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Beschreibung

ELEKTROCHEMISCHE AUSGLEICHSZELLE

[0001] Die gegenstindliche Erfindung betrifft eine elektrochemische Ausgleichszelle zur Ande-
rung einer Oxidationsstufe eines Elektrolyten, vorzugsweise einer Redox-Durchflussbatterie, wo-
bei in der Ausgleichszelle eine erste Halbzelle mit einem ersten Reaktionsraum und eine zweite
Halbzelle mit einem zweiten Reaktionsraum vorgesehen sind, wobei die erste Halbzelle eine erste
Elektrode umfasst und die zweite Halbzelle eine zweite Elektrode umfasst und an die erste und
zweite Elektrode eine elektrische Ausgleichspannung anlegbar ist, und wobei der erste Reakti-
onsraum vom zweiten Reaktionsraum durch eine Membran getrennt ist und wobei im Betrieb der
Ausgleichszelle der erste Reaktionsraum den Elektrolyten enthalt und die erste Elektrode der
ersten Halbzelle in Kontakt mit dem Elektrolyten ist und der zweite Reaktionsraum einen wassri-
gen Ladungsausgleichselektrolyten enthélt, und wobei ein Ladungsausgleichselekirolytbehalter
vorgesehen ist, der in eine Ladungsausgleichselektrolyt enthaltende Reaktionskammer und eine
Ladungsausgleichselektrolyt enthaltende Ausgleichskammer aufgeteilt ist, wobei die zweite
Elektrode in Kontakt mit dem Ladungsausgleichselektrolyt in der Reaktionskammer ist, sodass
die Reaktionskammer den Reaktionsraum der zweiten Halbzelle ausbilde. Die Erfindung betrifft
auch ein Verfahren zum Regeln des Wasserhaushalts in einer solchen elektrochemischen Aus-
gleichszelle.

[0002] Eine Redox-Durchflussbatterie ist ein elektrochemischer Energiespeicher zur Energie-
speicherung auf elektrochemischer Basis und besteht liblicherweise aus Aufbewahrungstanks
zur Speicherung positiver und negativer Elektrolyten, sowie Pumpen und Leitungen zur Umwal-
zung der Elektrolyten durch einen oder mehrere Zellstacks, welche eine Anzahl von Einzelzellen
aufweisen. Die Einzelzellen des Zellstacks werden jeweils durch eine positive Halbzelle und eine
negative Halbzelle gebildet, die nebeneinanderliegend angeordnet sind, wobei die positive und
negative Halbzelle einer Einzelzelle durch eine semipermeable Membran, typischerweise eine
lonenaustauschermembran, voneinander getrennt sind. Die semipermeable Membran ist bei-
spielsweise eine Kation- und/oder Anion-Austauschmembran, z.B. Nafion®. Die positive Halb-
zelle enthélt eine in einem Rahmen befindliche positive Elektrode, die vom positiven Elektrolyten
durchstrdmt wird. Die negative Halbzelle enthalt eine in einem Rahmen befindliche negative
Elektrode, die vom negativen Elektrolyten durchstrémt wird. Der positive und negative Elektrolyt
werden getrennt voneinander durch die Halbzellen umgewalzt. Die positiven und negativen Elekt-
roden sind meist als pordse Filze aus Graphit gefertigt, die vom Elektrolyten durchstrémt werden
kdénnen.

[0003] Zwischen einzelnen benachbarten Einzelzellen des Zellstacks sind Elektrodenplatten, bei-
spielsweise Bipolarplatten, als Stromsammler angeordnet, welche meist aus einem Verbundma-
terial aus Kohlenstoff und Kunststoff gefertigt werden. Auf den axialen AuBenseiten der axial au-
Ben liegenden Einzelzellen des Zellstacks befinden sich an den Elektrodenplatten Stromabneh-
mer, Uber die ein elektrischer Kontakt nach auBen gefihrt wird, um eine elektrische Spannung
Uber den gesamten Zellstack abgreifen zu kénnen (Entladen der Redox-Durchflussbatterie) oder
um eine elektrische Spannung an den Zellstack anlegen zu kénnen (Laden der Redox-Durch-
flussbatterie). Der Zellstack wird auf den axialen AuBenseiten jeweils von einer Endplatte abge-
schlossen, durch welche der Zellstack zusammengehalten wird.

[0004] Ein Elektrolyt ist eine Flissigkeit und umfasst im Wesentlichen ein Redoxpaar bestehend
aus einem ersten Redoxelement und einem zweiten Redoxelement jeweils in Form eines redox-
aktiven Elements oder lons bzw. Kombinationen von redoxaktiven Elementen und/oder lonen mit
unterschiedlichen elektrischen Ladungen (Oxidationszahlen). Es gibt eine Vielzahl an redoxakti-
ven Elementen oder lonen bzw. Kombinationen von redoxaktiven Elementen und/oder lonen,
welche in einer Redox-Durchflussbatterie als Redoxpaare eingesetzt werden kénnen. Die Redox-
elemente eines Redoxpaares sind Ublicherweise in der Elektrolytflissigkeit gelést. Die Elektro-
lytfliissigkeit ist Ublicherweise eine wassrige Saure, wie beispielsweise wassrige Schwefelsaure.
Es sind Redox-Durchflussbatterien mit unterschiedlichsten Kombinationen von Redoxpaaren be-
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kannt. Einige nicht abschlieBende Beispiele von bekannten Kombinationen von Redoxpaaren
sind V2/V3+ vs. V*/V5 (bei einer Vanadium Redox-Durchflussbatterie), V2+/V3+ vs. Br/CIBrz, Brz/
Br vs. S/S?%, Br/Br2 vs. Zn%/Zn, Ce*/Ce® vs. VZ/V3* Fe*/Fe** vs. Br2/Br, Fe®/Fe* vs.
Cr3/Cr?*, Mn?*/Mn3* vs. Bro/Br, Fe*/Fe?* vs. Ti#*/Ti** und andere. Die Redoxelemente kénnen
im Elektrolyten in unterschiedlichen chemischen Verbindungen enthalten sein, beispielsweise in
Form von Sulfaten, wie Vanadiumsulfat, oder Chloriden, wie Vanadiumchlorid. Die vanadiumba-
sierte Redox-Durchflussbatterie hat hierbei die groBte Verbreitung, weshalb im Weiteren, aber
ohne Einschrankung der Allgemeinheit, hauptsachlich auf die Vanadium Redox-Durchflussbatte-
rie eingegangen wird.

[0005] Bei einer Vanadium-basierten Redox-Durchflussbatterie besteht der positive Elektrolyt im
geladenen Zustand aus einem Redoxpaar in Form von Vanadium mit der Oxidationszahl +4 (auch
als VV oder V* bezeichnet) und Vanadium mit der Oxidationszahl +5 (auch als VY oder V°* be-
zeichnet). Der negative Elektrolyt besteht im geladenen Zustand aus einem Redoxpaar in Form
von Vanadium mit der Oxidationszahl +2 (auch als V" oder V3 bezeichnet) und aus Vanadium
mit der Oxidationszahl +3 (auch als V" oder V3 bezeichnet) - womit der negative Elektrolyt ein
negativeres elektrochemisches Potential als der positive Elektrolytfliissigkeit hat.

[0006] Dieser Aufbau einer Redox-Durchflussbatterie ist hinlanglich bekannt, beispielsweise aus
der WO 2018/087220 A1 oder der WO 2014/131702 A1.

[0007] Beim Betrieb einer Redox-Durchflussbatterie wird elektrische Energie an einen Verbrau-
cher abgegeben oder von einer Energiequelle aufgenommen. Im Beispiel einer auf Vanadium
basierenden Redox-Durchflussbatterie 1auft folgende bekannte chemische Reaktion (Redoxreak-
tion) wahrend des Ladens / Entladens in einer Einzelzelle der Redox-Durchflussbatterie ab:

V5+ + V2+ PEN V4—+ + V3+

[0008] Wahrend des Ladevorgangs wird die ablaufende Reaktion mit Hilfe einer externen Strom-
quelle bzw. Spannungsquelle, durch die eine elektrische Spannung an eine Einzelzelle (oder den
gesamten Zellstack) angelegt wird, bewirkt.

[0009] Neben den gewiinschten Lade-/Entladereaktionen, kénnen bekanntermafen auch para-
sitdre Reaktionen auftreten, welche zu einem ineffektiven Lade-/Entladevorgang fiihren.

[0010] Neben Verunreinigungen kann vor allem die Wasserstoffreduktion in einem wassrigen
Elektrolyten einen nicht unbetrachtlichen parasitaren Effekt hervorrufen und fihrt zu einem Un-
gleichgewicht beim Ladevorgang, beispielsweise in der Form:

II:H30% + e~ > H, + Hy0

[0011] Hydronium-lonen HsO* werden dabei zu Wasserstoffgas H2 reduziert. Verunreinigungen
im Elektrolyten, wie beispielsweise Cu, Sb, Ag, Ni oder Elemente der Platingruppenmetalle, wie
Pt, Pd, Ir, Rh usw., wirken als Katalysator fiir die Wasserstoffreduktion und verstéarken den para-
sitéren Effekt der Wasserstoffentstehung. Das fihrt beispielsweise beim Laden zu einer vermin-
derten Ladung des negativen Elektrolyten.

