenverteilung der energiebezogenen Herstellungskosten der
untersuchten AQDS/BQDS Durchflussbatterien mit einer Konzentration
von 0,2 mol L' gem. den technodkonomischen Modellierungsdaten
(vgl. Anhang D.iii).

Beider 0,2 M AQDS/BQDS FB lagen die Gesamtkosten im Bereich Energie bei 144,09 €.
Mehr als zwei Drittel der Gesamtkosten, genau 71,90%, entfielen auf die beiden Tanks.
Der Negolyt hatte mit etwa 25,42% einen ahnlich hohen Anteil wie bei der 0,3 M FB,
wobei er rund zehnmal héhere Kosten verursachte als der Posolyt. Auch hier hatte das
Lésungsmittel bei beiden Elektrolyten nur einen vernachlassigbaren Beitrag, sodass
nahezu ausschlieBlich die aktiven Spezies fur die Kosten des jeweiligen Elektrolyten
verantwortlich waren.
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0,02 € 1,92 €
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Abbildung 32.Kostenverteilung der energiebezogenen Herstellungskosten der
untersuchten AQDS/BQDS Durchflussbatterien mit einer Konzentration
von 0,1 mol L' gem. den technodkonomischen Modellierungsdaten
(vgl. Anhang D.iii).

Die Gesamtkosten im Bereich Energie fir die 0,1 M AQDS/BQDS FBn beliefen sich auf
123,87 €. Wie in Abbildung 32 deutlich zu sehen, entfiel der iberwiegende Anteil von
83,64%, also mehr als drei Viertel der Kosten, auf die Tanks. Auch bei dieser
Konzentration war der Kostenanteil des Negolyten mit 14,79% etwa zehnmal groRer als
der des Posolyten mit 1,57%. Der Kostenanteil des Elektrolyten wurde vor allem durch
die aktive Spezies bestimmt, da die Anteile des Losungsmittels, wie bei den anderen
Konzentrationen, vernachlassigbar sind.
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6.3. Degradation verschiedener organischer und
anorganischer Durchflussbatterien im Labor

Mithilfe der Degradationstests (vgl. Kapitel 5.2) wurden die verschiedenen FB-Typen
untersucht, um Degradationsfunktionen in Bezug auf die Kapazitatsdichte abzuleiten. Da
das Elektrolytvolumen Uber die untersuchten Zyklen hinweg konstant blieb, kénnen diese
Funktionen auch als Degradationsfunktionen hinsichtlich der Kapazitatsdichte
interpretiert werden. Die Degradationsfunktionen wurden in Form von Fitfunktionen
ermittelt, fur die die Ublichen statistischen Kenngroflen zur Glte der Funktionen
angegeben werden. Durch die Degradationsfunktion I&sst sich auch die Zyklenanzahl bis
zum Erreichen der Halbwertsdegradation (vgl. Gleichung Gl. 27) bestimmen.

6.3.1. Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien

Die Degradationstests bei den V FBn wurden bei unterschiedlichen Molaritaten
(1,67 mol L' und 0,3 mol L") sowie verschiedenen Stromdichten (50 mA cm? und
37,5 mA cm) durchgefihrt.

1 2 1 I I " I "
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1= —— Fitfunkiion ]
10 - -
a9
_C -
< 8
— i
W A .
E o
Lo 6
-8 g
5 - -
1
= o
N
N 4
g 3
X
2 Cr{t=Dy* -
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1 -} |Anfangskapazitat 9,31624 = 0,02193 -
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Abbildung 33. Gemessene Degradation der Kapazitatsdichte einer V FB mit einer
Konzentration der aktiven Spezies von 1,67 mol L' und einer Stromdichte
von 50 mA cm, einschlieBlich der exponentiellen Fitfunktion der Form
C*(1-D)~.

In Abbildung 33 sind die Kapazitatsdichten der Entladezyklen einer 1,67 MV FB bei
einer konstanten Stromdichte von 50 mA cm? zwischen dem ersten und dem 50. Zyklus
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dargestellt. Es wurde ein kontinuierlicher Abfall der Kapazitatsdichte von 9,33 Ah L auf
6,36 Ah L' mit zunehmender Zyklenzahl gemessen.

Auf Basis dieser Messdaten wurde die folgende Fitfunktion fir die Kapazitatsdichte kD
im jeweiligen Zyklus n ermittelt (vgl. Kapitel 4.2.2):

KDy1,67,50) (n) = 9,31624 - (1 — 0,00758)" Gl. 35

Diese Funktion erzielte ein adjustiertes Bestimmtheitsmal} von 99,35%.

Die aus der Fitfunktion abgeleitete relative Degradationsrate dieser FB in Bezug auf die

exponentielle Fitfunktion betragt im Mittel 0,76 Zyjflus

Erreichen der halben Anfangskapazitat entspricht (vgl. Gleichung Gl. 27).

, was etwa 90 Zyklen bis zum

Die Reduzierung der Kapazitatsdichte bei diesem FB-Typ unter den genannten
Betriebsbedingungen ist vorwiegend durch irreversible Nebenreaktionen verursacht. Das
hohe Bestimmtheitsmall legt nahe, dass die Degradation zuverlassig durch die
abgeleitete Degradationsfunktion (siehe Gleichung Gl. 35) modelliert werden kann.

Ein bedeutender Beitrag zur beobachteten Degradation in V FBn ist auf den
Crossovereffekte des Elektrolyten zurlckzuflhren, bei dem geléste Vanadium-lonen
infolge eingeschrankter lonenselektivitdt der Membran von einer Halbzelle in die andere
diffundieren. Dieser Prozess flhrt zu einer asymmetrischen Verteilung der
elektrochemisch aktiven Spezies in den beiden Elektrolytreservoirs und damit zu einer
schrittweisen Verringerung der reversibel umsetzbaren Kapazit&t.23%23¢ Im Fall von V FBn
mit identischen Vanadiumelektrolyten in beiden Halbzellen, also einem symmetrischen
Elektrolytsystem, lasst sich diese Art der Degradation jedoch weitgehend reversibel durch
einfaches Umpumpen der Elektrolyte ausgleichen. Dabei werden die
Konzentrationsunterschiede durch Mischung reduziert und das urspringliche
elektrochemische Gleichgewicht wiederhergestellt.?%52%"

Im Gegensatz dazu sind andere Degradationsprozesse wie chemische Zersetzung der
Vanadiumspezies, z. B. durch Disproportionierungsreaktionen oder irreversible Oxidation
bei Grenzspannungen, meist nicht reversibel. Solche Prozesse fiuhren zur Bildung
inaktiver oder unléslicher Nebenprodukte und damit zu einem dauerhaften Verlust aktiver
Spezies.?%6:2%8-240 \Weitere irreversible Mechanismen umfassen die chemische und
mechanische Alterung der lonenaustauschmembran unter Einfluss von oxidativen
Spezies wie VO*(VVY), was zu einer Reduktion der lonenselektivitat und erhéhtem
Crossover fUhrt.?#1242 Auch die elektrochemische Alterung der pordsen
Kohlenstoffelektroden infolge  von  Adsorption, Strukturdnderungen  oder
elektrochemischer Korrosion tragt zur Langzeitdegradation bei.?*?

Die in dieser Arbeit beobachtete Degradation lasst sich durch geeignetes Rebalancing
der Elektrolyte insbesondere bei gleichartigen Elektrolyten minimieren. Dadurch lieRe
sich ein substanzieller Anteil der Verluste, der durch Crossovereffekte hervorgerufen
wird, reversibel ausgeglichen. Diese Mitigationsmoglichkeiten sind bei einer
Hochskalierung der Degradationsergebnisse zu berlcksichtigen, da sie vergleichsweise
einfach Kapazitatsverluste minimieren und die Lebensdauer solcher Durchflussbatterien
verlangern.
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Abbildung 34. Gemessene Degradation der Kapazitatsdichte einer V FB mit einer
Konzentration der aktiven Spezies von 1,67 mol L' und einer Stromdichte
von 37,5 mA cm, einschlieRlich der exponentiellen Fitfunktion der Form
C*(1-D)~.

Die 1,67 M V FB, die mit einer Stromdichte von 37,5 mA cm ge- und entladen wurde,
wies eine kontinuierliche Abnahme der Kapazitatsdichte von 11,84 Ah L' im ersten
Zyklus auf 6,71 Ah L™ im 50. Zyklus auf (vgl. Abbildung 34).

Auf Grundlage dieser Daten wurde ebenfalls eine zyklenabhangige Fitfunktion fir die
Kapazitatsdichte kD ermittelt (vgl. Kapitel 4.2.2):

KD (n) = 11,9687 - (1 — 0,01152)™ Gl. 36

Diese Funktion erzielte ein adjustiertes Bestimmtheitsmal} von 99,96%.

Die aus der Fitfunktion abgeleitete relative Degradationsrate dieser FB in Bezug auf die

exponentielle Fitfunktion betragt im Mittel 1,15 % was etwa 59 Zyklen bis zum

Erreichen der halben Anfangskapazitat entspricht (vgl. Gleichung Gl. 27).

Die Reduzierung der Kapazitatsdichte bei diesem FB-Typ unter den genannten
Betriebsbedingungen ist ebenfalls vorwiegend durch irreversible Nebenreaktionen
bedingt. Im Vergleich zur identischen V FB, die mit einer Stromdichte von 50 mA cm
(vgl. Abbildung 33) ge- und entladen wurde, weist die niedrigere Stromdichte eine

74



hohere Kapazitatsdichte auf, die von anfanglich 11,84 Ah L' auf 9,33 Ah L' sinkt. Zudem
%

wurde eine starkere Degradationsrate von 0,76
Zyklus

1,15 % bej 37,5 mA cm? ermittelt.

Zyklus

bei 50 mA cm2 gegenlber

Dieser Unterschied ist darauf zurlckzufiihren, dass die Abschaltspannung bei
niedrigeren Stromdichten spater erreicht wird, sodass jeder Zyklus langer dauert und
mehr Energie elektrochemisch im Elektrolyten aufgenommen werden kann. Gleichzeitig
finden bei dieser langeren Zykluszeit mehr Nebenreaktionen statt, was zu einer hoheren
Degradationsrate fiihrt. Das ebenfalls hohe Bestimmtheitsmal} weist darauf hin, dass sich
die Degradation mit hoher Konfidenz durch die abgeleitete Degradationsfunktion (siehe
Gleichung Gl. 36) abbilden |asst.

Beim Laden wund Entladen mit 37,5mAcm? wirken sich verschiedene
Degradationsmechanismen aus, wobei jedoch ebenfalls von Crossover als dominantem
Beitrag zum Kapazitatsverlust auszugehen ist.
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Abbildung 35. Gemessene Degradation der Kapazitatsdichte einer V FB mit einer
Konzentration der aktiven Spezies von 0,3 mol L' und einer Stromdichte
von 50 mA cm?, einschlieflich der exponentiellen Fitfunktion der Form
C*(1-D)~.
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Zur Ermittlung eigener Degradationswerte fur V FBn mit einer
Konzentrationgktive spezies» die mit den O FBn vergleichbar ist, wurde der industriell

gefertigte Elektrolyt verdiinnt und bei einer Stromdichte von 50 mA cm ge- und entladen.
Dabei wurde eine Konzentration von 0,3 mol L' gewahlt (vgl. Tabelle 5)

Die ermittelten Kapazitdtsdichten wiesen wahrend der 100 Zyklen ein annahernd
konstantes Verhalten im Wertebereich zwischen 2,21 Ah L' und 2,89 Ah L auf. Erst ab
dem 55. Zyklus war ein kontinuierlicher Abfall von 2,71 AhL"' auf 2,21 AhL"’
festzustellen (vgl. Abbildung 35).

Die daraus abgeleitete zyklenabhangige Fitfunktion flr die Kapazitatsdichte kD
(vgl. Kapitel 4.2.2) lautet:

KDo3; 50y () = 2,71311 - (1 — 0,000960229)" Gl. 37

Diese Funktion erreichte ein relativ niedriges adjustiertes Bestimmtheitsmalf} von 20,89%.

Die aus der Fitfunktion abgeleitete relative Degradationsrate dieser FB in Bezug auf die

exponentielle Fitfunktion betragt im Mittel 0,096 Zy:flus,

Erreichen der halben Ausgangskapazitat entspricht (vgl. Gleichung Gl. 27).

was etwa 721 Zyklen bis zum

Das vergleichsweise niedrige Bestimmtheitsmall ldsst sich durch die sehr hohe
angewandte Stromdichte bei gleichzeitig niedriger Konzentrationgktive spezies €rklaren.
Das hohe Energieangebot aufgrund der hohen Stromdichte fuhrt dazu, dass auch
ungewollte, aber elektrochemisch reversible Nebenreaktionen im Elektrolyten
stattfinden.?*4-24¢ Aufgrund der Reversibilitdt dieser Reaktionen kommt es bei den
ubertragenen Energiemengen nur zu einer geringfigigen elektrolytischen Degradation,
was sich in der niedrigen Degradationsrate widerspiegelt. Dieses Verhalten weicht von
dem modellhaft angenommenen prozentualen Degradationsverlauf (vgl. Gleichung Gl.
24) ab, was das niedrige Bestimmtheitsmal} zur Folge hat.

Die gemessene Kapazitatsdichte von anfanglich 2,21 Ah L entspricht in ihrer Dimension
ungefahr dem Verhéltnis der Konzentrationgkive spezies Von 0,3 mol L™ zu 1,67 mol L™.
So betrug die Kapazitatsdichte der vergleichend betrachteten V FB mit der héheren
Molaritat bei einer Stromdichte von 50 mA cm anfanglich 9,33 Ah L". Der Quotient der
Kapazitatsdichten ergibt sich zu % = 0,24, was vergleichsweise ahnlich dem Quotienten
der Konzentrationen von 10—637 = 0,18 ist. Die anfangliche Kapazitatsdichte der jeweiligen
Durchflussbatterie wird also, wie zu erwarten war, malgeblich durch die initiale
Konzentrationgktive spezies 0€Stimmt. Die Kapazitatsreduktion Gber die Zyklendauer, also
die Degradation, wird hingegen durch die im Betrieb gewahlte Stromdichte sowie die
elektrochemisch wirksame Konzentrationiiye Spezies der aktiven Spezies beeinflusst.

Solche technotkonomisch optimierten Stromdichtefenster fir den Betrieb konkreter
Durchflussbatterien sollten in weiterfuhrenden wissenschaftlichen Untersuchung
betrachtet werden.
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6.3.2. MV/TEMPOL Durchflussbatterien

Zur Untersuchung des Degradationsverhaltens wurden MV/TEMPOL FBn mit drei
verschiedenen Konzentrationgytive spezies (0,5 mol L™, 0,3 mol L™" und 0,1 mol L") bei
konstanten Stromdichten Uber mehrere Lade- und Entladezyklen untersucht.
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Abbildung 36. Gemessene Degradation der Kapazitatsdichte einer MV/TEMPOL FB mit
einer Konzentration der aktiven Spezies von 0,5molL" und einer
Stromdichte von 25 mA cm, einschlieBlich der exponentiellen Fitfunktion
der Form C*(1-D).

Abbildung 36 stellt die Kapazitatsdichten der Entladezyklen einer 0,5 MV/TEMPOL FB
bei einer konstanten Stromdichte von 25 mA cm?2 zwischen dem ersten und dem
50. Zyklus dar. Es wurde ein kontinuierlicher Abfall der Kapazitatsdichte von 2,40 Ah L
auf 1,80 Ah L mit zunehmender Zyklenzahl gemessen.

Die daraus abgeleitete Fitfunktion fur die Kapazitatsdichte kD im jeweiligen Zyklus n
lautet (vgl. Kapitel 4.2.2):

KDy tEmpoLos; 25) (M) = 2,38554 - (1 — 0,00584)™ Gl. 38

Diese Funktion erzielte ein adjustiertes Bestimmtheitsmall von 99,37%. Die aus der

Fitfunktion abgeleitete relative Degradationsrate dieser FB betragt im Mittel 0,58 ZyZ"lus,
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was etwa 119 Zyklen bis zum Erreichen der halben Anfangskapazitat entspricht (vgl.
Gleichung Gl. 27).

Die Reduzierung der Kapazitatsdichte bei diesem FB-Typ unter den genannten
Betriebsbedingungen wird auf irreversible Nebenreaktionen (z. B. Disproportionierung,
Dimerisierung, irreversible Reduktion von MV?* und strukturelle Zersetzung oder
Ring6ffnung des [4-HO-TEMPQ]J+-Radikals) zuriickgefiihrt.?4-2%0 |m Rahmen dieser
Arbeit ist jedoch keine (gezielte Analyse der tatsachlich auftretenden
Degradationsmechanismen durchgefiihrt worden. Daher kann keine quantitative
Aussage daruber getroffen werden, in welchem Umfang die genannten Reaktionen im
vorliegenden Fall zur Degradation beigetragen haben. Das vergleichsweise hohe
Bestimmtheitsmal} weist darauf hin, dass sich die Degradation mit hoher Konfidenz durch
die abgeleitete Degradationsfunktion (vgl. Gleichung GI. 38) beschreiben lasst.
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Abbildung 37. Gemessene Degradation der Kapazitatsdichte einer MV/TEMPOL FB mit
einer Konzentration der aktiven Spezies von 0,3 molL" und einer
Stromdichte von 12,5 mA cm?, einschlieBlich der exponentiellen
Fitfunktion der Form C*(1-D)*.

Bei der mit einer Stromdichte von 12,5mAcm? ge- und entladene 0,3M
MV/TEMPOL FB war ein kontinuierlicher Riickgang der Kapazitatsdichte von 1,29 Ah L™
im ersten Zyklus auf 0,79 Ah L' im 100. Zyklus (vgl. Abbildung 37) zu beobachten. Bei
dieser FB traten im 83. und 84. Zyklus mechanische Probleme mit der Pumpe auf,
weshalb diese Messpunkte nicht bertcksichtigt wurden.
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Fir die Ubrigen Messpunkte wurde ebenfalls eine zyklenabhangige Fitfunktion fur die
Kapazitatsdichte KD ermittelt (vgl. Kapitel 4.2.2):

KDy rempoLo,3; 12,5 (W) = 1,18178 - (1 — 0,00452)" Gl. 39

Diese Funktion erreichte ein adjustiertes Bestimmtheitsmal} von 92,00%.

Die aus der Fitfunktion abgeleitete relative Degradationsrate dieser FB betragt im Mittel

0,45 Zy(:"lus, was etwa 153 Zyklen bis zum Erreichen der halben Anfangskapazitat

entspricht (vgl. Gleichung Gl. 27).

Die Reduzierung der Kapazitatsdichte bei diesem FB-Typ unter den genannten
Betriebsbedingungen wird auch hier Uberwiegend auf irreversible Nebenreaktionen
zurtickgefihrt. Im Vergleich zur 0,5 M MV/TEMPOL FB (vgl. Abbildung 36), die bei der
doppelt so hohen Stromdichte von 25 mA cm™ ge- und entladen wurde, wies diese FB
ahnliche Degradationseigenschaften auf. Dies deutet darauf hin, dass die niedrigere
Konzentrationgktive spezies di€ nebenwirkungsbedingte Degradation verringert, da
weniger aktive Spezies zur Verfigung steht. Gleichzeitig wird die langere Reaktionsdauer
je Zyklus aufgrund der geringeren Stromdichte teilweise durch die reduzierte
Konzentrationgktive spezies @Usgeglichen.

Das dennoch vergleichsweise hohe Bestimmtheitsmal} bestatigt, dass sich auch diese
Degradation mit hoher Konfidenz durch die abgeleitete Degradationsfunktion (siehe
Gleichung GlI. 39) modellieren Iasst.
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Abbildung 38. Gemessene Degradation der Kapazitatsdichte einer MV/TEMPOL FB mit
einer Konzentration der aktiven Spezies von 0,1 mol L' und einer
Stromdichte von 12,5 mA cm?, einschlieBlich der exponentiellen
Fitfunktion der Form C*(1-D)*.

Eine 0,1 M MV/TEMPOL FB wurde mit einer Stromdichte von 12,5 mA cm? ge- und
entladen. Auch hier war ein kontinuierlicher Rickgang der Kapazitatsdichte von
1,20 Ah L' im zweiten Zyklus bis auf 0,87 Ah L' im 100. Zyklus (vgl. Abbildung 38) zu
beobachten. Im ersten Zyklus traten mechanische Probleme mit der Pumpe auf, weshalb
dieser Messpunkt nicht bertcksichtigt wurde.

Fir die Zyklen zwei bis 100 wurde eine zyklenabhangige Fitfunktion fur die
Kapazitatsdichte KD ermittelt (vgl. 4.2.2):

KD(MV/TEMPOLO,L- 12,5) (m) =1,217-(1-0,00342)" Gl. 40

Diese Funktion erreichte ein adjustiertes Bestimmtheitsmall von 99,93%. Die aus der

Fitfunktion abgeleitete relative Degradationsrate dieser FB betragt im Mittel 0,34 Zy:f’lus,
was etwa 202 Zyklen bis zum Erreichen der halben Anfangskapazitat entspricht (vgl.

Gleichung Gl. 27).

Die Reduzierung der Kapazitatsdichte bei diesem FB-Typ unter den genannten
Betriebsbedingungen ist ebenfalls vorwiegend auf irreversible Nebenreaktionen
zurtckzufuhren. Die Degradationsrate liegt im selben Bereich wie die der beiden anderen
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MV/TEMPOL FBn. Das hohe Bestimmtheitsmall deutet darauf hin, dass sich auch fir
diese FB die Degradation mit hoher Konfidenz durch die abgeleitete
Degradationsfunktion (siehe Gleichung Gl. 40) modellieren Iasst.

6.3.3. AQDS/BQDS Durchflussbatterien

Das Degradationsverhalten der AQDS/BQDS FBn wurde fir die héchste verwendete
Konzentrationgyive spezies VON 0,3 mol L™ bei konstanten Stromdichten iiber mehrere
Lade- und Entladezyklen untersucht.
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Abbildung 39. Gemessene Degradation der Kapazitatsdichte einer AQDS/BQDS FB mit
einer Konzentration der aktiven Spezies von 0,3 mol L' und einer
Stromdichte von 10 mA cm, einschlieRlich der exponentiellen Fitfunktion
der Form C*(1-D)-.

In Abbildung 39 sind die Kapazitatsdichtemessungen einer 0,3 M AQDS/BQDS FB bei
einer Stromdichte von 10 mA cm dargestellt. Auch bei dieser O FB war eine tendenziell
sinkende Kapazitatsdichte Uber die Lade- und Entladezyklen, von 2,31 Ah L' im ersten
Zyklus bis auf 1,03 Ah L' im 80. Zyklus (vgl. Abbildung 39) zu beobachten.

Einige Zyklen wiesen mechanische Probleme mit der Pumpe auf, weshalb diese
Messpunkte nicht bertcksichtigt wurden. Die zyklenabhangige Fitfunktion fur die
Kapazitatsdichte KD ergab sich wie folgt (vgl. Kapitel 4.2.2):
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KD 4gps/Bopso,3; 10y (M) = 1,82482 - (1 — 0,009)" Gl. 41

Diese Funktion erreichte ein adjustiertes Bestimmtheitsmall von 85,85%. Die aus der
%
Zyklus’
was ca. 76 Zyklen bis zum Erreichen der halben Anfangskapazitdt entspricht

(vgl. Gleichung Gl. 27).

Fitfunktion abgeleitete relative Degradationsrate dieser FB betragt im Mittel 0,9

Zu Beginn wies dieser FB-Typ einen deutlich hdheren Abfall der Kapazitatsdichte als im
spateren Verlauf der Messungen auf. Dieses Verhalten Ilasst sich durch die
vergleichsweise hohe Konzentrationgytive spezies fUr diesen FB-Typ sowie durch die
noch nicht optimale Zusammensetzung des Elektrolyten bei ausreichender Stromdichte
erklaren. Insbesondere in den ersten etwa 10 Zyklen war ein hdherer Gradient zu
beobachten, der sich im spateren Verlauf sichtbar abflachte.

Es wird davon ausgegangen, dass die Reduzierung der Kapazitatsdichte bei diesem FB-
Typ vorwiegend durch irreversibile Nebenreaktionen verursacht ist. Trotz der niedrigeren
Stromdichte von 10 mA cm gegeniiber den 12,5 mA cm bei den MV/TEMPOL FB mit
gleicher Konzentration (1,29 Ah L") waren bei diesem O FB-Typ zu Beginn hdhere
Kapazitatsdichten (2,31 Ah L") zu beobachten.

Das weiterhin hohe Bestimmtheitsmall deutet darauf hin, dass sich die Degradation
dieses FB-Typs mit hoher Konfidenz durch die abgeleitete Degradationsfunktion (vgl.
Gleichung Gl. 41) beschreiben lasst.
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Abbildung 40. Gemessene Degradation der Kapazitatsdichte einer AQDS/BQDS FB mit
einer Konzentration der aktiven Spezies von 0,3 mol L' und einer
Stromdichte von 5 mA cm, einschlieBlich der exponentiellen Fitfunktion
der Form C*(1-D)~.

Eine weitere Messung wurde mit einer Stromdichte von 5 mA cm? an einer 0,3 M
AQDS/BQDS FB durchgefuhrt. Es wurde eine kontinuierlich sinkende Kapazitatsdichte
von 0,92 Ah L' im ersten Zyklus bis auf 0,67 AhL' im 64. Zyklus festgestellt
(vgl. Abbildung 40).

Die zyklenabhangige Fitfunktion fir die Kapazitatsdichte kKD lautet (vgl. Kapitel 4.2.2):

KD(agps/popso3;5) (M) = 0,81493 - (1 — 0,00318)" Gl. 42

Diese Funktion erreichte ein adjustiertes Bestimmtheitsmall von 87,76%. Die aus der
%
Zyklus’
was ca. 217 Zyklen bis zum Erreichen der halben Anfangskapazitat entspricht (vgl.

Gleichung Gl. 27).

Fitfunktion abgeleitete relative Degradationsrate dieser FB betragt im Mittel 0,32

Im Vergleich zur identisch konzentrierten FB mit der doppelten Stromdichte war bei dieser
Messung eine geringere Degradation festzustellen, jedoch war die zu Beginn erreichte
Kapazitatsdichte auch nur etwa halb so hoch. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass bei
der niedrigeren Stromdichte schon innerhalb der Halbzellen Reaktionen der Entladung
stattgefunden haben, da mehr Zeit fir diese Reaktionen zur Verfugung stand.

Auch kann die Reduzierung der Kapazitatsdichte bei diesem FB-Typ bei den genannten
Betriebsbedingungen durch das Auftreten irreversibler Nebenreaktionen erklart werden.
Die niedrigere Stromdichte von 5 mA cm? beim Laden und Entladen fiihrt zu einer
niedrigeren Kapazitatsdichte, die zu Beginn nur 0,92 Ah L' betrug, im Vergleich zu
2,31 Ah L bei derselben FB mit der doppelt so hohen Stromdichte.

Das ebenfalls hohe Bestimmtheitsmal} ist ein Hinweis, dass sich die Degradation auch
fur diesen FB-Typ mit hoher Konfidenz durch die abgeleitete Degradationsfunktion (siehe
Gleichung GI. 42) abbilden lasst.
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6.3.4. Nutzungsfunktionen der degradationsuntersuchten
Durchflussbatterien

Die Degradationsverhalten der verschiedenen untersuchten FBn ermoglichen es, fir jede
dieser Batterien eine Nutzungsfunktion abzuleiten. Diese Funktion beschreibt, wie sich
die Kosten flr den Betrieb der jeweiligen FB Uber die Nutzungszyklen hinweg entwickeln,
wenn nach Erreichen der Halbwertdegradation ein vollstdndiger Elektrolytaustausch
durchgefuhrt wird.

Die Ausgangsdaten flir die Ableitung dieser Nutzungsfunktionen sind in Tabelle 9
zusammengefasst.

Tabelle 9. Ausgangsdaten fur die Nutzungsfunktionen der in Degradationstests
untersuchten FBn (V FB 1,67 M, V FB 0,3 M, MV/TEMPOL FB 0,5 M,
MV/TEMPOL FB 0,3 M, MV/TEMPOL 0,1 M und AQDS/BQDS FB 0,3 M).

Ausgangsdaten fiir Nutzungsfunktionen der Durchflussbatterien
Anfangs- Zyklenanzahl bis zum
Durchflussbatterie Elektrolytkosten kapazitats- Erreichen der
KEtektrotyt dichte Halbwertdegradation
[€] [Ah L] (HWDZ)
[n]
1,67 M 57,6 9,31624 90
50 mA cm™
~ m 1,67 M 57,6 11,9687 59
* 37,5 mA cm2
0,3M 11,66 2,71311 721
50 mA cm+2
0,5M 405,22 2,38554 119
6! 25 mA cm2
SAm 0,3M 251,26 1,18178 153
= E e 12,5 mA cm-2
~ 0,1M 97,3 1,217 202
12,5 mA cm2
= 0,3M 60,72 1,82482 76
(8 cé) m 10 mA cm2
ggauw 0,3M 60,72 0,81493 217
I @
5 mA cm2

In einem ersten Schritt werden die CAPEX zyklenspezifisch berechnet, wobei die
Herstellungskosten der Elektrolyten fur die jeweilige FB bertcksichtigt werden (vgl.
Kapitel 6.2.2, 6.2.3 und 6.2.4). Die fUr jede FB ermittelte Zyklenanzahl bis zum Erreichen
der Halbwertdegradation (HWDZ) dient dabei als Grundlage fur die Erstellung der
Kostenfunktion. Diese Kostenfunktion gibt an, wie sich die Investitionskosten im Betrieb
der FB Uber die Nutzungszyklen hinweg entwickeln, basierend auf der Anzahl der Zyklen,
die erforderlich sind, um die HWDZ zu erreichen und einen vollstandigen
Elektrolytaustausch vorzunehmen.

Die Entscheidung, in diesem Modellansatz einen vollstandigen Elektrolytaustausch nach
Erreichen der HWDZ anzunehmen, basiert auf methodischen und technologischen
Uberlegungen: Sie ermdglicht eine standardisierte und vergleichbare Bewertung der
Wirtschaftlichkeit verschiedener Batteriesysteme und stellt die Ergebnisse inklusive der
Diskussion derselben dar. Wahrend V FBn in der Praxis selten einen vollstandigen
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Elektrolytaustausch erfordern, da Rebalancing-Strategien wie Umpumpen oder
elektrochemische Rekonditionierung zur Wiederherstellung der Kapazitat?®'2%2
eingesetzt werden konnen, ist diese Strategie bei organischen Redoxsystemen meist
nicht umsetzbar.

