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Redox-Durchflussbatterie und Verfahren zu ihrer Reaktivierung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reaktivierung einer Redox-Durchflussbatterie, wobei
zumindest Teile der Stromungswege des Elektrolyten einer der Halbzellen der Durchfluss-
batterie voribergehend mit einer Reaktivierungsflissigkeit gespllt werden. Weiters betrifft
die Erfindung auch eine Redox-Durchflussbatterie zur Durchfiihrung eines derartigen Verfah-
rens, mit zumindest einer aus zwei, mittels einer ionenselektiven Membran getrennten Halb-
zellen bestehenden Durchflusszelle, sowie mit je einem Elektrolytkreislauf je Halbzelle, in
dem Uber Schaltelemente bedarfsweise absperrbare Leitungen einen Elektrolyttank iber

eine Pumpe mit der Halbzelle verbinden.

Der Zellen- bzw. Stackwiderstand einer Redox-Durchflussbatterie (beispielsweise einer Va-
nadium-Redox Durchflussbatterie) kann bekannterweise im Laufe der Zeit ansteigen, bei-
spielsweise zur Folge der Ansammlung von organischen Ablagerungen auf den Elektroden
oder zur Folge einer Deaktivierung dieser Elektroden, was zu einer Zunahme der Hydro-
phobizitdt und der Gaszurlckhaltung fuhrt. Es ist deshalb eine gelegentliche Reinigung bzw.
Reaktivierung der Durchflussbatterie notwendig, wozu verschiedene Verfahren bekannt sind.
In der US 3540934 A wird dazu angeregt, die Durchflusszellen kurzzeitig elektrisch zu Uber-
lasten, was zwar zu ihrer Reinigung flhrt aber der Stabilitat der bipolaren Platten nicht zu-
traglich ist. Aus der WO 12160406 A1 ist eine umgekehrte Polarisierung der elektrischen
Anschllisse der Zellen bekannt, was aber Schwierigkeiten mit der Regulierung des Ladungs-
zustandes in den Zellen (die wahrend dieses Vorganges nicht durchspult werden) macht,
was zu Uberbeanspruchungen durch Uberladung und zur Zerstérung der bipolaren Platten
fihren kann. Auch werden dafir zusatzliche, hohe Stréme vertragende elektrische Schalt-

kreise und Steuerelemente bendtigt.

Aus JP 3425060 B2, JP 2000200615 A2 oder WO 12167542 A1 ist es weiters auch be-
kannt, die Durchflusszellen mit verschiedenen Splllésungen als Reinigungs- und Reaktivie-
rungsfliissigkeit (beispielsweise 3M und 6M H,So4 oder destilliertes Wasser) zu behandeln,
wobei aber in all diesen bekannten Fallen die Reaktivierungsflissigkeiten in separaten
Spultanks bereit gehalten werden, was zusatzlichen Aufwand und damit zusatzliche Kosten
sowie auch eine Vergrolierung der gesamten Batterie bedingt. Aus der JP 2004079229 A2
sind im letzt genannten Zusammenhang auch organische Spul- bzw. Reinigungsldsungen
bekannt geworden, was aber ebenfalls die Komplexitat des Gesamtsystems vergréf3ert und
zusatzlich Sicherheitsrisiken bringt, da die meisten dieser organischen L&sungen brennbar

sind.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Redox-Durchflussbatterie und ein Verfahren
zu ihrer Reaktivierung so zu verbessern, dass mit einfachen Mitteln und ohne die Komplexi-
tat des Systems nennenswert zu erhéhen, eine gelegentlich notwendige Reinigung und Re-

aktivierung durchgefihrt werden kann.