[0012] Es ist auch mdglich, dass es an beiden Elektroden zur Wasserelektrolyse des wassrigen
Elektrolyten kommt, und sowohl Wasserstoffgas an der Kathode und Sauerstoffgas an der Anode
entstehen.

[0013] Solche parasitaren Reaktionen fiihren zu einem Ungleichgewicht der Ladungszusténde
der Ladungstrager (Redoxpaar) in den beiden Elektrolyten, und damit beispielsweise zu unter-
schiedlichen Verhaltnissen von V2*/V3 und V#/V®*. Das flhrt dazu, dass ein Elektrolyt gegentiber
dem anderen Elektrolyten Uberladen ist. Ein Ungleichgewicht der Ladungszustande fihrt zu einer
eingeschrankten Batteriekapazitat der Redox-Durchflussbatterie und ist grundsatzlich uner-
wiinscht. Neben einer eingeschrankten Batteriekapazitét, kann ein Ungleichgewicht der Ladungs-
zustande auch zu unerwiinschter Korrosion von Teilen der Redox-Durchflussbatterie fihren und
einen Zellstack beschadigen.

[0014] Um ein Ladungsungleichgewicht in den Elektrolyten eines Redox-Durchflussbatterie zu
2/20



AT 527 729 B1 2025-06-15

T

reduzieren oder auszugleichen ist es bekannt, eine Ausgleichszelle zu verwenden, in der ein
Uberoxidierter Elektrolyt mittels einer Redoxreaktion reduziert wird, oder ein Gberreduzierter
Elektrolyt mittels einer Redoxreaktion oxidiert wird.

[0015] US 8,877,365 B2 zeigt eine elektrochemischen Ausgleichszelle fir eine Redox-Durch-
flussbatterie mit den Redoxelementen Fe und Cr. An der Kathodenseite der Ausgleichszelle be-
findet sich der negative Elektrolyt der Redox-Durchflussbatterie. Auf der Anodenseite der Aus-
gleichszelle ist eine Anode in wassriger Salzsdure HCl angeordnet. Die Kathodenseite ist von der
Anodenseite durch eine ionenselektive Membran getrennt. Eine elektrische Spannung zwischen
der Anode der Ausgleichszelle und der Kathode der Ausgleichszelle bewirkt eine Redoxreaktion.
Durch die Redoxreaktion wird in der Ausgleichszelle an der Kathode im Uiberoxidierten negativen
Elektrolyten Fe®* zu Fe?* reduziert. An der Anode entsteht bei der Redoxreaktion Chlorgas. Das
Chlorgas wird in einer photochemischen Zelle mit dem auf der Anodenseite der Redox-Durch-
flussbatterie durch parasitdre Reaktion entstehenden Wasserstoffgas mittels Energieeintrag
durch UV-Licht zu Salzsaure verbunden. Die Salzsaure wird auf die Anodenseite der Ausgleichs-
zelle riickgefuhrt. Der Nachteil dieser Ausgleichszelle liegt einerseits am erhdhten Energiever-
brauch fir die Erzeugung des UV-Lichts in der photochemischen Zelle, was den Gesamtwir-
kungsgrad der Redox-Durchflussbatterie verringert. Andererseits kommt es im Betrieb der Aus-
gleichszelle unvermeidlich zu Wasserverlust der wassrigen Lésung der Saure, wodurch sich die
Saurekonzentration im Elektrolyten verandert. Ein weiteres Problem einer solchen Ausgleichs-
zelle liegt darin, dass es durch Osmose und Elektroosmose zu einem Wasseraustausch mit dem
Elektrolyten auf der Kathodenseite Uiber die Membran der Ausgleichszelle kommen kann. Diese
Effekte hdngen sehr stark von den aktuellen Zustanden in der Ausgleichszelle ab. Aufgrund die-
ses Wasseraustauschs kann es zu stark schwankenden Flissigkeitspegeln der Elektrolyten auf
den beiden Seiten der Membran kommen. Dieser Wasseraustausch kann dabei auch im Stillstand
der Ausgleichszelle auftreten. Ein zu niedriger Elektrolytspiegel an einer Seite der Membran
kénnte dazu fihren, dass ein Teil der Membranoberflache freiliegt, was die Stromdichte in der
benetzten Membran erhéht. Das kann die Membran oder andere Teile der Ausgleichszelle be-
schadigen. Im Extremfall kann es zu einer Unterbrechung der elektrischen Verbindung kommen,
wodurch die Funktion der Ausgleichszelle unterbunden ware. Nicht zuletzt kann es auch zu einem
Uberlauf des Elektrolytsystems auf einer Seite der Membran kommen. Es ist daher unerlasslich
in einer elektrochemischen Ausgleichszelle mit wassrigen Elektrolyten den Wasserverbrauch auf
beiden Seiten der Membran zu kontrollieren.

[0016] Es kdnnte beispielsweise ein separater Wassertank vorgesehen sein, der tiber eine Was-
serumwalzpumpe mit dem Elektrolyten in einer Halbzelle der Ausgleichszelle verbunden ist, wo-
bei die Wasserumwalzpumpe aktiv geregelt, um den Wasserhaushalt in der Ausgleichszelle unter
Kontrolle zu halten. Das erhdht aber zum einen den apparativen Aufwand der Ausgleichszelle
und der Redox-Durchflussbatterie und zum anderen wird die Fehleranfalligkeit durch die zusatz-
lichen Komponenten erhdht. Nicht zuletzt muss der Wasserstand im Wasserbehalter regelmafig
kontrolliert und gegebenenfalls nachgefillt werden.

[0017] Ein anderer Ansatz den Wasserhaushalt in einer Ausgleichszelle zu kontrollieren, liegt
darin, die Massenfliisse von Wasser in der Ausgleichszelle durch entsprechende Auslegung még-
lichst auszugleichen. Damit kann im Betrieb der Ausgleichszelle ein Wassergleichgewicht zwi-
schen beiden Seiten der Membran erreicht werden. Im Stillstand der Ausgleichszelle &ndern sich
aber die Verhaltnisse und das Wassergleichgewicht wiirde verloren gehen, was wiederum dazu
fihrt, dass Wasser auf eine Seite der Membran wandert und dort den Fliissigkeitsspiegel des
Elektrolyten erhéht. Durch einen hinreichend groB3en Elektrolyttank kdnnte das zwar aufgefangen
werden, nur wirde das trotzdem zu erheblichen Volumenschwankungen der Elektrolyten auf den
beiden Membranseiten fiihren. Der Elektrolyttank muss dabei auch erheblich tGberdimensioniert
werden, was wiederum die Kosten fiir die Ausgleichszelle erhéht.

[0018] Es besteht damit Bedarf an einer effizienten, zuverlassigen und mit wenig apparativen
Aufwand verbundenen Kontrolle des Wasserhaushalts einer Ausgleichszelle mit wassrigem Elek-
trolyten.
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[0019] Das wird erfindungsgeman damit erreicht, dass die Reaktionskammer und die Ausgleichs-
kammer unterhalb der jeweiligen Fliissigkeitsspiegeln des Ladungsausgleichselektrolyt durch zu-
mindest eine Offnung miteinander verbunden sind, sodass Ladungsausgleichselekirolyt iiber die
zumindest eine Offnung zwischen der Reaktionskammer und der Ausgleichskammer hin und her
flieBbar ist.

[0020] Das ermdglicht, dass im Betrieb der Ausgleichszelle, dass ein durch Elektroosmose durch
die Membran, Osmose durch die Membran und durch die aufgrund der Ausgleichspannung ab-
laufende Redoxreaktion in der Ausgleichszelle, die eine halbe Wasserelektrolysereaktion in der
Reaktionskammer bewirkt, auftretender Wasserverlust in der Reaktionskammer zumindest teil-
weise dadurch ausgeglichen wird, indem Ladungsausgleichselektrolyt durch zumindest eine Off-
nung, die die Reaktionskammer mit der Ausgleichskammer verbindet, von der Ausgleichskammer
in die Reaktionskammer flie3t, wodurch die Elektrolytkonzentration im Ladungsausgleichselekt-
rolyt in der Reaktionskammer erhéht wird, bis sich die Richtung der Osmose durch die Membran
umkehrt und Wasser durch Osmose aus dem Elektrolyten im ersten Reaktionsraum der ersten
Halbzelle durch die Membran in die Reaktionskammer migriert. Das ermdglicht im Stillstand der
Ausgleichszeller, dass Wasser durch Osmose aus dem Elektrolyten im ersten Reaktionsraum der
ersten Halbzelle durch die Membran in die Reaktionskammer der zweiten Halbzelle migriert,
wodurch das Volumen des Ladungsausgleichselektrolyt im Reaktionsraum steigt und Ladungs-
ausgleichselektrolyt durch zumindest eine Offnung, die die Reaktionskammer mit der Ausgleichs-
kammer verbindet, von der Reaktionskammer in die Ausgleichskammer flie3t, bis sich ein in der
Reaktionskammer und der Ausgleichskammer wirkender hydrostatischer Druck ausgleicht.

[0021] Der Wasserhaushalt in der erfindungsgemaBen Ausgleichszelle regelt sich damit selbst-
tatig und bedarf keines aktiven Eingriffs, was die Zuverlassigkeit und Verfigbarkeit der Regelung
des Wasserhaushaltes erhéht. Zusatzlich kann der Wasserverbrauch in der Ausgleichszelle deut-
lich reduziert werden, was langere Betriebszeiten der Ausgleichszelle ohne Wartung erméglicht.
Nicht zuletzt kann der Ladungsausgleichselektrolytbehalter wegen der geringen Schwankungen
der Flissigkeitsspiegel auch kleiner dimensioniert werden. Mit der Erfindung wird ein hydrostati-
scher Osmose-Dampfer in der Ausgleichszelle realisiert, der die Wirkung der durch Osmose ge-
triebenen Migration von Wasser durch die Membran dampft.