Organische Elektrolyte, wie sie beispielsweise in den getesteten MV/TEMPOL FBn oder
AQDS/BQDS FBn verwendet werden, sind haufig anfallig far irreversible
Degradationsprozesse (z.B. durch Zersetzung, Nebenreaktionen oder instabile
electrochemische Zyklen). Diese Prozesse flihren zu einem dauerhaften
Kapazitatsverlust, der nicht durch einfaches Rebalancing riickgangig gemacht werden
kann.!152%3-2% Ejn vollstandiger Austausch des Elektrolyten nach Erreichen der HWDZ ist
daher bei diesen Systemen sowohl aus technischer als auch wirtschaftlicher Sicht ein
realistischeres und oft notwendiges Szenario.

Zudem ermoglicht diese Modellannahme eine klar strukturierte und quantifizierbare
Kostenfunktion Uber die Lebensdauer der Batterie. Die zyklenspezifische CAPEX lasst
sich auf Basis der Anzahl der Zyklen bis zur HWDZ einfach berechnen und in
techno-6konomischen Analysen anwenden. Dadurch wird eine konsistente Bewertung
aller untersuchten Systeme ermdglicht, unabhangig von deren technologischer Reife
oder Stabilitat.

Wird das Modell auf eine Anlage im industriellen Mal3stab angewendet, so kann es
flexibel an die jeweils gewahlten Strategien zur Degradationsminimierung angepasst
werden (z. B. durch Integration von Rebalancingmalinahmen bei V FBn oder durch
Verwendung von stabileren oder regenerierbaren organischen Elektrolyten). Damit bleibt
die Modellstruktur erhalten, wahrend die Inputparameter auf den tatsachlichen Betrieb
angepasst werden kdnnen.
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Abbildung 41.Darstellung der zyklenabhangigen Kostenfunktion aufgrund der
Degradation der Elektrolyten ( CAPEXgiektrorye ) fUr V FBn mit einer

Konzentration der aktiven Spezies ( Konzentrationgytive spezies ) VON

0,3molL" wund einer Stromdichte von 50mAcm?, einer
Konzentrationgytive spezies VON 1,67 mol L' und einer Stromdichte von

37,5 mA cm™? und einer Konzentrationggive spezies VON 1,67 mol L und
einer Stromdichte von 50 mA cm™.

Abbildung 41 stellt die stufenweise ansteigenden Herstellungskosten des Elektrolyten
(CAPEXgiektroiyt) fur die V FBn dar, die auf den aus den Nutzungsfunktionen abgeleiteten

HWDZ basieren. Die Annahme, dass der Elektrolyt nach Erreichen der HWDZ erneuert
werden muss, erklart den stufenweisen Verlauf der Funktion.

Die 0,3MVFB weist zu Beginn CAPEXgicktrorye VON 11,66 € auf, wahrend die
1,67 MV FBn anfangliche CAPEXgiektrorye in HOhe von 57,60 € haben, was der
Erhohung der Kosten nach Erreichen der HWDZ entspricht.

Da die HWDZ auch von der verwendeten Stromdichte abhangt, ergibt sich fir V FBn mit
gleicher Konzentrationgytive spezies €iN€ unterschiedliche Kostensteigerung. Die
CAPEXgicktrotye der 1,67 MV FB, die mit 37,5 mA cm™ ge- und entladen wurde, steigen
innerhalb von 1400 Zyklen von 57,60 € auf 1382,40 €, was 23 Erneuerungen des
Elektrolyten entspricht. Bei der 1,67 M V FB, die mit 50 mA cm betrieben wurde, ist eine
Erhéhung der CAPEXgiektrory,e VOn 57,60 € auf 921,60€ zu beobachten, was
15 Erneuerungen des Elektrolyten entspricht.
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Die CAPEXg ektrory: der 0,3 MV FB steigt von 11,66 € auf 23,32 €, was einer Erneuerung
des Elektrolyten entspricht.
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Abbildung 42.Darstellung der zyklenabhangigen Nutzungsfunktion aufgrund der
Degradation der Elektrolyten und der Auswirkung auf die spezifischen
Kosten der Kapazitatsdichte (SKgapazititsaichee ) fur V FBn mit einer
Konzentration der aktiven Spezies ( Konzentrationgytive spezies ) VON
0,3molL" wund einer Stromdichte von 50mAcm?, einer
Konzentrationgytive spezies VON 1,67 mol L' und einer Stromdichte von
37,5 mA cm™? und einer Konzentrationggive spezies VON 1,67 mol L und
einer Stromdichte von 50 mA cm.

Im Gegensatz zum stufenweisen Verhalten der CAPEXgiciiro1y: degradieren die
Kapazitatsdichten kontinuierlich, wobei sie nach der Erneuerung des Elektrolyten wieder
den urspringlichen Wert erreichen. Die Kombination der Kostenfunktion mit dem
Degradationsverhalten des Elektrolyten ergibt die Nutzungsfunktion, die die spezifischen
Kapazitatsdichtekosten ber die Zyklen hinweg darstellt.

Abbildung 42 bildet die unterschiedlichen Ausgangswerte und Steigungen der
spezifischen Kapazitatsdichtekosten (SKkapazitatsaichee) fr die verschiedenen FBn ab,
die mit unterschiedlichen Stromdichten betrieben wurden.
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Die 0,3MVFB, die mit 50 mAcm? betrieben wurde, weist die niedrigsten
SKxapazitatsaicnee @Uuf, beginnend mit 4,30 € L Ah™", die in den betrachteten 1400 Zyklen
auf 16,47 € L Ah" ansteigen. Die 1,67 MV FB, die mit 37,5 mA cm™ betrieben wurde,
hatte einen Anfangswert von 4,87 € L Ah™", der nach 1400 Zyklen auf 185,74 € L Ah™
ansteigt. Bei der V FB gleicher Konzentration, die mit 50 mA cm™? betrieben wurde,
steigen die SKyapazititsaicnee VON anfanglich 6,23 € L Ah™ nach 1400 Zyklen auf
142,53 € L Ah™.

Die niedrige Kapazitatsdichte der 0,3 M V FB ergibt sich direkt durch die geringere
Konzentrationgyive spezies €rklaren, was zu einer geringeren Energiedichte und somit zu
hoheren spez fischen Kosten pro Amperestunde fiihrt."'® Zusatzlich beeinflussen
Konzentrationseffekte wie verminderte lonenleitfahigkeit und verstarkte Nebenreaktionen
bei hdheren Konzentrationen die Langzeitstabilitat und Betriebskosten.®® Daraus ergibt
sich ein Kompromiss zwischen Elektrolytkonzentration und Lebensdauer, der eine
Herausforderung fiir die wirtschaftliche Skalierung der V FBn darstellt.?>® Zukiinftige
Forschung sollte sich daher auf die Optimierung der Elektrolytzusammensetzung sowie
die Entwicklung selektiver und langlebiger Membranen konzentrieren, um sowohl die
Energiedichte als auch die Zyklusfestigkeit zu verbessern.?*” Zudem kdnnen verbesserte
Katalysatorsysteme die Reaktionskinetik erhdhen und die maximale Stromdichte ohne
Effizienzverlust steigern, was die Gesamtkosten weiter senkt.?%®
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Abbildung 43.Darstellung der zyklenabhangigen Kostenfunktion aufgrund der
Degradation der Elektrolyten (CAPEXgcktrory:) fur MV/ITEMPOL FBn mit

einer Konzentration der aktiven Spezies (Konzentrationgktive spezies) VON

0,1molL" wund einer Stromdichte von 12,5mAcm?, einer
Konzentrationgytive spezies VON 0,3 mol L™ und einer Stromdichte von

12,5 mA cm? und einer Konzentrationgyive spezies Von 0,5 mol L™ und
einer Stromdichte von 25 mA cm™.

Die stufenweise ansteigenden CAPEXgiektrory: fUr die MV/TEMPOL FBn sind in

Abbildung 43 dargestellt. Der Stufencharakter der Funktion erklart sich durch die
Annahme der wiederkehrenden Notwendigkeit zur Erneuerung der Elektrolyten.

Zu Beginn lagen die CAPEXgicktroty: fUr die 0,1 M MV/TEMPOL FB bei 97,30 €, fur die
0,3 M MV/TEMPOL FB bei 251,26 € und fur die 0,5 M MV/TEMPOL FB bei 405,22 €.
Diese Werte entsprechen jeweils der Erhdhungsstufe nach Erreichen der HWDZ.

In Abhangigkeit von der verwendeten Stromdichte ergeben sich unterschiedliche
Steigungen. Die CAPEXgiektrorye der 0,1 MMV/TEMPOL FB, die mit 12,5 mA cm?
betrieben wurde, steigen im Betrachtungszeitraum von 1400 Zyklen von 97,30 € auf
681,10€, was 6 Erneuerungen der Elektrolyten entspricht. Bei der
0,3 M MV/TEMPOL FB, die ebenfalls mit 12,5 mA cm? betrieben wurde, war eine
Erhéhung der CAPEXgjektrorye VON 251,26 € auf 2512,60 € zu beobachten, was 9
Erneuerungen der Elektrolyten entspricht. Die CAPEXgiektroiyt der
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0,5 M MV/TEMPOL FB steigen von 405,22 € auf 4862,64 €, was 11 Erneuerungen der
Elektrolyten entspricht.
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Abbildung 44.Darstellung der zyklenabhangigen Nutzungsfunktion aufgrund der
Degradation der Elektrolyten und der Auswirkung auf die spezifischen
Kosten der Kapazitatsdichte (SKqpazititsaicnte) fur MVITEMPOL FBn mit
einer Konzentration der aktiven Spezies (Konzentrationgktive spezies) VON
0,1molL" und einer Stromdichte von 12,5mAcm?, einer
Konzentrationgktive spezies VON 0,3 mol L' und einer Stromdichte von
12,5 mA cm? und einer Konzentrationggive spezies VoN 0,5 mol L' und
einer Stromdichte von 25 mA cm™.

Fir die MV/TEMPOL FBn gilt grundsatzlich der gleiche Zusammenhang zwischen den
CAPEXgiektrorye UNd den SKyapazitatsaicnte Wie fur die V FBn.

Die Nutzungsfunktionen der untersuchten FBn sind in Abbildung 44 dargestellt. Bei der
mit 12,5 mA cm? betriebenen 0,1 M MV/TEMPOL FB steigen die SKxapazitatsaichte VON
anfanglich 80,23 € L Ah™' auf 1058,42 € L Ah™' im Verlauf von 1400 Zyklen. In der
gleichen Anzahl von Zyklen steigen die SKyapazitatsaicnte d€r 0,3 M MV/TEMPOL FB mit
gleicher Stromdichte von 213,58 € L Ah™' auf 2338,32 € L Ah™'. Bei der mit 25 mA cm=
betriebene 0,5 M MV/TEMPOL FB erhéhen sich die SKyapazitatsaichee VON anfanglich
170,86 € L Ah™" auf 3433,02 € L Ah™.
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Demnach erreicht auch bei den MV/TEMPOL FBn die am niedrigsten konzentrierte FB
die geringSten SKKapazitétsdichte-

Die insgesamt hohen SKy,pqzitatsaicnte d€r MVITEMPOL FBn lassen sich primar durch
die vergleichsweise hohen Herstellungskosten der organischen Elektrolyte sowie deren
begrenzte Stabilitat erklaren.?*® Im Unterschied zu metallbasierten Elektrolyten sind
organische Elektrolyten wie TEMPOL anfalliger fur irreversible Degradationsprozesse,
insbesondere infolge von Radikalzerfall und Nebenreaktionen mit Losungsmittel oder
Membranmaterialien.?®® Dies fiihrt zu einer deutlich reduzierten Zyklusfestigkeit und
damit zu haufigeren MalRnahmen zur Elektrolytauffrischung, was sich in einem Anstieg
der Betriebskosten niederschlagt.?5!

Zudem limitiert die eingeschrankte elektrochemische Stabilitdtsspannung der
organischen Verbindungen das nutzbare Spannungsfenster, was die Energiedichte der
Batterien weiter reduziert. Der beobachtete Kostenanstieg bei zunehmender Stromdichte
I&sst sich auf verstarkte elektrochemische Belastung der aktiven Spezies zurtckfuhren,
wodurch Degradationsprozesse beschleunigt werden.?®? Trotz des Potenzials
organischer Durchflussbatterien hinsichtlich Nachhaltigkeit und Elementverfliigbarkeit
zeigt sich, dass ohne gezielte molekulare Stabilisierung und verbesserte Zellarchitektur
eine wirtschaftliche Konkurrenzfahigkeit zu V FBn derzeit nur schwer erreichbar ist.
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Abbildung 45.Darstellung der zyklenabhangigen Kostenfunktion aufgrund der
Degradation der Elektrolyten (CAPEXgcktrorye) fur AQDS/BQDS FBn mit

einer Konzentration der aktiven Spezies (Konzentrationgktive spezies) VON

0,3mol L' und einer Stromdichte von 5mAcm? und einer
Konzentrationgytive spezies VON 0,3 mol L™ und einer Stromdichte von

10 mA cm™2.

Far die AQDS/BQDS FBn sind die stufenweise ansteigenden CAPEXgiektrorye iN

Abbildung 45 dargestellt. Die Annahme, dass die Elektrolyte regelmaRig erneuert
werden mussen, fuhrt zu dem stufenweisen Verlauf der Funktion.

Der Ausgangswert der CAPEXgektro1y: UNd die Erhohung nach Erreichen der HWDZ bei
beiden 0,3 M AQDS/BQDS FBn betragt 60,72 €.

Die Abhangigkeit der CAPEXgektro1y: VON der verwendeten Stromdichte wird durch die
unterschiedlichen Steigungen der konzentrationsgleichen FBn deutlich. Bei der
0,3 M AQDS/BQDS FB, die mit 5 mA cm™ betrieben wurde, steigen die CAPEXgiektroyt
im Verlauf von 1400 Zyklen von 60,72 € auf 425,04 €, was sechs Elektrolyterneuerungen
entspricht. Die AQDS/BQDS-FB mit derselben Konzentration, jedoch mit einer
Stromdichte von 10 mA cm™ betrieben, weist eine Erhéhung der CAPEXgiektrotyt VON
60,72 € auf 1153,68 € auf, was 18 Erneuerungen der Elektrolyten entspricht.
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Abbildung 46.Darstellung der zyklenabhangigen Nutzungsfunktion aufgrund der
Degradation der Elektrolyten und der Auswirkung auf die spezifischen
Kosten der Kapazitatsdichte (SKxapazitatsaicnee) fur AQDS/BQDS FBn mit
einer Konzentration der aktiven Spezies (Konzentrationgktive spezies) VON
0,3molL" und einer Stromdichte von 5mAcm? und einer
Konzentrationgktive spezies VON 0,3 mol L' und einer Stromdichte von
10 mA cm™.

Auch bei den AQDS/BQDS FBn lasst sich der gleiche Zusammenhang zwischen
CAPEXgiektroty: UNd den SKyqpazitatsaichte Wi€ bei den V FBn beobachten.

In Abbildung 46 sind die Nutzungsfunktionen der untersuchten FBn abgebildet. Die
0,3 M AQDS/BQDS FB, die mit einer Stromdichte von 5 mA cm betrieben wurde, weist
steigende  SKyapazitatsaicnee auf, die sich von anfanglich 74,75€L Ah"  auf
708,11 € L Ah" nach 1400 Zyklen erhohen. Bei derselben Zyklusanzahl steigen die
SKkapazitatsaicnte d€r gleichkonzentrierten MV/TEMPOL FB, die mit einer Stromdichte

von 10 mA cm? betrieben wurde, von einem Anfangswert von 33,58 € L Ah" auf
829,19 € L Ah™.

Bei der AQDS/BQDS FB, die mit der halben Stromdichte betrieben wurde, war trotz der
anfanglich hoheren SKyqpqzitatsaicnte €iN€ geringere Steigung festzustellen und sie wies
Uber die gesamten 1400 Zyklen hinweg dauerhaft niedrigere SKyqpazititsaicnte auf als die
gleichkonzentrierte MV/TEMPOL FB, die mit der hdheren Stromdichte betrieben wurde.
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Eine vertiefte Analyse der AQDS/BQDS FBn verdeutlicht, dass die elektrochemische
Stabilitat der organischen Elektrolyte mafR3geblich von der molekularen Struktur und der
Zusammensetzung des Elektrolyten abhangt.?®® Studien zeigen, dass Modifikationen am
AQDS-Molekill, etwa durch funktionelle Gruppen, die Lebensdauer signifikant verbessern
kdnnen, indem sie den Abbau durch Radikalreaktionen vermindern.®® Weiterhin ist die
Membranpermeabilitdt ein kritischer Parameter, der nicht nur die Selbstentladung
beeinflusst, sondern auch die Effizienz (malgeblich die Coulombeffizienz) der Batterie
bestimmt.?®* Fortschritte in der Entwicklung selektiver lonenaustauschmembranen,
welche die Ubertragung unerwiinschter Molekille minimieren, konnten die Leistung
organischer Durchflussbatterien deutlich steigern.?®* Darliber hinaus sind innovative
Ansatze wie die Verwendung von redoxaktiven Polymerbeschichtungen auf
Elektrodenflachen untersuchenswert, um Degradationseffekte zu reduzieren und die
Zyklusstabilitat zu erhohen.?®> Diese Optimierungsstrategien fiihren dazu, dass
AQDS/BQDS- FBn nicht nur wirtschaftlich konkurrenzfahiger werden, sondern auch eine
verbesserte Lebensdauer und Betriebssicherheit aufweisen, was flr eine breite
Anwendung im stationaren Energiespeichersektor essenziell ist.
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Abbildung 47.Darstellung der zyklenabhangigen Nutzungsfunktion aufgrund der
Degradation der Elektrolyten und der Auswirkung auf die spezifischen
Kosten der Kapazitatsdichte (SKyqpazitatsaicnee) fUr alle untersuchten FBn
der unterschiedlichen Typen V FBn, MV/TEMPOL FBn und
AQDS/BQDS FBn mit unterschiedlichen Konzentrationen der aktiven
Spezies und unterschiedlichen genutzten Stromdichten.
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Abbildung 47 stellt die SKxqpazititsaichee aller untersuchten FBn tGber 1400 Zyklen dar,
um einen direkten graphischen Vergleich zu ermdglichen.

Es wird deutlich, dass die CAPEXg cktroiy: €iN€n signifikanten Einfluss auf die Dimension
der SKxapazititsaicnte aben. Die V FBn weisen mit bis zu 185,74 € L Ah™" die niedrigsten
SKkapazitatsaicnte aller untersuchten FBn auf. Die AQDS/BQDS FBn sind mit einer
maximalen SKygpazititsdicnte VON bis zu 829,19 € L Ah™" etwa viermal so teuer. Die
MV/TEMPOL FBn erreichen mit bis zu 3433,02 € L Ah" die héchsten SKyapqzitatsaichee

aller untersuchten FBn und sind damit etwa viermal so teuer wie die AQDS/BQDS FBn
und rund 18-mal so teuer wie die V FBn.

Die Herstellungskosten werden durch die Konzentrationgytive spezies Malbgeblich
beeinflusst, was sich ebenfalls auf die SKyqpazitatsaicnte @USWIrkt. Da die verwendete
Stromdichte beim Laden und Entladen auch die Degradation der Elektrolyte beeinflusst,
wirken sich diese Betriebsbedingungen ebenfalls auf die SKyqpazititsaicnte @US. SO
erreicht die MV/TEMPOL FB mit einer Konzentrationggive spezies VON 0,1 mol L™ und
einer Stromdichte von 12,5 mA cm? SKyqpazitaesaicnee VON 1058,42 € L Ah™, die in der
Dimension der der AQDS/BQDS FBn entspricht.

Die V FB mit einer Konzentrationakive spezies VON 0,3 mol L', die im Vergleich zu den

anderen untersuchten V FBn fiinffach niedriger konzentriert war, hatte mit 16,47 € L Ah™'
die niedrigsten SKyqpazititsaicnee aller untersuchten FBn.

Erganzend hierzu verdeutlichen die Ergebnisse, dass die V FBn trotz ihrer
vergleichsweise niedrigen SKxapaziritsaicnte durch etablierte Produktionsprozesse und
relativ moderate Materialkosten eine kosteneffiziente Losung darstellen. Jedoch stellen
die Verflugbarkeit und Preisschwankungen von Vanadium sowie die Anforderungen an
die Elektrolytqualitadt wesentliche Limitationen fiir die weitere Kostenreduktion dar.?¢¢
Weiterhin beeinflusst die erhdhte Degradation bei hoheren Stromdichten die
Lebensdauer der Batterien und somit die Gesamtkosten.?” Dabei ist hervorzuheben,
dass V FBn in der Praxis bereits eine hohe Langzeitstabilitat aufweisen. Betriebszeiten
von Uber zwei Jahrzehnten wurden in mehreren Systemen dokumentiert, wobei auch
unter hohen Stromdichten eine signifikante Zyklusstabilitat erzielt werden konnte.?¢® Zur
Erhaltung der elektrochemischen Balance werden bewahrte Strategien wie das
kontrollierte Umpumpen (Rebalancing) oder elektrochemische Rekonditionierung
eingesetzt, die eine Wiederherstellung der Kapazitdt ohne vollstandigen
Elektrolytaustausch ermoglichen.?*?"" Diese MaRnahmen tragen wesentlich zur
Lebensdauerverlangerung und Wirtschaftlichkeit der Systeme bei.

Far die MV/TEMPOL FBn zeigen sich trotz der hohen SKypazititsaichte POSitive
Perspektiven, da die organischen Elektrolyte potenziell ginstiger und nachhaltiger
verfigbar sind. Die gréfte Herausforderung liegt in der begrenzten Langzeitstabilitat der
organischen Molekile, die bei hohen Konzentrationen und Betriebsbedingungen wie
hohen Stromdichten schneller degradieren und somit die Kosten fur Bereich Energie
erhohen.?’? Fortschritte in der molekularen Modifikation und Materialforschung kénnten
jedoch die Lebensdauer verbessern und die Wirtschaftlichkeit dieser Systeme deutlich
steigern.%®

Die AQDS/BQDS FBn positionieren sich zwischen den V FBn wund den
MV/TEMPOL FBn. lhre hohere SKkapazititsaicnee 1St hauptsachlich auf die aktuellen
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Elektrolytkosten ~ sowie  auf die  begrenzte  Haltbarkeit  zurtckzufuhren.
Forschungsarbeiten zeigen jedoch, dass durch gezielte Optimierung der
Elektrolytzusammensetzung und der Zellarchitektur signifikante Effizienz- und
Lebensdauersteigerungen mdglich sind, welche die Kosteneffizienz verbessern
konnten.?”® Insgesamt hangt die Wettbewerbsfahigkeit der Durchflussbatterien
malfdgeblich von der Weiterentwicklung langlebiger und kostengtinstiger Elektrolyte ab,
wobei sowohl anorganische als auch organische Systeme je nach Anwendung und
Einsatzbedingungen unterschiedliche Vorteile bieten. Im Gegensatz zu den
vanadiumbasierten Systemen bestehen insbesondere fiir asymetrische organische
Elektrolyte derzeit kaum etablierte Rebalancing- oder Rekonditionierungsverfahren.'
Erste vielversprechende Ansatze werden sind jedoch fir symmetrische organische
Elektrolyte untersucht worden, was ebenfalls einen kostenreduzierenden Effekt bei
solchen FBn hétte.?’*
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7. Technookonomische Diskussion

7.1. EinfUhrung der Sensibilitatsanalyse als
technookonomisches Instrument

Mithilfe von Sensitivitatsanalysen kénnen in der Technodkonomie Variationen bei
Eingangsparametern bericksichtigt und eine Bandbreite von Ergebnissen erzeugt
werden. Diese Analysen ermdglichen es, den Einfluss von Anderungen auf das
errechnete Ergebnis eines Systems abzuschatzen.

Trotz der begrenzten Vorhersagbarkeit komplexer Systeme ldsst sich mithilfe der
Sensitivitdtsanalyse bestimmen, welche Parameter in welchem Umfang auf das Ergebnis
einwirken.?’ Diese Methodik findet beispielsweise Anwendung bei der Optimierung von
Energiesystemen und ermdglicht generelle Vorhersagen zur Rentabilitat und den
Kostenstrukturen.?’®

Sensibilitatsanalysen quantifizieren explizit den Einfluss von Anderungen der
Eingangsgrofen auf die Ausgangswerte. Dies ist insbesondere relevant, wenn komplexe
Modelle zur Bewertung von Technologien, Geschaftsmodellen oder Investitionen
eingesetzt werden.?’” Eine wesentliche Starke dieser Methodik liegt darin, dass sie hilft,
kritische Faktoren zu identifizieren und Investitionen entsprechend zu priorisieren.

In dieser Arbeit wurde auf Basis der Ergebnisse einer eigenen laborgestitzten
Datenerhebung ein technodkonomischer Istzustand des Systems der jeweiligen FB
erfasst. Dieser Zustand basiert auf einer Vielzahl von Parametern, die jedoch begrenzt
sind.

Bereits eine Veranderung einer dieser Variablen, etwa durch die Verwendung einer
anderen Komponente mit abweichenden Eigenschaften, hat direkten Einfluss auf die
Leistungsdaten und/oder die Kosten der FB im Modell. Umgekehrt lasst sich
untersuchen, welche Veranderung einer Variablen eine positive Wirkung auf die
technodkonomischen Kennzahlen hatte und in welchem Ausmal} dies der Fall ware. Zur
Beantwortung dieser Fragen wurden die im technodkonomischen Modell abgebildeten
standardisierten FBn verschiedenen Sensitivitatsanalysen unterzogen. Dabei wurden
jeweils zwei Eingangsparameter (vgl. Anlage D) ausgewahlt, die miteinander variiert
wurden, wahrend alle anderen Parameter konstant gehalten wurden, basierend auf den
im Labor gemessenen Werten.

7.1.1. Definition einer Optimierungsfrage zur Auswirkung auf
die spezifischen Energieinhaltskosten oder die
spezifischen Leistungskosten

Bei den durchgeflhrten Sensitivitdtsanalysen wurden Fragestellungen zu den
Auswirkungen auf die spezifischen Energieinhaltskosten in [€ Wh™'] untersucht, die im
weiteren Verlauf als Optimierungsfragen verstanden wurden. Die gleiche Fragestellung
lasst sich auch auf die spezifischen Leistungskosten in [€ W-'] anwenden. In dieser Arbeit
wurde jedoch der Fokus auf die Kapazitat der Batterie gelegt und nicht primar auf deren
Leistung. Je nach 6konomischem Anwendungsfall Iasst sich dieser Fokus jedoch leicht
anpassen.
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Konkret wurden jeweils zwei Eingangsvariablen ausgewahlt, die variiert wurden, wobei
alle anderen Variablen mit den im Labor gemessenen Werten konstant gehalten wurden.

Ein Beispiel zur Verdeutlichung dieser Fragestellung soll anhand einer Komponente, der
Membran, erlautert werden. Die Membran hat sowohl zu den technischen als auch bei
den 6konomischen GrofRen im Modell einen Beitrag. Zum einen beeinflusst sie den
inneren Widerstand der Zelle, zum anderen sind ihre Kosten Bestandteil der CAPEX der
Batterie (vgl. Gleichung Gl. 19). Rein technisch betrachtet erscheint es sinnvoll, den
ionischen Widerstand der Membran zu verringern, da ein insgesamt niedrigerer innerer
Widerstand der Zelle die effektive Zellenspannung erhéht, was grundsatzlich als
vorteilhaft gilt. Allerdings geht eine Verbesserung der physikalischen Eigenschaften einer
Komponente haufig mit héheren spezifischen Kosten flr diese Komponente einher. Um
die spezifischen Energieinhaltskosten positiv zu beeinflussen, muss der Nenner — also
der Energieinhalt in Wh — starker wachsen als der Zahler, also die Kosten in €. Die
Optimierungsfrage in diesem Fall lautet daher: ,Welche Auswirkungen auf die
spezifischen Energieinhaltskosten hat eine Variation der Leitfahigkeit der Membran bei
gleichzeitiger Variation der spezifischen Materialkosten?*

Diese Frage wird durch die Sensitivitdtsanalyse beantwortet.

Die Anzahl aller mdglichen Kombinationen flr solche Optimierungsfragen lasst sich
mithilfe der Kombinatorik berechnen. Bei der Auswahl der zu variierenden
EingangsgrofRen ist die Reihenfolge irrelevant, da sie keine Auswirkung auf die
untersuchten ZielgroRen (spezifische Energieinhaltskosten oder spezifische
Leistungskosten) hat. Zudem erfolgt die Auswahl ohne Wiederholung, was bedeutet,
dass nicht dieselbe Eingangsgrofe und ihre Variation mehrfach untersucht wird. Die
Anzahl aller méglichen Kombinationen im Modell Iasst sich daher gemafl der Formel
berechnen:

n!

= T Gl. 43

Anzahl Optimierungsfragen = (Z)

Wobei k die Anzahl der in der Optimierungsfrage zu behandelnden Eingangsgréfien
(hier 2) und n die Gesamtzahl der Eingangsgréf3en im Modell (ca. 300) darstellt. Bei einer
Erweiterung des Modells um zusatzliche Bereiche wird diese Zahl weiter ansteigen. Die
daraus resultierenden uber 40.000 mdglichen Optimierungsfragen im zugrundeliegenden
Modell verdeutlichen die Notwendigkeit, bei der Auswahl der Optimierungsfragen gezielt
solche EingangsgroRen zu wahlen, die voraussichtlich den groRten Einfluss auf die
Zielgrélen haben. Aus diesem Grund wurden bei der Auswahl die Abhangigkeiten
zwischen den beiden Bereichen Energie und Leistung der Batterie bertcksichtigt, und es
wurden EingangsgrofRen gewahlt, die moglichst beide Bereiche beeinflussen.