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren gemal der vorliegenden Erfindung dadurch geldst,
dass fur die Reaktivierung einer der Halbzellen als Reaktivierungsflissigkeit der Elektrolyt
der jeweils anderen Halbzelle verwendet und parallel durch beide Halbzellen geleitet wird.
Die erfindungsgemalie Redox-Durchflussbatterie weist zu diesem Zweck in jeweils zumin-
dest einem der Elektrolytkreislaufe Gber Schaltelemente bedarfsweise Offenbare Verbin-
dungsleitungen zu zumindest einem Teil der Stromungswege im anderen Elektrolytkreislauf
auf. Die damit mogliche Reinigung und Reaktivierung ist sehr einfach und erfordert nur sehr
wenig zusatzlichen apparativen Aufwand im Vergleich zum oben angesprochenen Stand der
Technik. Es ist prinzipiell sowohl die Verwendung des positiven Elektrolyten zur Reinigung
und Reaktivierung der negativen Halbzelle, als auch die Verwendung des negativen Elektro-
lyten zur Reinigung und Reaktivierung der positiven Halbzelle moglich - beide Elektrolyten
kdénnen feste Ablagerungen von den Elektroden I6sen — V,05 [8st sich beispielsweise im ne-
gativen aber nicht im positiven Elektrolyten wogegen organische oder metallische Ablage-
rungen tendenziell besser im positiven Elektrolyten geldst werden. Bevorzugt ist aber, dass
der positive Elektrolyt durch zumindest Teile der Strémungswege der negativen Halbzelle

gespllt wird, da sich das als effektiver herausgestellt hat.

Zwar sieht die US 2006 251 957 A1 ein Stilllegen von Zellen einer ZnBr-Durchflussbatterie,
wahrend Zeiten in welchen sie nicht fiir die Energiebereitstellung bendtigt werden, vor. Dazu
wird bereits vorgeschlagen Anolyt aus dem Anolyttank durch die Catholytelektrode und wie-
der zuriick in den Anolyttank zu pumpen. Dies soll allerdings das Selbstentladen wahrend

dieser Zeit verhindern.

In bevorzugter, weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass die voriiberge-
hende Spilung zur Reaktivierung Uber eine Umschaltung der Strémungswege des jeweils
verwendeten Elektrolyten zur anderen Halbzelle erfolgt, wobei die elektrischen Verbindungen
der Halbzellen unverandert bleiben. Nachdem sich wahrend der Reaktivierungsphase in bei-
den Halbzellen der Durchflusszelle derselbe Elektrolyt befindet, sinkt die Zellenspannung auf
etwa 0 Volt ab, womit keine Leistung von der jeweiligen Durchflusszelle entnommen werden
kann. Die Reaktivierung kann demnach nur dann durchgefiihrt werden wenn Leistung von
einer anderen Quelle verfligbar ist (beispielsweise zum Antrieb der Pumpen). Andere Leis-
tungsquellen kdnnen aber auch von anderen Durchflusszellen mit unabhangigen Elektrolyt-
kreislaufen oder von einer externen Spannungsversorgung gebildet werden. Bei einer aus

mehreren Durchflusszellen bestehenden Batterie wird bevorzugt jeweils nur ein Teil der



WO 2014/198546 3 PCT/EP2014/061104

Durchflusszellen gleichzeitig reaktiviert, wahrend die anderen Durchflusszellen im Normalbe-
trieb bleiben. Auf diese Weise kann dem Gesamtsystem weiterhin elektrische Leistung ent-
nommen werden, wenn auch auf einem um die jeweils reaktivierten Durchflusszellen redu-
ziertem Niveau. Auch kdnnen die momentan im Normalbetrieb bleibenden Durchflusszellen
die notwendige Leistung fur die Reaktivierung unabhangig von externen Anschlissen bereit-

stellen.