[0022] Vorteilhaft ist oberhalb des Flissigkeitsspiegels des Ladungsausgleichselektrolyt in der
Reaktionskammer ein erster Gasraum ausgebildet und oberhalb des Flissigkeitsspiegels des
Ladungsausgleichselektrolyt in der Ausgleichskammer ein zweiter Gasraum ausgebildet, wobei
der erste Gasraum und der zweite Gasraum durch zumindest eine Verbindungséffnung miteinan-
der verbunden sind. Durch die Verbindung ist der Druck in den beiden Gasraumen in etwa gleich,
womit der Austausch von Ladungsausgleichselektrolyt zwischen Reaktionsraum und Ausgleichs-
raum unbeeinflusst von allfélligen Druckdifferenzen zwischen den beiden Gasrdumen ist. Das
verbessert die Funktion der Kontrolle des Wasserhaushalts.

[0023] In einer vorteilhaften Ausgestaltung ragt im Bereich der zumindest einen Offnung und
oberhalb der Offnung eine Wand in die Reaktionskammer und/oder in die Ausgleichskammer
hinein. Die Wand verhindert, dass sich durch die Schwerkraft nach unten sinkende Sedimente
oder Feststoffe im Bereich der Offnung ablagern und die Offnung verblocken.

[0024] Die gegenstandliche Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die Figuren 1 bis
9 naher erlautert, die beispielhaft, schematisch und nicht einschrankend vorteilhafte Ausgestal-
tungen der Erfindung zeigen. Dabei zeigt

[0025] Fig.1  das grundlegende Funktionsprinzip einer Redox-Durchflussbatterie,
[0026] Fig.2  eine Redox-Durchflussbatterie mit einem Zellstack,

[0027] Fig.3  einen Aufbau eines Zellstacks einer Redox-Durchflussbatterie,
[0028] Fig.4 eine erfindungsgemane Ausgleichszelle,

[0029] Fig.5 mdgliche Massenfliisse in einer Ausgleichszelle, die zu Wasserverlust flihren
kénnen,
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[0030] Fig.6  die Verhaltnisse in einer erfindungsgemaien Ausgleichszelle im Betrieb der Aus-
gleichszelle,

[0031] Fig.7  die Verhaltnisse in einer erfindungsgemafien Ausgleichszelle im Stillstand der
Ausgleichszelle,

[0032] Fig.8  eine alternative Ausflihrung einer erfindungsgemafien Ausgleichszelle und
[0033] Fig.9  eine erfindungsgemaBe Ausgleichszelle mit einer Wand tiber der Offnung.

[0034] Fig. 1 zeigt einen schematischen Aufbau einer Redox-Durchflussbatterie 1 anhand einer
Einzelzelle 2 eines Zellstacks 10, um das hinlanglich bekannte Funktionsprinzip einer Redox-
Durchflussbatterie 1 zu erldutern. Zur besseren Erklarung und Darstellung wird in Fig.1 nur eine
Einzelzelle 2 eines Zellstacks 10 einer Redox-Durchflussbatterie 1 gezeigt, wobei ein Zellstack
10 in der Regel eine Vielzahl von Einzelzellen 2 aufweisen wird, die im Zellstack 10 nebeneinan-
der angeordnet sind.

[0035] Eine Einzelzelle 2 besteht aus zwei Halbzellen 2a, 2b, die einen positiven Reaktionsraum
3a und einen negativen Reaktionsraum 3b ausbilden, wobei die beiden Halbzellen 2a, 2b bzw.
der positive Reaktionsraum 3a und der negative Reaktionsraum 3b durch eine semipermeable,
insbesondere ionenselektive, Membran 4 getrennt sind. Die Reaktionsrdaume 3a, 3b werden bei-
spielsweise in Ausnehmungen 6a, 6b von Rahmen 5a, 5b ausgebildet. In den Rahmen 6a, 6b
bzw. in den Reaktionsraumen 3a, 3b bzw. in den Ausnehmungen 6a, 6b ist jeweils eine Elektrode
7a, 7b angeordnet, die in Kontakt mit dem jeweiligen in der Halbzelle 2a, 2b befindlichen Elektro-
lyten 15a, 15b ist. Die Ausnehmungen 6a, 6b und gegebenenfalls die darin angeordneten Elekt-
roden 7a, 7b einer Einzelzelle 2 werden von Elektrolyten 15a, 15b mit unterschiedlicher elektri-
scher Ladung (positiver und negativer Elektrolyt) durchstrémt. In jedem der Elektrolyten 15a, 15b
ist ein Redoxpaar mit bestimmten, zeitlich veranderlichen Konzentrationen (abhéangig vom Lade-
zustand) an Redoxelementen enthalten. Die semipermeable, insbesondere ionenselektive,
Membran 4 kann beispielsweise aus mit Sulfonaten modifizierten Polytetrafluorethen (PTFE), mit
Handelsnamen Nafion™, ausgestaltet sein und erméglicht lonen einen Ladungsausgleich zwi-
schen positivem Reaktionsraum 3a und negativem Reaktionsraum 3b (bzw. zwischen den darin
enthaltenen Elektrolyten 15a, 15b). In einer Redox-Durchflussbatterie 1 sind auch Stroman-
schlisse 11, 12 vorgesehen, um eine am Zellstack 10 anliegende elektrische Zellstackspannung
Vz Uber einen Verbraucher 14 abzugreifen (Entladen der Redox-Durchflussbatterie 1) oder um
an den Zellstack 10 eine elektrische Zellstackspannung Vz anzulegen (Laden der Redox-Durch-
flussbatterie 1).

[0036] Ein elektrischer Verbraucher 14 kann jegliche Form aufweisen. Auf Basis des Bedarfs an
elektrischer Spannung, Strom oder Leistung des elektrischen Verbrauchers 14 kann ein Zellstack
10 in einer Redox-Durchflussbatterie 1 ausgebildet sein, um die nétige elektrische Spannung und/
oder den nétigen elektrischen Strom bereitzustellen. Oftmals werden Redox-Durchflussbatterien
1 als stationdre Energiespeicher eingesetzt, um beispielsweise als Notstromsysteme fir Indust-
rieanlagen, Speichersysteme fiir erneuerbare Energie (Photovoltaik, Windkraft) und Ahnlichem
zu dienen. Folglich kann der Fachmann je nach Anwendungsfall einen Zellstack 10, oder auch
einen parallele und/oder serielle Verschaltung mehrerer Zellstacks, und Redoxpaare in einer Re-
dox-Durchflussbatterie 1 auslegen oder auswahlen.

[0037] Die Elektrolyten 15a, 15b sind in Aufbewahrungstanks 13a, 13b gelagert und werden von
dort mittels Umwaélzpumpen 9a, 9b durch den Zellstack 10, konkret jeweils durch eine Halbzelle
2a, 2b einer Einzelzelle 2 des Zellstacks 10, umgewalzt. Hierfiir sind auch pro Elektrolyt 15a, 15b
eine Zufiihrleitung 16a, 16b und eine Abflihrleitung 17a, 17b vorgesehen, die Uber Elektrolytan-
schliisse 22a, 22b, 23a, 23b mit zugehdrigen Elektrolytkanalen 18a, 18b, 19a, 19b (siehe Fig.3)
im Zellstack 10 verbunden sind.

[0038] In einem Zellstack 10 mit mehreren nebeneinander angeordneten Einzelzellen 2 ist zwi-
schen zwei benachbarten Einzelzellen 2 jeweils eine Elekirodenplatte 8, wie eine Bipolarplatte,
angeordnet. An den auBeren Enden des Zellstacks 10 kann jeweils ein Stromanschluss 11, 12
an den auBeren Elektrodenplatten 8 oder an den auBeren Halbzellen 2a, 2b (bzw. Elektroden 7a,
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7b) des Zellstacks 10 anliegen, der von aufBBen elektrisch kontaktiert werden kann.

[0039] Der typische Aufbau eines Zellstacks 10 einer Redox-Durchflussbatterie 1 wird mit Be-
zugnahme auf Figs.2 und Fig.3 naher erlautert.