7.2. Einfuhrung des Optimierungspotenzials

In den folgenden Sensitivitatsanalysen wurden jeweils zwei Eingangsgrofien variiert und
hinsichtlich ihrer Auswirkung auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait)
untersucht. Die spezifischen Energieinhaltskosten sind durch die folgende Gleichung
definiert:
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SK o _ KEnergie + KLeistung Gl 44
Energieinhalt = "p nergiekapazitit )

Bei der grafischen Darstellung der Ergebnisse, wie sie beispielsweise in den Abbildungen
der Unterkapitel im Kapitel 7.2.1 zu sehen ist, spannen die beiden Variablen eine
Variationsflache auf, innerhalb derer die errechneten SKgyergicinnair graphisch dargestelit
wurden. Gleiche Farben in den Diagrammen reprasentieren Isokostenlinien. Diese
ermoglichen es, abzulesen, welche Kostenveranderungen innerhalb der durch die
Variationspaare (Variable 1, Variable 2) abgebildeten Fragestellung noch erreichbar
sind. Der tatsachlich gemessene Wert beider Variablen fir die betrachtete FB wurde in
der Grafik hervorgehoben. Aus den Diagrammen kénnen die Richtungen identifiziert
werden, die zu einer Verringerung der SKgnergieinhaie UNd somit zu einer potenziellen
Verbesserung der Wirtschaftlichkeit fiihren wiirden.

Die dadurch aufgespannte Flache des Optimierungspotenzials (4yp) birgt zumindest
theoretische Optimierungsmaglichkeiten und wird durch die jeweiligen au3eren Grenzen
der Variationen und durch die gemessenen Werte der FB begrenzt. Innerhalb dieser A,p
lasst sich mit Gleichung GI. 45 ein Optimierungspotenzial (OP) definieren, welches ein
Mal fur das technodkonomische Potenzial in der jeweiligen Optimierungsfrage ist:

SKEnergieinhalt, min

Gl. 45

OPyariabie 1, variable2 = 1 — SK
Energieinhalt, max

Dabei ist der maximal und minimal vorkommende Wert der SKg,ergicinhaic innerhalb des

Ayp entscheidend. Der Betriebszustand der im Modell verwendeten Laborbatterie ist in
dieser Arbeit jedoch ebenso bekannt wie ihre technodkonomischen Daten. Da eine
technodkonomische Verschlechterung im Kontext einer Optimierung unplausibel ist, gibt
der Betriebszustand stets den sinnvollen maximalen Wert fir die spezifischen
Energieinhaltskosten an. Fir solche Falle Iasst sich die Gleichung Gl. 45 wie folgt
umwandeln:

SKEnergieinhalt, min

Gl. 46

OPyariapie 1, Variable2 = 1- SK
Energieinhalt, Betriebspunkt

Der maximal mogliche Optimierungsbereich (OB), der als Differenz dieser beiden Werte
definiert wird, lasst sich durch die folgenden Formeln berechnen:

OB = SKEnergieinhalt, max — SKEnergieinhalt, min Gl. 47

OB = SKEnergieinhalt, Betriebspunkt — SKEnergieinhalt, min GI- 48

Um die Ergebnisse solcher Optimierungsfragen auf eine konkrete Anwendung zu
ubertragen, ist es notwendig, die Grenzen der zu variierenden Eingangsgroéfien so zu
wahlen, dass die angenommenen Wertebereiche realistisch erreichbar sind. Andernfalls
kdénnten die gewonnenen Minima der ZielgroRe irrelevant sein, da sie mdglicherweise
nicht praktisch erreichbar sind.

Die Abhangigkeiten der Bereiche Energie und Leistung untereinander, die fur die
SKEnergieinhaie r€levant sind (vgl. Gleichung Gl. 45), sind haufig nicht linear, sondern

folgen aufgrund der Gleichung Gl. 4 auch logarithmischen Zusammenhéangen. Dies wird
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in den Isokostenlinien der grafischen Darstellung der Sensitivitatsanalysen der
Optimierungsfragen sichtbar.

7.2.1. Ergebnisse ausgewahlter Optimierungsfragen

7.2.1.1. Ergebnisse ausgewahlter Optimierungsfragen
verschiedener organischer und anorganischer
Durchflussbatterien im Labor mit den
Elektrolytenpaaren Vanadium/Vanadium und
MV/TEMPOL

In diesem Unterkapitel wurden V FBn mit 1,67 M und MV/TEMPOL FBn mit 0,5M
betrachtet. Zur Erstellung der Datenbasis fir die notwendigen Sensitivititsanalysen
wurde das auf Excel basierende und damit zeitintensive technotkonomische Modell
verwendet, da die Stand-Alone-Software FLOTE erst spater entwicket wurde. Fir die
Berechnung des Optimierungspotenzials und des Optimierungsbereich, wurden noch die
Gleichungen GI. 45 und Gl. 47 genutzt.

Fir die FBn mit einem Betriebszustand von 25 mA cm? wurden insgesamt acht
Optimierungsfragen untersucht. Dabei wurden Variationen der Stromdichten, der
Konzentration der aktiven Spezies, der effektiven Zellspannung, der spezifischen Kosten
der aktiven Spezies (SKgktive spezies) SOWi€ des inneren Widerstands betrachtet, da diese
GroRen sowohl den Bereich der Energie als auch den Bereich der Leistung im Modell
beeinflussen.

Die untersuchten Bereiche der genannten GréRen wurden zur Vergleichbarkeit fur alle
FBn in diesem Unterkapitel einheitlich festgelegt. So wurden Stromdichten im Bereich
von 1 mA cm bis 500 mA cm beriicksichtigt. Fiir die Konzentrationaytive spezies WUrde
eine obere Grenze von 4 mol L' basierend auf vergleichbaren Untersuchungen?’43
festgelegt. Die untere Grenze von 0,07 mol L' wurde gewahlt, da im Labor auch eine
0,1 M MV/TEMPOL FB untersucht wurde. Die effektive Zellspannung wurde im Bereich
von 0,3 V bis 2 V festgelegt.*®* Die obere Grenze orientierte sich an Untersuchungen zu
FBn mit wassrigen Elektrolyten und berucksichtigt die Grenze der Wasserstoff- bzw.
Sauerstoffentstehung bei wassrigen FBn.'3%278 Die gemessenen Werte betrugen 1,32 V
fur die V FBn und 0,98 V fir die MV/TEMPOL FBn. Die Grenzen flir die spezifischen
Kosten der aktiven Spezies wurden mit 10 € kg™’ bis 100.000 € kg™' an Marktpreisen?7°:28
ausgerichtet, wobei die obere Grenze die tatsachlich entstandenen Kosten flir den
Elektrolyten MV widerspiegelt. Die realen SKgytive spezies etrugen 50 € kg™ fiir V FBn
und 35.855 € kg™ fir MV/TEMPOL FBn. Die SKgktive spezies fUr die MV/TEMPOL FBn
ergeben sich aus den nach dem Molekulargewicht gemittelten spezifischen Kosten der
aktiven Spezies beider genutzten Elektrolyten (vgl. Tabelle 15). Fir den inneren
Widerstand wurden Werte zwischen 0,001 Q und 0,4 Q angenommen. Die untersuchten
MV/TEMPOL FBn wiesen einen mittleren Widerstand von 0,33 Q auf, weshalb der
Maximalwert daran ausgerichtet wurde. Die untere Grenze wurde so gewahlt, dass sie
dem kleinsten Einzelwert der widerstandstragenden Komponenten entspricht. Die
1,67 M V FBn wiesen einen mittleren inneren Widerstand von 0,055 Q auf.

Daruber hinaus wurden vier Optimierungsfragen bezlglich Komponenten gestellt, die
den Innenwiderstand der FBn beeinflussen. Dabei wurden fiir jede Komponente die
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spezifischen Kosten und der flachenspezifische Widerstand variiert. Die
Untersuchungsbereiche wurden dabei variablenabhangig gewanhlt.

Die spezifischen Kosten der Membran wurden im Bereich von 10 € m* bis 5000 € m™
festgelegt. Die obere Grenze orientierte sich an den realen spezifischen Kosten der
Fumasep FAP-450 mit 2500 € m. Spezifische Kosten unter 50 $ m2, was auch ungefahr
50 € m? entspricht, gelten als moglich?®!, weshalb die untere Grenze diesen Bereich
bertcksichtigte. Der tatsachliche flachenspezifische Widerstand der Membran betrug
720 mQ cm?. Es sind jedoch auch Membranen mit flachenspezifischen Widerstanden von
weniger als 200 mQ cm? bekannt (z. B. solche basierend auf Polybenzimidazole?8?-284),
weshalb 10 mQ cm? als untere Grenze gewahlt wurde. Eine Reduzierung des inneren
Widerstands stellt ein generelles Ziel bei FBn dar, weshalb Werte Giber 1000 mQ cm?
nicht bertcksichtigt wurden.

Die Bipolarplatte bestand aus dem Material SIGRADUR G der Firma HTW
Hochtemperatur-Werkstoffe GmbH und wies einen vergleichsweise niedrigen
flachenspezifischen Widerstand von 1,35 mQ cm? auf. Die spezifischen Kosten der
Bipolarplatte betrugen 418 € m2. Andere Untersuchungen berichteten von hoheren
Widerstanden**'%° weshalb als obere Grenze der Bereich bis 2 mQ cm? gewahlt wurde.
Die untere Grenze von 0,05 mQ cm? orientierte sich an Graphen, das mit einer
Leitfahigkeit vergleichbar mit Kupfer sogar einen flachenspezifischen Widerstand von nur
0,003 mQ cm? haben konnte?®. Um eine solche kostenintensive Entwicklung zu
berlicksichtigen, wurde eine obere Grenze der spezifischen Kosten von 2000 € m™
gewahlt, wahrend fur zu erwartende kostenminimierende Skaleneffekte spezifische
Kosten von 100 € m2 angenommen wurden.

Die Elektrode bestand aus SIGRACELL GFA 6 EA der Firma SGL Carbon und hatte
einen flachenspezifischen Widerstand von 720 mQ cm? sowie spezifische Kosten von
150 € m2. Werte von 60 € m™ gelten als realistisch'®%2¢6, was mit einer unteren Grenze
von 10 € m berlcksichtigt wurde. Als obere Grenze wurde die nachsthéhere Dimension
von 1000 € m2 gewahlt. Der flachenspezifische Widerstand wurde fiir diese Elektrode mit
0,06 mQcm? als untere Grenze und mit 1000 mQ cm? als obere Grenze (der
dimensionsaufgerundete Wert des tatsachlich genutzten Materials) festgelegt.

Die Gasdiffusionsschicht QuinTech GDS090S hatte spezifische Kosten von 1500 € m™
und einen flachenspezifischen Widerstand von 5,4 mQ cm?. Die oberen und unteren
Grenzwerte fir den flachenspezifischen Widerstand wurden auf 10 mQ cm? bzw.
0,05 mQ cm? festgelegt. Fiir die spezifischen Kosten wurden 2000 € m? als obere
Grenze und 10 € m? als untere Grenze beriicksichtigt, um die erwartbaren positiven
okonomischen Skaleneffekte im Falle einer industriellen Produktion abzubilden.

Bei allen durchgefuhrten Sensitivitdtsanalysen wurde festgestellt, dass das grundlegende
Verhalten der V FBn und der MV/TEMPOL FBn qualitativ gleich war, sich jedoch in der
quantitativen Auspragung unterschied. Im Folgenden werden daher die allgemeinen
Eigenschaften hauptsachlich am Beispiel eines FB-Typs diskutiert. Die Diskussion des
anderen FB-Typs wird verkirzt und auf die wesentlichen Unterschiede hingewiesen.
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7.2.1.1.1. Konzentration der aktiven Spezies uber Stromdichte
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Abbildung 48. Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies
(Konzentrationgytive spezies ) IN Abhangigkeit der Stromdichte auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgpergieinhaie ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25mA cm? Stromdichte und einer Konzentrationgkiive spezies VON

1,67 mol L' bei einer Labor V FB mit 1,32 W Leistung und 13,2 Wh
Energieinhalt.

Die niedrigsten Werte flr die  SKgpergieinnair b€l der  Variation  der
Konzentrationgytive spezies UNd der Stromdichte der V FBn wurden in mittleren
Stromdichtebereichen und bei hohen Konzentrationen erzielt. In den untersuchten
Grenzen lagen die SKgnergieinnaie zZWischen 105€ Wh' und 4462 € Wh'. Das
Optimierungspotenzial ergibt sich aus der Auswertung des Bereichs, der zwischen
25mAcm? und 500 mAcm? sowie zwischen 1,67 molL"' und 4 molL" liegt
(vgl. Abbildung 48). Mit einem Minimalwert von 105 € Wh™! und einem Maximalwert von
272 € Wh™' ergibt sich ein OB von 168 € Wh™'. Das OP betragt daher 61,56%.
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Abbildung 49. Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies
(Konzentrationgtive spezies ) IN Abhangigkeit der Stromdichte auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgpergieinhaie ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25mA cm? Stromdichte und einer Konzentrationgktive spezies VON
0,5 mol L bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit 0,98 W Leistung und
9,8 Wh Energieinhalt.

Auch far die MV/TEMPOL FBn wird der niedrigste Wert flr die SKgnergieinhaie D€
mittleren Stromdichten erreicht. Da die maximale Ldslichkeit der aktiven Spezies in
wassrigen Losungen jedoch begrenzt ist?, ist eine Reduzierung der SKgnergieinhae durch
eine gleichzeitige Erhdhung der Konzentrationgktive spezies IS zu  den
Untersuchungsgrenzen nicht maéglich. Innerhalb der untersuchten Grenzen lagen die
SKgnergieinhaie ZWischen 1045 € Wh' und 2752 € Wh'. Das OP ergibt sich aus der
Auswertung des Bereichs, der zwischen 1 mA cm? und 25 mA cm? sowie bei der
maximalen Loslichkeit von 0,5 mol L liegt (vgl. Abbildung 49). Aufgrund der maximalen
Loslichkeit lassen sich bei den geforderten Performancewerten auch keine
wirtschaftlichen Betriebszustande deutlich oberhalb von 30 mA cm erreichen. In diesen
Grenzen ergibt sich ein Minimalwert von 1045€ Wh' und ein Maximalwert von
1464 € Wh'', was einen OB von 419 € Wh™" und ein OP von 28,61% ergibt.

Das Minimum flr die SKgpergieinhaie €1 mittleren Stromdichtewerten ist darauf
zurickzufuhren, dass bei noch niedrigeren Werten zur Erreichung der geforderten
durchschnittlichen Leistung mehr Elektrodenflache, also eine gréRere aktive Flache,
bendtigt wird. Dies erfordert eine hdhere Anzahl an Zellen. Bei hoéheren
Stromdichtewerten steigt hingegen das bendétigte Volumen des Elektrolyten aufgrund des
Rinnerer-Drop der Zellen deutlich an. Mit steigender Stromdichte wird zur Erreichung der
geforderten Leistung weniger aktive Flache bendtigt, was sich durch eine Reduktion der
ganzzahligen Zellstapelanzahl kostenmindernd auswirkt. Gleichzeitig steigt jedoch die
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Menge des Dbendtigten  Elektrolyten, die durch die Erhohung der
Konzentrationgktive spezies direkt proportional reduziert werden kann. Die niedrige
Molaritat der MV/TEMPOL FBn fiihrt bei Stromdichten ab 100 mA cm= im Modell dazu,
dass die errechnete bendtigte Anzahl der Zellstapel und das Elektrolytvolumen negativ

werden, wodurch diese Bereiche aullerhalb des sinnvoll zu betrachtenden Bereichs
liegen und daher nicht dargestellt wurden.

Beide Effekte wirken kostensteigernd, weshalb sich das Minimum bei mittleren
Stromdichtewerten ergibt. Fur die hier untersuchten V FBn lag das Minimum bei etwa
25 mA cm?, wahrend es bei den MV/TEMPOL FBn bei 5 mA cm™ lag, was auf den
héheren inneren Widerstand, die niedrigere Ldslichkeit und die wesentlich héheren
spezifischen Kosten der aktiven Spezies der MV/TEMPOL FBn zurtickzuflhren ist.

7.2.1.1.2. Effektive Zellspannung uber Stromdichte
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Abbildung 50.Einfluss der effektiven Zellspannung (Uzeeorr) in Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergieinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 25 mA cm? Stromdichte und einer Uzgye opf VON
1,32V bei einer Labor V FB mit einer Konzentrationgktive spezies VON
1,67 mol L', 1,32 W Leistung und 13,2 Wh Energieinhalt.

Bei den V FBn haben die SKg,ergicinnair €I der Variation der effektiven Zellspannung
(Uzetie ef¢) Und der Stromstarke den niedrigsten Wert flr hohe Werte der Uzeje oy Und

gleichzeitig hohe Werte der Stromstarke. Innerhalb der untersuchten Grenzen lagen die
SKgnergicinhaie ZWischen 114 € Wh™' und 2697 € Wh''.
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Das OP ergibt sich aus dem Bereich, der zwischen 25 mA cm und 500 mA cm2 sowie
zwischen 1,32 V und 2 V liegt (vgl. Abbildung 50). Der OB von 13 € resultiert aus dem
Minimalwert von 114 € Wh™' und dem Maximalwert von 127 € Wh™'. Das OP betragt somit
10,44%.
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Abbildung 51.Einfluss der effektiven Zellspannung (Uzeyecrr) in Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 25 mA cm? Stromdichte und einer Uy, eff Von
0,98 Vv bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit einer
Konzentrationgytive spezies VOn 0,5 mol L™, 0,98 W Leistung und 9,8 Wh

Energieinhalt.

Die MV/TEMPOL FBn wiesen bei der Variation der Uze. s und der Stromstarke
dasselbe Verhalten wie die V FBn auf.

Innerhalb der fiir diese Optimierungsfrage relevanten Grenzen von 25 mA cm™ bis
500 mA cm? und 0,98 V bis 2V (vgl. Abbildung 51) ergibt sich ein Minimalwert der
SKgnergicinhaie VON 640 € Wh™ und ein Maximalwert von 1182 € Wh™'. Der OB betragt

542 € Wh™', was ein OP von 45,85% ergibt.

Der erwahnte kostenreduzierende Effekt bei Erhohung der Stromstéarke ist jedoch bei
konstanter Uz, .rs auf ein absolut erreichbares Minimum beschrankt und lasst sich
daher nicht unendlich steigern. Im untersuchten Bereich hat die Erhohung der Uz o ¢
jedoch immer zur Verringerung der SKgnergieinnaie 9€fuhrt. Die ErhGhung der Stromstarke
wirkt sich mindernd auf die bendtigte Zellstapelanzahl aus und kann sich demzufolge nur
bis zur Reduzierung auf eine Zelle auswirken. Die Erhdhung der Uz .fr hat einen
kostenmindernden Einfluss, indem sie das bendtigte Elektrolytvolumen verringert, was
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auch bei theoretisch noch hoheren Werten der Uz, oy zU €iner Reduzierung der Kosten
fuhrt.

7.2.1.1.3. Spezifische Kosten der aktiven Spezies uber
effektiven Zellspannung
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Abbildung 52.Einfluss der spezifischen Kosten der aktiven Spezies (SKktive spezies) IN
Abhangigkeit der effektiven Zellspannung (Uzee ¢f5) auf die spezifischen
Energieinhaltskosten ( SKgnergicinhait ) inklusive des

Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm Stromdichte, einer Uy, erf Von 1,32V und SKgktive spezies

von 50 € kg™ bei einer Labor V FB mit einer Konzentrationgktive spezies
von 1,67 mol L™, 1,32 W Leistung und 13,2 Wh Energieinhalt.

Der Gradient der SKgnergieinnaie der V FBn verlauft von hohen Werten bei hohen
SKaktive spezies und niedrigen Uyz;e eff ZU niedrigen Werten bei niedrigen SKenergieinhait
bei niederigen SKqktive spezies UNd hohen Uzejie of -

Wie in Abbildung 52 dargestellt, liegt der mafRgebliche Bereich zur Optimierung der
V FBn zwischen 10 € kg™ und 50 € kg™ sowie 1,32 V und 2 V. In diesem Bereich betragt
der Minimalwert der SKgnergieinnaic 114 € Wh-', wahrend der Maximalwert bei 127 € Wh''’

liegt. Daraus ergibt sich ein 0B von 13 € Wh' und ein OP von 10,52%.
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Abbildung 53. Einfluss der spezifischen Kosten der aktiven Spezies (SKqktive spezies) in
Abhangigkeit der effektiven Zellspannung (Uz.e ¢f5) auf die spezifischen
Energieinhaltskosten ( SKgnergicinhait ) inklusive des

Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm? Stromdichte, einer Uzetie ery VOn 0,98V und mittleren

SKaktive spezies VON 35855 € kg bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit
Konzentrationgktive spezies VON 0,5 mol L', 0,98 W Leistung und 9,8 Wh
Energieinhalt.

Das Verhalten der SKgpergicinnair 0€I Variation der Uzejie of UNd der SKyytive spezies fUr
die MV/TEMPOL FBn wies dasselbe Muster wie bei den V FBn auf.

Der maligebliche Bereich fur eine Optimierung liegt, wie in Abbildung 53 dargestellt,
zwischen 10 € kg' und 35.855€ kg"' sowie 0,98V und 2V. Der Minimalwert der
SKgnergieinnaie betragt 230 € Wh™', wahrend der Maximalwert 1160 € Wh™' erreicht.

Daraus ergibt sich ein 0B von 930 € Wh™' und ein OP von 80,18%.

In der Sensitivitatsanalyse von SKgktive spezies UNd Uzepe o tragen die SKqytive spezies
direkt proportional zur Hohe des SKgnergicinnair €I, wahrend die Uzeye oy SOWONI die
Anzahl der bendétigten Zellstapel als auch das erforderliche Elektrolytvolumen beeinflusst.
Hohere Spannungswerte verringern die ganzzahlige Anzahl der bendétigten Zellstapel,
wobei diese, wie bereits erwahnt, niemals weniger als 1 betragen kann. Zudem wird bei
héheren Uz s Weniger Elektrolytvolumen bendtigt. Diese Effekte erklaren das
technodkonomische Verhalten beider Typen von FBn.
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7.2.1.1.4. Innerer Widerstand uber Stromdichte
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Abbildung 54.Einfluss des inneren Widerstands ( Rjnnerer ) in Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgpergicinhait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 25 mA cm? Stromdichte und einem R;,perer VON
0,055 Q bei einer Labor V FB mit 1,67 mol L™, 1,32 W Leistung und
13,2 Wh Energieinhalt.

Fur die V FBn wurden niedrige Werte der SKgpergieinnair €I der Variation der
Stromdichte und des R;,perer fUr mittlere Stromdichten und niedrige R, ,erer fEStgestellt.

Der relevante Bereich fur die Optimierung liegt, wie in Abbildung 54 dargestellt,
zwischen 0,001 Q und 0,055 Q sowie entlang eines schmalen Bereichs um 25 mA cm.
In diesem Bereich betrégt der Minimalwert der SKgnergieinnaie 126 € Wh™ und der
Maximalwert 127 € Wh', was einen OB von 1,53 € Wh™' und ein OP von nur 1,20%
ergibt.
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Abbildung 55.Einfluss des inneren Widerstands ( Riunerer ) In Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinhair)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 25 mA cm? Stromdichte und einem inneren
Widerstand von 0,33 Q bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit 0,5 mol L™,
0,98 W Leistung und 9,8 Wh Energieinhalt.

Fur die MV/TEMPOL FBn wurden die niedrigsten Werte der SKg,rgicinnaic €0€nfalls bei
mittleren Stromdichten und niedrigen R;, .- fEStgestellt.

Der relevante Bereich fiir die Optimierung liegt zwischen 1 mA cm? und 25 mA cm™
sowie 0,001 Q und 0,33 Q (vgl. Abbildung 55). In diesem Bereich betragt der
Minimalwert der SKgpergicinnair 912 € Wh'' und der Maximalwert 1464 € Wh™', was einen

OB von 552 € Wh™ und ein OP von 37,68% ergibt.

Die Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse von R;,,.rer UNd Stromdichte weisen darauf hin,
dass insbesondere sehr niedrige und sehr hohe Stromdichtewerte zu hohen
SKEnergieinhaie fuhren, wahrend der R;p,.rer innerhalb des untersuchten Bereichs nur
einen geringeren Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit hat. Bei niedrigen Stromdichten
Uberwiegt der Anteil der Zellstapelkosten, wahrend bei hohen Stromdichten die Kosten
fur das bendtigte Elektrolytvolumen starker ins Gewicht fallen. Die unwirtschaftlichsten
Betriebszustande der V FBn treten bei niedrigen Stromdichtewerten auf, was auf die
geringen Elektrolytkosten zurlckzuflhren ist. Im Gegensatz dazu sind bei den
MV/TEMPOL FBn aufgrund der hohen Elektrolytkosten sehr hohe Stromdichtewerte mit
den unwirtschaftlichsten Betriebszustanden verbunden. Bei beiden FB-Typen sind die
wirtschaftlichsten Betriebszustande bei mittleren Stromdichtewerten und niedrigen
Rinnerer 2U finden.

Stromdichtewerte ab 100 mA cm flihren im Modell bei hohen R;,,,;crer dazu, dass die
errechnete Anzahl der bendtigten Zellstapel und das bendtigte Elektrolytvolumen negativ
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werden. Dieser Effekt tritt auch bei noch héheren Stromdichtewerten bei niedrigeren
Rimerer auf, weshalb diese Bereiche aulterhalb des sinnvoll zu betrachtenden Bereichs
liegen und daher nicht dargestellt wurden.

7.2.1.1.5. Spezifische Kosten der Membran Uber
flachenspezifischem Widerstand der Membran

Im Weiteren (Unterkapitel 7.2.1.1.5 bis Unterkapitel 7.2.1.1.8) wurden
Sensitivitdtsanalysen von Komponenten durchgefiihrt, die den Rj,,..r der FBn
beeinflussen. Die Ergebnisse wurden, wie bereits zuvor, ausgewertet und sind unter
Variation der spezifischen Kosten der jeweiligen Komponente (SKxomponente) UNd des
flachenspezifischen Widerstands ( SFRgomponente ) dargestellt. Auch in diesem Fall
wurden die Variationsbereiche entsprechend der jeweiligen Variablen gewahit.

Das grundsatzliche Verhalten der V FBn und der MV/TEMPOL FBn bei diesen
Sensitivitdtsanalysen ist qualitativ identisch und unterscheidet sich lediglich in der
quantitativen Auspragung. Daher werden die allgemeinen Eigenschaften wie in den
vorherigen Analysen diskutiert. Die Untersuchungen haben zudem ergeben, dass die
SKkomponente ausschlieBlich einen quantitativen Einfluss auf den SKgpnergieinhaie hat,
dieser jedoch Uber die Variation des SFRkomponente hinweg konstant bleibt. Sowohl das
berechnete Elektrolytvolumen als auch die bendtigte Anzahl der Zellstapel sind
unabhangig von den SKgomponente Und steigen lediglich mit zunehmendem
SFRyomponente- Diese Steigerung ist jedoch vergleichsweise moderat, was zu insgesamt
niedrigen Optimierungspotenzialen fihrt.
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Abbildung 56.Einfluss der spezifischen Kosten der Membran ( SKyempran ) in
Abhangigkeit des flachenspezifischen Widerstands (SFRpyempran) auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgnergicinnaie ) inklusive  des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm?, SKyempran VON 2500 € m2 und SFR von 720 mQ cm? bei
einer Labor VFB mit 1,67 molL", 1,32W Leistung und 13,2 Wh
Energieinhalt und einer genutzten Membran Fumasep FAP-450.

Der fur die Optimierung relevante Bereich der V FBn liegt zwischen 10 € m? und
2500 € m2 sowie 10 mQ cm? und 720 mQ cm?. Der OB betragt 2 € Wh™', und das OP
liegt bei 1,30%. Dies ergibt sich aus dem Minimalwert des SKgpergicinnair VOn 126 € Wh'
und dem Maximalwert von 128 € Wh' (vgl. Abbildung 56).
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Abbildung 57.Einfluss der spezifischen Kosten der Membran ( SKyempran ) in
Abhangigkeit des flachenspezifischen Widerstands (SFRpyempran) auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgnergicinnaie ) inklusive  des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm?, spezifischen Kosten der Membran von 2500 € m* und SFR
von 720 mQ cm? bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit 0,98 W Leistung
und 9,8 Wh Energieinhalt und einer genutzten Membran Fumasep
FAP-450.

Fir die MV/ITEMPOL FBn liegt der fur die Optimierung relevante Bereich ebenfalls
zwischen 10 € m2 und 2500 € m2 sowie 10 mQ cm? und 720 mQ cm?, da dasselbe
Membranmaterial (Fumasep FAP-450) verwendet wurde. Der Minimalwert des
SKgnergieinnaie etragt 1163 € Wh' und der Maximalwert 1193 € Wh™', wodurch sich ein

OB von 20 € Wh'" und ein OP von 1,73% ergeben (vgl. Abbildung 57).

Das Verhalten beider FB-Typen ist bei dieser Optimierungsfrage qualitativ identisch und
unterscheidet sich nur in der quantitativen Auspragung des SKgpergicinhaic- SO sind
niedrige SFRyempran D€i gleichzeitig niedrigen SKyempran €rstrebenswert. Da der
Widerstand der Membran direkt zum Ry,,..rer der Zelle beitragt, flhrt eine Verringerung
desselben automatisch zu einer Erhéhung der Spannungseffizienz der FBn. Die
Reduktion des R;,nerer fUhrt zudem zu einer verringerten Anzahl bendtigter Zellstapel,
und das erforderliche Elektrolytvolumen wird ebenfalls reduziert. Beide Effekte sind bei
den untersuchten FB-Typen jedoch so gering, dass auch die OP bei dieser
Optimierungsfrage sehr niedrig ausfallen.
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7.2.1.1.6. Spezifische Kosten der Bipolarplatte Gber
flachenspezifischem Widerstand der Bipolarplatte
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Abbildung 58. Einfluss der spezifischen Kosten der Bipolarplatte (SKzpp) in Abhangigkeit
des flachenspezifischen Widerstands (SFRgpp ) auf die spezifischen
Energieinhaltskosten ( SKEnergieinhalt ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm?, SKzpp von 418 € m2 und SFRgzpp von 1,35 mQ cm? bei einer
Labor V FB mit 1,67 M, 1,32 W Leistung und 13,2 Wh Energieinhalt und
einer genutzten Bipolarplatte SIGRADUR G.