Die Reaktivierung kann entweder manuell durch entsprechendes Bedienungspersonal aus-
geldst oder aber abhangig von bestimmten Uberwachten Zellenparametern automatisch aus-
geflhrt werden. Im Falle der automatischen Ausfilhrung kénnen bevorzugt automatisch ge-
steuerte Ventile mit entsprechenden Stellantrieben verwendet werden, womit Start und Dau-
er der Reinigung bzw. Reaktivierung nach vorbestimmten Kriterien ablaufen kénnen. So
kann zum Beispiel eine festgelegte Zeitspanne seit der letzten Reaktivierung zur Ausldsung
einer neuerlichen Reaktivierung dienen. Auch kann eine Anderung im Zellenwiderstand nach
Uberschreitung eines bestimmten Wertes eine Reaktivierung ausldsen. Uberwacht kann
auch die Wasserstoffentwicklung werden, womit nach Uberschreiten eines bestimmten An-
stieges eine Reaktivierung eingeleitet werden kann. Mdglich wére auch die Uberwachung
des Ladungszustandes und davon abhéngig eine Einleitung bzw. Durchfiihrung einer Reak-

tivierung.

Die Schaltelemente kdnnen in bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung von 3-Weg-Ventilen
gebildet sein, die zur vorlibergehenden Spiilung der jeweiligen Halbzellen umschaltbar sind,

was die Anordnung bei einer erfindungsgemalen Durchflussbatterie weiter vereinfacht.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand der schematischen Zeichnungen naher erlautert.
Fig. 1 zeigt dabei eine Anordnung nach bisherigem bekanntem Stand der Technik, und Fig. 2
und 3 zeigen Ausflihrungsbeispiele von Redox-Durchflussbatterien nach der vorliegenden
Erfindung.

Gemal Fig. 1 ist ein aus mehreren, im Detail nicht dargestellten Durchflusszellen bestehen-
der Stack 1 einer bekannten Redox-Durchflussbatterie Uber je einen Elektrolytkreislauf 2, 3
fur die mittels einer ionenselektiven Membran getrennten beiden Halbzellen jeder Durch-
flusszelle mit je einem Elektrolyttank 4, 5 verbunden. Uber je eine Elektrolytpumpe 6, 7 und
gegebenenfalls weitere, nicht dargestellte zusatzliche Schaltelemente wird im Betrieb der
Durchflussbatterie positiver Elektrolyt in einem und negativer Elektrolyt im anderen der Elekt-
rolytkreislaufe 2, 3 umgewalzt. Zur Folge der lonenselektivitat der die beiden Halbzellen je-
der Durchflusszelle trennenden Membran kann ein gerichteter Ladungsaustausch zwischen
den Halbzellen stattfinden, womit an den hier nicht dargestellten Elektroden und elektrischen
Anschlissen der Durchflusszellen bzw. des Stacks 1elektrische Leistung abgenommen oder

zur Wiederaufladung der Batterie zugefiihrt werden kann.
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Innerhalb des Stacks 1 kdnnen sich die beiden Elektrolyten nicht frei mischen sondern sind
mittels ionenselektiver Austauschmembranen an einer Seite der pordsen, Uiblicherweise filz-
artigen Elektroden und bipolarer Platten auf der anderen Seite der Elektroden separiert. Um
nun zur fallweise erforderlichen Reinigung und Reaktivierung der Durchflussbatterie zumin-
dest Teile der Strémungswege in den Elektrolytkreislaufen 2, 3 einer der Halbzellen vo-
riibergehend mit Reaktivierungsflissigkeit splilen zu kénnen, sind bei der erfindungsgema-
3en Anordnung nach Fig.2 Uber Schaltelemente 8, 9, 10, 11 bedarfsweise 6ffenbare Verbin-
dungsleitungen 12, 13 zu zumindest einem Teil der Stromungswege im anderen Elekirolyt-
kreislauf vorgesehen. Unter der Annahme, dass 2 der positive Elektrolytkreislauf und 4 der
positive Elektrolyttank ist (entsprechend 3 der negative Elektrolytkreislauf und 5 der negative

Elektrolyttank) gibt es damit folgende Betriebsarten fiir die Anordnung nach Fig.2:

Bei offenen Schaltelementen 8 und 11 und geschlossenen Schaltelementen 10 und 13 findet
der Standardbetrieb statt — positiver Elektrolyt zirkuliert im Elektrolytkreislauf 2 und negativer

Elektrolyt zirkuliert im Elektrolytkreislauf 3.