[0040] Ein Zellstack 10 einer Redox-Durchflussbatterie 1 umfasst zumindest eine Einzelzelle 2,
in der Regel eine Mehrzahl von Einzelzellen 2, die wiederum jeweils aus zwei Rahmen 5a, 5b
von Halbzellen 2a, 2b gebildet werden. Ein Rahmen 5a, 5b ist vorzugsweise aus einem Kunst-
stoff, wie ein Elastomer, wie z.B. ein polyolefinisch thermoplastisches Elastomer (TPE oder TPO),
wie z.B. Santoprene®, oder ein thermoplastisches Vulkanat (TPV), gefertigt, insbesondere in ei-
nem SpritzgieBverfahren. In Stackrichtung R (in Richtung in der die Einzelzellen 2a, 2b nebenei-
nander angeordnet sind) zwischen zwei Rahmen 5a, 5b einer Einzelzelle 2 ist im Zellstack 10
jeweils eine semipermeable Membran 4, typischerweise eine lon-Austauschmembran (entweder
Kation- oder Anion-Austauschmembran, z.B. Nafion®) angeordnet. Die Membran 4 trennt die
Reaktionsraume 3a, 3b, Ausnehmungen 6a, 6b der Halbzellen 2a, 2b einer Einzelzelle 2, die
darin angeordneten Elektroden 7a, 7b und die darin befindlichen Elektrolytflissigkeiten 15a, 15b.
Zwischen zwei in Stackrichtung R benachbarten Einzelzellen 2 ist im Zellstack 10 jeweils eine
Elektrodenplatte 8, z.B. eine bipolare Platte, angeordnet. Die Elektrodenplatte 8 ist, wie in Fig.3
dargestellt, in einander zugewandten Vertiefungen 32 in den Rahmen 5a, 5b eingelegt. Die Rah-
men 5a, 5b haben zentrale, in Stackrichtung R durchgehende Ausnehmungen 6a, 6b, die jeweils
einen Reaktionsraum 3a, 3b ausbilden und in denen jeweils Elektroden 7a, 7b, z.B. Matten aus
Karbonfasern, angeordnet sind, wie in Fig.3 dargestellt.

[0041] Durch die Ausnehmungen 6a, 6b in den Rahmen 5a, 5b werden die elektrisch unterschied-
lich geladene Elektrolyten 15a,15b durch die Einzelzellen 2 gepumpt, wobei die Elekirode 7a, 7b
jeder Halbzelle 2a, 2b einer Einzelzelle 2 von einem Elektrolyt 15a,15b mit unterschiedlicher
elektrischer Ladung durchstromt wird. Die Elektrolyten 15a,15b werden von auBBen tber Elektro-
lytanschliisse 22a, 22b, 23a, 23b zugefiihrt und abgefiihrt und werden dann intern Gber ein in den
Rahmen 5a, 5b vorgesehenes Elekirolytkanalsystem mit Elektrolytkandlen 18a, 18b, 19a, 19b
verteilt. Die Elektrolytanschliisse 22a, 22b, 23a, 23b sind beispielsweise an einer Endplatte 24
des Zellstacks 10 vorgesehen, wie in Fig.3 dargestellt, wobei auch andere Anordnungen der
Elektrolytanschliisse 22a, 22b, 23a, 23b, beispielsweise an einen Endrahmen 20, mdglich sind.

[0042] Der Zellstack 10 kann in Stackrichtung R an den beiden axialen Enden durch jeweils einen
Endrahmen 20 abgeschlossen sein. Im Endrahmen 20, z.B. in einer Ausnehmung an einer Stirn-
seite des Endrahmens 20, ist ein elektrisch leitender Stromabnehmer 21 angeordnet, der mit
einem nach auBBen gefiihrten elektrischen Stromanschluss 11, 12 verbunden ist. Der Stromab-
nehmer 21 liegt in der dargestellten Ausflihrung an der letzten Elektrodenplatte 8 der letzten Ein-
zelzelle 2 an, um einen elektrischen Kontakt herzustellen. Der Stromabnehmer 21 oder ein Strom-
anschluss 11, 12 kdnnte aber auch anders ausgefiihrt sein. Ebenso kénnte im Zellstack 10 der
Endrahmen 20 entfallen.

[0043] Der Zellstack 10 wird in gezeigten Ausfiihrungsbeispiel zwischen zwei starren Endplatten
24 angeordnet und durch Spannmittel 25 zusammengepresst. Die Spannmittel 25 sind beispiels-
weise mit durchreichenden Bolzen 26, Muttern 27, Beilagscheiben 28 und Federn 29 ausgefihrt,
wie in Fig.2 dargestellt. Der Zellstack 10 kann aber auch auf andere Weise zusammengehalten
sein, insbesondere kann das Spannmittel 25 anders ausgefiihrt sein. Die beiden Endplatten 24
kénnen auch zwischen zwei Druckplatten 30 angeordnet sein, die durch das Spannmittel 25 zu-
sammengedriickt werden, wie in Fig.2 dargestellt. Um ein Setzen der Rahmen 5a, 5b durch den
Anpressdruck des Spannmittels 25 zu verhindern, kann zwischen den Endplatten 24 auch ein
Abstandshalter 31 vorgesehen sein.

[0044] Die gegenstandliche Erfindung ist aber nicht auf eine bestimmte Ausfiihrung einer Halb-
zelle 2a, 2b, einer Einzelzelle 2, eines Zellstacks 10 oder der Redox-Durchflussbatterie 1 be-
schrankt. Ebenso wenig ist die Erfindung auf einen bestimmten Elektrolyten 15a, 15b oder auf
bestimmte Redoxelemente in den Elektrolyten 15a, 15b beschrénkt. Die obigen Ausfiihrungen zu
einer Redox-Durchflussbatterie 1 dienen lediglich dem Verstandnis der Erfindung.
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[0045] In weiterer Folge wird die Erfindung ohne Einschréankung der Allgemeinheit am Beispiel
einer Vanadium Redox-Durchflussbatterie 1 beschrieben, wobei als Redoxelemente in beiden
Elektrolyten 15a, 15b Vanadium V in unterschiedlichen Oxidationsstufen vorhanden sind.

[0046] Wie bereits eingangs ausgefiihrt, kommt es im Betrieb einer Redox-Durchflussbatterie 1
aufgrund parasitéarer Ablaufe oder parasitéarer chemischer Reaktionen zu einem Ladungsun-
gleichgewicht in den wassrigen Elektrolyten 15a, 15b, sodass einer der Elektrolyten 15a, 15b
gegeniiber dem anderen Elektrolyten 15a, 15b elektrisch liberladen oder unterladen ist. Das fiihrt
beispielsweise dazu, dass der positive Elektrolyt 15a Gberladen ist und der negative Elektrolyt
15b unterladen ist, womit das Gesamtsystem Uberoxidiert ist. Oder der negative Elektrolyt 15b ist
Uberladen und der positive Elektrolyt 15a ist unterladen, womit das Gesamtsystem Gberreduziert
ist. Um ein derartiges Ladungsungleichgewicht zu beheben, muss die Oxidationsstufe zumindest
eines der Elektrolyten 15a, 15b geandert werden. D.h., dass ein Elektrolyt 15a, 15b entweder
chemisch reduziert oder chemisch oxidiert werden muss, um dessen Oxidationsstufe zu andern.

[0047] Die Erfindung betrifft eine elektrochemische Veranderung der Oxidationsstufe eines Elekt-
rolyten 15a, 15b mittels einer elektrochemischen Ausgleichszelle 40 mit Kontrolle des Wasser-
haushaltes. In der elekirochemischen Ausgleichszelle 40 1auft im Betrieb eine Redoxreaktion, die
einen der wassrigen Elektrolyten 15a, 15b je nach Bedarf entweder chemisch oxidiert oder che-
misch reduziert.

[0048] Fig.4 zeigt eine elektrochemische Ausgleichszelle 40 zur Anderung einer Oxidationsstufe
eines Elektrolyten 15a, 15b einer Redox-Durchflussbatterie 1 gemaf der Erfindung. Im gezeigten
Ausfiihrungsbeispiel ist beispielsweise der positive Elektrolyt 15a lberladen (liberoxidiert) und
wird in der elektrochemischen Ausgleichszelle 40 chemisch reduziert. Es ware aber auch denk-
bar, dass der positive Elektrolyt 15a Gberreduziert ist und in der elektrochemischen Ausgleichs-
zelle 40 chemisch oxidiert wird.

[0049] Die Ausgleichszelle 40 besteht aus einer ersten elektrochemischen Halbzelle 50a mit ei-
nem ersten Reaktionsraum 41 und einer zweiten elektrochemischen Halbzelle 50b mit einem
zweiten Reaktionsraum 42, die durch eine Membran 43 voneinander getrennt sind.

[0050] Die Membran 43 ist eine semipermeable, insbesondere ionenselektive, Membran und
kann beispielsweise aus mit Sulfonaten modifizierten Polytetrafluorethen (PTFE), mit Handelsna-
men Nafion™, gefertigt sein. Die Membran 43 ermdglicht lonen einen Ladungsausgleich zwi-
schen dem ersten Reaktionsraum 41 und dem zweiten Reaktionsraum 42 (bzw. zwischen den
darin enthaltenen Elektrolyten).

[0051] Die erste elektrochemische Halbzelle 50a kann wie eine Durchfluss-Halbzelle 2a, 2b des
Zellstacks der Redox-Durchflussbatterie 1 ausgefiihrt sein und einen Rahmen 46 umfassen, der
den ersten Reaktionsraum 41 ausbildet. Der Rahmen 46 ist beispielsweise aus Kunststoff gefer-
tigt. Die erste Halbzelle 50a kann aber auch beliebig anders ausgefihrt sein, insbesondere auch
in einer anderen Ausfihrung als einer Durchfluss-Halbzelle.

[0052] Im ersten Reaktionsraum 41 der ersten elektrochemischen Halbzelle 50a ist der Elektrolyt
15a, 15b enthalten, dessen Oxidationsstufe in der elektrochemischen Ausgleichszelle 40 gean-
dert werden soll.

[0053] In der ersten elektrochemische Halbzelle 50a ist eine erste Elekirode 47 angeordnet, bei-
spielsweise in einer Ausnehmung im Rahmen 46. Die erste Elektrode 47 ist in Kontakt mit dem
wassrigen Elektrolyten 15a, 15b im ersten Reaktionsraum 41.