Fur die V FBn liegt der fiir die Optimierung relevante Bereich zwischen 100 € m? und
418 € m? sowie 0,056 mQ cm? und 1,35 mQ cm?. Der Minimalwert der SKgnergieinnait
betragt 127,16 € Wh™', und der Maximalwert liegt bei 127,41 € Wh™', was einen 0B von
nur 0,25 € Wh'' und ein OP von 0,20% ergibt (vgl. Abbildung 58).
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Abbildung 59. Einfluss der spezifischen Kosten der Bipolarplatte (SKzpp) in Abhangigkeit
des flachenspezifischen Widerstands (SFRgpp ) auf die spezifischen
Energieinhaltskosten ( SKgnergicinhait ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm?, SKgzpp von 418 € m2 und SFRgpp von 1,35 mQ cm? bei einer
Labor MV/TEMPOL FB mit 0,98 W Leistung und 9,8 Wh Energieinhalt
und einer genutzten Bipolarplatte SIGRADUR G.

Bei dieser Sensitivitatsanalyse liegt der fur die Optimierung relevante Bereich der
MV/TEMPOL FBn zwischen 100€m?2 und 418 € m? sowie 0,05mQcm? und
1,35 mQ cm? Der Minimalwert der SKgnergieinnaie betrégt 1182,56 € Wh'', und der
Maximalwert liegt bei 1182,94 € Wh™'. Daraus ergibt sich ein OB von 0,38 € Wh™' und ein
OP von nur 0,03% (vgl. Abbildung 59).

Auch das Verhalten bei dieser Optimierungsfrage ist fir beide FB-Typen qualitativ
identisch und unterscheidet sich lediglich in der quantitativen Auspragung der
SKEnergieinhait- Die Reduktion des SFRgpp Wirkt sich verringernd auf die bendtigte Anzahl
der Zellstapel und auf das erforderliche Elektrolytvolumen aus. Die SKgpergieinhaie haben
hierauf keinen Einfluss. Sie wirken sich lediglich als Faktor im Bereich Leistung der FBn
aus, da die Bipolarplatten dort verbaut sind. Die betrachteten SFR-Werte sind jedoch so
niedrig, dass das Modell durchgehend eine bendétigte Zellstapelanzahl von 1 berechnet,
sodass keine signifikanten kostenreduzierenden Effekte darstellbar sind. Die
Unterschiede bei den SKgnergicinnaic €rgeben sich im Modell ausschlieBlich durch den
geringeren Bedarf an Elektrolytvolumen bei niedrigerem SFRgzpp. Diese Einsparungen
beim Elektrolytvolumen sind jedoch so gering, dass das OP in dieser Fragestellung
nahezu vernachlassigbar ist.
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7.2.1.1.7. Spezifische Kosten der Elektrode Uber
flachenspezifischem Widerstand der Elektrode

YZSOKEnergieinhalt /€ Wh'!
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Abbildung 60.Einfluss der spezifischen Kosten der Elektrode ( SKgiektrode ) iN
Abhangigkeit des flachenspezifischen Widerstands (SFRgektrode) auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgpergieinhaie ) iNklusive  des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm?, SKeiektroae VON 150 € m2 und SFRg ektrode VON 720 mQ cm?
bei einer Labor VFB mit 1,67 M, 1,32W Leistung und 13,2 Wh
Energieinhalt und einer genutzten Elektrode SGL Carbon: SIGRACELL
GFA 6 EA.

Die fir die Optimierung relevante Flache der V FBn wird bei dieser Optimierungsfrage
zwischen 10 € m* und 150 € m sowie 0,05 mQ cm? und 720 mQ cm? aufgespannt. Der
Minimalwert des SKgnergieimnaie betragt 126,24 € Wh', und der Maximalwert liegt bei
127,41 € Wh', was einen OB von 1,177 € Wh' und ein OP von 0,92% ergibt
(vgl. Abbildung 60).
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Abbildung 61.Einfluss der spezifischen Kosten der Elektrode ( SKgiektrode ) iN
Abhangigkeit des flachenspezifischen Widerstands (SFRgektrode) auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgpergieinhaie ) iNklusive  des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm?, SKeiektroae VON 150 € m2 und SFRg ektrode VON 720 mQ cm?
bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit 0,98 W Leistung und 9,8 Wh
Energieinhalt und einer genutzten Elektrode SGL Carbon: SIGRACELL
GFA 6 EA.

In Abbildung 61 ist zu sehen, dass auch fir die MV/TEMPOL FBn die relevanten
Grenzen zwischen 100 € m2 und 150 € m sowie 0,05 mQ cm? und 720 mQ cm? liegen.
Der Minimalwert der SKgnergieinnaie betrégt 1145,04 € Wh' und der Maximalwert

1182,94 € Wh', was einen 0B von 38 € Wh™' und ein OP von 3,20% ergibt.

Auch bei der Elektrode fuhrt die Reduzierung des SFR zu einer Verringerung der
bendtigten Zellstapelanzahl und des erforderlichen Elektrolytvolumens. Da die Elektrode
ebenfalls in den Zellstapeln verbaut ist, wirken sich die SKgjoriroqe NUr auf den Bereich
Leistung der FBn aus. Die Differenzen in den SKg,.rgicinnaie iNnerhalb der oben
genannten  Grenzen  resultieren  ausschliellich aus dem  verringerten
Elektrolytvolumenbedarf bei niedrigeren SFRgcktroae- Di€se kostensparenden Effekte
sind jedoch so gering, dass das OP nur minimal ausfallt.

Sowohl in Abbildung 60 als auch Abbildung 61 ist deutlich zu erkennen, dass eine
Erhdhung des SFRgektroqe 2ZU e€iner sprunghaften Erhéhung der bendtigten
Zellstapelanzahl fuhrt. Dies wird dadurch begrindet, dass bei einem Wert von
ca. 1000 mQ cm? die erforderliche Anzahl der Zellstapel im Modell auf 2 steigt, wodurch
die zu berucksichtigenden Kosten im Bereich Leistung nahezu verdoppelt werden.
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7.2.1.1.8. Spezifische Kosten der Gasdiffusionsschicht Uber
flachenspezifischem Widerstand der
Gasdiffusionsschicht

In den untersuchten Durchflussbatterien wurde die Gasdiffusionsschicht GDS090S der
Firma QuinTech eingesetzt, da sie neben ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit durch
eine gute Kompressibilitdt und eine homogene Mikrostruktur eine zuverlassige
Kontaktierung zwischen Stromabnehmer und Bipolarplatte ermdglicht (vgl. Anhang A).
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Abbildung 62.Einfluss der spezifischen Kosten des Gasdiffusionsschicht
( SKGasaiffusionsschicne ) in Abhangigkeit des flachenspezifischen
Widerstands  ( SFRgasdaiffusionsschicne ) auf  die  spezifischen

Energieinhaltskosten ( SKgnergicinhait ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm?, SKgasaif fusionsschicht von 1500 € m™ und

SFRGasaif fusionsschicht VON 5,4 mQ cm? bei einer Labor V FB mit 1,67 M,
1,32W Leistung und 13,2Wh Energieinhalt und der genutzten
Gasdiffusionsschicht QuinTech GDS090S.

Die SKgnergieinnaie €l der Optimierungsfrage zum SFRgasaif fusionsschiche Und den
SKgasdif fusionsschiche SN i Abbildung 62 dargestellt. Der far die V FBn relevante
Bereich liegt zwischen 10 € m und 1500 € m? sowie 0,05 mQ cm? und 5,4 mQ cm?.

Die SKgnergicinhaie f€ichen von einem Minimalwert von 122,87 € Wh' bis zu einem

Maximalwert von 127,41 € Wh'', was einen OB von 4,54 € Wh™' und ein OP von 3,56%
ergibt.
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Abbildung 63.Einfluss der spezifischen Kosten der  Gasdiffusionsschicht
( SKgasdiffusionsschiche ) 1N Abhangigkeit des flachenspezifischen
Widerstands  (  SFRgasdiffusionsschiche )~ auf  die  spezifischen

Energieinhaltskosten ( SKgnergicinhait ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
25 mA cm?, SKgasdif fusionsschicht von 1500 € m™ und

SFRGasdif fusionsschiche VON 5,4 mQ cm? bei einer Labor MV/TEMPOL FB

mit 0,98 W Leistung und 9,8 Wh Energieinhalt und der genutzten
Gasdiffusionsschicht QuinTech GDS090S.

Fir die MV/TEMPOL FBn wird die fur die Optimierung relevante Flache ebenfalls
zwischen 10 € m? und 1500 € m? sowie 0,05 mQ cm? und 5,4 mQ cm? aufgespannt (vgl.
Abbildung 63). Die SKgpergieinhaie liegen zwischen einem Minimalwert von
1176,52 € Wh' und einem Maximalwert von 1182,94 € Wh', was einen OB von
6,42 € Wh' und ein OP von 0,54% ergibt.

Die Sensitivitatsanalyse beztiglich dieser Optimierungsfrage flr die Gasdiffusionsschicht
hatte die gleichen Ergebnisse wie bei den anderen widerstandstragenden Komponenten.
Auch hier wird die Reduzierung der bendtigten Zellstapelanzahl und des
Elektrolytvolumens durch die Verringerung des SFRgqsaiffusionsschicnt €rreicht. Der
kostenbeeinflussende Effekt der SK;qsqif rusionsschicne Uberwiegt jedoch den Beitrag des
SFR. Dies ist in der Erh6hung der SKgpergieinnaic im oberen Bereich der beiden Graphen
in Abbildung 62 und Abbildung 63 zu erkennen.
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7.2.1.2. Ergebnisse ausgewahlter Optimierungsfragen
verschiedener organischer und anorganischer
Durchflussbatterien im Labor mit den
Elektrolytenpaaren Vanadium/Vanadium, MV/TEMPOL
und AQDS/BQDS

In diesem Unterkapitel wurden V FBn mit 1,67 M, MV/TEMPOL FBn mit 0,5 M und eine
AQDS/BQDS FBn mit 0,1 M betrachtet. Da auch AQDS/BQDS FBn untersucht wurden,
wurde entgegen den vorherigen Untersuchungen ein Betriebszustand mit einer
Stromdichte von 12,5 mA cm™ und nicht von 25 mA cm gewahlt. Dies sollte das friihe
Erreichen der Grenzstromdichte, hohe Konzentrationsiiberpotenziale und den
vermehrten Eintritt moglicher Nebenreaktionen verhindern.287-289

Mit der selbstentwickelten Stand-Alone-Software FLOTE®® konnte der Zeitaufwand zur
Erstellung der Datenbasis fir die notwendigen Sensitivitatsanalysen deutlich reduziert
werden. So konnten groRere und datenstarkere Matrizen fir die Optimierungsfragen
erstellt werden. Dadurch war es auch moglich, in diesem Unterkapitel die Werte der
Variablen anzugeben, bei denen das Optimum im untersuchten Bereich erreicht wurde.
Bei einigen Untersuchungen wurde diese hohere Auflésung genutzt, um innerhalb der
Untersuchungsgrenzen der einzelnen Variablen einen Teil der Grafik zu vergrofern, um
die Charakteristika der jeweiligen Optimierungsfrage grafisch darzustellen. Diese
VergroRerung hat jedoch keinen Einfluss auf das Optimierungspotenzial oder den
Optimierungsbereich.

Zudem wurden zur Berechnung des Optimierungspotenzials und des
Optimierungsbereichs die genaueren Gleichungen GIl. 46 und GI. 48 genutzt, die den
bereits erreichten Betriebspunkt der FB berlcksichtigen.

Die folgenden Untersuchungen beinhalten Variationen der Stromdichte, der
Konzentration der aktiven Spezies, der effektiven Zellspannung, des inneren
Widerstands und der aktiven Flache. Die Variationen der spezifischen
Komponentenkosten in Abhangigkeit von deren flachenspezifischem Widerstand (siehe
Unterkapitel 7.2.1.1.5 bis 1177.2.1.1.8) wurden in diesen Untersuchungen nicht mehr
betrachtet, da deren Optimierungspotenziale Uber die FB-Typen hinweg durchweg gering
waren.

Die Stromdichten wurden fiir alle FBn zwischen 1 mA cm2und 500 mA cm untersucht.
Der Bereich der Konzentrationgktive spezies WUrde aufgrund der Ergebnisse der
vorherigen Untersuchungen leicht reduziert und liegt nun zwischen 0,01 mol L' und
2,4 mol L, statt vorher 4 mol L-'. Wahrend die obere Grenze anhand der maximalen
Loslichkeit von AQDS/BQDS'>'8° gewahlt wurde, orientiert sich die untere Grenze an der
niedrigsten im Labor verwendeten Molaritat (0,1 mol L") ergédnzt um einen weiteren Wert,
der noch eine GroRenordnung darunter liegt. Der Untersuchungsbereich der Uz.jc o5 1ag
zwischen 0,3 V und 2 V. Die untere Grenze ergibt sich aus den im Labor verwendeten
Spannungen, die obere Grenze basiert auf Studien zu FBn mit wassrigen Elektrolyten
und berucksichtigt die Grenze der Wasserstoff- oder Sauerstoffentwicklung in wassrigen
FBn'3278 Die Betriebspunkte lagen bei 1,32 V fir V FBn, 0,98 V fir MV/TEMPOL FBn
und 0,49 V fur AQDS/BQDS FBn.
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Zur Ermittlung sinnvoller Grenzen fur den inneren Widerstand wurde dieser mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie flr jeden FB-Typ gemessen: flr die
1,67 MV FBn bei 0,0242 Q, fir die MV/TEMPOL FBn bei 0,087 Q und fiur die 0,1 M
AQDS/BQDS FBn bei 0,070 Q. Der Untersuchungsbereich fur die Variation der Grolle
der aktiven Flache lag zwischen 0,001 m? und 0,01 m?, wobei die durchgehend genutzte
Geometrie der Labor-FBn eine aktive Flache von 0,004 m? hatte.

7.2.1.2.1. Aktive Flache uber Stromdichte
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Abbildung 64. Einfluss der aktiven Flache (Flachesive) in Abhangigkeit der Stromdichte
auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
12,5 mA cm? Stromdichte und 0,004 m? Flicheg e bei einer Labor
V FB mit 1,67 M, 0,68 W Leistung und 6,8 Wh Energieinhalt innerhalb der
a) untersuchten Grenzen und b) in einem vergréRerten Bereich.

Die Sensitivitatsanalyse der 1,67 M V FBn ergab, dass die fur die Optimierung relevante
Flache zwischen 12,5 mA cm? und 500 mA cm? sowie 0,001 m? und 0,004 m? liegt
(vgl. Abbildung 64). Die SKgpergieinnaie Variieren dabei zwischen einem Minimalwert von
185,53 € Wh' und einem Maximalwert von 208,32 € Wh', was zu einem OB von
23 € Wh™" und einem OP von 10,94% fiihrt. Der Minimalwert der SKgyergicinnair Wird bei
einer Stromdichte von 53 mA cm und einer Flicheg;iye VOn 0,001 m? erreicht.
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Abbildung 65. Einfluss der aktiven Flache (Flachey:ive) in Abhangigkeit der Stromdichte
auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
12,5 mA cm? Stromdichte und 0,004 m? Flichegy:ive bei einer Labor
MV/TEMPOL FB mit 0,5 M, 0,55 W Leistung und 5,53 Wh Energieinhalt
innerhalb der a) untersuchten Grenzen und b) in einem vergroRerten
Bereich.
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Far die 0,5 M MV/TEMPOL FBn wurde die fur die Optimierung relevante Flache zwischen
12,5 mAcm? und 500 mAcm? sowie 0,001 m?> und 0,004 m? aufgespannt
(vgl. Abbildung 65). Der Minimalwert der SKgpergicinnair li€gt bei 1012,32 € Wh,
wahrend der Maximalwert bei 1031,25 € Wh' liegt, was einen OB von 19 € Wh' und ein
OP von 1,83% ergibt. Der Minimalwert der SKgyergieinhaic Wird bei einer Stromdichte von
23,79 mA cm2 und einer Flichegyiye Von 0,00182 m? erreicht.
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Abbildung 66. Einfluss der aktiven Flache (Flache,ive) in Abhangigkeit der Stromdichte
auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
12,5 mA cm? Stromdichte und 0,004 m? Flichegi,e bei einer Labor
AQDS/BQDS FB mit 0,1 M, 0,18 W Leistung und 1,8 Wh Energieinhalt
innerhalb der a) untersuchten Grenzen und b) in einem vergroRerten
Bereich.
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Auch bei den 0,1 M AQDS/BQDS FBn wurde die fir die Optimierung relevante Flache
zwischen 12,5 mA cm? und 500 mA cm? sowie 0,001 m? und 0,004 m? aufgespannt
(vgl. Abbildung 66). Der OB von 68 € Wh' ergibt sich aus der Differenz zwischen dem
Minimalwert der SKgnergicinhaie VON 1516,77 € Wh™ und dem Maximalwert von 1584,43 €
Wh', was ein OP von 4,27% ergibt. Der Minimalwert der SKgnergieinhaie Wird bei einer
Stromdichte von 22,36 mA cm und einer Flichegytiye VOn 0,0017 m? erreicht.

Der vergroRerte Bereich, der zur besseren Veranschaulichung beim Vergleich aller FB-
Typen dieser Optimierungsfrage gewahlt wurde, liegt bei einer Flachegy e ZWischen
0,001 m? und von 0,005 m? sowie einer Stromdichte zwischen 1 mA cm? und 60 mA cm2.

Das Minimum fur die SKgnergicinnaie in mittleren Stromdichtebereichen erklart sich
dadurch, dass mit steigenden Stromdichten die Anzahl der Zellen, die fur die Erreichung
der bendtigten Leistung erforderlich ist, sinkt. Gleichzeitig steigt jedoch das bendtigte
Elektrolytvolumen aufgrund des R;,nerer-Drop der Zellen, was zu einer Erhéhung der
Kosten im Bereich Energie flihrt. Da die bendétigte Zellanzahl nur ganzzahlig verandert
werden kann, sinkt diese nicht unter die Anzahl von einer Zelle, weshalb steigende
Stromdichten oberhalb dieses Werts keine kostenmindernde Wirkung mehr auf den
Bereich Leistung haben. Mit zunehmender Stromdichte steigt auch das bendtigte
Elektrolytvolumen, was eine kostensteigernde Wirkung auf den Bereich Energie hat.
Daher liegt das Minimum fur die SKgpergieinnai: im Bereich mittlerer Stromdichten.

Die Veranderung der Flachegiye hat hauptsachlich Auswirkungen auf den Bereich
Leistung, da die Anzahl der Zellen mit zunehmender Flache sinkt. Dies ist darauf
zurlckzufuhren, dass bei gleichbleibender Stromdichte und groerer Flachegytiy,e mehr
Energie in gleicher Zeit an die Elektrolyten Ubertragen werden kann. Das bendtigte
Elektrolytvolumen steigt mit zunehmender Fliachey:i,e Nur moderat, weshalb der
gegenlaufige Effekt weniger stark ausgepragt ist.

Die niedrigen Molaritaten der MV/TEMPOL FBn und AQDS/BQDS FBn fiihren im Modell
dazu, dass bei steigenden Stromdichten die errechnete bendtigte Anzahl der Zellstapel
und des Elektrolytvolumens negativ wird. Da dies in der mathematischen Struktur des
Modells begriindet ist und in der Realitat nicht sinnvoll erscheint, werden diese Werte in
den Graphen nicht dargestellt.

Fuar die untersuchten V FBn wurde das Minimum bei einer Stromdichte von 53 mA cm™
ermittelt, wahrend es fir die AQDS/BQDS FBn bei 22,36 mAcm? und fir die
MV/TEMPOL FBn bei 23,79 mAcm? lag. Dies ist auf die hoheren Ry erer, die
niedrigeren Loslichkeiten und die hoheren SKytive spezies Zurtickzufihren.
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7.2.1.2.2. Konzentration der aktiven Spezies uber Stromdichte
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Abbildung 67.Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies
(Konzentrationgytive spezies ) IN Abhangigkeit der Stromdichte auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgnergicinnaie ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
12,5 mA cm? Stromdichte und einer Konzentrationgyiiye Spezies VON

1,67 M bei einer Labor VFB mit 0,68 W Leistung und 6,8 Wh
Energieinhalt.

Bei dieser Optimierungsfrage wurde die Flache zur Optimierung fir die 1,67 M V FBn
zwischen 12,5 mA cm und 500 mA cm sowie 1,67 mol L' und 2,4 mol L' aufgespannt
(vgl. Abbildung 67). Der Minimalwert der SKgnergieinnaie VON 196,96 € Wh' und der
Maximalwert von 207,71 € Wh'' ergaben einen 0B von 11 € Wh™' und ein OP von 5,18%.
Der Minimalwert der SKgnergieinnaic WUrde bei einer Stromdichte von 12,52 mA cm2 und
einer Konzentrationgktive spezies VON 2,4 mol L™ erreicht.
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Abbildung 68.Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies
(Konzentrationgktive spezies ) IN Abhangigkeit der Stromdichte auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgpergieinhaie ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
12,5 mA cm? Stromdichte und einer Konzentrationgtive Spezies VON
0,5 M bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit 0,5 M mit 0,55 W Leistung und

5,53 Wh Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten Grenzen und b) in
einem vergroRerten Bereich.
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Die 0,5 M MV/TEMPOL FBn hatten die Flache zur Optimierung zwischen 1 mA cm und
12,5 mA cm?, begrenzt durch die maximale Léslichkeit der aktiven Spezies?” bei
0,5 mol L" (vgl. Abbildung 68). Der Minimalwert der SKgnergieinnaie VONn 1026,99 € Wh''
und der Maximalwert von 1030,78 € Wh' ergaben einen 0B von 4 € Wh" und ein OP von
0,37%. Der Minimalwert der SKgyergicinnair Wurde bei einer Stromdichte von
10,83 mA cm™ und einer Konzentrationgktive spezies VOn 0,5 mol L™ erreicht.
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Abbildung 69. Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies
(Konzentrationgktive spezies ) IN Abhangigkeit der Stromdichte auf die
spezifischen Energieinhaltskosten ( SKgpergieinhaie ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
12,5 mA cm? Stromdichte und einer Konzentrationgyiive Spezies VON
0,1 M bei einer Labor AQDS/BQDS FB mit 0,1 M mit 0,18 W Leistung und
1,8 Wh Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten Grenzen und b) in
einem vergrofierten Bereich.

Die Flache zur Optimierung der 0,1 M AQDS/BQDS FBn wurde zwischen 1 mA cm und
12,5 mA cm? sowie 0,1 mol L' und 2,4 mol L' aufgespannt (vgl. Abbildung 69). Mit
einem Minimalwert der SKg,ergicinhaic VON 738,67 € Wh'' und einem Maximalwert von
1563,38 € Wh' ergibt sich ein OB von 825€Wh' und ein OP von 52,75%. Der
Minimalwert der SKgpergieinhaie WUrde bei einer Stromdichte von 8,99 mA cm2 und einer
Konzentrationgytive spezies VON 2,4 mol L™ erreicht.

Die vergrofRerten Bereiche bei dieser Optimierungsfrage wurden nicht mit identischen
Grenzen gewahlt, da dies nicht zu einer verbesserten Sichtbarkeit der Charakteristika der
Isokostenlinien beigetragen hatte. Dies wurde durch die Anwendung leicht
unterschiedlicher Grenzen erreicht.

Im Vergleich aller FB-Typen ist an den U-férmigen Isokostenlinien ablesbar, dass bei
dieser Optimierungsfrage die SKgnergicinnaie der Batterie bei mittleren Stromdichten
minimal sind. Werte, die deutlich Gber oder unter diesen mittleren Werten liegen, erhdhen
tendenziell die SKgpergicinhaie - Die  Grinde hierfir  wurden bereits im
Unterkapitel 7.2.1.2.1 erlautert.

Die spezifischen Kosten sinken mit zunehmender Konzentrationgitive spezies - BEi
héheren Elektrolytkonzentrationen ist das zur Deckung des Energiebedarfs erforderliche
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Elektrolytvolumen geringer, was die meisten Investitionskosten (z. B. fir den Tank,
Pumpen usw.) reduziert. Mehr aktive Spezies ermdglichen es, eine hdhere Stromdichte
zu erzielen und trotz eines hdéheren R;,,,,.re--Drop die Energieanforderungen zu erfillen,
was gleichzeitig die Anzahl der in den Stapeln benétigten Zellen verringert. Die geringsten
Batteriekosten  werden also  bei  mittleren  Stromdichten und  hohen
Konzentrationgytive spezies €rreicht.

Das Minimum wurde bei Stromdichten von 12,52 mA cm? (V FBn), 10,83 mA cm™
(MVITEMPOL FBn) und 8,99 mAcm? (AQDS/BQDS FBn) erreicht. Bezlglich der
Konzentrationgktive spezies liegt das Minimum stets bei den hochsten erreichbaren
Werten, was fiur die MV/TEMPOL FBn 0,5 mol L™ und fir die beiden anderen 2,4 mol L™
betragt. Die MV/TEMPOL FBn sind aufgrund der maximalen Léslichkeit von 0,5 mol L™
auf diesen Wert beschrankt, was ebenfalls das niedrige OP von 0,37% erklart.

7.2.1.2.3. Effektive Zellspannung Uber Stromdichte
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Optimierungspotenzial: 5,72%

Abbildung 70.Einfluss der effektiven Zellspannung (Uzeyecrr) in Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm? Stromdichte und einer Uz o VON
1,36 V bei einer Labor V FB mit 1,67 M, 0,68 W Leistung und 6,8 Wh
Energieinhalt.

Abbildung 70 stellt dar, dass die Flache zur Optimierung bei den
1,67 M MV/TEMPOL FBn zwischen 1 mA cm™ und 12,5 mA cm? sowie 1,36 V und 2 V
aufgespannt wurde. Der OB von 12 € Wh' ergibt sich aus dem Minimalwert der
SKgnergieinhaie von 196,28 € Wh™' und dem Maximalwert von 208,19 € Wh™', was ein OP
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von 5,72% zur Folge hat. Der Minimalwert der SKgergieinnaic WUrde bei einer Stromdichte
von 8,8 mA cm und einer Uz, o VO 2 V erreicht.
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2 (125 6140

1,27 L 4785

—_
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Stromdichte / mA cm™ Optimierungsbereich: 300 € Wh'’
Optimierungspotenzial: 29,14%

Abbildung 71.Einfluss der effektiven Zellspannung (Uzeyecrr) in Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnaitr)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm? Stromdichte und einer Uy, eff Von

1,27 V bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit 0,5 M, 0,55 W Leistung und
5,53 Wh Energieinhalt.

Bei den 0,5 M MV/TEMPOL FBn wurde die Flache zur Optimierung zwischen 1 mA cm
und 12,5 mA cm sowie zwischen 1,27 V und 2 V aufgespannt (vgl. Abbildung 71). Der
OB von 300€Wh' ergab sich aus dem Minimalwert der SKgnergieinnaie VON

730,02 € Wh'' und dem Maximalwert von 1030,21 € Wh™', was ein OP von 29,14% zur
Folge hatte. Der Minimalwert der SKgnergieinnair WUrde bei einer Stromdichte von

6,87 mA cm? und einer Uz .rf VOn 2 V erreicht.
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Abbildung 72.Einfluss der effektiven Zellspannung (Uzeyecrr) in Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm Stromdichte und einer Uz, o VON
0,49 V bei einer Labor AQDS/BQDS FB mit 0,1 M, 0,18 W Leistung und
1,8 Wh Energieinhalt.

Die 0,1 M AQDS/BQDS FBn wiesen die Flachen zur Optimierung zwischen 1 mA cm
und 12,5 mA cm? sowie zwischen 0,49V und 2V auf (vgl. Abbildung 72). Der
Minimalwert der SKgpergicinhaie 1@ bei 866,72 € Wh, der Maximalwert bei
1576,91 € Wh™', was zu einem OB von 710 € Wh™' und einem OP von 45,04% flhrte. Der
Minimalwert der SKgnergieinhaie WUrde bei einer Stromdichte von 2,2 mA cm™ und einer
Uzelie ef VON 2 V erreicht.

Fur alle drei untersuchten FB-Typen wurde das Minimum der SKgnergicinnaie 0€I der
hochsten Uzeyeerr vOon 2V erreicht. Die Ugzeeopr bestimmt zusammen mit der
Stromstarke direkt die Leistung der FB. Eine Reduzierung der Zellspannung fuhrt zu einer
Erhohung der bendtigten Zellanzahl, da die insgesamt zu erreichende Leistung eine
festgelegte Grofe ist und daher mehr Zellen erforderlich sind. Ebenso steigt das
bendtigte Elektrolytvolumen, das direkten Einfluss auf die geforderte Speicherzeit von
10 Stunden hat. Beide Effekte wirken sich bei einer Verringerung der Zellspannung
kostensteigernd aus, sodass eine hohe Uz .f aus Kostengrinden bevorzugt wird.

Das Minimum beziiglich der Stromdichte findet sich bei niedrigen Werten: 8,8 mA cm™
(V FBn), 6,87 mA cm? (MV/TEMPOL FBn) und 2,2 mA cm? (AQDS/BQDS FBn). Dies
liegt daran, dass eine Erhdhung der Stromdichte zwar zu einer Verringerung der
bendtigten Zellanzahl fuhrt, dieser Wert jedoch diskret ist und sinnvollerweise nicht unter
1 reduziert werden kann. Gleichzeitig steigt das bendtigte Elektrolytvolumen, was
kostensteigernd wirkt. Der kostenreduzierende Effekt der Verringerung der Stromdichte
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auf das Elektrolytvolumen ist hingegen kontinuierlich, was das Minimum
SKgnergicinhaie D€1 Niedrigen Stromdichten erklart.

7.2.1.2.4. Innerer Widerstand uber Stromdichte
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Einfluss des inneren Widerstands ( Rinerer ) in Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergieinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm™ Stromdichte und einem R;p,,,erer VON
0,024 Q bei einer Labor V FB mit 1,67 M, 0,68 W Leistung und 6,8 Wh
Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten Grenzen und b) in einem
vergroRerten Bereich.