Bei geschlossenen Schaltelementen 8 und 11 und gedffneten Schaltelementen 9 und 10
wird positiver Elektrolyt aus dem Elektrolyttank 4 nicht nur durch den positiven Elektrolyt-
kreislauf 2 sondern parallel auch durch den Elektrolytkreislauf 3 gepumpt, womit die erfin-
dungsgemalte Reaktivierung der Durchflussbatterie unter Verwendung des positiven Elektro-

Iyten fiir beide Halbzellen jeder Durchflusszelle erfolgt.

Bei gedffneten Schaltelementen 9 und 11 und geschlossenen Schaltelementen 8 und 10
konnen die Flussigkeitsspiegel in den beiden Elektrolyttanks 4 und 5 bedarfsweise wieder

ausgeglichen werden.

Es ist klar, dass im Rahmen der Erfindung auch andere Kombinationen von Schaltelementen
verwendet werden kdnnten — beispielsweise kdnnten die Schaltelemente 8 und 9 durch ein
einzelnes 3-Wege-Ventil ersetzt werden. Der oben angesprochene Flissigkeitsausgleich (mit
Pumpenférderung vom positiven Elektrolyttank 4 zum negativen Elektrolyttank 5) ist geeignet
fur Stacks mit Kationen-Austausch Membranen. Um gegebenenfalls vom negativen Elektro-
Iyttank 5 in den positiven Elektrolyttank pumpen zu kénnen miissten zusatzliche Schaltele-

mente und/oder Verbindungsleitungen vorgesehen werden.

Bei der erfindungsgemalfien Ausflihrung nach Fig. 3 kann negativer Elektrolyt aus dem Tank
5 durch die positive Elektrolytpumpe 6 gepumpt werden, was den Vorteil hat, in einer Vana-
dium-Redox-Durchflussbatterie Ablagerungen von V,0sin der positiven Elektrolytpumpe 6

aufzulésen. Die verschiedenen Betriebsweisen der Anordnung nach Fig. 3 sind folgende:
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Bei gedffneten Schaltelementen 15 und 17 und geschlossenem Schaltelement 16 in der
Verbindungsleitung 14 erfolgt der Standardbetrieb mit vollstandig getrennten Elektrolytkreis-

laufen.

Bei gedffneten Schaltelementen 16 und 17 und geschlossenem Schaltelement 15 erfolgt

eine Reaktivierung bzw. Reinigung der negativen Seite.

Bei geschlossenem Schaltelement 17 und gedffneten Schaltelementen 15 und 16 erfolgt

eine Reinigung bzw. Reaktivierung der positiven Seite.

Bei gedffneten Schaltelementen 15, 16 und 17 erfolgt wiederum bedarfsweise ein Ausgleich

der Flissigkeitsstande in den Elektrolyttanks 4 und 5.

In den Zeichnungen nicht dargestellt sind die verschiedenen Uberwachungs- und Steue-
rungseinheiten mit denen bedarfsweise auch eine automatische Reinigung und Reaktivie-
rung erfolgen kann. In allen Fallen ist vorgesehen, dass die Reinigung und Reaktivierung
alleine durch diverse mogliche Umschaltungen und Umleitungen der vorhandenen Elektroly-
te bzw. Elektrolytkreislaufe und damit ohne aufwendige separate Zufuhr von Reaktivierungs-
flissigkeiten und ohne aufwendige elektrische Umschaltung an den Anschliissen der Durch-

flussbatterie erfolgt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Reaktivierung einer Redox-Durchflussbatterie, wobei zumindest Teile
der Stromungswege des Elektrolyten einer der Halbzellen der Durchflussbatterie vo-
riibergehend mit einer Reaktivierungsfllissigkeit gespiilt werden, dadurch
gekennzeichnet, dassals Reaktivierungsflissigkeit der Elektrolyt der je-
weils anderen Halbzelle verwendet und parallel durch beide Halbzellen geleitet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der positive Eltektrolyt
durch zumindest Teile der Stromungswege der negativen Halbzelle gespiilt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die voriiberge-
hende Spiilung liber eine Umschaltung der Strdmungswege des jeweils verwendeten
Elektrolyten zur anderen Halbzelle erfolgt, wobei die elektrischen Verbindungen der
Halbzellen unverandert bleiben.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass bei einer aus mehreren Durchflusszellen bestehenden Durchflussbatterie
jeweils nur ein Teil der Durchflusszellen gleichzeitig reaktiviert wird, wahrend die an-
deren Durchflusszellen im Normalbetrieb bleiben.