[0054] Der Elektrolyt 15a, 15b wird vorzugsweise durch den ersten Reaktionsraum 41 umge-
walzt, entweder permanent oder intermittierend, wenn die elektrochemische Ausgleichszelle 40
in einer Redox-Durchflussbatterie 1 integriert ist, um die Ladung in den Elektrolyten 15a, 15b
bedarfsweise auszugleichen. Hierflir kann eine Umwalzpumpe 51 vorgesehen sein, die in einer
Elektrolytleitung 52 angeordnet ist. Die Elektrolytleitung 52 ist mit einem Elektrolyttank 13a, 13b
der Redox-Durchflussbatterie 1 verbunden, in dem der Elektrolyt 15a, 15b gespeichert ist. An-
stelle einer separaten Umwalzpumpe 51, kénnte aber auch die ohne vorhanden Umwélzpumpe
9a, 9b der Redox-Durchflussbatterie 1 verwendet werden. Fir die Aufbereitung eines Elektrolyten
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15a, 15b, beispielsweise zur spateren Verwendung in einer Redox- Durchflussbatterie 1, in einer
elektrochemischen Ausgleichszelle 40 muss der Elektrolyt 15a, 15b aber nicht zwingend umge-
walzt werden. Insbesondere in einer solchen Ausfiihrung kénnte die erste elektrochemische Halb-
zelle 50a der elektrochemischen Ausgleichszelle 40 auch wie eine nachfolgend beschriebene
zweite elektrochemische Halbzelle 50b ausgefiihrt sein.

[0055] Die zweite elektrochemische Halbzelle 50b umfasst einen Ladungsausgleichselektrolyt-
behalter 45, in dem Ladungsausgleichselektrolyt 44 enthalten ist. Eine zweite Elektrode 48 ist
zumindest teilweise im Ladungsausgleichselektrolyt 44 im Ladungsausgleichselektrolytbehalter
45 angeordnet. Der Ladungsausgleichselektrolytbehélter 45 bildet damit den zweiten Reaktions-
raum 42 der zweiten elektrochemische Halbzelle 50b aus. Die zweite Elektrode 50b ist in Kontakt
mit dem Ladungsausgleichselektrolyt 44 im Ladungsausgleichselektrolytbehalter 45.

[0056] An die beiden Elektroden 47, 48 wird eine elektrische Spannung Va angelegt, um die Re-
doxreaktion fir die Anderung der Oxidationsstufe des Elektrolyten 15a, 15b zu treiben. Als Span-
nung wird beispielsweise eine Gleichspannung in Héhe von 5V bis 12V angelegt. Eine Elektrode
47 dient damit als Kathode und die andere Elekitrode 48 als Anode, wobei die Polaritat auch
umgekehrt sein kann.

[0057] Eine Elektrode 47, 48 kann beliebig ausgefiihrt sein, beispielsweise flachig oder als Sta-
belektrode oder als Gitterelektrode.

[0058] Der Ladungsausgleichselektrolyt 44 kann im einfachsten Fall Wasser sein. Fir ein effizi-
enter ablaufendes Verfahren zum Ladungsausgleich wird jedoch eine wéassrige Losung einer io-
nischen Substanz verwendet, beispielsweise eine wassrige Natriumchlorid (NaCl) oder Natrium-
hydroxid (NaOH) Lésung oder ein saurer oder basischer Ladungsausgleichselektrolyt 44 verwen-
det, weil das die elektrische Leitféahigkeit des Ladungsausgleichselektrolyten 44 erhéht. Der La-
dungsausgleichselektrolyt 44 ist beispielsweise Schwefelsaure H2SO4 in wassriger Ldsung, bei-
spielsweise mit einer Konzentration von 2 bis 16 M(ol)/I(iter), typisch 3 M/l oder 6 M/l. Der La-
dungsausgleichselektrolyt 44 ist damit im allgemeinsten Fall lonen enthaltendes Wasser. Die
Konzentration der lonen bestimmt die Elektrolytkonzentration. Der Ladungsausgleichselektrolyt
44 umfasst vorzugsweise keine Redoxelemente (wie Vanadium), die im Elektrolyten 15a, 15b,
dessen Oxidationsstufe geéndert werden soll, enthalten sind, um die Wasserelektrolyse effizient
zu betreiben.

[0059] In der Ausgleichszelle 40 findet eine Redoxreaktion statt, wobei bei anliegender Aus-
gleichsspannung Va in der Halbzelle 50b mit dem Ladungsausgleichselektrolyt 44 eine halbe
Elektrolysereaktion einer Wasserelektrolyse stattfindet und in der Halbzelle 50a mit dem Elektro-
lyten 15a, 15b eine chemische Oxidation oder Reduktion des Elektrolyten 15a, 15b.

[0060] Bei einer chemischen Reduktion eines Uberoxidierten Elektrolyten 15a, 15b lauft in der
Halbzelle 50b mit einem sauren Ladungsausgleichselekirolyten 44 die chemische Reaktion

H,0 — %02 + 2H* + 2e~ ab und bei einem basischen Ladungsausgleichselektrolyten 44 die che-

mische Reaktion 20H™ —» 2H,0 +%02 + 2e”. Als Gegenreaktion lauft in der anderen Halbzelle

50a bei Annahme eines auf Vanadium basierenden Elektrolyten 15a, 15b mit einem sauren La-
dungsausgleichselektrolyten 44 die chemische Reaktion 2V3* + 2e~ — 2V2* ab und bei einem
basischen Ladungsausgleichselektrolyten 44 die chemische Reaktion 2V0?* + 2¢~ - 2V0,". In
beiden Fallen wird der Elektrolyt 15a, 15b folglich chemisch reduziert.

[0061] Bei einer chemischen Oxidation eines Uberreduzierten Elektrolyten 15a, 15b lauft in der
Halbzelle 50b mit einem sauren Ladungsausgleichselekirolyten 44 die chemische Reaktion
2H* + 2e~ - H, ab und bei einem basischen Ladungsausgleichselektrolyten 44 die chemische
Reaktion 2H,0 + 2e™ - H, + 20H~. Als Gegenreaktion lauft in der anderen Halbzelle 50a bei
Annahme eines auf Vanadium basierenden Elektrolyten 15a, 15b mit einem sauren Ladungsaus-
gleichselektrolyten 44 die chemische Reaktion 2V0," — 2V0?* + 2e~ ab und bei einem basi-
schen Ladungsausgleichselektrolyten 44 die chemische Reaktion 2V2* - 2V3* + 2¢~. In beiden
Fallen wird der Elektrolyt 15a, 15b folglich chemisch oxidiert. Die Polaritat der Ausgleichsspan-
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nung Va ist hierbei umgekehrt.

[0062] Es ist ersichtlich, dass in der Halbzelle 50b mit dem Ladungsausgleichselektrolyten 44 nur
eine halbe Wasserelektrolyse stattfindet unter Bildung von entweder Sauerstoff O, oder Wasser-
stoff Ho. Es wird aber nicht gleichzeitig Sauerstoff O und Wasserstoff Hz erzeugt. In der Halbzelle
50a, 50b mit dem Elektrolyten 15a, 15b findet anstelle der anderen Halfte der Wasserelektrolyse
die chemische Reduktion oder Oxidation des Elektrolyten 15a, 15b statt. Bei Verwendung von
Ladungsausgleichselektrolyten 44 auf anderer chemischer Basis, wie beispielsweise bei Verwen-
dung von Halogeniden, kénnen aber auch andere Gase gebildet werden, wie beispielsweise
Chlorgas.

[0063] In Fig.5 sind zur Erlauterung der grundlegenden Probleme mit dem Wasserhaushalt der
Ausgleichszelle 40 und der Erfindung die wesentlichen Mechanismen dargestellt, die den Was-
serhaushalt der Ausgleichszelle 40 beeinflussen. Unter Wasserhaushalt wird insbesondere der
Wasseranteil, sowie die dynamische Anderung des Wasseranteils, in den an der Redoxreaktion
beteiligten Elektrolyten 15a, 15b und Ladungsausgleichselekirolyt 44 verstanden.