Die zur Optimierung relevante Flache der 1,67 M V FBn wurde zwischen 12,5 mA cm™
und 500 mA cm sowie zwischen 0,001 Q und 0,024 Q aufgespannt (vgl. Abbildung 73).
Der minimale Wert des SKgnergieinnaie VOn 208,15 € Wh™ und der maximale Wert von
208,47 € Wh™' ergaben einen 0B von 0,33 € Wh'' und ein OP von 0,16%. Der minimale
SKEnergieinhaie WUrde bei einer Stromdichte von 12,8 mA cm? und einem Ry nerer VON
0,001 Q erreicht.
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Abbildung 74.Einfluss des inneren Widerstands ( Riunerer ) In Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergieinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm Stromdichte und einem R;p,,erer VON
0,087 Q bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit 0,5 M, 0,55 W Leistung und
5,53 Wh Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten Grenzen und b) in
einem vergroRerten Bereich.
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Abbildung 74 stellt dar, dass die Flache zur Optimierung der 0,5 M MV/TEMPOL FBn
zwischen 1 mA cm und 12,5 mA cm sowie zwischen 0,001 Q und 0,087 Q festgelegt
wurde. Der OB von 28 € Wh'' ergab sich aus dem minimalen SKgnergicinnaie VON

1002,59 € Wh' und dem maximalen Wert von 1030,84 € Wh'', was ein OP von 2,74%
ergibt. Der minimale SKgpergicinnair WUrde bei einer Stromdichte von 10,61 mA cm2 und

einem Ry nerer VON 0,001 Q erreicht.
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Abbildung 75.Einfluss des inneren Widerstands ( Riunerer ) In Abhangigkeit der
Stromdichte auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm™ Stromdichte und einem R;,,erer VON
0,07 Q bei einer Labor AQDS/BQDS FB mit 0,1 M, 0,18 W Leistung und
1,8 Wh Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten Grenzen und b) in
einem vergrofierten Bereich.

Beiden 0,1 M AQDS/BQDS FBn wurde der Bereich zur Optimierung zwischen 1 mA cm
und 12,5 mA cm? sowie zwischen 0,001 Q und 0,07 Q festgelegt (vgl. Abbildung 75).
Mit einem minimalen SKgpergicinhaie VON 1517,43 € Wh'' und einem maximalen Wert von
1583,76 € Wh' ergab sich ein OB von 66 € Wh™' und ein OP von 4,19%. Der minimale
SKEnergieinhaie WUrde bei einer Stromdichte von 8,8 mA cm? und einem R;pperer VON
0,001 Q erreicht.

Der vergroRerte Bereich wurde zur besseren Veranschaulichung im Vergleich aller FB-
Typen dieser Optimierungsfrage bei einem R, ,erer ZWischen 0,001 Q und von 0,31 Q
sowie einer Stromdichte zwischen 1 mA cm2 und 31 mA cm? gewahlt. Fir alle drei
untersuchten FB-Typen wurde das Minimum des SKgpergieinnai: €1 dem geringsten Wert
des Ripnerer VON 0,001 Q erreicht. Eine Reduzierung des R, erer Verringert sowohl die
Anzahl der benétigten Zellen als auch das erforderliche Elektrolytvolumen, was zu einer
Kostenreduktion fuhrt.

Auch bei dieser Optimierungsfrage ist das Minimum bei niedrigen Werten der
Stromdichte zu finden (vgl. 7.2.1.2.3). Flr die V FB liegt dieses bei 12,8 mA cm, flr die
MV/TEMPOL FB bei 10,61 mA cm und fiir die AQDS/BQDS FB bei 8,8 mA cm™.
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7.2.1.2.5.
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Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies

(Konzentrationgktive spezies) iN Abhangigkeit der effektiven Zellspannung
(Uzeue sy ) auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm? Stromdichte, 1,36 V Uz eff und
einer Konzentrationgytive spezies VON 1,67 M bei einer Labor V FB mit
0,68 W Leistung und 6,8 Wh Energieinhalt.

Der Bereich zur Optimierung bei den 1,67 M V FBn lag zwischen 1,67 mol L' und
2,48 mol L' sowie zwischen 1,36 V und 2 V (vgl. Abbildung 76). Aus dem minimalen
SKgnergieinhaie VOn 187,91 € Wh' und dem maximalen Wert von 206,91 € Wh™' ergab
sich ein 0B von 19 € Wh™" und ein OP von 9,18%. Der minimale SKgergieinnaie WUrde bei
einer Uzepe eff VON 2 V und einer Konzentrationgyeive spezies VON 2,48 mol L' erreicht.
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Abbildung 77.Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies
(Konzentrationgkive spezies) in Abhangigkeit der effektiven Zellspannung
(Uzeue efy) auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergieinnait)
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm? Stromdichte, 1,27 V Uz eff und
einer Konzentrationgytive spezies VON 0,5M bei einer Labor
MV/TEMPOL FB mit 0,55 W Leistung und 5,53 Wh Energieinhalt.

Fur die 0,5M MV/TEMPOL FBn lag der Bereich zur Optimierung der maximalen
Loslichkeit der aktiven Spezies?” bei 0,5 mol L' sowie zwischen 1,27V und 2V
(vgl. Abbildung 77). Der minimale SKgnergieinnaie VOn 731,98 € Wh' und der maximale
Wert von 1033,30 € Wh™" ergaben einen 0B von 301 € Wh' und ein OP von 29,16%. Der
minimale  SKgpergieinhair WUrde bei einer  Ugzgeerp von 2V und  einer
Konzentrationgytive spezies VON 0,5 mol L™ erreicht.
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Abbildung 78.Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies
(Konzentrationgive spezies) in Abhangigkeit der effektiven Zellspannung
(Uzeue efy) auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergieinnait)

inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm? Stromdichte, 0,49 V Uzelte eff UNd

einer Konzentrationgytive spezies VON 0,1M bei einer Labor
AQDS/BQDS FB mit 0,18 W Leistung und 1,8 Wh Energieinhalt.

Abbildung 78 bildet den Bereich zur Optimierung der 0,1 M AQDS/BQDS FBn zwischen
0,1mol L' und 2,48 mol L' sowie zwischen 0,49V und 2V ab. Der minimale
SKgnergieinnaie VONn 660,84 € Wh' und der maximale Wert von 1547,64 € Wh™' ergaben
einen 0B von 887 € Wh™' und ein OP von 57,30%. Der minimale SKgyergicinnaie WUrde bei
einer Uzepe off VON 2 V und einer Konzentrationgktive spezies VON 2,48 mol L' erreicht.

Bei dieser Optimierungsfrage ist das Minimum des SKgnergicinnaie fUr alle drei

untersuchten FB-Typen aus den fur bereits diskutierte Optimierungsfragen (vgl. 7.2.1.2.2
und 7.2.1.2.3) bekannten Grinden bei der hochsten Ugzee.rr und der hochsten

erreichbaren Konzentrationgktive spezies 9€9€ben. Innerhalb der Grenzen dieser
Optimierungsfrage liegt die hochste Uz, o¢¢ flr alle drei FB-Typen bei 2V, und die
hochste Konzentrationgytive spezies 0€tragt fur die VFB und die AQDS/BQDS FB
2,48 mol L' sowie fir die MV/TEMPOL FB 0,5 mol L.

Die V FBn haben bei einer Uz off VON 2V und einer Konzentrationgytive spezies YON
2,48 mol L' die niedrigsten SKEnergieinhaie - SChon bei einer geringeren Ugzejie o5y VON
1,36 V und einer Konzentrationgytive spezies VON 1,67 mol L' im Betriebspunkt steigen
die SKgnergieinhaie 0ereits an. Das Optimierungspotenzial bleibt mit etwa 9%

vergleichsweise gering, was auf die bereits glnstige Ausgangssituation und die
technische Reife des Systems hinweist. Allerdings ist bekannt, dass Uz,e rr Oberhalb
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von 1,7 V zu einer erhdhten elektrochemischen Degradation fihren kdnnen, was sich
langfristig negativ auf die Lebensdauer der Batterie auswirkt.'*18

Die MV/TEMPOL FBn weisen ein deutlich héheres Optimierungspotenzial von etwa 29%
auf, wobei die Konzentrationgytive spezies @ufgrund der Loslichkeitsgrenze bei 0,5 mol L
konstant bleibt. Hier wirkt sich allein die Variation der Ugz...ss erheblich auf die
SKgnergieinhaie @us. Wahrend bei 2 V ein Minimum von etwa 732 € Wh™' erreicht wird,
steigen die SKgnergieinhaie b€ 1,27V auf Gber 1000 € Wh' an. Die begrenzte
Konzentrationgytive spezies Stellt ein wesentliches strukturelles Hindernis dar, das in

zukUnftiger Forschung nach besseren Elektrolytkompositionen oder Molekildesign
kinftig untersucht werden sollte.?! Hinzu kommt, dass bei organischen FBn wie
MV/TEMPOL haufig Stabilitatsprobleme und Nebenreaktionen auftreten, die bei hoher
Spannung noch verstarkt werden kénnen.2%

Das grofte Optimierungspotenzial haben die AQDS/BQDS FBn mit rund 57%.
Ausgangspunkt ist hier ein vergleichsweise ineffizienter Zustand bei 0,49 V Uz o5 Und
0,1 mol L' Konzentrationgytive spezies- Durch die Erhdhung beider Parameter auf 2 V
bzw. 2,48 mol L' lassen sich die SKEnergieinhaie deutlich senken. Dies ist typisch flr
organische Redoxsysteme, bei denen hohe Konzentrationitive spezies theoretisch
erreichbar sind. Fur Anthrachinon- und Benzochinon-basierte Systeme wurden bereits
Konzentrationen tber 1,5 mol L' im Labor realisiert.?®> Dennoch bleibt diese Technologie
empfindlich  gegenliber  Konzentrationsanderungen,  pH-Schwankungen  und
Zersetzungsreaktionen, was die praktische Umsetzung auf Systemebene bislang
limitiert.2%!

Trotz der Unterschiede zwischen den betrachteten Systemen zeigen alle drei FB-Typen
ein einheitliches Verhalten: Die hochsten SKg,ergicinnaic €ntstehen stets bei niedriger
Uzene ey UNd gleichzeitig niedriger Konzentrationgktive spezies - Di€S ist durch den
reduzierten Energieinhalt und die ineffiziente Nutzung der Systemkomponenten
erklarbar. Eine gleichzeitige Erhdhung beider Parameter ist daher zwingend notwendig,
um 6konomisch attraktive Betriebspunkte zu erreichen. Wahrend die V FBn dabei bereits
nahe an ihrer technischen und wirtschaftlichen Optimierung operiert, bestehen bei den
organischen Systemen, insbesondere bei AQDS/BQDS FBn, noch deutliche
Entwicklungs- und Effizienzreserven.
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7.2.1.2.6. Aktive Flache uber innerem Widerstand
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Abbildung 79.Einfluss der aktiven Flache (Flacheytiye) in Abhangigkeit des inneren
Widerstands ( Riunerer ) auf die spezifischen Energieinhaltskosten
(SKgnergieinhait ) inklusive des Optimierungspotenzials auf Grundlage
eines Betriebszustands von 12,5 mA cm2 Stromdichte, 0,024 Q R;pnerer
und einer Flichegytive VOon 0,004 m? bei einer Labor V FB mit 0,68 W
Leistung und 6,8 Wh Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten Grenzen
und b) in einem vergréRerten Bereich.
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In Abbildung 79 ist zu sehen, dass fir die 1,67 M V FBn der Bereich zur Optimierung
zwischen 0,001 Q und 0,024 Q sowie zwischen 0,001 m? und 0,004 m? liegt. Zwischen
dem minimalen SKgnergicinhaie VOn 209,06 € Wh™' und dem maximalen Wert von
207,99 € Wh™' ergibt sich ein OB von 1€ Wh und ein OP von 0,51%. Der minimale
SKEnergieinhaie WUrde bei einem Rinerer Von 0,001 Q und einer Flichegkiive VON
0,00398 m? erreicht.
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Abbildung 80.Einfluss der aktiven Flache (Flache,tive) in Abhangigkeit des inneren
Widerstands ( Riunerer ) auf die spezifischen Energieinhaltskosten
(SKgnergieinhait ) inklusive des Optimierungspotenzials auf Grundlage
eines Betriebszustands von 12,5 mA cm? Stromdichte, 0,087 Q Ripnerer
und einer Flichegyipe VOn 0,004 m? bei einer Labor MV/TEMPOL FB mit
0,55 W Leistung und 5,53 Wh Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten
Grenzen und b) in einem vergréRerten Bereich.
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Bezuglich dieser Optimierungsfrage wurde der Bereich zur Optimierung bei den
0,5 M MV/TEMPOL FBn zwischen 0,001 Q und 0,087 Q sowie zwischen 0,001 m? und
0,004 m? festgelegt (vgl. Abbildung 80). Der OB von 36 € Wh'' und das OP von 3,46%
ergibt sich aus dem minimalen SKgnergieinnaie VOn 995,79 € Wh' und dem maximalen
Wert von 1031,45 € Wh™'. Der minimale SKEnergieinhaie WUrde bei einem R;p,qper VON
0,001 Q und einer aktiven Flache von 0,00331 m? erreicht.
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Abbildung 81.Einfluss der aktiven Flache (Flachegytive) in Abhdangigkeit des inneren
Widerstands ( Rinnerer ) auf die spezifischen Energieinhaltskosten
(SKgnergicinhait ) inklusive des Optimierungspotenzials auf Grundlage
eines Betriebszustands von 12,5 mA cm? Stromdichte, 0,07 Q Ripnerer
und einer Flichegytive VON 0,004 m?2 bei einer Labor AQDS/BQDS FB mit
0,18 W Leistung und 1,8 Wh Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten
Grenzen und b) in einem vergroRerten Bereich.

Bei den 0,1 M AQDS/BQDS FBn war der Bereich zur Optimierung zwischen 0,001 Q und
0,007 Q sowie zwischen 0,001 m? und 0,004 m? gegeben (vgl. Abbildung 81). Zwischen
dem minimalen SKgpergicinhaie VON 1480,16 € Wh' und dem maximalen Wert von
1585,68 € Wh! ergab sich ein OB von 106 € Wh™' und ein OP von 6,66%. Der minimale
SKEnergieinhaie WUrde bei einem Rinerer Von 0,001 Q und einer Flichegktive VON

0,00275 m? erreicht.

Der vergrélierte Bereich wurde zur besseren Veranschaulichung im Vergleich aller
FB-Typen dieser Optimierungsfrage auf eine aktive Flache zwischen 0,001 m? und von
0,005 m? sowie einen R, perer ZWischen 0,001 Q und 0,102 Q gewahlt. Das Minimum des
SKEnergieinhate 1St bei dieser Optimierungsfrage fir alle drei untersuchten FB-Typen bei
dem niedrigsten R;,perer zU finden (vgl. 7.2.1.2.4). Fur die Flacheyy;iye liegt das Minimum
bei mittleren Werten, die etwas niedriger sind als die tatsachlich bei den Laborzellen
genutzten (vgl. Tabelle 13).

Wie bereits bekannt, wirkt sich die Veranderung der Flacheg;;ve hauptsachlich auf den
Bereich Leistung aus, da die bendtigte Anzahl der Zellen bei steigender Flache ;e Sinkt
(vgl. 7.21.2.1). Fur alle drei untersuchten FB-Typen liegt das Minimum des
SKEnergieinhaie alSO bei €inem Ry, von 0,001 Q. Die Werte fur die Flachegyye liegen
innerhalb der Grenzen dieser untersuchten Optimierungsfrage bei 0,00398 m? flr die
V FB, 0,00331 m? flr die MV/TEMPOL FB und 0,00275 m? fiir die AQDS/BQDS FB.
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Da die Zellanzahl eine diskrete GroRe ist, fiihrt ihre Variation bei Anderung der
Flachegytive Zu einem stufenweisen Verlauf der SKgnergicinnaie- D€Mgegeniber ist das
Elektrolytvolumen als kontinuierliche Variable direkt an die geforderte Kapazitat
angepasst, da die dazu notwendige Anpassung des bendétigten Elektrolytvolumens
einfach moglich ist. Diese unterschiedliche mathematische Charakteristik, also diskret bei
der Zellanzahl, stetig beim Elektrolytvolumen, erklart das beobachtete stufenweise
Verhalten der spezifischen Energieinhaltskosten (vgl. Abbildung 79 b), Abbildung 80 b)
und Abbildung 81 b)). Obwohl dieser Effekt grafisch deutlich hervortritt, ist sein
praktischer Einfluss gering, was auch anhand der geringen Optimierungspotenziale
erkennbar ist.

Im nicht vergréRerten Bereich der Abbildungen zeigt sich jedoch fir alle drei FB-Typen,
dass eine gleichzeitige Erhohung von R;p,perer UNd Flache . ive zU signifikant hoheren
SKEnergieinhaie fhrt. Das flhrt flr solche technoGkonomisch unglnstigen Parameter zu
5- bis 150-fach hoheren SKguergicinhair » Was die Relevanz einer optimalen
Parameterauslegung unterstreicht.

7.2.1.2.7. Konzentration der aktiven Spezies Uber innerem
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Abbildung 82.Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies

(Konzentrationgkiive spezies) iN Abhangigkeit des inneren Widerstands
(Rinnerer ) auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinnait )
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm? Stromdichte, 0,024 Q Riynerer Und
einer Konzentrationgytiye spezies VON 1,67 M bei einer Labor V FB mit

0,68 W Leistung und 6,8 Wh Energieinhalt innerhalb der a) untersuchten
Grenzen und b) in einem vergroRerten Bereich.

Fir die 1,67 MV FBn wurde der Bereich zur Optimierung zwischen 0,001 Q und 0,024 Q
sowie zwischen 1,67 mol L' und 2,4 mol L' gegeben (vgl. Abbildung 82). Der OB von
645 € Wh' und das OP von 76,63% ergaben sich aus dem minimalen SKgyergieinhaie VON
196,73 € Wh™ und dem maximalen Wert von 841,72 € Wh™'. Der minimale SKgergieinnait
wurde bei einem Ripperer VON 0,001 Q und einer Konzentrationgytive spezies VON
2,4 mol L erreicht.
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Abbildung 83.Einfluss der Konzentration der aktiven Spezies

(Konzentrationative spezies) iN Abhangigkeit des inneren Widerstands
(Rinnerer ) auf die spezifischen Energieinhaltskosten (SKgnergicinhait )
inklusive des  Optimierungspotenzials auf Grundlage eines
Betriebszustands von 12,5 mA cm Stromdichte, 0,087 Q R nerer UNd
einer KonzentratioNgytive spezies VON 0,5M bei einer Labor
MV/TEMPOL FB mit 0,55 W Leistung und 5,53 Wh Energieinhalt.

Bei den 0,5 M MV/TEMPOL FBn wurde der Bereich zur Optimierung zwischen zwischen
0,001 Q und 0,087 Q sowie bei der maximalen Loslichkeit der aktiven Spezies?” von
0,5 mol L aufgespannt (vgl. Abbildung 83). Zwischen dem minimalen SKg,,gicinhait
von 996,99 € Wh'' und dem maximalen Wert von 1024,35 € Wh™' ergab sich ein OB von
27 € Wh™ und ein OP von 2,67%. Der minimale SKgnergieinnaie Wurde bei einem Riynerer
von 0,001 Q und einer Konzentrationgktive spezies VON 0,5 mol L' erreicht.
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Abbildung 84.Einfluss der Konzentration (Konzentrationgktive spezies) IN Abhangigkeit
des inneren Widerstands ( Rimerer ) auf die spezifischen
Energieinhaltskosten ( SKgnergieinhait ) inklusive des
Optimierungspotenzials auf Grundlage eines Betriebszustands von
12,5 mA cm™ Stromdichte, 0,07 Q Rinnerer und einer
Konzentrationgktive spezies VON 0,1 M bei einer Labor AQDS/BQDS FB
mit 0,18 W Leistung und 1,8 Wh Energieinhalt innerhalb der a)
untersuchten Grenzen und b) in einem vergréRerten Bereich.
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Abbildung 84 bildet den Bereich zur Optimierung fir die 0,1 M AQDS/BQDS FBn
zwischen 0,001 Q und 0,07 Q sowie zwischen 0,1 mol L' und 2,4 mol L' ab. Der OB von
850 € Wh™' und das OP von 53,67 % ergaben sich aus dem minimalen SKgpergicinnaie VON
733,35€Wh' und dem maximalen Wert von 1582,81 € Wh'. Der minimale
SKEnergieinhate ~ Wurde  bei  einem  Rpyperer von  0,000Q  und  einer
Konzentrationgytive spezies VON 2,4 mol L™ erreicht.

Bei dieser Optimierungsfrage wurde die Grafik fur die MV/TEMPOL FB nicht vergrolert,
da die maximale Loslichkeit die Konzentrationgktive spezies limitiert. Fir die beiden
anderen FB-Typen wurden unterschiedliche Grenzen gewahlt, da identische Grenzen
nicht zu einer besseren Sichtbarkeit der Charakteristika der Isokostenlinien beigetragen
hatten. Dies wurde durch die Anwendung leicht unterschiedlicher Grenzen erreicht.

Das Minimum fir den SKg,ergicinnaic liegt bei dieser Optimierungsfrage fir alle drei
untersuchten FB-Typen, aus den bei bereits diskutierten Optimierungsfragen bekannten
Grunden (vgl. 7.2.1.2.2 und 7.2.1.2.4), bei dem niedrigsten R;,nerer Und der héchsten
erreichbaren Konzentrationgytive spezies - INN€rhalb der Grenzen dieser untersuchten
Optimierungsfrage ist der niedrigste R, e fur alle drei FB-Typen bei 0,001 Q und die
hochste Konzentrationgktive spezies fur die V. FB und die AQDS/BQDS FB bei 2,4 mol L™
sowie fiir die MV/TEMPOL FB bei 0,5 mol L.

Die Konzentrationgtive spezies SOWi€ d€r Rinnerer Stellen Parameter dar, die maligeblich
die elektrochemische Leistungsfahigkeit und die  Wirtschaftlichkeit von
Durchflussbatterien beeinflussen. Eine Erhdhung des R ,erer bedingt verstarkte
ohmsche Verluste, welche die Betriebsspannung reduzieren und damit die Leistung der
FB mindert. Parallel flhrt eine reduzierte Konzentrationgktive spezies 24 geringerer
nutzbarer Kapazitat und limitiert somit die Energiedichte des Systems. Aufgrund der
direkten Kopplung dieser Parameter an die Effizienz und Energiedichte flihren
Verschlechterungen unmittelbar zu hoheren SKg,ergicinnair » da der Aufwand fir
Materialsynthese und Zellkomponenten pro gespeicherter Energieeinheit steigt.?!:34.292.293
Eine gezielte Optimierung von Konzentration,tive spezies UNd Rinnerer ist daher fur die
Kostenreduktion und Leistungssteigerung essenziell.?®® So treten bei allen untersuchten
FB-Typen die hochsten SKgpergicinnair €I Kombinationen aus hohem Rj;perer Und

niedriger Konzentrationgktive spezies auf.2**

Bei den V FBn ertffnet die breite Spanne flr die Konzentrationgitive spezies IN

Verbindung mit einem niedrigen R;,..rer €iN substantielles OP von 76,63%, was die
Eignung dieses Systems fiir kostenkritische Anwendungen unterstreicht.!

Far die MV/ITEMPOL FBn beschrankt die geringe Loslichkeit der aktiven Spezies das OP
erheblich. Mit nur 2,67% verbleibt kaum Spielraum flr wirtschaftlich relevante
Verbesserungen. Selbst bei minimalem R;,....r lassen sich keine signifikanten
Reduktionen der SKgpergieinhaie realisieren. Dies deutet darauf hin, dass Fortschritte

primar auf molekularer Ebene erforderlich sind, beispielsweise durch die Entwicklung
neuartiger, loslichkeitsstabiler organischer Elektrolyte.?%

Die AQDS/BQDS FBn erméglichen innerhalb des betrachteten Rahmens eine Reduktion
der SKgnergieinnaie UM bis zu 53,67%. Der starke Einfluss beider Parameter auf die
Kostenstruktur unterstreicht, dass die wirtschaftliche Wettbewerbsfahigkeit dieses
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Systems maldgeblich von elektrolytischen und konstruktiven Verbesserungen abhangt.
Insbesondere  Optimierungen  hinsichtlich  Leitfahigkeit und Erhdéhung der
Konzentrationgytive spezies Stellen wesentliche Hebel fiir eine Kostenreduktion dar.?®’

7.3. Nutzung des Optimierungspotenzials zur Priorisierung von
Optimierungsfragen

Arbeiten zu technischen Verbesserungen von Batterien konzentrieren sich regelmafig
auf die Erhéhung der Kapazitat oder Leistung. Es ist oft bekannt, welche Veranderungen
an den Komponenten zu einer Verbesserung dieser Leistungsmerkmale flihren (bspw.
ist die Verringerung des Widerstands der Elektrode erstrebenswert, da sie den R;,erer
verringert). Durch die Erweiterung der Fragestellung um eine technodkonomische
Betrachtung stellt sich jedoch auch die Frage, ob sich die jeweilige Verbesserung
wirtschaftlich lohnt. Ein Material mit geringfugig schlechteren Widerstandswerten konnte
aus technodkonomischer Sicht bevorzugt werden, wenn es gunstiger ist und somit
weniger Kosten verursacht. Solche Zusammenhdnge lassen sich durch ein
technodkonomisches Modell abbilden, was ebenfalls durch die Sensitivitdtsanalysen
bestatigt wird.

Das ermittelte  Optimierungspotenzial ermoglicht es, die untersuchten
Optimierungsfragen in eine technotkonomische Priorisierungsreihenfolge zu bringen.
Auf diese Weise lasst sich eine begriindete Aussage dartber treffen, welche der
untersuchten Verbesserungen den gréfiten Einfluss haben.

7.3.1. Diskussion ausgewahlter Optimierungsfragen
verschiedener organischer und anorganischer
Durchflussbatterien mit dem Betriebspunkt einer
Stromdichte von 25 mA cm

Mit dem Betriebszustand einer Stromdichte von 25 mA cm? wurden die FB-Typen
1,67 MV FBn und 0,5M MV/TEMPOL FBn untersucht. Von den acht im Modell
analysierten Optimierungsfragen befassen sich die ersten vier mit dem Einfluss der
spezifischen Kosten der Komponenten, die zum Innenwiderstand beitragen, sowie deren
spezifischem Flachenwiderstand im Hinblick auf die spezifischen Energieinhaltskosten.
Dahinter steht die Annahme, dass durch den Einsatz teurerer Materialien mit deutlich
geringerem spezifischem Widerstand der Innenwiderstand signifikant reduziert werden
kdnnte, sodass sich die hdheren Materialkosten durch eine verbesserte Systemeffizienz
insgesamt wirtschaftlich lohnen wirden. Die letzten vier Optimierungsfragen basieren auf
bereits untersuchten und publizierten Fragestellungen.*?
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Die acht Optimierungsfragen, die im Rahmen von Sensitivitdtsanalysen mit dem Modell
untersucht wurden, sind die folgenden:

a) SKpyempran In Abhangigkeit vom SFRyecmbran

b) SKgiekirode IN Abhangigkeit vom SFREcktrode

C) SKGasdiffusionsschicht in Abhéngigkeit vom SFRGasdiffusionsschicht
d) SKgzpp in Abhangigkeit vom SFRgpp

e) SKaktive Spezies in Abhéngigkeit der UZelle eff

f)  Rinnerer iN Abhangigkeit der Stromdichte

9) Uzeuie ery In Abhangigkeit der Stromdichte

h) Konzentrationgytive spezies iN Abhangigkeit der Stromdichte

Die Optimierungspotenziale dieser Fragen sind in Abbildung 85 dargestellt. Die
Zahlenwerte sowie eine Priorisierungsreihenfolge der Optimierungsfragen fur die
jeweiligen FB-Typen sind in Tabelle 10 aufgefihrt. Auf dieser Grundlage lasst sich der
zu erwartende technodkonomische Erfolg der jeweiligen Optimierungsfragen fur die
beiden FB-Typen vergleichend diskutieren.

Optimierungspotenzial / %
82

SKMemblan = SFRMembran

SKEIektrude - SF RE\EKlrode

SKsusmismsanice SER s e
r 48
SKEipolarp\at[e ¥ SFREipoIarp\ﬁﬁe
- 41
SKaktive Spezies ~ UZeHe eff L 34
Ripnerer - Stromdichte - 27

Uzele ofr - Stromdichte

Konzentration - Stromdichte:

aklive Spezies

Abbildung 85. Optimierungspotenziale der durchgeflihrten Sensitivitdtsanalysen
bezlglich der spezifischen Energieinhaltskosten von FBn im
Labormalstab mit Elektrolytenpaaren von 1,67 M Vanadium/Vanadium
und solchen mit 0,5 M MV/TEMPOL auf Grundlage des Betriebszustands
von 25 mA cm™,
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Tabelle 10. Technodkonomische Priorisierung der Optimierungspotenziale beziglich
der spezifischen Energieinhaltskosten bei den untersuchten
Durchflussbatterien im Labormafstab mit Elektrolytenpaaren von 1,67 M
Vanadium/Vanadium und solchen mit 0,5 M MV/TEMPOL auf Grundlage
des Betriebszustands von 25 mA cm2.