5. Redox-Durchflussbatterie zur Durchflihrung des Verfahrens nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 1 bis 4, mit zumindest einer aus zwei, mittels einer ionenselektiven
Membran getrennten Halbzellen bestehenden Durchflusszelle, sowie mit je einem
Elektrolytkreislauf (2,3) je Halbzelle, in dem Uber Schaltelemente (8-11, 15-17) be-
darfsweise absperrbare Leitungen (12-14)einen Elektrolyttank (4, 5) liber eine Pumpe
(6,7) mit der Halbzelle verbinden , dadurch gekennzeichnet, dass einer der Elektro-
lytkreislaufe (2, 3) Uber Schaltelemente (8-11, 15-17) bedarfsweise 6ffenbare Verbin-
dungsleitungen (12-14) zu zumindest einem Teil der Strdbmungswege im anderen
Elektrolytkreislauf (2,3 ) aufweist.

6. Durchflussbatterie nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Schaltele-
mente von 3-Wege-Ventilen gebildet sind, die zur voriibergehenden Spllung der je-
weiligen Halbzelle(n) umschaltbar sind.
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Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Beispiel 1

24. Juni 1991 (1991-06-24)

Anspriiche 1-21; Abbildungen 1-4

CENTRAL RES & DEV)
20. April 1990 (1990-04-20)
Zusammenfassung

X WO 2006/081514 A2 (PREMIUM POWER CORP
[US]; DARCY DENNIS [US]; COLELLO GARY
[US]) 3. August 2006 (2006-08-03)

Y Seite 2, Zeile 6 - Seite 3, Zeile 29; 4
Seite 9, Zeile 4 - Seite 10, Zeile 18

X JP HO3 147278 A (TOYOTA MOTOR CORP)

Y Zusammenfassung; Abbildungen 1-5

Y US 2008/220318 Al (BRERETON CLIVE [CA] ET
AL) 11. September 2008 (2008-09-11)

Y JP HO2 109275 A (TOYOTA MOTOR CORP; TOYOTA

1-3,5,6

1,5,6
2-4
1-6

1-6

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

30. Juni 2014

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

09/07/2014

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Wiedemann, Eric

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2014/061104
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

WO 2006081514 A2 03-08-2006 AU 2006207991 Al 03-08-2006
AU 2010246505 Al 23-12-2010
CA 2596087 Al 03-08-2006
CN 101223655 A 16-07-2008
CN 101976739 A 16-02-2011
EP 1846965 A2 24-10-2007
EP 2320498 Al 11-05-2011
JP 5301837 B2 25-09-2013
JP 2008529241 A 31-07-2008
JP 2012169283 A 06-09-2012
US 2006251957 Al 09-11-2006
US 2012045669 Al 23-02-2012
US 2013130142 Al 23-05-2013
WO 2006081514 A2 03-08-2006

JP HO3147278 A 24-06-1991 KEINE

US 2008220318 Al 11-09-2008 AU 2007348977 Al 18-09-2008
BR PI0721247 A2 29-01-2013
CL 29922007 Al 01-02-2008
CN 101584061 A 18-11-2009
DK 2122718 T3 27-08-2012
EP 2122718 Al 25-11-2009
ES 2388635 T3 17-10-2012
PL 2122718 T3 30-11-2012
PT 2122718 E 21-08-2012
TW 200838022 A 16-09-2008
US 2008220318 Al 11-09-2008
WO 2008111946 Al 18-09-2008

JP HO2109275 A 20-04-1990  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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