[0064] In der Ausgleichszelle 40 lauft die Redoxreaktion mit der halben Wasserelektrolyse des
Ladungsausgleichselektrolyt 44, wodurch im zweiten Reaktionsraum 42 an der zweiten Halbzelle
50b gasférmiger Sauerstoff O. (wie im Beispiel der Fig.4 und Fig.5) oder Wasserstoff H entsteht.
Die bei der Wasserelektrolyse entstehenden lonen H* (wie im Beispiel der Fig.4 und Fig.5) oder
OH wandern durch die semipermeable Membran 43 in den ersten Reaktionsraum 41 der ersten
Halbzelle 50a. Damit geht im zweiten Reaktionsraum 42 Wasser durch die halbe Wasserelektro-
lyse verloren, was durch den Pfeil WE angedeutet ist. Ein weiterer Teil des Wassers im zweiten
Reaktionsraum 42 kann durch Verdunstung verloren gehen, was durch den Pfeil E angedeutet
ist. Verdunstung E muss aber nicht zwingend auftreten. Aufgrund der an die Elektroden 47, 48
angelegte Ausgleichsspannung Va entsteht ein elektrisches Feld, das zu Elektroosmose Uber die
Membran 43 fihrt, wodurch Wasser aus dem zweiten Reaktionsraum 42 durch die Membran 43
in den ersten Reaktionsraum 41 wandert, was durch den Pfeil EO angedeutet ist. Bei umgekehrter
Polaritat der Ausgleichsspannung Va kann die Richtung der Elektroosmose auch umgekehrt sein,
was in Fig.5 gestrichelt angedeutet ist. Nicht zuletzt findet Gber die Membran 43 auch Osmose
statt. Durch Osmose flie3t Wasser durch die semipermeable Membran 43 in Richtung der héhe-
ren Teilchenkonzentration, um einen Konzentrationsausgleich zu schaffen. Osmose kann daher
grundsatzlich in beide Richtungen stattfinden, was durch den Doppelpfeil O angedeutet ist. Die
Pfeile WE, E, EO, O stellen damit Massenflisse dar, die den Wasserhaushalt in der Ausgleichs-
zelle 40 beeinflussen. Diese Massenfliisse sind aber abhangig von den Betriebsbedingungen in
der Ausgleichszelle 40, wie beispielsweise dem flieBenden elektrischen Strom i, dem Sauregehalt
(Basengehalt) im Elektrolyten 15a, 15b und Ladungsausgleichselektrolyt 44, einer Temperatur
usw. Diese Massenfliisse fihren auch dazu, dass die Flissigkeitsspiegeln in den beiden Halb-
zellen 50a, 50b, insbesondere im zweiten Reaktionsraum 42 der zweiten Halbzelle 50b, stark
schwanken kdénnen.

[0065] Wenn die Ausgleichszelle 40 nicht in Betrieb ist, wenn also die Ausgleichsspannung Va=0
ist, dann kann trotzdem zumindest Osmose O stattfinden. Auch eine Verdunstung E ist grund-
satzlich moglich. Damit kann im Stillstand der Ausgleichszelle 40 aufgrund der Osmose, Wasser
aus dem Elektrolyten 15a, 15b in den zweiten Reaktionsraum 42 wandern oder Wasser aus dem
zweiten Reaktionsraum 42 in den Elektrolyten 15a, 15b wandern. Somit ist auch bei Stillstand der
Ausgleichszelle 40 ein stark schwankender Flissigkeitspegel im zweiten Reaktionsraum 42 zu
erwarten.

[0066] Zur Kontrolle des Wasserhaushaltes der Ausgleichszelle 40 wird der Ladungsausgleich-
selektrolytbehalter 45 erfindungsgeman in eine Reaktionskammer 57 und in eine Ausgleichskam-
mer 58 geteilt. In beiden Kammern 57, 58 ist Ladungsausgleichselektrolyt 44 enthalten, sodass
sich in beiden Kammern 57, 58 jeweils ein Flissigkeitsspiegel FS1, FS2 einstellt. In der Reakti-
onskammer 57 ist die zweite Elektrode 48 im Ladungsausgleichselektrolyt 44 angeordnet und
bildet damit im Ladungsausgleichselektrolytbehalter 45 den Reaktionsraum 42 der zweiten Halb-
zelle 50b aus. Der Ladungsausgleichselektrolyt 44 in der Reaktionskammer 57 ist mit der Memb-
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ran 43 in Kontakt. Die Reaktionskammer 57 und die Ausgleichskammer 58 im Ladungsausgleich-
selektrolytbehalter 45 sind, vorzugsweise im unteren (in Richtung der Schwerkraft) Bereich des
Ladungsausgleichselektrolytbehélters 45, durch eine Offnung 56 miteinander verbunden, sodass
im Normalfall nur Gber die Offnung 56 ein Austausch der Ladungsausgleichselektrolyten 44 zwi-
schen der Reaktionskammer 57 und der Ausgleichskammer 58 stattfindet. Die Offnung 56 kénnte
aber auch weiter oben angeordnet sein. Es ist auch denkbar, mehrere Offnungen 56 (in Richtung
der Schwerkraft) Gbereinander anzuordnen. Die Offnung 56 ist jedenfalls unterhalb des Fliissig-
keitsspiegels FS1 in der Reaktionskammer 57 und unterhalb des Flissigkeitsspiegels FS2 in der
Ausgleichskammer 58 angeordnet, um einen Ausgleich des Ladungsausgleichselektrolyten 44
zu ermdglichen.

[0067] In der Ausflihrung nach Fig.4 erfolgt die Trennung des Ladungsausgleichselektrolytbehal-
ters 45 durch eine Trennwand 55 im Ladungsausgleichselektrolytbehélter 45. Die Offnung 56 ist
in der Trennwand 55 vorgesehen, vorzugsweise im unteren (in Richtung der Schwerkraft) Bereich
der Trennwand 55.

[0068] In einer Ausflihrung mit einer Trennwand 55 kénnte die der Reaktionskammer 57 zuge-
wandte Seite der Trennwand 55, die in Kontakt mit dem Ladungsausgleichselektrolyt 44 in der
Reaktionskammer 57 ist, als zweite Elektrode 48 ausgebildet sein.

[0069] Die Offnung 56 kann als Bohrung, Schlitz, mehrere Bohrungen, mehrere Schlitze usw.
ausgefiihrt sein.

[0070] Im nachfolgenden wird die Wirkung der Trennung des Ladungsausgleichselekirolytbehal-
ters 45 in zwei durch eine Offnung 56 miteinander verbundenen Kammern 57, 58 erlautert.

[0071] Es wird in der folgenden Uberlegung davon ausgegangen, dass die Ausgleichszelle 40 im
Betrieb ist, eine Ausgleichsspannung Va anliegt und die Redoxreaktion 1auft. Wenn die auftreten-
den Massenfliisse einen Verlust von Wasser in der Reaktionskammer 57 zur Folge haben, wird
aufgrund des wirkenden hydrostatischen Druckes des Ladungsausgleichselektrolyt 44 in der Aus-
gleichskammer 58 Ladungsausgleichselektrolyt 44 aus der Ausgleichskammer 58 durch die Off-
nung 56 in die erste Kammer 57 strémen (Fig.6), um den Verlust auszugleichen. Das bringt aber
nicht nur zuséatzliches Wasser in die Reaktionskammer 57 ein, sondern auch eine zusatzliche
Menge der im Wasser des Ladungsausgleichselektrolyt 44 geldsten Substanz (Saure, wie
Schwefelsdure, oder Base). Wenn immer mehr Wasser in der Reaktionskammer 57 in Richtung
des Elektrolyten 15a, 15b in der Reaktionskammer 41 der ersten Halbzelle 50a verloren geht,
erhoht sich die Elektrolytkonzentration im Ladungsausgleichselektrolyt 44 in der Reaktionskam-
mer 57. Damit kann sich die Richtung der Osmose in Richtung der Reaktionskammer 57 umkeh-
ren oder die osmotische Migration von Wasser aus dem Elektrolyten 15a, 15b in die Reaktions-
kammer 57 vergroBert sich. Das verlangsamt zuerst den Wasserverlust in der Reaktionskammer
57 und gleicht dann den Wasserverlust aus, bis sich ein Gleichgewicht einstellt.

[0072] Im Stillstand der Ausgleichszelle 40 ist Osmose, abgesehen von einem mdglichen Verlust
durch Verdunstung, die einzige (mafBgebliche) treibende Kraft der Wassermigration. Kommt es
beim Abschalten der Ausgleichszelle 40 zu einem Wasserverlust aus der Reaktionskammer 57
in den Elektrolyten 15a, 15b wird dieser Verlust durch den oben erklarten Mechanismus ausge-
glichen. Migriert beim Abschalten der Ausgleichszelle 40 Wasser aufgrund Osmose aus dem
Elektrolyten 15a, 15b in die Reaktionskammer 57 erhéht sich das Volumen des Ladungsaus-
gleichselektrolyt 44 in der Reaktionskammer 57 und die Elektrolytkonzentration sinkt, wodurch
die Dichte des Ladungsausgleichselektrolyt 44 in der ersten Kammer 57 sinkt. Eine gewisse
Menge des Ladungsausgleichselektrolyt 44 der Reaktionskammer 57 wird in die Ausgleichskam-
mer 58 strémen (Fig.7), bis sich ein hydrostatisches Gleichgewicht zwischen der Reaktionskam-
mer 57 und Ausgleichskammer 58 einstellt.

[0073] In der Ausgleichszelle 40 werden damit sowohl im Betrieb der Ausgleichszelle 40, als auch
im Stillstand der Ausgleichszelle 40 unterschiedliche und sich dynamisch verandernde Flissig-
keitsspiegel FS1, FS2 der Ladungsausgleichselektrolyt 44 in der Reaktionskammer 57 und der
Ausgleichskammer 58 einstellen, wie in Fig.6 und Fig.7 gezeigt. Das erfolgt im Wesentlichen
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aufgrund der unterschiedlichen Dichten der Ladungsausgleichselektrolyten 44 in der Reaktions-
kammer 57 und Ausgleichskammer 58, aufgrund unterschiedlicher Elektrolytkonzentrationen des
Ladungsausgleichselektrolyt 44 und aufgrund des wirkenden hydrostatischen Druckes, der be-
kanntermafBen von der Dichte abhéngig ist.