Durchflussbatterie
V FBn MV/TEMPOL FBn
untersuchte Optimierungsfrage Lie M : b M. :
Optimierungs- Optimierungs-
potenzial potenzial
Rang [%] Rang [%]
SKMembran
a) - 5 1,30 6 1,73
SFRMembran
SKEIektrode
b) - 7 0,92 5 3,20
SFREIektrode
SKGasdiﬂusionsschicht
c) - 4 3,56 7 0,54
SFRGasdiffusionsschicht
SKBipoIarpIatte
d) - 8 0,20 8 0,03
SFRBipoIarplatte
SKaktive Spezies
e) - 2 10,52 1 80,18
Uzelle eff
Rinnerer
f) - 6 1,20 3 37,68
Stromdichte
UZeIIe eff
g) - 3 10,44 2 45,85
Stromdichte
Konzentrationaktive spezies
h) - 1 61,56 4 28,61
Stromdichte

Die durchgefuhrten Sensitivitatsanalysen ergaben fir beide FB-Typen im Labormalstab
bei 25 mA cm, dass die Optimierungspotenziale fir die komponentenweise Variation
des flachenspezifischen Widerstands und der spezifischen Kosten der jeweiligen
widerstandstragenden Komponente maximal im niedrigen einstelligen Prozentbereich
liegen. Dies bedeutet, dass keine signifikanten Steigerungen der Wirtschaftlichkeit in
Bezug auf die spezifischen Energieinhaltskosten zu erwarten sind (vgl. Tabelle 10 a - d).
Die Ergebnisse aus der Betrachtung der V FBn und der MV/TEMPOL FBn sind im Detail
wie folgt:

Fir die V FBn ergab sich das grofite Optimierungspotenzial von 61,56% durch eine
Erhdhung der Stromdichte in Kombination mit einer gleichzeitigen Erhdéhung der
Konzentration der aktiven Spezies. Eine einseitige Erh6hung nur einer dieser Variablen
fuhrt nicht zu diesem Effekt, da bei sehr niedriger Stromdichte die Anzahl der benétigten
Zellen, um die geforderte Leistung zu erreichen, sehr hoch wird, wahrend das fir die zu
erreichende Speicherzeit bendtigte Volumen der Elektrolyten zu gering ist. Mit steigender
Stromdichte verringert sich die bendtigte Zellenanzahl jedoch deutlich. Allerdings steigt
aufgrund des erhdhten inneren Widerstands der Zellen auch das erforderliche Volumen
der Elektrolyten erheblich an.
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Die weiteren untersuchten Optimierungspotenziale fir die V FBn liegen deutlich
niedriger, zwischen 0,20% und 10,44%, da Komponenten, die direkt am
elektrochemischen Prozess und Ladungstransfer beteiligt waren, bereits vergleichsweise
niedrige Kosten aufwiesen. Die grof3ten Kostenverursacher im Laboraufbau waren die
Komponenten, die dem allgemeinen Aufbau oder der Lagerung der Elektrolyten dienten
(z. B. Tanks, Durchflussrahmen, Dichtungen und Fittings). Die Optimierung der
Stromdichte und der Konzentration der aktiven Spezies beeinflusst das Volumen der
Elektrolyten, was zu einer proportionalen Steigerung der absoluten Kosten flr die Tanks
fuhrt. Dies erklart das grol3e Optimierungspotenzial. Diese lineare Skalierung der Kosten
ist jedoch insbesondere fur industrielle Anwendungen problematisch, da erwartete
Skaleneffekte19180.29%.297 ynd mogliche kostenglnstigere Materialien fiir die Tanks nicht
bertcksichtigt werden. Eine Anpassung des Modells sollte daher Skalierungsfunktionen
fur die einzelnen Komponenten enthalten, die entweder auf den ermittelten Werten
verschiedener Durchflussbatterien mit unterschiedlichen Skalierungen basieren oder
wirtschaftliche Gesetzmaligkeiten wie Skaleneffekte und Grenzkosten berlicksichtigen.
Zudem sollte die zeitliche Dimension in Form von Lebenszykluskosten einflieRen, wie
exemplarisch bei der Betrachtung der Elektrolyten in Kapitel 6.3.4 dargestellt wurde.

Die MV/TEMPOL FBn wiesen das grofdte Optimierungspotenzial von 80,18% bei
Reduktion der spezifischen Kosten der aktiven Spezies und Erhéhung der effektiven
Zellspannung auf. Dies ist hauptsachlich auf die im Labormalfistab hohen spezifischen
Kosten der aktiven Spezies zurlickzufiihren, bei denen signifikante Reduktionen durch
okonomische Skaleneffekte moglich erscheinen. Die effektive Zellspannung kann
aufgrund des begrenzten Potenzialfensters der wassrigen Losung nicht unbegrenzt
erhoht werden. Die Optimierung von effektiver Zellspannung und Stromdichte sollte
jedoch aufgrund eines Optimierungspotenzials von 45,85% weiter untersucht werden.
Die hohen Kosten der Elektrolyte, die insbesondere in Bezug auf die effektive
Zellspannung relevant sind, spielten dabei eine wesentliche Rolle. Das dritthdchste
Optimierungspotenzial von 37,68% (innerer Widerstand und Stromdichte) ist ebenfalls
aufgrund der hohen Kosten der Elektrolyte von Bedeutung, da diese durch den inneren
Widerstand und das damit verbundene Elektrolytvolumen beeinflusst werden.

Auch die Konzentration der aktiven Spezies bei gleichzeitiger Variation der Stromdichte
zeigte mit 28,61% ein nennenswertes Optimierungspotenzial. Im Vergleich zu den V FBn
ist der Einfluss zwar geringer, bleibt jedoch ein relevanter Hebel. Die Optimierung des
Elektrodenmaterials mit einem Optimierungspotenzial von 3,20% weist ein leicht hdheres
Potenzial auf als bei den V FBn, was auf die Optimierungsmoglichkeiten mit Hinblick auf
eine Reduzierung des Innenwiderstandes der Zelle bei organischen Elektrolyten
hinweisen kdonnte. Das Optimierungspotenzial der Membran lag mit 1,73% geringfugig
uber dem der V FBn und kénnte in weiterfihrenden Untersuchungen durch alternative
Membranmaterialien untersucht werden. Die Gasdiffusionsschicht zeigte bei den
MV/TEMPOL FBn mit lediglich 0,54% ein sehr geringes Optimierungspotenzial, was auf
die im Labormafstab bereits hinreichend guten Eigenschaften des gewahlten Materials
zurickzufuhren sein kénnte. Das geringste Optimierungspotenzial ergab sich bei der
Bipolarplatte mit 0,03 %, was nahelegt, dass in dieser Komponente unter den gegebenen
Bedingungen keine signifikanten wirtschaftlichen Verbesserungen mehr zu erwarten
sind.
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7.3.2. Diskussion ausgewahlter Optimierungsfragen
verschiedener organischer und anorganischer
Durchflussbatterien mit dem Betriebspunkt einer
Stromdichte von 12,5 mA cm™

Im Betriebszustand bei einer Stromdichte von 12,5 mA cm? wurden die FB-Typen
1,67 MV FBn, 0,5 M MV/TEMPOL FBn und 0,1 M AQDS/BQDS FBn untersucht. Die
sieben ausgewahlten Optimierungsfragen, die in den Sensitivitatsanalysen mithilfe des
Modells betrachtet wurden, lauten wie folgt:

@) Ugzeue erf IN Abhangigkeit vom Konzentrationgktive spezies
b) Rinnerer in Abhangigkeit vom Konzentrationgktive spezies

C) Rinnerer in Abhangigkeit vom Flache ytive

d) Stromdichte in Abhangigkeit vom R;nerer

e) Stromdichte in Abhangigkeit der Uzee o ¢

f) Stromdichte in Abhangigkeit der Konzentrationgytive spezies
g) Stromdichte in Abhangigkeit der Flache itive

Aufgrund der vorangegangenen Erfahrungen (vgl. Tabelle 10 a — d) wurde auf die
Untersuchung der komponentenweisen Variation des flachenspezifischen Widerstands
und der spezifischen Kosten der jeweiligen widerstandstragenden Komponente
verzichtet. Stattdessen wurden sieben Optimierungsfragen ausgewahlt, bei denen
erwartet wird, dass beide Variablen sowohl den Bereich der Energie als auch der Leistung
beeinflussen. Damit ist ein Kosteneffekt entweder durch die bendtigte Anzahl an Zellen
oder durch das erforderliche Elektrolytvolumen zu erwarten. Beides lasst einen
deutlichen Einfluss auf die spezifischen Energieinhaltskosten erwarten.

Die Optimierungspotenziale dieser sieben Optimierungsfragen sind in Abbildung 86
dargestellt.

Tabelle 11 stellt die numerischen Werte sowie die Priorisierungsreihenfolge der
Optimierungsfragen fir die jeweiligen FB-Typen dar. Auf dieser Grundlage erfolgt eine
vergleichende Diskussion der drei FB-Typen in Bezug auf den zu erwartenden
technodkonomischen Erfolg der jeweiligen Optimierungsfrage.
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Abbildung 86. Optimierungspotenziale der durchgefihrten Sensitivitatsanalysen

bezuglich der spezifischen Energieinhaltskosten von Durchflussbatterien
im Labormafstab mit Elektrolytenpaaren von 1,67 M
Vanadium/Vanadium, 0,5M MV/TEMPOL und solchen mit 0,1 M
AQDS/BQDS auf Grundlage des Betriebszustands von 12,5 mA cm™.
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Tabelle 11. Technodkonomische Priorisierung der Optimierungspotenziale beziliglich
der spezifischen Energieinhaltskosten bei den untersuchten
Durchflussbatterien im Labormalistab mit Elektrolytenpaaren von 1,67 M
Vanadium/Vanadium, 0,5 M MV/TEMPOL und solchen mit 0,1 M
AQDS/BQDS auf Grundlage des Betriebszustands von 12,5 mA cm.

Durchflussbatterie
V FBn MV/TEMPOL FBn | AQDS/BQDS FBn
1,67 M 0,5M 0,1M
untersuchte Opti- ke Ot
Optimierungsfrage mie- mie- mie-
Rang rungs- Rang rungs- Rang rungs-
poten- poten- poten-
zial zial zial
[%] [%] [%]
Uzelle eff
a) - 3 9,18 1 29,16 1 57,30
Konzentrationakiive Spezies
Rinnerer
b) - 1 76,63 5 2,67 2 53,67
Konzentrationaktive Spezies
Rinnerer
c) - 6 0,51 3 3,46 5 6,66
Flacheakiive
Stromdichte
d) - 7 0,16 4 2,74 7 4,19
Rinnerer
Stromdichte
e) - 4 5,72 2 29,14 4 45,04
UzZelle eff
Stromdichte
f) - 5 5,18 7 0,37 3 52,75
Konzentrationaktive Spezies
Stromdichte
g) - 2 10,94 2 1,83 6 4,27
Flacheakiive

Die grofdtenteils niedrigen Werte der Optimierungspotenziale fir die V FBn resultieren
daraus, dass dieser FB-Typ im betrachteten Bereich bereits weitgehend optimiert ist. Das
grofte Optimierungspotenzial bei den V FBn, mit 76,63%, ergibt sich durch die Erhéhung
der Konzentration der aktiven Spezies und gleichzeitiger Verringerung des inneren
Widerstands. Dieser Wert ist sogar im Vergleich zu den Optimierungspotenzialen der
V FBn bei der genutzten Stromdichte von 25 mA cm? der hochste. Dies lasst sich
dadurch erklaren, dass sowohl die Verringerung des inneren Widerstands als auch die
Erhdhung der Konzentration der aktiven Spezies innerhalb der untersuchten Grenzen
dazu fuhrt, dass das bendtigte Elektrolytvolumen fir dieselbe Speicherzeit sinkt.
Infolgedessen verringert sich die Menge des bendtigten Elektrolyts und insbesondere
sinkt auch die Anzahl der bendétigten Tanks, die bei den Durchflussbatterien im
Labormafstab Uberproportional hohe Kosten verursachen (vgl. Abbildung 25). Auch
unter diesen Betriebsbedingungen sind ahnliche kostenreduzierende Effekte durch
Skaleneffekte?®® zu erwarten. Die zweit- und dritthchsten Optimierungspotenziale von
10,94% fir die Kombination aus Stromdichte und aktiver Flache sowie 9,18% fir die
Kombination aus effektiver Zellspannung und Konzentration der aktiven Spezies sind
mehr als siebenmal geringer. Dies liegt daran, dass die Erhdéhung der effektiven
Zellspannung, die Verringerung der aktiven Flache und die Erhéhung der Stromdichte
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vorrangig Auswirkungen auf die Anzahl der benétigten Zellstapel haben, die jedoch nicht
unter Eins reduziert werden kann, weshalb weitere Optimierungen im Modell keine
zusatzlichen Effekte mehr hervorrufen. Die anderen Optimierungspotenziale liegen mit
weniger als 6% deutlich niedriger.

Bei den MV/TEMPOL FBn sind die héchsten Optimierungspotenziale im Zusammenhang
mit der Erhéhung der effektiven Zellspannung zu finden. Sowohl die Erhéhung der
effektiven Zellspannung in Kombination mit der Konzentration der aktiven Spezies als
auch mit der Stromdichte fuhrt zu einem Optimierungspotenzial von etwa 29%. Beide
Optimierungsfragen wirken sich sowohl durch die Reduzierung des bendétigten
Elektrolytvolumens als auch durch eine Verringerung der bendtigten Zellstapel positiv
aus. Der Betrieb der MV/TEMPOL FBn bei der hochstmaoglichen effektiven Zellspannung
tragt daher im Vergleich zu den anderen untersuchten Optimierungsstrategien am
meisten zur Kostenreduzierung bei. Alle anderen untersuchten Optimierungsfragen
weisen Optimierungspotenziale von weniger als 3,5% auf.

Bei den AQDS/BQDS FBn gibt es deutlichen Spielraum fir Kostensenkungen durch
Optimierungen.?® Einige Parameter tragen jedoch nicht wesentlich zur
Gesamtoptimierung bei, wie etwa Stromdichte, innerer Widerstand und aktive Flache. Die
Kombinationen dieser Parameterpaare ergeben Optimierungspotenziale von nur knapp
5%, wahrend alle anderen Kombinationen zwischen 45% und 57% erreichen. Die
héchsten Optimierungspotenziale resultieren aus der Erhdhung der effektiven
Zellspannung und der Konzentration der aktiven Spezies. Diese Erhéhungen bringen
jedoch Herausforderungen mit sich, da bei den AQDS/BQDS FBn niedrige effektive
Zellspannungen genutzt werden mussten, um einen moglichst nebenreaktionsfreien
Betrieb zu gewahrleisten. Aufgrund von Grenzen bei der tatsachlich erreichten Loslichkeit
des eingesetzten AQDS/BQDS konnten zudem nur sehr geringe Konzentrationen der
aktiven Spezies im Bereich von 0,1 mol L' bis 0,3 mol L' untersucht werden, was weit
unterhalb der maximalen Loslichkeit von AQDS/BQDS in H,SO; liegt, die etwa 1 mol L™
betragt."
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7.4. Nutzung des Optimierungspotenzials zur Eingrenzung der
Optimierungsfragen und Bestimmung eines optimierten
Betriebszustands

Die grundsatzliche Frage nach einem optimierten Parametersatz fur die jeweilige FB
ergibt sich technodkonomisch aus den dargestellten Optimierungsansatzen des Modells.
Der direkte Weg zur Berechnung dieses Parametersatzes fihrt Uber partielle
Differentialgleichungen.

Dabei bilden die Batterieparameter (x, y, z ...) einen vollstdandigen Parametersatz (X).

X=0xy1z..) Gl. 49

Beispielhafte Batterieparameter sind unter anderem die Stromstarke, die Konzentration
der aktiven Spezies und weitere (vgl. Anhang D). Die Kostenfunktion eines einzelnen
Parameters ist C(x). Das Minimum dieser Kostenfunktion ergibt sich aus der Losung der
Gleichung GI. 50:

d
(a) Cx) =0 Gl. 50
Die Kostenfunktion des kompetten Parametersatzes fiir die FB sei dann:

CX)=C(x,y,2,..) Gl. 51

Hat C(x) ein Minimum, so kann dieses durch die Ldsung der partiellen
Differentialgleichung (Gleichung GI. 52) ermittelt werden, wobei angenommen wird, dass
alle Parameter unabhangig voneinander sind:

d a a
(a+@+£+m)C(x,y,z,...)=O Gl. 52

Die Lésung dieser Gleichung liefert die Werte der Parameter fur das absolute Minimum
der Kosten (xmin, Ymin Zmin, ) d€s gesamten Parametersatzes. Diese Parameterwerte
stimmen jedoch nicht zwingend mit den Werten des Kostenminimums der jeweiligen
einzelnen Parameter (siehe Gleichung Gl. 50) Gberein.

Die bereits erwahnte Vielzahl mdglicher Optimierungsfragen des im Modell abgebildeten
Systems stellt ein MaR fur die Komplexitat dieses Systems dar. Diese Komplexitat
erschwert die Implementierung einer solchen direkten mathematischen Methode zur
Minimierung der Kostenfunktion, da sie den Rechenaufwand erhéht und die Darstellung
der Ergebnisse verkompliziert. Zudem haben die auftretenden Differentialgleichungen
nicht immer Lésungen und erfordern die Einfihrung von Randbedingungen sowie
zusatzlicher mathematischer Ansatze, um Lésungen zu finden. Eine analytische Lésung
gestaltet sich in solchen Fallen schwierig, da sie oft mehr als drei Dimensionen umfasst,
was die Visualisierung der physikalischen Interpretation erschwert.

Im Folgenden wird eine Methode vorgestellt, die es ermdglicht, einen optimierten
Parametersatz ohne den Einsatz von Differentialgleichungen mithilfe eines iterativen
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Ansatzes abzuschatzen. Die im Rahmen einer Sensitivitdtsanalyse ermittelten minimalen
Werte SKEnergieinhalt, min sind ebenso bekannt wie die SKEnergieinhalt, Betriebspunkt (Vgl-
Unterkapitel 7.2). Das dabei erhaltene Parameterpaar x,,;, und y,;, stellt die
Parameterwerte der untersuchten Variablen beim Kostenminimum der jeweiligen
Optimierungsfrage dar. Dieses Kostenminimum gilt jedoch nur im Kontext der
spezifischen Optimierungsfrage bezlglich der Variablen x und y . Eine andere
Optimierungsfrage der Variablen y und z, wirde unterschiedliche Parameterwerte y,,.;,
und z,,;, ergeben. Die beiden in der jeweiligen Optimierungsfrage kostenminimierten
Parameter ypin, xy UNd Ymin 5, KONnen sich folglich unterscheiden, obwonhl sie dieselbe
Variable beschreiben.

Um den kostenminimierten Parameter aus allen untersuchten Optimierungsfragen
abzuleiten, wird ein Ansatz zur Gewichtung der unterschiedlichen Ergebnisse fur y,,;, xy,

Ymin,yz USW. verwendet. Hierzu werden die OPs (siehe Gleichung Gl. 45 bzw. Gleichung

Gl. 46) herangezogen, die ausschlielllich auf einer paarweisen Sensitivitatsanalyse von
Komponenten basieren und eine qualitative Aussage darlber erlauben, inwieweit der
jeweils ermittelte Parameterwert zu einer Optimierung beitragen kann.

So ergibt sich der Parameterwert fur y,,;, wie folgt:

= Ymin, xy ~ Ony + Ymin, yz Opyz
Ymin OP,, + OP,,

Gl. 83

Fur n Parameter und k mogliche paarweise Kombinationen dieser Parameter lasst sich
dieser Ansatz fir den Parameter x wie folgt verallgemeinern:

K :
_ Xmin, xy * Ony + Xnin, zx " OPpx + -+ | 4i=1,j=1 OPxiyj Xmin, x;y j

Koy iy = =
min OP,, + OF,,, + - T j=1 0Py,

Gl. 54

Am Beispiel der untersuchten AQDS/BQDS FB (vgl. Unterkapitel 7.2.1.2) Iasst sich der
kostenoptimierte Parameterwert fur die Stromdichte berechnen. Die bertcksichtigten
Parameterwerte sind:

22,36 mA cm™? mit einem Optimierungspotenzial von 4,27% (vgl. Abbildung 66),
8,99 mA cm? mit einem Optimierungspotenzial von 52,75% (vgl. Abbildung 69),
2,2 mA cm2 mit einem Optimierungspotenzial von 45,04% (vgl. Abbildung 72) und
8,8 mA cm mit einem Optimierungspotenzial von 4,19% (vgl. Abbildung 66).

Daraus ergibt sich unter Anwendung der Gleichung GI. 54 die folgende Berechnung:

(22,36 - 4,27 + 8,99 - 52,75 + 2,2 - 45,04 + 8,8 - 4,19) mA cm™?

Gl. 55
4,27 + 52,75 + 45,04 + 4,19

Stromdichte,,;, =

Daraus ergibt sich ein kostenoptimierter Paramterwert der untersuchten AQDS/BQDS FB
fur die Stromdichte von 6,64 mA cm™.

In gleicher Weise konnen auch die anderen Parameterwerte kostenoptimiert bestimmt
werden. Durch die Auswahl der Parameter, die nach dem Zusammenbau der Zelle noch
verandert werden kénnen, sowie deren paarweise Sensitivitatsanalysen untereinander,
I&sst sich ein kostenoptimierter Betriebszustand aller derartigen Parameter ableiten.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die experimentelle und technodkonomische Leistung von
organischen Durchflussbatterien (MV/TEMPOL und AQDS/BQDS) mit anorganischen
Durchflussbatterien (Vanadium/Vanadium) verglichen. Diese Durchflussbatterien wurden
im Labor selbst aufgebaut, mit unterschiedlichen Stromdichten betrieben und die
ermittelten Werte sowohl als technische als auch als ékonomische Datenbasis fur die
anschlielende Modellierung verwendet.

Bei den MV/TEMPOL-Durchflussbatterien wurde vor den Zyklenexperimenten ein
Aktivierungszyklus mit niedriger Stromdichte (0,025 mA cm™) durchgefiihrt, um das
System in einen elektrochemischen Gleichgewichtszustand zu Uberfiihren. Durch diesen
Schritt werden Redoxreaktionen vollstandig aktiviert und instabile Zwischenprodukte
abgebaut, wodurch ein reproduzierbarer Ausgangszustand geschaffen wird. Die
Notwendigkeit solcher Aktivierungszyklen lasst sich durch die dynamische Verschiebung
der Gleichgewichte der Redoxreaktionen erklaren, welche sonst durch kinetische Hiirden
oder Nebenreaktionen zu unerwiinschten Instabilitaten fiihren kénnen2°%3%_ Ahnliche
Verfahren sind in der elektrochemischen Charakterisierung von organischen
Redoxmaterialien sowie in Redox-Flow-Batterien etabliert, um eine stabile
Ausgangsbasis sicherzustellen®3°", Dies war durch eine starke Reduzierung des inneren
Widerstands nach der Aktivierung festzustellen. Aufgrund der bekannten maximalen
Ldslichkeit der aktiven Spezies in wassrigen Lésungen wurde eine Maximalkonzentration
von 0,5 mol L' gewahlt.

Stabile AQDS/BQDS Durchflussbatterien wurden Uber ausreichend viele Zyklen in den
angegebenen Elektrolytzusammensetzungen bis zu einer maximalen Konzentration der
aktiven Spezies von 0,3 mol L' und innerhalb eines Spannungsbereichs von 0,15 V bis
0,9 V gefunden.

Die in den Zyklen festgestellten niedrigen Coulombeffizienzen der MV/TEMPOL-
Durchflussbatterien deuteten auf Nebenreaktionen wahrend der Zyklen hin. Im
Gegensatz dazu wiesen die AQDS/BQDS-Durchflussbatterien nahezu keine
Nebenreaktionen auf, was sich in Coulombeffizienzen nahe 100 % widerspiegelte.
Insgesamt zeigten die organischen Durchflussbatterien deutlich niedrigere
Spannungseffizienzen als die Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien. Dies konnte auf
eine ausgepragte Konzentrationspolarisation zurtickzufihren sein, die durch Diffusions-
und Migrationseinschrankungen beim Ladungstransport verursacht wird.” Darliber
hinaus kénnten auch kinetische Limitierungen der Elektrodenreaktionen zu den
beobachteten Effizienzverlusten beigetragen haben. Langsame Elektronentransferraten
fuhren zu Uberspannungen, die sowohl die Spannungseffizienz als auch die
Leistungsdichte negativ  beeinflussen?3*?°,  Die untersuchten AQDS/BQDS-
Durchflussbatterien wiesen zudem eine deutlich geringere Leistungsdichte im Vergleich
zu den Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien auf. Dies ist vermutlich darauf
zurlckzufiihren, dass anstelle der erwarteten Zwei-Elektronentransferreaktion lediglich
eine Ein-Elektronenreaktion ablief, wodurch der theoretisch mégliche Ladungstransport
pro Molekiil reduziert wurde.323%% Auch hier konnten kinetische Barrieren, beispielsweise
durch instabile Zwischenstufen oder durch langsame Umsetzungen, eine Rolle gespielt
haben.?*3

Diese Arbeit belegt, dass auf der Grundlage einer umfassenden technodkonomischen
Modellierung Bewertungen von unterschiedlichen Optimierungsansatzen von
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Durchflussbatterien getroffen werden koénnen. Um eine systemibergreifende
Vergleichbarkeit verschiedener Durchflussbatterien zu gewahrleisten, bieten sich
grundsatzlich leistungs- oder energiespezifische Kosten an. In dieser Arbeit wurden die
energiespezifischen Kosten (€ Wh') als MessgroRe definiert, welche die Kosten in Bezug
auf die Kapazitat normiert.

Die Anzahl der Komponenten der in dieser Arbeit modellierten standardisierten
Durchflussbatterie flihrt kombinatorisch zu tber 40.000 Optimierungsfragen. Daher
wurde eine vollstdndige Optimierungsuntersuchung aller Komponenten der
Durchflussbatterie nicht durchgefihrt. Zur Reduzierung dieser Komplexitat wurde der
Ansatz gewahlt, Sensitivitatsanalysen fur jeweils zwei Eingangsvariablen durchzufihren,
die als Optimierungsfrage verstanden werden. Dabei wurden Erkenntnisse aus
Materialeigenschaften als Rahmenbedingungen verwendet, um die Analyse zu
verfeinern. Mathematisch wurden partielle Ableitungen dieser paarweisen Betrachtung
im Modell genutzt, um Hinweise zu Optimierungsmaoglichkeiten zu geben.

Die ausschlieBliche technotkonomische Darstellung solcher Optimierungsansatze
mithilfe absoluter Zahlen greift jedoch zu kurz, weshalb in dieser Arbeit auch
weitergehende Einordnungen vorgenommen wurden. So wurde die relative GroRe des
Optimierungspotenzials eingeflhrt, die den zusatzlichen Vorteil bietet, die
Optimierungsfragen untereinander vergleichbar zu machen. Erst in zweiter Prioritat
wurde der Optimierungsbereich betrachtet, der die absoluten Einsparungen
widerspiegelt. Die Priorisierung der fiir die jeweilige Durchflussbatterie zu favorisierenden
Optimierungsfragen erfolgte demzufolge auf Basis der ermittelten
Optimierungspotenziale.

Bei den Untersuchungen auf Basis der mit einer Stromdichte von 25 mA cm betriebenen
Durchflussbatterien ergab sich fur die Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien in erster
Linie durch eine weitere Erhdhung der Konzentration der aktiven Spezies die Moglichkeit
einer technodkonomischen Optimierung in Verbindung mit mittleren Stromdichten
(Optimierungspotenzial von 61,56%). Auch eine Erhéhung der effektiven Zellspannung,
kombiniert mit einer Verringerung der spezifischen Kosten der aktiven Spezies und
mittleren Stromdichten, ist betrachtenswert (Optimierungspotenzial von 10,52% bzw.
10,44%), wenngleich bei diesem Ansatz weniger starke Auswirkungen auf die
energiespezifischen Kosten zu erwarten sind als beim erstgenannten Ansatz. Fur die
MV/TEMPOL Durchflussbatterien ist durch die Verringerung der spezifischen Kosten der
aktiven Spezies in Verbindung mit einer Erhéhung der effektiven Zellspannung eine
deutliche technodkonomische Optimierung zu erwarten (Optimierungspotenzial von
80,18%). Daruber hinaus erscheinen Ansatze zur Erhéhung der effektiven Zellspannung
bei mittleren bis hohen Stromdichten, der Erh6hung der Stromdichte bei Verringerung
des inneren Widerstands sowie der Verringerung des inneren Widerstands bei mittleren
Stromdichten (Optimierungspotenziale von 45,85%, 37,68% und 28,61%) zur
Verringerung der energiespezifischen Kosten erfolgversprechend.

Die mit 12,5mAcm? durchgefiihrten Untersuchungen bestatigten fiur die
Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien die hochste Prioritat  fur  eine
technodkonomische Optimierung durch Erhdhung der Konzentration der aktiven Spezies
in Verbindung mit einer Verringerung des inneren Widerstands (Optimierungspotenzial
von 76,63%). Auch eine Erhdhung der Stromdichte in Verbindung mit einer Erhéhung der
aktiven Flache (Optimierungspotenzial von 10,94%) sowie eine Erhdhung der effektiven
Zellspannung in Verbindung mit einer Erhdhung der Konzentration der aktiven Spezies
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(Optimierungspotenzial von  9,18%) versprechen eine Verringerung der
energiespezifischen Kosten. Diese Verringerung ist jedoch bei den beiden letztgenannten
Kombinationen in deutlich geringerem Ausmal’ zu erwarten als bei der erstgenannten.
Auch fur die MV/TEMPOL Durchflussbatterien bestatigte sich die technodkonomisch
erfolgversprechende Option der Erhéhung der effektiven Zellspannung in Verbindung mit
einer konstant hohen Konzentration der aktiven Spezies und einer moderaten
Verringerung der Stromdichte (Optimierungspotenziale von 29,16% und 29,14%). Die
Untersuchungen der AQDS/BQDS Durchflussbatterien identifizierten die
vielversprechendsten Mdoglichkeiten zur technodkonomischen Optimierung durch
Erhéhung der Konzentration der aktiven Spezies, kombiniert mit einer Erhdhung der
effektiven Zellspannung, einer Verringerung des inneren Widerstands sowie einer
moderaten Reduktion der Stromdichte (Optimierungspotenziale von 57,30%, 53,67% und
52,75%). Darlber hinaus wurde eine ahnlich erfolgversprechende Moglichkeit zur
Reduzierung der energiespezifischen Kosten durch eine Erhéhung der effektiven
Zellspannung in Verbindung mit einer Verringerung der Stromdichte ermittelt
(Optimierungspotenzial von 45,04%).

Es ergaben sich also fur die unterschiedlichen FB-Typen verschiedene
Optimierungsansatze zur Minimierung der energiespezifischen Kosten. Dies ist zum
einen in der deutlich unterschiedlichen Kostenstruktur der im Labormalstab genutzten
Durchflussbatterien begriindet, aber auch die unterschiedlichen technischen
Eigenschaften flhrten zu den unterschiedlichen Bewertungen hinsichtlich der Eignung
der jeweiligen Optimierungsfrage.

Allgemein wurde festgestellt, dass die Elektrolyte der organischen Durchflussbatterien im
Labormafstab um den Faktor 20 (MV/TEMPOL) bzw. 7 (AQDS/BQDS) teurer waren als
die Vanadium-Elektrolyte. Aufgrund ihrer Verfigbarkeit, Sicherheit und Ungiftigkeit sind
AQDS/BQDS-Elektrolyte jedoch vielversprechend, was durch kostensenkende
Skaleneffekte einer groflindustriellen Produktion weiter gestarkt werden kdonnte. Damit
konnten AQDS/BQDS Durchflussbatterien eine kostengiinstige Alternative zu
Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien darstellen.

Wahrend der umfangreichen Untersuchungen zur Erstellung der Datenbasis fur die
Sensitivitdtsanalysen wurde das Excel-basierte Modell parallel in die Python-basierte
Stand-Alone-Software ,FLOw battery Techno-Economics (FLOTE)“ Gberfihrt. Mit dieser
Software konnte die Auflésung der fur die Darstellung der Sensitivitadtsanalysen
notwendigen Matrizen erhdht und gleichzeitig der Arbeitsaufwand durch Automatisierung
deutlich minimiert werden.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit befasste sich mit der Dimension der zeitlichen Nutzung von
Durchflussbatterien.  Dieser Ansatz  erweiterte den ersten Schritt der
Sensitivitdtsanalysen, der quasi die technotkonomische Optimierung des
Anfangszustands der Durchflussbatterie darstellt, um die Dimension der Nutzung Uber
die Zeit mithilfe von Degradationsuntersuchungen. Der technotkonomische Ansatz
wurde durch die Definition einer Halbwertsdegradation erganzt, wobei die Annahme
zugrunde lag, dass nach dieser Degradation der komplette Elektrolyt erneuert werden
muss.

Bei den untersuchten Durchflussbatterietypen traten unterschiedliche
Degradationsverlaufe auf, die von der Konzentration der aktiven Spezies sowie der
wahrend des Ladens und Entladens verwendeten Stromdichte abhangen. Die 0,3 M
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Vanadium/Vanadium Durchflussbatterie, die mit 50 mA cm betrieben wurde, erreichte
mit 721 Zyklen bis zur Halbwertsdegradation die mit Abstand geringste relative
Degradation. Im Gegensatz dazu wies die 1,67 M
Vanadium/Vanadium Durchflussbatterie bei einer Stromdichte von 37,5 mA cm? mit
59 Zyklen bis zur Halbwertsdegradation die hochste relative Degradation auf. Eine
weitere 1,67 M Vanadium/Vanadium-Durchflussbatterie, betrieben bei 50 mA cm?,
erreichte nach 90 Zyklen die Halbwertsdegradation und damit ebenfalls eine ausgepragte
relative Degradation. Die MV/TEMPOL Durchflussbatterien wiesen mit 119 Zyklen
(0,5M; 25 mA cm?), 153 Zyklen (0,3 M; 12,5 mA cm?) sowie 202 Zyklen (0,1 M;
12,5 mA cm?) bis zur Halbwertsdegradation eine mittlere relative Degradation in
vergleichbaren GroéRenordnungen auf. Bei den AQDS/BQDS Durchflussbatterien mit
einer Konzentration der aktiven Spezies von 0,3 mol L' nahm die relative Degradation
mit steigender Stromdichte deutlich zu; bei 5 mA cm™ wurde eine Halbwertsdegradation
nach 217 Zyklen erreicht, wohingegen sich diese bei einer Verdopplung der Stromdichte
auf 76 Zyklen reduzierte.

Um eine mehrjahrige Nutzung zu simulieren, wurde ein Umfang von 1400 Zyklen bei
diesen Durchflussbatterien technodkonomisch untersucht. Es wurde angenommen, dass
nach Erreichen der Halbwertsdegradation der komplette Elektrolyt ausgetauscht werden
muss, wodurch die Kosten des Elektrolyten wiederholt anfallen. Fur den Vergleich
wurden die spezifischen Kapazitatsdichtekosten als technodkonomische Kenngréle
genutzt. Der Vergleich machte deutlich, dass die Herstellungskosten der Elektrolyte einen
erheblichen Einfluss auf die Hohe der spezifischen Kapazitatsdichtekosten ausiiben. So
hatten die Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien mit bis zu 185,74 € L Ah' die
niedrigsten spezifischen Kapazitatsdichtekosten. Die AQDS/BQDS Durchflussbatterien
waren mit bis zu 829,19 € L Ah' etwa viermal so teuer. Mit bis zu 3433,02 € L Ah™" hatten
die MV/TEMPOL Durchflussbatterien die hdchsten spezifischen Kosten, was sie im
Vergleich zu den AQDS/BQDS Durchflussbatterien etwa viermal so teuer und im
Vergleich zu den Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien sogar etwa 18-mal so teuer
machten. Es liel3 sich ebenfalls feststellen, dass eine niedrige Konzentration der aktiven
Spezies in Kombination mit einer auf die Durchflussbatterie abgestimmten Stromdichte
einen messbar positiven technodkonomischen Einfluss austibt, da hierdurch die relative
Degradation reduziert werden konnte. Zwei der untersuchten Durchflussbatterien
konnten  durch diese Betriebsbedingungen  bezlglich der  spezifischen
Kapazitatsdichtekosten sogar eine niedrigere Dimension erreichen als die anderen
Durchflussbatterien desselben Typs. Die 0,1 M MV/TEMPOL Durchflussbatterie, die mit
12,5 mA cm? betrieben wurde, erreichte mit 1058,42 € L Ah™' die Dimension der
AQDS/BQDS Durchflussbatterien, und die 0,3M Vanadium/Vanadium
Durchflussbatterie, die mit 50 mA cm betrieben wurde, war mit Abstand die glinstigste
Durchflussbatterie in diesem Vergleich.

Um die 1400 Zyklen dieser Untersuchung realistisch einzuordnen, ist zu bertcksichtigen,
dass moderne Vanadium-Redox-Flow-Batterien in kommerziellen Anwendungen
typischerweise auf Lebensdauern von uber 10000 bis 20000 Lade- und Entladezyklen
ausgelegt sind.?"'8 Je nach Anwendung kann dies einer Betriebsdauer von 10 bis 20
Jahren entsprechen, wobei pro Tag durchschnittlich ein bis mehrere vollstandige Zyklen
durchlaufen werden. Im Vergleich dazu stellt die hier simulierte Zyklenzahl von 1400 eine
eher konservative Abschatzung dar und entspricht etwa einem Jahr zyklusintensiver
Nutzung (z. B. bei vier Zyklen pro Tag), was wiederum die wirtschaftliche Bedeutung der
Elektrolytkosten im Kurzzeitbetrieb besonders hervorhebt.
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Es wurde deutlich, dass die Reduzierung der Elektrolytherstellungskosten bei
gleichzeitiger Reduzierung der relativen Degradation durch eine darauf abgestimmte
Stromdichte einen erheblichen positiven technodkonomischen Effekt auf den gesamten
Lebenszyklus von Durchflussbatterien hat.

Zusatzlich wurde in dieser Arbeit ein Ansatz vorgeschlagen, mit dem die Frage nach
einem technodkonomisch optimierten Parametersatz fir Betriebszustande der einzelnen
Komponenten praktikabel angegangen werden kann. Mathematisch gesehen entspricht
die Suche nach einem absolut besten Parametersatz der Suche nach dem absoluten
Minimum einer n-dimensionalen Funktion. Die Anzahl der Komponenten und die
Tatsache, dass einige Komponenten mehr als nur eine Variable fir das Modell liefern,
machen diesen mathematischen Ansatz jedoch zu einem hochkomplexen Problem. Aus
diesem Grund wurde in dieser Arbeit ein Ansatz entwickelt, der das
Optimierungspotenzial zur  Gewichtung der  einzelnen Ergebnisse  der
Optimierungsfragen nutzt, die allesamt eine Variable gemeinsam haben. Dadurch kann
mit vergleichsweise Uberschaubarem mathematischen Aufwand ein optimierter
Parametersatz erstellt werden.

Ausblick

Die in den Untersuchungen festgestellten Schwéachen der organischen
Durchflussbatterien im Vergleich zu den Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien
verdeutlichen, dass zukunftige Studien aus technodkonomischen Gesichtspunkten
besonders auf die Verbesserung der Loslichkeit und Stabilitat konzentrierterer Elektrolyte
sowie auf die Erweiterung des Betriebsspannungsfensters abzielen sollten. Andere
Parameter wie der Innenwiderstand und die Elektrodenflache haben nur einen geringen
Einfluss auf die Kosten.

Insbesondere die im Vergleich zu den Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien noch
geringen Spannungseffizienzen der untersuchten organischen Durchflussbatterien
kénnten moéglicherweise durch den Einsatz geeigneter Additive und durch Anpassung der
Elektrolytflussraten verbessert werden. Dies konnte dazu beitragen, die erwadhnte
Konzentrationspolarisation zu verringern. Bei den AQDS/BQDS Durchflussbatterien
konnte es zudem lohnend sein, kationendurchlassige Membranen zu untersuchen.
Weitere Untersuchungen dieser Durchflussbatterien mittels zyklischer Voltammetrie
konnten die Vermutung bestatigen, dass statt der erwarteten Zwei-
Elektronentransferreaktion nur eine einzelne Elektronentransferreaktion stattgefunden
hat und auch die Grunde dafur klaren.

Es ist jedoch hervorzuheben, dass sich alle durchgefihrten technodkonomischen
Bewertungen ausschlieBlich auf Laborzellen beziehen. Industrielle GroRanlagen sind
deutlich komplexer und bringen zusatzliche Kosten- und Strukturkomplexitaten mit sich,
die im Labormafstab nicht abgebildet sind (vgl. Abbildung 8 und Abbildung 9). Bei
industriellen Systemen sind signifikante Skaleneffekte zu erwarten, die zu deutlichen
Kostensenkungen fiihren kdnnen,119:180:297.304.305

Beispielsweise zeigen technookonomische Analysen schon seit langerem, dass die
Systemkosten ~ von  Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien  durch  erhdhte
Produktionsvolumina von Uber 350 $/kWh auf unter 100 $/kWh reduziert werden
kénnen.?” Darliber hinaus betonen Ubersichtsarbeiten die Notwendigkeit,
technodkonomische Bewertungen von Laborsystemen in den Kontext industrieller
Anwendungen zu Uberflhren, um eine realistische Kostenabschatzung zu
erméglichen.119'180'304'305
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Die Ergebnisse der Optimierungsfragen lassen sich aufgrund der erwahnten
Kostenstruktur nicht direkt und linear auf Durchflussbatterien im groReren Malstab
Ubertragen, da hier teilweise noch Uberproportionale Einsparungen zu erwarten sind,
etwa durch Effekte der Economy of Scale. Dennoch liefern die vorliegenden Resultate
wichtige Anhaltspunkte zur Identifizierung relevanter Einflussfaktoren sowie zur
Entwicklung skalierbarer Optimierungsstrategien.

Durch die Nutzung der Stand-Alone-Software FLOTE®® (siehe Unterkapitel 4.4 und 4.5)
wird es in zuklnftigen Untersuchungen mdglich sein, sehr schnell und detailliert
Sensitivitdtsanalysen zu einer Vielzahl von Optimierungsfragen durchzufihren. Eine
direkte Einbindung der Software in Simulationslandschaften ist ebenfalls denkbar, da die
softwareseitigen Schnittstellen in Python vergleichsweise einfach in andere Software
integriert oder von dieser genutzt werden konnen. So kann das angepasste,
softwarebasierte Modell, das durch neue und erweiterte Optimierungsfragen unter
Einbeziehung der jeweiligen Skalierungsfunktionen weiterentwickelt wurde, in einer
Simulationslandschaft als Energiespeichersystem integriert werden. Diese kdnnte dann
auch zur Untersuchung einer langeren Nutzungsphase verwendet werden.

Die Anwendung der Methode zur Identifizierung eines technodkonomisch optimierten
Parametersatzes wird es ermdoglichen, die technotkonomische Performance einer
konkreten Durchflussbatterie hinsichtlich energiespezifischer, leistungsspezifischer oder
Gesamtkosten zu verbessern. Gerade im Hinblick auf die spatere Umsetzung im
industriellen Mal3stab bietet dieser methodische Ansatz ein fundiertes Werkzeug zur
strategischen Entscheidungsunterstitzung bei der Technologieentwicklung. Trotz
moglicher Herausforderungen bei der praktischen Umsetzung deuten die Ergebnisse auf
signifikante Potenziale hin. Diese Arbeit soll dazu anregen, die Machbarkeit organischer
Durchflussbatterien zu diskutieren und Optimierungsstrategien fur das Upscaling
vorzuschlagen.

Zusammenfassend lassen sich folgende Ansatze zur weiteren Optimierung von
Durchflussbatterien festhalten:

o Ermittlung von komponentenweisen Optimierungspotenzialen als Grundlage fir
die Entscheidung weiterer Forschungsarbeiten mit dem Ziel einer moglichst
effizienten Kostenoptimierung.

o Untersuchung der erreichbaren Skaleneffekte bei den Komponenten mit dem
hdchsten Optimierungspotenzial (z. B. Elektrolytkosten).

o Erweiterung des technodkonomischen Modells durch Integration der ermittelten
Skaleneffekte.

e Erweiterung des technodkonomischen Modells durch Integration der zeitlichen
Nutzung, basierend auf Degradationsmessungen.

e Nutzung der Methode der mit Optimierungspotenzial gewichteten Ergebnisse der
Optimierungsfragen, um technodkonomisch sinnvollere Parametersatze fur die
Betriebszustande einer konkreten Durchflussbatterie zu identifizieren.
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Anhange

A. Aufbau Durchflussbatterie

In diesem Anhang wird der standardisierte Zellaufbau der der im Labor verwendeten
Zellen (Vanadium/Vanadium, MV/TEMPOL und AQDS/BQDS) detalilliert erklart. Es wird
auf Abbildung 7 Bezug genommen.

Die Laborzelle war durch eine Membran in zwei symmetrische Halbzellen unterteilt. In
jeder Kammer stromte die Elektrolytldsung Gber Einlasse in der End- und Isolationsplatte
in den Durchflussrahmen (grine bzw. orange Pfeile), der den aktiven Reaktionsraum
bereitstellte. In diesem Raum fand die Elektronentransferreaktion an der Oberflache der
Elektrode statt. Die Elektronen wanderten dann Uber die Bipolarplatte, die den Rahmen
auf der Rickseite verschloss, zum Stromabnehmer, der mit dem Messgerat verbunden
war. AbschlieBend verlieRen die Elektrolyte die Zelle durch die diagonal
gegenuberliegenden Ausgange in der Endplatte.

Zu den Funktionen im Einzelnen:

(1) Endplatten:

Die beiden Endplatten sorgten flir die mechanische Stabilitat des Zellaufbaus. Sie waren
durch 14 Schrauben fest miteinander verbunden und Ubten Druck auf die inneren
Komponenten aus, um eine stabile Struktur zu gewahrleisten. Jede Endplatte war mit vier
Léchern ausgestattet, von denen jeweils zwei als Ein- und Auslass fur den Elektrolyten
dienten.

(2) Isolationsplatten:

Die Isolationsplatten befanden sich zwischen dem Stromabnehmer und der Endplatte
jeder Halbzelle. Sie verhinderten den direkten elektrischen Kontakt zwischen diesen
beiden leitfahigen Komponenten und vermieden somit einen Kurzschluss.

(3a und b) Fittinge und Rohrverschlusskappen:

Die Fittinge wurden in die Offnungen der End- und Isolationsplatten fir den
Elektrolytkreislauf eingeschraubt. Dadurch konnten die Schlauche, durch die die
Elektrolytidsungen zur Zelle gepumpt wurden, mit der Zelle verbunden werden. Die
Locher, die nicht als Ein- oder Auslass dienten, wurden mit Rohrverschlusskappen
verschlossen.

(4 und 10) Dichtungen:

In jeder Halbzelle wurden insgesamt drei Dichtungen an verschiedenen Stellen
verwendet, um ein Auslaufen des Elektrolyten zu verhindern. Diese Dichtungen wurden
auf die Gréle der lIsolationsplatte zugeschnitten und je nach Anwendung entweder
gelocht oder mit Aussparungen versehen. Zwischen der Isolationsplatte und dem
Rahmen dienten Dichtungen dazu, den Stromabnehmer und die Gasdiffusionsschicht
prazise Uber dem Reaktionsraum im Durchflussrahmen zu fixieren und die Ein- und
Auslasse fur den Elektrolytdurchfluss an der Zellinnenseite ab zudichten. Die Dichtungen
zwischen dem Rahmen und der Membran verhinderten das Austreten des Elektrolyten
zwischen diesen Komponenten.
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(5) Stromabnehmer:

Der Stromabnehmer stellte den elektrischen Kontakt zwischen der Zelle und dem
Messgerat her, wodurch der Elektronenfluss von einer Halbzelle zur anderen ermdglicht
wurde. Der Stromabnehmer war passgenau auf die Grofe der Bipolarplatte
zugeschnitten und gewahrleistete die elektrische Verbindung.

(6) Gasdiffusionsschicht:

Die Gasdiffusionsschicht war zwischen Stromabnehmer und Bipolarplatte positioniert, um
den elektrischen Kontaktwiderstand zu minimieren. Verwendet wurde hierfur ein Carbon
Paper ohne zusatzliche Mikroporenschicht (MPL) oder hydrophobe PTFE-Beschichtung.
Aufgrund seiner offenporigen Mikrostruktur, hohen elektrischen Leitfahigkeit und
mechanischen Anpassungsfahigkeit tragt das Material wesentlich zu einer gleichmaRigen
Druckverteilung und einer effizienten elektrischen Kopplung bei. Dies verbessert die
Leistungsubertragung innerhalb der Zelle und verringert systematische
Widerstandsverluste.

(7) Bipolarplatte:

Die Bipolarplatten erflillten zwei wesentliche Funktionen: Sie schlossen den
Reaktionsraum gegenuber dem Stromabnehmer ab, um den direkten Kontakt mit den
Elektrolytidsungen zu verhindern. Gleichzeitig ermdglichten sie aufgrund ihrer
elektrischen Leitfahigkeit den Elektronenubertrag zwischen der Elektrode im
Reaktionsraum und dem Stromabnehmer, der sich aufllerhalb des Reaktionsraums
befand.

(8) Durchflussrahmen:

Der Durchflussrahmen stellte den Reaktionsraum fir den Elektronentransfer in der
jeweiligen Halbzelle bereit. Um Leckagen zu verhindern und das Eindricken der
Dichtungen in die Kanale flr den Elektrolytein- und -ausfluss zu vermeiden, wurden die
Kanale mit Klebeband verschlossen.

(9) Elektrode:

Die Elektrode befand sich innerhalb des Durchflussrahmens und bot die Oberflache, an
der der Elektronenubertrag stattfand. Sie hatte einen mafgeblichen Einfluss auf die
Kinetik der Redoxreaktion.

(11) Membran:

Die Membran wurde passgenau auf die GroRe der Isolationsplatte und des
Durchflussrahmens zugeschnitten. lhre Hauptfunktion bestand darin, die beiden
Halbzellen voneinander zu trennen, um einen direkten Kontakt der redoxaktiven Spezies
in den Elektrolytldsungen zu verhindern. Gleichzeitig war die Membran fur die
entsprechenden lonen permeabel, was einen Ladungsausgleich zwischen den
Halbzellen ermdoglichte.
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i. Eingesetzte Materialien

Die bei allen FBn identischen Komponenten sind in Tabelle 12 aufgefiihrt. Diese sind den jeweiligen Bereichen zugeordnet. Wenn vorhanden, sind
ebenfalls Herstellerangaben aufgeflhrt.

Tabelle 12. Bereichsgegliederte Auflistung der fir alle Durchflussbatterien identischen Komponenten.
Komponente Bemerkung_jen
Energie
Elektrolyttank Gewindeflaschen https://www.carlroth.com/de/de/flaschen-aus-glas/gewindeflasche-duran-gl-45-mit-

(DURAN GL 45)
Flaschen-Mehrfachverteilerdeckel

hochtemperatur-verschluss/p/kcn6.1

https://www.carlroth.com/de/de/flaschen-mehrfachverteiler/zubehoer-fuer-hplc-flasche-mit-

(Schraubverschluss GL 45)

mehrfgchverteiler/p/heg4.1

PFA-Schlauche

Steuerung und Verbindungen

Durchmesser 1/8" und 1/4"

Produktbezeichnung:

(Firma EM-Technik GmbH) SL100S01PF10
2N100P0503PF
SL100S05PF10
Pumpe Membran-Dosierpumpe PL6737-FEM 1.09
(Firma KNF)
Zweiphasen Stepper FE Z4
(Firma KNF)
Labornetzgerat SSP-7080
(Manson)
Leistung (Zellstapel)
Stromabnehmer Kupferband https://kupfer.de/wp-content/uploads/2019/11/Cu-ETP.pdf
(Firma Schlenk Metallfolien GmbH & Co. KG Cu-ETP
R200)

Isolationsplatte
Endplatte

Verbindungen

Teflonisolationsplatte
(selbstgefertigt im FRAUNHOFER ICT)
Aluminiumplatte
(selbstgefertigt im FRAUNHOFER ICT)
Krokodilklemmen, Messleitungen,
Verbindungskupplungen
(Firma Burklin)
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https://www.carlroth.com/de/de/flaschen-aus-glas/gewindeflasche-duran-gl-45-mit-hochtemperatur-verschluss/p/kcn6.1
https://www.carlroth.com/de/de/flaschen-aus-glas/gewindeflasche-duran-gl-45-mit-hochtemperatur-verschluss/p/kcn6.1
https://www.carlroth.com/de/de/flaschen-mehrfachverteiler/zubehoer-fuer-hplc-flasche-mit-mehrfachverteiler/p/he24.1
https://www.carlroth.com/de/de/flaschen-mehrfachverteiler/zubehoer-fuer-hplc-flasche-mit-mehrfachverteiler/p/he24.1
https://kupfer.de/wp-content/uploads/2019/11/Cu-ETP.pdf

Komponente Bemerkungen
Zelle

Membran/Separator FAP-450 https://www.fumatech.com/Startseite/Membranen/Batterien/Produkte%2bfumasep/ind

(Fumasep) ex.html
Filzelektrode SIGRACELL GFA 6 EA https://www.sglcarbon.com/pdf/SGL-Datasheet-SIGRACELL-Battery-Felts-EN.pdf

(SGL Carbon)
Bipolarplatte SIGRADUR G
(Firma HTW Hochtemperatur-Werkstoffe GmbH)

Dichtungen Ice Cube Sealing 35 FC-PO 100 0,5 https://www.quintech.de/produkte/komponenten/dichtungen/dichtungen-fuer-

(Quintech) anwendungen-unter-120/35-fc-po-100-05/
Durchflussrahmen Teflondurchflussrahmen

(selbstgefertigt im FRAUNHOFER ICT)

Schrauben M4 x 20mm Sechskantschraube, Edelstahl A4, DIN https://de.rs-online.com/web/p/sechskantschrauben/2632148/?cm_mmc=DE-PLA-

Gasdiffusionsschicht

Fittinge

933
(RS PRO)

GDS090S
(QuinTech)
PFA Fittinge
2N100MNO0318PF
2N100P0503PF
PFA-220-C
(EM- Technik)
Einschraubverschraubung mit Rohranschluss D1/8"
NPT1/8" 2N100MNO318PF
(EM- Technik)

DS3A- -google- -CSS DE DE Befestigungsmaterial Whoop- -
(DE:Whoop!)+Sechskantschrauben- -2632148&matchtype=&aud-
826607885227:pla-300691832569&qclid=CjwKCAjwlrgHBhByEiwAnLmYULv-
FkOZm5vfHrCf7wim1D52iS1l hsCKE1GOsT9wyYDDKku-
OFWgbxoCOrMQAvVD BwE&gclsrc=aw.ds
https://www.quintech.de/produkte/komponenten/qgasdiffusionslagen/carbon-

papier/gds090s/
https://em-technik.com/export/15345/pdfV
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https://www.fumatech.com/Startseite/Membranen/Batterien/Produkte%2bfumasep/index.html
https://www.fumatech.com/Startseite/Membranen/Batterien/Produkte%2bfumasep/index.html
https://www.sglcarbon.com/pdf/SGL-Datasheet-SIGRACELL-Battery-Felts-EN.pdf
https://www.quintech.de/produkte/komponenten/dichtungen/dichtungen-fuer-anwendungen-unter-120/35-fc-po-100-05/
https://www.quintech.de/produkte/komponenten/dichtungen/dichtungen-fuer-anwendungen-unter-120/35-fc-po-100-05/
https://de.rs-online.com/web/p/sechskantschrauben/2632148/?cm_mmc=DE-PLA-DS3A-_-google-_-CSS_DE_DE_Befestigungsmaterial_Whoop-_-(DE:Whoop!)+Sechskantschrauben-_-2632148&matchtype=&aud-826607885227:pla-300691832569&gclid=CjwKCAjwlrqHBhByEiwAnLmYULv-FkOZm5vfHrCf7wlm1D52iS1I_hsCKE1GOsT9wyYDDku-0FWgbxoCOrMQAvD_BwE&gclsrc=aw.ds
https://de.rs-online.com/web/p/sechskantschrauben/2632148/?cm_mmc=DE-PLA-DS3A-_-google-_-CSS_DE_DE_Befestigungsmaterial_Whoop-_-(DE:Whoop!)+Sechskantschrauben-_-2632148&matchtype=&aud-826607885227:pla-300691832569&gclid=CjwKCAjwlrqHBhByEiwAnLmYULv-FkOZm5vfHrCf7wlm1D52iS1I_hsCKE1GOsT9wyYDDku-0FWgbxoCOrMQAvD_BwE&gclsrc=aw.ds
https://de.rs-online.com/web/p/sechskantschrauben/2632148/?cm_mmc=DE-PLA-DS3A-_-google-_-CSS_DE_DE_Befestigungsmaterial_Whoop-_-(DE:Whoop!)+Sechskantschrauben-_-2632148&matchtype=&aud-826607885227:pla-300691832569&gclid=CjwKCAjwlrqHBhByEiwAnLmYULv-FkOZm5vfHrCf7wlm1D52iS1I_hsCKE1GOsT9wyYDDku-0FWgbxoCOrMQAvD_BwE&gclsrc=aw.ds
https://de.rs-online.com/web/p/sechskantschrauben/2632148/?cm_mmc=DE-PLA-DS3A-_-google-_-CSS_DE_DE_Befestigungsmaterial_Whoop-_-(DE:Whoop!)+Sechskantschrauben-_-2632148&matchtype=&aud-826607885227:pla-300691832569&gclid=CjwKCAjwlrqHBhByEiwAnLmYULv-FkOZm5vfHrCf7wlm1D52iS1I_hsCKE1GOsT9wyYDDku-0FWgbxoCOrMQAvD_BwE&gclsrc=aw.ds
https://de.rs-online.com/web/p/sechskantschrauben/2632148/?cm_mmc=DE-PLA-DS3A-_-google-_-CSS_DE_DE_Befestigungsmaterial_Whoop-_-(DE:Whoop!)+Sechskantschrauben-_-2632148&matchtype=&aud-826607885227:pla-300691832569&gclid=CjwKCAjwlrqHBhByEiwAnLmYULv-FkOZm5vfHrCf7wlm1D52iS1I_hsCKE1GOsT9wyYDDku-0FWgbxoCOrMQAvD_BwE&gclsrc=aw.ds
https://de.rs-online.com/web/p/sechskantschrauben/2632148/?cm_mmc=DE-PLA-DS3A-_-google-_-CSS_DE_DE_Befestigungsmaterial_Whoop-_-(DE:Whoop!)+Sechskantschrauben-_-2632148&matchtype=&aud-826607885227:pla-300691832569&gclid=CjwKCAjwlrqHBhByEiwAnLmYULv-FkOZm5vfHrCf7wlm1D52iS1I_hsCKE1GOsT9wyYDDku-0FWgbxoCOrMQAvD_BwE&gclsrc=aw.ds
https://www.quintech.de/produkte/komponenten/gasdiffusionslagen/carbon-papier/gds090s/
https://www.quintech.de/produkte/komponenten/gasdiffusionslagen/carbon-papier/gds090s/
https://em-technik.com/export/15345/pdf

B. Bauanleitung der standardisierten Durchflussbatterie und des
Teststands

Bei den getesteten Durchflussbatterien unterschieden sich teilweise die Elektrolyten,
weshalb in dieser Bauanleitung diese Bestandteile nicht aufgefiihrt sind. Ansonsten
beschreibt sie die standardisierten Durchflussbatterien, die auch im hierarchischen
Komponentenmodell (vgl. Abbildung 8) abgebildet sind.

Im Labor wurde stets eine einzelne Zelle gebaut und betrieben, also kein Zellstapel.

Fir den Aufbau der standardisierten Laborzelle wurden Materialien und Bauteile entweder
kommerziell erworben oder in der FRAUNHOFER ICT-Werkstatt vor Ort angefertigt. Die
daflr bendtigten Teile sind in Abbildung 87 dargestellt.

Abbildung 87. Ubersicht der fiir den Zellaufbau benétigten Bauteile.

Die Endplatten (sieche Abbildung 88) aus Aluminium hatten die Abmafe 15,5 cm in der
Hoéhe und 13,0 cm in der Breite. Jede Bauteilplatte wies 14 Locher mit einem Durchmesser
von 6,6 mm auf, um die Platten mittels Sechskantschrauben (& = 6 mm, Lange 4 cm) und
Muttern zu verbinden. Zwei diagonal angeordnete Lécher mit einem Durchmesser von
1,6 cm dienten als Ein- und Ausgang fur den Elektrolyten.
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Abbildung 88.VVorderansicht der Endplatte aus Aluminium.

Teflonplatten mit den MafRen 12,5 cm x 10,0 cm wurden als Isolierung in den Zellen
verwendet, hergestellt in der FRAUNHOFER ICT-Werkstatt. Diese Platten verfugen auf
der Ruckseite Uber vier NPT1/8"-Gewinde zur Befestigung von Fittingen.

NPT 1/8"-Gewinde

ﬁm oL

R e S SRR .
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Abbildung 89.Vorder- und Rickansicht einer Isolationsplatte aus Teflon.
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Pro Isolationsplatte wurden zwei gerade Einschraubvorrichtungen der Firma EM-Technik
GmbH (Produktbezeichnung 2N100MNO318PF) mit einem NPT1/8"-Aulengewinde auf
der einen Seite und einem D1/8"-Anschluss auf der anderen Seite verwendet. Diese
wurden als Ein- und Ausgang des Elektrolytkreislaufs in die Zelle geschraubt, wobei sie in
diagonal zueinander liegende Gewinde der Teflonplatte geschraubt wurden. Die anderen
beiden Offnungen wurden mit Rohrverschlusskappen (Durchmesser 1/8") der Firma
Swagelok (Produktbezeichnung PFA-220-C) verschlossen (siehe Abbildung 90).

Aufgrund der hohen Chemikalienbestandigkeit wurde fur das Gehausematerial beider
Komponenten Perfluoralkoxy-Polymerverbindungen (PFA) gewahlt. Die Gewinde beider
Komponenten wurden mit Teflonband abgedichtet.