[0074] Erfindungsgemal kann sich die Elektrolytkonzentration im Ladungsausgleichselektrolyt
44 in der Reaktionskammer 57 stark andern, der Flissigkeitsspiegel FS1 in der Reaktionskam-
mer 57 wird aber nur gering schwanken. Um diesen Effekt besonders gut auszunutzen, ist es
vorteilhaft, wenn im Ladungsausgleichselektrolytbehalter 45 das Volumen fiir den Ladungsaus-
gleichselektrolyt 44 in der Reaktionskammer 57 kleiner als das Volumen fiir den Ladungsaus-
gleichselektrolyt 44 in der Ausgleichskammer 58 ist. Je kleiner das Verhéltnis des Volumens fir
den Ladungsausgleichselekirolyt 44 in der Reaktionskammer 57 zum Volumen firr den Ladungs-
ausgleichselektrolyt 44 in der Ausgleichskammer 58 ist, umso geringere Schwankungen der Flis-
sigkeitsspiegeln FS1, FS2 sind zu erwarten.

[0075] Der Wasserhaushalt in der Ausgleichszelle 40 regelt sich damit selbsttatig und bedarf kei-
nes aktiven Eingriffs. Zusatzlich kann der Wasserverbrauch in der Ausgleichszelle 40 deutlich
reduziert werden, was langere Betriebszeiten der Ausgleichszelle 40 ohne Wartung ermdglicht.
Nicht zuletzt kann der Ladungsausgleichselektrolytbehélter 45 wegen der geringen Schwankun-
gen der Flissigkeitsspiegel FS1, FS2 auch kleiner dimensioniert werden.

[0076] Um eine mdglichst unbeeinflusste Einstellung der Flissigkeitsspiegel FS1, FS2 des La-
dungsausgleichselektrolyt 44 zu erreichen, ist es vorteilhaft, wenn der auf den Ladungsausgleich-
selektrolyt 44 in den beiden Kammern 57, 58 wirkende Gasdruck in etwa gleich ist.

[0077] In der Ausfiihrung der Fig.4 sind die Reaktionskammer 57 und die Ausgleichskammer 58
in einem gemeinsamen Ladungsausgleichselektrolytbehalter 45 vorgesehen, wobei im Betrieb
der Ausgleichszelle 40 oberhalb des jeweiligen Flissigkeitsspiegels FS1, FS2 der Ladungsaus-
gleichselektrolyten 44 in der Reaktionskammer 57 und der Ausgleichskammer 58 jeweils ein von
Ladungsausgleichselektrolyten 44 freier Gasraum 53, 54 ausgebildet ist. Die beiden Gasrdume
583, 54 sind lber eine Verbindungséffnung 63 miteinander verbunden, indem sich die Trennwand
55 nicht Gber die gesamte Héhe des Ladungsausgleichselektrolytbehalters 45 erstreckt. Die
Trennwand 55 erstreckt sich in dieser Ausfiihrung aber zumindest Giber (in Richtung der Schwer-
kraft) den jeweiligen maximal zu erwartenden Flissigkeitsspiegeln FS1, FS2 der Ladungsaus-
gleichselektrolyten 44 in der Reaktionskammer 57 und der Ausgleichskammer 58. Es kdnnte aber
auch eine sich Uber die ganze Hohe des Ladungsausgleichselektrolytbehalters 45 erstreckende
Trennwand 55 vorgesehen sein, in der im Bereich der Gasraume 53, 54 eine Verbindungséffnung
63 vorgesehen ist, die die beiden Gasrdume 53, 54 miteinander verbindet. Die die Gasraume 53,
54 verbindende Verbindungséffnung 63 ist aber zumindest Uber (in Richtung der Schwerkraft)
den jeweiligen maximal zu erwartenden Flissigkeitsspiegeln FS1, FS2 der Ladungsausgleich-
selektrolyten 44 in der Reaktionskammer 57 und der Ausgleichskammer 58 angeordnet. Mit die-
sen Ausfiihrungen der Aufteilung des Ladungsausgleichselektrolytbehélters 45 in Reaktionskam-
mer 57 und Ausgleichskammer 58 wird sichergestellt, dass die Driicke in den beiden Gasrdumen
53, 54 in etwa gleich sind. Im Normalfall findet tGber die Gasraume 53, 54 kein Ausgleich der
Ladungsausgleichselektrolyten 44 zwischen der Reaktionskammer 57 und der Ausgleichskam-
mer 58 statt.

[0078] Fig.8 zeigt eine andere mégliche Ausgestaltung des Ladungsausgleichselektrolytbehal-
ters 45. Der Ladungsausgleichselektrolytbehalter 45 umfasst in dieser Ausfiihrung einen ersten
Behalter 45a, der Ladungsausgleichselektrolyt 44 enthélt, und einen zweiten Behélter 45b, der
Ladungsausgleichselektrolyt 44 enthalt. Der erste Behélter 45a bildet die Reaktionskammer 57
aus und der zweite Behalter 45b die Ausgleichskammer 58. Die Reaktionskammer 57 und die
Ausgleichskammer 58 sind somit durch die separaten Behalter 45a, 45b voneinander getrennt.
Der erste Behalter 45a und der zweite Behalter 45b sind unterhalb der jeweiligen Flissigkeits-
spiegeln FS1, FS2 des Ladungsausgleichselektrolyt 44, vorzugsweise im unteren (in Richtung
der Schwerkraft) Bereich des jeweiligen Behalters 45a, 45b, durch zumindest eine Leitung 60
miteinander verbunden, wobei die zumindest eine Leitung 60 die zumindest eine Offnung 56 aus-
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bildet. Die Wirkung und die Funktion der Ausgleichszelle 40, insbesondere der selbsttatigen Re-
gelung des Wasserhaushaltes, bleibt dabei aber unbertihrt.

[0079] In jedem Behélter 45a, 45b ist im Betrieb der Ausgleichszelle 40 oberhalb des jeweiligen
Flussigkeitsspiegels FS1, FS2 des Ladungsausgleichselektrolyt 44 ein Gasraum 53, 54 ausge-
bildet. Um die Driicke darin in etwa auszugleichen, sind die Gasraume 53, 54 Uber zumindest
eine Gasleitung 62, die die Verbindungséffnung 63 ausbildet, miteinander verbunden.

[0080] In der Ausfiihrung des Ladungsausgleichselektrolytbehélters 45 der Fig.9 ist im Bereich
der zumindest einen Offnung 56 und oberhalb (in Richtung der Schwerkraft) der Offnung 56 eine
Wand 61 vorgesehen, die ein Stiick weit in die Reaktionskammer 57 hineinragt. Die Wand 61 ist
in dieser Ausfiihrung an der Trennwand 55 angeordnet. Anstelle einer in die Reaktionskammer
57 hineinragenden Wand 61 oder auch zusatzlich zu einer in die Reaktionskammer 57 hineinra-
genden Wand 61 kann auch eine in die Ausgleichskammer 58 hineinragende Wand 61 vorgese-
hen sein (wie in Fig.9 gestrichelt angedeutet). Die Wand 61 bewirkt, dass sich allfallige Sedimente
oder Feststoffe im Ladungsausgleichselekirolyt 44, die aufgrund der Schwerkraft nach unten sin-
ken, an der Wand 61 ablagern und die darunter liegende Offnung 56 nicht verblocken. Ein solche
Wand 61 kann natirlich auch in einer Ausfiihnrung des Ladungsausgleichselektrolytbehalters 45
mit zwei separaten Behaltern 45a, 45b vorgesehen sein, wobei die Wand 61 in diesem Falle von
einer jeweiligen Behélterwand des Behalters 45a, 45b in die Reaktionskammer 57 und/oder in
die Ausgleichskammer 58 hineinragt.
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Patentanspriiche

1. Elektrochemische Ausgleichszelle zur Anderung einer Oxidationsstufe eines Elektrolyten
(15a, 15b), vorzugsweise einer Redox-Durchflussbatterie (1), wobei in der elektrochemi-
schen Ausgleichszelle (40) eine erste elektrochemische Halbzelle (50a) mit einem ersten
Reaktionsraum (41) und eine zweite elektrochemische Halbzelle (50b) mit einem zweiten
Reaktionsraum (42) vorgesehen sind, wobei die erste elektrochemische Halbzelle (50a) eine
erste Elekirode (47) umfasst und die zweite elektrochemische Halbzelle (50b) eine zweite
Elektrode (48) umfasst und an die erste Elektrode (47) und zweite Elektrode (48) eine elekt-
rische Ausgleichspannung (Va) anlegbar ist, und wobei der erste Reaktionsraum (41) vom
zweiten Reaktionsraum (42) durch eine Membran (43) getrennt ist und wobei im Betrieb der
elektrochemischen Ausgleichszelle (40) der erste Reaktionsraum (41) den Elektrolyten (15a,
15b) enthélt und die erste Elektrode der ersten Halbzelle in Kontakt mit dem Elektrolyten ist
und der zweite Reaktionsraum (42) einen wéassrigen Ladungsausgleichselektrolyten (44) ent-
hélt, und wobei ein Ladungsausgleichselektrolytbehalter (45) vorgesehen ist, der in eine La-
dungsausgleichselektrolyt (44) enthaltende Reaktionskammer (57) und eine Ladungsaus-
gleichselektrolyt (44) enthaltende Ausgleichskammer (58) aufgeteilt ist, wobei die zweite
Elektrode (48) in Kontakt mit dem Ladungsausgleichselektrolyt (44) in der Reaktionskammer
(57) ist, sodass die Reaktionskammer (57) den zweiten Reaktionsraum (42) der zweiten
elektrochemischen Halbzelle (50b) ausbildet, dadurch gekennzeichnet, dass die Reakti-
onskammer (57) und die Ausgleichskammer (58) unterhalb der jeweiligen Flissigkeitsspie-
geln (FS1, FS2) des Ladungsausgleichselektrolyt (44) durch zumindest eine Offnung (56)
miteinander verbunden sind, sodass Ladungsausgleichselektrolyt (44) iber die zumindest
eine Offnung (56) zwischen der Reaktionskammer (57) und der Ausgleichskammer (58) hin
und her flieBbar ist.