= &

W |
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-

Abbildung 90.Gerade Einschraubverschraubung mit NPT1/8"-Auf’engewinde und
D1/8"-Anschluss (links) und PFA-Rohrverschlusskappe mit
1/8"-Durchmesser (rechts).

Die Dichtungen der jeweiligen Komponenten verhindern den ungewollten Austritt des
Elektrolyten aus der zusammengebauten Zelle. Als Dichtungsmaterial wurde eine Ice Cube
Sealing 35 FC-PO 100 Dichtung der Firma QuinTech (Dicke 0,5 mm) eingesetzt.
Insgesamt wurde das Material in drei verschiedene Formen zugeschnitten (siehe
Abbildung 91). Die Abdichtung des Elektrolytein- und -austritts im Inneren der Zelle
erfolgte mit einer Dichtung in der GroRRe der Teflonplatte, die entsprechend gelocht wurde.
Zur Fixierung des Stromabnehmers wurde eine zweite gelochte Dichtung verwendet, die
die Abmalie der Isolationsplatte hatte und Aussparungen fiir das Kupferband aufwies. Die
Dichtungen zwischen den Reaktionsraumen und der Membran waren ebenfalls in der
GrolRe der Teflonplatte und wurden nicht gelocht, sondern in der Mitte mit einer
Aussparung in der Grofie der Elektroden versehen.
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Abbildung 91.Verschiedene Ice Cube Dichtungen in der jeweiligen Form zum Abdichten
des Elektrolyteintritts und -austritts (links), des Stromabnehmers (Mitte) und
der Reaktionsraume (rechts).

Als Stromabnehmer in beiden Halbzellen wurde ein Stick Kupferband (siehe Abbildung
92) aus Cu-ETP R200 der Firma Schlenk Metallfolien GmbH & Co. KG verwendet. Es
wurde in der Grof3e der Bipolarplatte mit einer Uberstehenden Lasche ausgeschnitten, um
den Kontakt mit einer Krokodilklemme zu ermoglichen.

Abbildung 92. Kupferband fur den elektrischen Kontakt zwischen Zelle und Messgeréat.

Ein 0,09 mm dickes Kohlepapier (sieche Abbildung 93) der Firma QuinTech
(Produktbezeichnung GDS090S) wurde als Gasdiffusionsschicht zwischen dem
Kupferband und der Bipolarplatte eingesetzt. Es wurde auf die GrolRe der beiden
genannten Komponenten zugeschnitten.
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Abbildung 93. Gasdiffusionsschicht aus Kohlepapier GDS090S der Firma QuinTech.

Die Bipolarplatten wurden aus dem Glaskohlenstoffwerkstoff SIGRADUR G der Firma
HTW Hochtemperatur-Werkstoffe GmbH gefertigt. Sie hatten die Malie 8,9 cm in der
Hohe, 6,4 cm in der Breite und eine Dicke von 3 mm. Die Rander der Platten wurden mit
Schleifpapier abgerundet, sodass sie passgenau mit dem Silikonkleber E4 der Firma
Wacker in die Ruickseite des Durchflussrahmens geklebt werden konnten (siehe
Abbildung 94). Glaskohlenstoff eignet sich aufgrund seiner hohen chemischen und
thermischen Stabilitdt, hohen Harte sowie guten elektrischen Leitfahigkeit far die
Verwendung als Bipolarplatte, d. h. als elektronentbertragende Komponente.

Abbildung 94.Bipolarplatte aus Glaskohlenstoffwerkstoff SIGRADUR G der Firma HTW
Hochtemperatur-Werkstoffe GmbH.

Die von der FRAUNHOFER ICT-Werkstatt angefertigten Durchflussrahmen aus Teflon in
der GroRRe der Teflonplatten wurden verwendet. Auf der Vorderseite bilden sie einen
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Reaktionsraum mit einer Hohe von 7,7 cm, einer Breite von 5,2 cm und einer Tiefe von
3 mm. Die aktive Reaktionsflache betragt somit 40 cm? (siehe Abbildung 95). Auf der
Ruickseite des Rahmens befinden sich Aussparungen fir die Bipolarplatten. Die Geometrie
der Durchflussrahmen hat zum Ziel, Elektrolytleckagen zu verhindern und gleichzeitig ein
homogenes elektrisches Feld im Inneren des Reaktionsraums zu erzeugen.
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Abbildung 95.Vorderansicht des Teflonrahmens mit Reaktionsraum (links) und
Rickansicht des Teflonrahmens mit Aussparungen fir die
Bipolarplattes (rechts).

Als Elektroden wurde ein 4,6 mm dicker GFD 4.6 EA-Kohlenstofffilz der Firma SGL Carbon
verwendet, der bereits im Herstellungsprozess thermisch aktiviert wurde. Somit konnte
dieser direkt ohne weitere Vorbehandlungen zugeschnitten und eingesetzt werden. Das
Material ist chemisch inert, weist eine hohe Porositat und gute elektrische Leitfahigkeit auf.

Zur Unterteilung der Zelle in zwei Halbrdaume wurde eine fumasep FAP-450 Membran der
Firma Fumatech GmbH mit einer Dicke von 50 ym eingesetzt. Es handelt sich um eine
Anionenaustauschermembran ohne Gewebeverstarkung. Die Membran zeichnet sich
durch einen niedrigen ohmschen Widerstand aus, was zu guten Performanceparametern
fur die gesamte Zelle flhrt.

Die aufgebaute Zelle ist Abbildung 96 zu entnehmen.

177



Abbildung 96. Aufgebaute Standardlaborzelle in Draufsicht (links) und Queransicht
(rechts).

Nach dem Zusammenbau der Standardlaborzelle muss diese in den Teststand integriert
werden. Die Uberstehenden Laschen des Kupferbandes wurden mit der entsprechenden
Krokodilklemme verbunden, die der Polung der Halbzelle entspricht. Mit herkdmmlichen
Laborkabeln wurde die Zelle mit dem Messgerat verbunden. Alle diese Bauteile wurden
von der Firma Burklin geliefert.

Fir die Elektrolyttanks wurden 100 mL Gewindeflaschen aus DURAN-Glas verwendet.
Diese wurden mit einem Flaschen-Mehrfachverteilerdeckel der Firma Carl Roth
verschlossen (siehe Abbildung 97). Zwei der vier Offnungen des Verschlussdeckels
wurden fir den Elektrolytkreislauf genutzt. Eine dritte Offnung diente dem kontinuierlichen
Zufluss eines Inertgases (Stickstoff bzw. Argon), und die letzte Offnung blieb bei beiden
Halbzellenkreislaufen zur Verhinderung von Druckaufbau im System offen.

Abbildung 97.100 mL Gewindeflasche (links) und Flaschen-Mehrfachverteiler mit vier
Anschlissen (rechts).
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PFA-Schlauche mit einem Durchmesser von 1/8" (Firma EM-Technik GmbH,
Produktbezeichnung: SL100S01PF10) wurden in eine Offnung des
Flaschen-Mehrfachverteilers gesteckt und Uber eine gerade Verschraubung
(Produktbezeichnung: 2N100P0503PF) mit einem weiteren PFA-Schlauch (Durchmesser
1/4", ebenfalls von EM-Technik GmbH, Produktbezeichnung: SL100S05PF10) verbunden.
Letzterer wurde an den Pumpenkanal angeschlossen.

An den Pumpenausgangen wurde ein symmetrischer Aufbau aus Schlduchen und
Fittingen verwendet und der 1/8"-Schlauch mit Hilfe der Fittinge mit NPT-AuRengewinde
mit den unteren Eingangen der Zelle verknupft. Durch Verbinden der oberen Ausgange
der Zelle Uber ein weiteres Stiick des 1/8"-Schlauchs mit den Elektrolyttanks wurden die
beiden Halbzellenkreislaufe geschlossen.

Die Zirkulation der Elektrolytldsungen innerhalb der Halbzellenkreislaufe wurde durch eine
PL6737-FEM 1.09 Membran-Dosierpumpe der Firma KNF ermdglicht. Diese Pumpe
verfugt Uber zwei Pumpenkdpfe, die auf einem Schrittmotor montiert sind, was es
ermdglichte, beide Elektrolytkreislaufe gleichzeitig mit einer einzigen Pumpe zu betreiben.
Der Schrittmotor wurde durch einen FE Z4 Zweiphasen-Stepper, ebenfalls von KNF,
gesteuert. Der Stepper war auf der einen Seite mit einem Stecker an den Motor
angeschlossen und auf der anderen Seite mit einem SSP-7080 Labornetzgerat von
Manson verbunden, das die Stromversorgung fir die Pumpe sicherstellte. Die
verwendeten Kabel wurden direkt im ICT selbst hergestellt. (sieche Abbildung 98).
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Abbildung 98. Membranpumpe mit zwei Pumpenkdpfen (oben links), Schrittmotor-
Steuerung (oben rechts), kompletter Aufbau des Pumpensystems mit
Schlduchen und Kabeln (unten links) und Labornetzgerat (unten rechts).

Der fertige Aufbau, mit dem sowohl die 5x5-Zyklen-Tests als auch die Degradationstests
durchgefihrt wurden, ist in Abbildung 99 dargestellt.
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Abbildung 99. Kompletter Aufbau des standardisierteh Teststands flr d|e standardisierten Labor-Durchflussbatterien.
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C. Messreihenubersicht zur Ermittlung der wesentlichen
Eingangsparameter fur die technookonomische Modellierung

Die Laborarbeit, die dieser Dissertation zugrunde liegt, wurde im Rahmen des Projekis
SONAR (Modelling for the Search fOr New Active materials for Redox flow batteries),
finanziert durch die EU im Rahmen des Union’s Horizon 2020 research and innovation
programme unter dem Grant Agreemen no. 875489 durchgefiihrt.'?” Eine Auswahl der in
den durchgefiihrten Tests ermittelten Daten wurde in Exceltabellen aufbereitet,
veroffentlicht und ist abrufbar (https://doi.org/10.5281/ZENODO.10926884).3% Zusatzlich
wurde eine Anleitung zum Verstandnis und zur Auswertung der dort dargestellten
Labordaten beigefugt.
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D. Ubersicht der technodkonomischen Modellierungsdaten

Fur die bei allen FBn identischen Komponenten sind in Tabelle 13 die flr die Modellierung
wesentlichen Parameter aufgefiihrt.

Tabelle 13. Wesentliche Technodkonomische Modellierungsdaten der standardisierten
Komponenten aus den Labormessungen aller Durchflussbatterien.

Komponente / Parameter Wert Einheit
Energiekosten 0.3 € kwh-"
Spezifische Personalkosten 30 € h
Stromdichte 12,5/25 mA cm-2
Aktive Flache (Flacheaktive) 40 cm?
Anzah|ZeIIstapeI 1

Energie

SoCnmin 0.05-0.16
S0Cmax 0.84-0.95
Spezifische Kostengiektrolyttank 1036 €L
KostenEiektrolyttank™™ 41 €

Leistung (Zellstapel)
Spezifische Kostenstromabnehmer 700 €m2
Zusatzfaktorstromabnehmer 1,5
HerSte'|Ungszeit8tromabnehmer 0,083 h Stick!
Anzahlstromabnehmer 2
LeitféhigkeitStromabnehmer 8,7 108 S m-!
Spezifische Kostenisolationsplatte 300 €m=2
ZUSathaktorlsolationsplaﬂe 23
Anzahhsolationsplaﬂe 1
Hel’Ste'|UngSkOSten*IsoIationsplatte 20 € Stlick™"
Spezifische Kostenendplatte 200 €m2
Zusatzfaktorengplatte 1,5
Anzahlendpiatte 2
Herstellungskosten*endplatte 5 € Stiick!
Kabel 5 € Stlick!
Anzahlkabe 4
Herstellungszeitpina|e Zell- und Stapelmontage 0,66 h Stlck™!
EnergiebedarfFina|e Zell- und Stapelmontage 1 kWh
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Zelle
Spezifische KOStenMembran/Separator 2500 €m?2
ZUSathaktOFMembran/Separator 1,5
HerSte'|UngszeitMembran/Separator 0,083 h Stlick™!
Anzah|Membran/Separator 1
LeitféhigkeitMembran/Separator 0,694 Sm
Spezifische Kosteneiektrode 150 €m=2
Zusatzfaktoreiektrode 1,5
Herstellungskosteneiektrode 5 € Stlick"
Anzahleiektrode 2
Leitfahigkeiteiektrode 83,3 Sm
Spezifische Kostensipolarplatte 418 €m?2
ZUSathaktOFBipolarplatte 1,3
HerStel|UngSkOStenBipolarplatte 5 € Stlick"
Anzah|BipoIarplatte 2
LeitféhigkeitBipoIarplatte 22108 S m!
Spezifische Kostenpichtung 1250 €m2
Zusatzfaktorpichtung 4
Herstellungskostenpichtung 5 € Stlick"
Anzahlbichtung 6
Spezifische Kostengasdiffusionsschicht 1500 €m=2
Zusatzfaktoraasdiffusionsschicht 5
Herstellungskostenagasdiffusionsschicht 5 € Stlick"
Anzahlgasdiffusionsschicht 2
LeitféhigkeitGasdiffusionsschicht 167 S m!
Spezifische Kostenpurchfiussrahmen 300 €m2
Zusatzfaktorpurchfiussrahmen 1,5
HerSte'|UngszeitDurchflussrahmen 10 h Stick!
Anzahlpurchfiussrahmen 2
Kostenschrauben 16,58 €
Kostenfrittinge 146.66 €

Die unterschiedlichen Komponenten bei der Elektrolytkomposition sind in den folgenden
Unterkapiteln je FB-Typ ebenfalls inklusive der wesentlichen Parameter aufgefihrt.
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i. Vanadium/Vanadium Durchflussbatterien

Die fur die Modellierung wesentlichen Parameter, die ausschliellich fiur die V FBn
verwendet wurden, sind in Tabelle 14 aufgefihrt.

Tabelle 14. Wesentliche technodkonomische Modellierungsdaten aus den
Labormessungen der V Durchflussbatterien.

Komponente / Parameter Wert Einheit
durchschnittliche Leistungy rs 1,67 M; 25 mA cm™ 0,82 W
Speicherzeitv s 1,67 M; 25 mA cm™2 1,76 h
U, eV FB 1.67 M; 25 mA cm™2 1,25 \Y;
durchschnittliche Leistungv rs 1,67 M; 12,5 ma cm™ 0,68 w
Speicherzeity rs 1,67 M; 12,5 mA cm™ 1,76 h
U eV FB 1.67 M; 12,5 mA cm2 1,36 vV
Stromdichte 12,5; 25 mA cm-2
Aktivierungsuberspannungv 0,005 \%
Konzentrationstiberspannungy 0,02 \%
Ohmsche Uberspannung 0,055 V

Energie
SoChmin 0,05-0,16
S0Crmax 0,84-0,95
Elektrolyt V FB

Posolyt

V4+/V5+
(POPosont 1 \Y
Ohmscher Widerstandposolyt 0,12 mQ
Spezifische Kostenaxive spezies Posolyt 4,25 €L
Konzentrationaktive Spezies Posolyt 0,3/1,67 mol L
LadungszahIAknve Spezies Posolyt (Z) 1
Molekulargewichtactive spezies Posolyt 50,942 g mol"!
Spezifische Kostenissungsmittel Posolyt (H2SO4) 0,26 €L
KonzentrationLssungsmittel Posolyt 3,8 mol L
MolekulargewichtLssungsmittel Posolyt 98,079 g mol!
Spezifische Kostenadditiv Posolyt (HsPO4) 0,02 €L!
Konzentrationadditiv Posolyt 0,05 mol L
Molekulargewichtaditiv Posolyt 97,994 g mol!

Negolyt

V/2+[\/3*
(PONegont -0,25 V
Ohmscher Widerstandnegoiyt 0,12 mQ
Spezifische Kostenaktive spezies Negolyt 4,25 €L
Konzentrationaktive Spezies Negolyt 0,3/1,67 mol L
LadungszahIAkuve Spezies Negolyt (Z) 1
MO|ekU|argeWiChtAktive Spezies Negolyt 50,942 g mol-!
Spezifische KostenLssungsmittel Negolyt (HZSO4) 0,26 €L
KonzentrationLssungsmittel Negolyt 3,8 mol L
MolekulargewichtLssungsmittel Negolyt 98,079 g mol!
Spezifische Kostenadditiv Negotyt (H3PO4) 0,02 €L
Konzentrationaditiv Negolyt 0,05 mol L
Molekulargewichtaditiv Negolyt 97,994 g mol!
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ii. MV/TEMPOL Durchflussbatterien

Die fir die Modellierung wesentlichen Parameter, die ausschliellich fir
MV/TEMPOL FBn verwendet wurden, sind in Tabelle 15 aufgefihrt.

Tabelle 15. Wesentliche technodkonomische Modellierungsdaten aus den
Labormessungen der MV/TEMPOL Durchflussbatterien.

die

Komponente / Parameter Wert Einheit
durchschnittliche LeistungmvirempoL F8 0,5 M; 12,5 mA cm™2 0,55 w
SpeicherzeitwvTemPoL FB 0,5 M; 12,5 mA cm™2 0,68 h
U,-¢y MVITEMPOL FB 0,5 M; 12,5 mA cm’2 1,27 \
durchschnittliche LeistungmvirempoL F8 0,5 M; 25 mA cm™ 0,97 w
Speicherzeitmv/TEMPOL FB 0,5 M; 25 mA cm™ 0,27 h
U,-¢y MVITEMPOL FB 0,5 M; 25 mA cm ™2 1,25 \
Stromdichte 12,5725 mA cm-2
Aktivierungsiiberspannungmv/rempoL 0,005 V
Konzentrationstiberspannungmv/rempoL 0,02 V
Ohmsche Uberspannung 0,044 V

Energie
SoCnmin 0,05-0,16
S0Cmax 0,84-0,95
Elektrolyt MV/ITEMPOL
Posolyt
4-OH-TEMPO
(POPosont 0,8 \V
Ohmscher Widerstandposolyt 0,0435 mQ
LadungszahIAknve Spezies Posolyt (Z) 1
Konzentrationaktive Spezies Posolyt 0,1 / 0,3 / 0,5 mol L
Molekulargewichtactive spezies Posolyt 172,24 g mol-’!
Spezifische Kostenative spezies Posolyt (0,1 M) 199,8 €L
Spezifische Kostenative spezies Posolyt (0,3 M) 599,4 €L
Spezifische Kostenaxtive Spezies Posolyt (0,5 M) 999 €L
Spezifische KostenvLssungsmittel Posolyt (NaCl) 3,25 €L
KonzentrationLssungsmittel Posolyt 1,5 mol L
MolekulargewichtLssungsmittel Posolyt 58,44 g mol
Herstellungszeitrosolyt 20 min
Spezifische Kostenposolyt (0,1 M) 204,88 €L
Spezifische Kostenposolyt (0,3 m) 608,14 €L
Spezifische Kostenposolyt (0,5 m) 1011,39 €L
Negolyt
MV
@ Negolyt -0,45 Y
Ohmscher Widerstandnegoiyt 0,0435 mQ
LadungszahIAkuve Spezies Negolyt (Z) 1
Konzentrationactive Spezies Negolyt 0,1/0,3/0,5 mol L
Molekulargewichtaktive Spezies Negolyt 257,16 g mol!
Spezifische Kostenaktive spezies Negolyt (0,1 M) 1339,80 €L
Spezifische Kostenaxtive Spezies Negolyt (0,3 M) 4019,41 €L
Spezifische Kostenaktive spezies Negolyt (0,5 M) 6699,02 €L
Spezifische KostenLssungsmittel Negolyt (NaCl) 3,25 €L
KonzentrationLssungsmittel Negolyt 1,5 mol L1
MO|ekU|argeWiChtLbsungsmittel Negolyt 58,44 g mol-’!
Herstellungszeitnegolyt 20 min
Spezifische Kostennegolyt (0,1 M) 1344,89 €L
Spezifische Kostennegolyt (0,3 m) 4028,15 €L
Spezifische Kostennegolyt (0,5 M) 6711,42 €L
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iii. AQDS/BQDS Durchflussbatterien

Die fir die Modellierung wesentlichen Parameter, die ausschliellich fir
AQDS/BQDS FBn verwendet wurden, sind in Tabelle 16 aufgefihrt.

Tabelle 16. Wesentliche technodkonomische Modellierungsdaten aus den
Labormessungen der AQDS/BQDS Durchflussbatterien.

die

Komponente / Parameter Wert Einheit
durchschnittliche Leistungaaps/saps Fs 0,1 M 0,18 w
SpeicherzeitaapsiBaps Fs 0,1 M 0,19 h
durchschnittliche Leistungaaps/saps Fs 0,2 m 0,07 w
Speicherzeitaaps/Baps FB 0,2 M 0,84 h
durchschnittliche Leistungaaps/saps F8 0,3 M 0,11 W
Speicherzeitaaps/Baps FB 0,3 M 0,16 h
U, ¢, AQDS/BQDS FB 0,1 M, 0,3M, 0,5 M 0,36 \
Stromdichte 12,5725 mA cm-2
Aktivierungsliberspannungaaps/saps 0,005 V
Konzentrationstliberspannungaaps/saps 0,02 V
Ohmsche Uberspannung 0,035 V

Energie
SoCnmin 0,05-0,16
S0Cmax 0,84-0,95
Elektrolyt AQDS/BQDS
Posolyt
BQDS

(POPosont 0,91 \V
Ohmscher Widerstandposoiyt 0,035 mQ
LadungszahIAknve Spezies Posolyt (Z) 2
Konzentrationaktive Spezies Posolyt 0,1 /0,2 / 0,3 mol L
Molekulargewichtactive spezies Posolyt 332,23 g mol-"
Spezifische Kostenaktive spezies Posolyt (0,1 M) 23,99 €L
Spezifische Kostenaxtive Spezies Posolyt (0,2 M) 47,97 €L
Spezifische Kostenaxtive Spezies Posolyt (0,3 M) 71,96 €L
Spezifische KostenLssungsmittel Posolyt (H2S04) 0,26 €L
KonzentrationLssungsmittel Posolyt 1 mol L
MolekulargewichtLssungsmittel Posolyt 98,079 g mol
Herstellungszeitrosolyt 20 min
Spezifische Kostenposolyt (0,1 M) 27,45 €L
Spezifische Kostenposolyt (0,2 m) 54,64 €L
Spezifische Kostenposolyt (0,3 m) 81,83 €L

Negolyt

AQDS
§00Negolyt 0,21 V
Ohmscher Widerstandnegoiyt 0,035 mQ
LadungszahIAknve Spezies Negolyt (Z) 2
Konzentrationactive Spezies Negolyt 0,1/0,2/0,3 mol L
Molekulargewichtaktive Spezies Negolyt 412,3 g mol!
Spezifische Kostenaktive spezies Negolyt (0,1 M) 228,83 €L
Spezifische Kostenaxtive Spezies Negolyt (0,2 M) 457,65 €L
Spezifische Kostenaktive Spezies Negolyt (0,3 M) 686,48 €L
Spezifische KostenLssungsmittel Negolyt (H2SO4) 0,26 €L
KonzentrationLssungsmittel Negolyt 1 mol L1
MO|ekU|argeWiChtLbsungsmittel Negolyt 98,079 g mol-’!
Herstellungszeitnegolyt 20 min
Spezifische Kostennegolyt (0,1 M) 232,29 €L
Spezifische Kostennegolyt (0,2 M) 464,32 €L
Spezifische Kostennegolyt (0,3 M) 696,35 €L
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E. Detalillierte Beschreibung der Programmteile von FLOTE

Im Folgenden werden die Programmteile der Stand-Alone-Software FLOw battery Techno-
Economics (FLOTE)® beschrieben.

i. Programmteil “MVF”

Zweck:
Die Funktion MVF ist darauf ausgelegt, die Sensitivitdt eines Kostenmodells im
Zusammenhang mit der Batterieleistung zu analysieren und zu visualisieren.

Parameter:
- Var1: Die erste Variable (z. B. Concentration_pos).
- min1, max1, steps1: Parameter zur Generierung eines Wertearrays fur Var1.
- scale1: Skalierungsoption fluir Var1 (entweder "Exponential" oder "Linear").
- Var2: Die zweite Variable (z. B. Current_Density).
- min2, max2, steps2: Parameter zur Generierung eines Wertearrays fur Var2.
- scale2: Skalierungsoption fir Var2 (entweder "Exponential" oder "Linear").

Funktionsweise:
1. Die Funktion generiert Arrays (array1 und array2) basierend auf den angegebenen

Parametern.

Sie initialisiert eine Ausgabematrix (Output) mit Nullen.

3. Fur jede Kombination von Werten aus array1 und array2 berechnet sie den
Sensitivitatswert mithilfe der Funktion SVF.

4. Wenn bestimmte Bedingungen erflllt sind (z. B. eG16 oder pH10 sind negativ),

wird der Sensitivitadtswert auf None gesetzt.

Das Sensitivitdtsdiagramm wird mit sensitivity plot.plot_sense generiert.

6. Die Ausgabematrix wird in ein Pandas DataFrame konvertiert und in einer Excel-
Datei gespeichert.

N

o

Hinweise:
Die erforderlichen Bibliotheken (numpy, pandas und sensitivity _plot) mussen installiert
sein.

ii. Programmteil “Arrays”

Zweck:
Das folgende Python-Programm generiert ein Array von Werten basierend auf den
angegebenen Parametern. Funktion: arraygen(min, max, steps, scale).

Parameter:
- min: Der minimale Wert des Arrays.
- max: Der maximale Wert des Arrays.
- steps: Die Anzahl der Schritte zwischen min und max.
- scale: Die Skala, auf der das Array generiert werden soll (entweder 'Linear' oder
'‘Exponential’).
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Riickgabewert:
Die Funktion gibt ein Array (Pn_array) sowie die Anzahl der Schritte (steps) zurtck.

Funktionsweise:
Generierung des Arrays:
1. Lineare Skala (scale == 'Linear'):
Das Array wird schrittweise von min bis max generiert. Jeder Schritt entspricht
einem gleichmaligen Intervall zwischen den Werten.
Die Formel lautet: Pn_array[i] = min + i * (max - min) / steps.

2. Exponentielle Skala (scale == 'Exponential’):
Das Array wird schrittweise von min bis max generiert. Die Werte werden
exponentiell skaliert.
Die Formel lautet: Pn_array][i] = exp(log(min) + i * (log(max) - log(min)) / steps).

Hinweise:

Es ist zu beachten, dass die Funktion arraygen die gewinschten Arrays gemal} den
angegebenen Parametern generiert. Passen Sie die Werte von min, max, steps und scale
an, um unterschiedliche Ergebnisse zu erzielen.

Die erforderlichen Bibliotheken (numpy, pandas und sensitivity plot) missen installiert
sein

iii. Programmteil “datafile”

Zweck:

Die Funktion SVF berechnet die Kosten pro Energiekapazitat einer Batterie basierend auf
diversen Eingabeparametern wie Materialkosten, Fertigungskosten, physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Batterieckomponenten, sowie der erforderlichen Energie
und Leistung.

Parameter:
- edt1, edt2: Strings, die die Art der Eingabedaten spezifizieren.
- Val1, Val2: FlieRkommazahlen, die die Werte der entsprechenden Eingabedaten
reprasentieren.

Riickgabewert:
Die Funktion gibt einen FlieRkommawert zurlick, der die Kosten pro Energiekapazitat
(€ Wh'") der Batterie darstellt.
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Funktionsweise:
Die Funktion ist in mehrere Hauptabschnitte gegliedert:
1. Initialisierung der Eingabewerte:
Basierend auf den Eingabeparametern edt1, edt2, Val1l und Val2 werden
vordefinierte Werte fur verschiedene Batteriekomponenten und -eigenschaften
festgelegt oder, falls spezifiziert, angepasste Werte verwendet

2. Berechnung der Energie- und Leistungskosten:
Energiebereich: Hier werden die spezifischen Material- und Fertigungskosten fur
Posolyte und Negolyte, sowie die Kosten fiir die Tanks und andere relevante
Materialien berechnet.
Leistungsbereich: In diesem Abschnitt werden die Kosten fir Komponenten wie
Stromsammler, Isolierplatten, Endplatten, Verbindungen und die Montage der Zelle
und des Stacks ermittelt.

3. Berechnung der Gesamtkosten und der Kosten pro Energiekapazitat:
Die Gesamtkosten fur die Energie- und Leistungskomponenten werden
zusammengefasst, um die Gesamtkosten der Batterie zu erhalten.
Die Kosten pro Energiekapazitat werden durch Division der Gesamtkosten durch
die Energiekapazitat der Batterie berechnet.

Globale Variablen:

Im Verlauf der Funktion werden mehrere globale Variablen wie pG18, eG11, vB4, vF4, vJ4,
usw. verwendet, um zwischen den Berechnungsschritten Zwischenergebnisse zu
speichern und weiterzuverarbeiten.

Zusammenfassung:

Die SVF-Funktion bietet einen umfassenden Ansatz zur Bewertung der Kosten pro
Energiekapazitat einer Durchflussbatterie, indem sie detaillierte materielle und
produktionstechnische Aspekte berutcksichtigt. Durch die Flexibilitat in der Eingabe von
Parametern erlaubt sie eine malgeschneiderte Analyse fur verschiedene
Batteriezusammensetzungen und -konfigurationen.

iv. Programmteil “sensitivity_plot”

Zweck:
Die Funktion plot_sense erstellt ein Konturdiagramm (Heatmap) aus den Ubergebenen
Daten x, y und z.

Parameter:
- x: Eine Liste oder ein Array von x-Werten.

y: Eine Liste oder ein Array von y-Werten.

z: Eine 2D-Matrix von z-Werten, die die Hohe der Konturlinien darstellen.

- scalel und scale2: Skalierungsoptionen flir die y- und x-Achse
(entweder "Exponential" oder "Linear").

- scale: Die Skala, auf der das Array generiert werden soll (entweder 'Linear' oder
'‘Exponential').

- y_axis und x_axis: Beschriftungen fir die y- und x-Achse.

- outputname: Der Titel des Diagramms.
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Funktionsweise:

1. Die Funktion erstellt ein 2D-Gitter aus x und y mit np.meshgrid.

2. Ein Konturdiagramm wird mit ax.contourf erstellt, wobei z als Hohenwerte
verwendet wird.

3. Eine Farbskala wird mit fig.colorbar(cp) hinzugeftigt.

4. Die Achsen werden entsprechend der Skalierungsoptionen und den
Achsenbeschriftungen konfiguriert.

5. Das Diagramm wird mit plt.show() angezeigt.
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