2. Elektrochemische Ausgleichszelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
zumindest eine Offnung (56) im unteren Bereich der Reaktionskammer (57) und der Aus-
gleichskammer (58) angeordnet ist.

3. Elektrochemische Ausgleichszelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
oberhalb des Flissigkeitsspiegels (FS1) des Ladungsausgleichselektrolyt (44) in der Reak-
tionskammer (57) ein erster Gasraum (53) ausgebildet ist und oberhalb des Fliissigkeitsspie-
gels (FS2) des Ladungsausgleichselektrolyt (44) in der Ausgleichskammer (58) ein zweiter
Gasraum (54) ausgebildet ist, wobei der erste Gasraum (53) und der zweite Gasraum (54)
durch zumindest eine Verbindungséffnung (63) miteinander verbunden sind.

4. Elektrochemische Ausgleichszelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Ladungsausgleichselektrolytbehalter (45) eine Trennwand (55) vorgese-
hen ist, die den Ladungsausgleichselektrolytoehalter (45) in die Reaktionskammer (57) und
die Ausgleichskammer (58) aufteilt, wobei die zumindest eine Offnung (56) in der Trennwand
(55) vorgesehen ist.

5. Elektrochemische Ausgleichszelle nach Anspruch 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die zumindest eine Verbindungsoffnung (63) in der Trennwand (55) ausgebildet ist.

6. Elektrochemische Ausgleichszelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Ladungsausgleichselektrolytoehalter (45) einen ersten Behalter (45a),
der die Reaktionskammer (57) ausbildet, und einen zweiten Behélter (45b), der die Aus-
gleichskammer (58) ausbildet, umfasst, wobei eine Leitung (60) vorgesehen ist, die den ers-
ten Behalter (45a) mit dem zweiten Behalter (45b) verbindet und die Leitung (60) die zumin-
dest eine Offnung (56) ausbildet.

7. Elektrochemische Ausgleichszelle nach Anspruch 3 und 6, dadurch gekennzeichnet, dass
eine Gasleitung (62) vorgesehen ist, die den ersten Gasraum (53) im ersten Behalter (45a)
mit dem zweiten Gasraum (54) im zweiten Behélter (45b) verbindet und die Gasleitung (62)
die zumindest eine Verbindungsoéffnung (63) ausgebildet.
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Elektrochemische Ausgleichszelle nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Bereich der zumindest einen Offnung (56) und oberhalb der Offnung (56)
eine Wand (61) in die Reaktionskammer (57) und/oder in die Ausgleichskammer (58) hinein-
ragt.

Elektrochemische Ausgleichszelle nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Umwalzpumpe (9a, 9b, 51) vorgesehen ist, die den Elektrolyten (15a,
15b) im Betrieb der elekirochemischen Ausgleichszelle (40) zumindest zeitweise durch den
ersten Reaktionsraum (41) der ersten elektrochemischen Halbzelle (50a) umwalzt.

Verfahren zum Regeln des Wasserhaushalts in einer elektrochemischen Ausgleichszelle
(40) zur Anderung einer Oxidationsstufe eines Elektrolyten (15a, 15b), vorzugsweise einer
Redox-Durchflussbatterie (1), wobei ein erster Reaktionsraum (41) einer ersten elektroche-
mischen Halbzelle (50a) der elektrochemischen Ausgleichszelle (40) den Elektrolyten (15a,
15b) enthalt und ein zweiter Reaktionsraum (42) einer zweiten elektrochemischen Halbzelle
(50b) der elektrochemischen Ausgleichszelle (40) einen wassrigen Ladungsausgleichselekt-
rolyten (44) enthalt, wobei der erste Reaktionsraum (41) vom zweiten Reaktionsraum (42)
durch eine Membran (43) voneinander getrennt wird, wobei die erste elektrochemische Halb-
zelle (50a) eine erste Elektrode (47) in Kontakt mit dem Elektrolyten (15a, 15b) umfasst und
die zweite elektrochemische Halbzelle (50b) eine zweite Elektrode (48) in Kontakt mit dem
Ladungsausgleichselektrolyten (44) umfasst,

und wobei der zweite Reaktionsraum (42) in einem Ladungsausgleichselektrolytbehalter (45)
ausgebildet wird, der in eine Ladungsausgleichselektrolyt (44) enthaltende Reaktionskam-
mer (57) und eine Ladungsausgleichselektrolyt (44) enthaltende Ausgleichskammer (58) auf-
geteilt wird, wobei die zweite Elektrode (48) in der Reaktionskammer (57) angeordnet wird,
sodass die Reaktionskammer (57) den zweiten Reaktionsraum (42) der zweiten elektroche-
mischen Halbzelle (50b) ausbildet, und wobei im Betrieb der elektrochemischen Ausgleichs-
zelle (40) an die erste Elektrode (47) und zweite Elektrode (48) eine elektrische Ausgleich-
spannung (Va) angelegt wird, dadurch gekennzeichnet, dass ein durch Elekiroosmose
durch die Membran (43), Osmose durch die Membran (43) und durch die aufgrund der Aus-
gleichspannung (Va) ablaufende Redoxreaktion in der elektrochemischen Ausgleichszelle
(40), die eine halbe Wasserelektrolysereaktion in der Reaktionskammer (57) bewirkt, und ein
gegebenenfalls durch Verdunstung von Wasser, auftretender Wasserverlust in der Reakti-
onskammer (57) zumindest teilweise dadurch ausgeglichen wird, indem Ladungsausgleich-
selektrolyt (44) durch zumindest eine Offnung (56), die die Reaktionskammer (57) mit der
Ausgleichskammer (58) verbindet, von der Ausgleichskammer (58) in die Reaktionskammer
(57) flieBt, wodurch die Elektrolytkonzentration im Ladungsausgleichselektrolyt (44) in der
Reaktionskammer (57) erhdht wird, bis sich die Richtung der Osmose durch die Membran
(43) umkehrt und Wasser durch Osmose aus dem Elektrolyten (15a, 15b) im ersten Reakti-
onsraum (41) der ersten elektrochemischen Halbzelle (50a) durch die Membran (43) in die
Reaktionskammer (57) migriert.

Verfahren zum Regeln des Wasserhaushalts in einer elektrochemischen Ausgleichszelle
(40) zur Anderung einer Oxidationsstufe eines Elektrolyten (15a, 15b), vorzugsweise einer
Redox-Durchflussbatterie (1), wobei ein erster Reaktionsraum (41) einer ersten elektroche-
mischen Halbzelle (50a) der elektrochemischen Ausgleichszelle (40) den Elektrolyten (15a,
15b) enthalt und ein zweiter Reaktionsraum (42) einer zweiten elektrochemischen Halbzelle
(50b) der elektrochemischen Ausgleichszelle (40) einen wassrigen Ladungsausgleichselekt-
rolyten (44) enthalt, wobei der erste Reaktionsraum (41) vom zweiten Reaktionsraum (42)
durch eine Membran (43) voneinander getrennt werden, wobei die erste elektrochemische
Halbzelle (50a) eine erste Elektrode (47) in Kontakt mit dem Elektrolyten (15a, 15b) umfasst
und die zweite elektrochemische Halbzelle (50b) eine zweite Elektrode (48) in Kontakt mit
dem Ladungsausgleichselektrolyten (44) umfasst, und wobei der zweite Reaktionsraum (42)
in einem Ladungsausgleichselektrolytbehélter (45) ausgebildet wird, der in eine Ladungs-
ausgleichselektirolyt (44) enthaltende Reaktionskammer (57) und eine Ladungsausgleich-
selektrolyt (44) enthaltende Ausgleichskammer (58) aufgeteilt wird, wobei die zweite Elekt-
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rode (48) in der Reaktionskammer (57) angeordnet wird, sodass die Reaktionskammer (57)
den zweiten Reaktionsraum (42) der zweiten elektrochemischen Halbzelle (50b) ausbildet,
und wobei im Stillstand der elektrochemischen Ausgleichszelle (40) an die erste Elektrode
(47) und zweite Elektrode (48) keine elektrische Ausgleichspannung (Va) angelegt wird,
dadurch gekennzeichnet, dass Wasser durch Osmose aus dem Elektrolyten (15a, 15b) im
ersten Reaktionsraum (41) der ersten elektrochemischen Halbzelle (50a) durch die Membran
(43) in die Reaktionskammer (57) der zweiten elektrochemischen Halbzelle (50b) migriert,
wodurch das Volumen des Ladungsausgleichselektrolyt (44) in der Reaktionskammer (57)
steigt und Ladungsausgleichselektrolyt (44) durch zumindest eine Offnung, die die Reakti-
onskammer (57) mit der Ausgleichskammer (58) verbindet, von der Reaktionskammer (57)
in die Ausgleichskammer (58) fliet, bis sich ein in der Reaktionskammer (57) und der Aus-
gleichskammer (58) wirkender hydrostatischer Druck ausgleicht.

Hierzu 5 Blatt Zeichnungen
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