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Vorwort

Mit der ersten Energiewende-Studie 1980 vom Institut fiir angewandte Okologie (Oko-
Institut e. V.) wurde die Grundlage fiir die Etablierung erneuerbarer Energien gelegt [62]. Die
unterschiedlichen Technologien der erneuerbaren Energien wie Wasserkraftwerke, Wind- und
Solarenergie sowie Biomasse stellen neue Herausforderungen fiir die Erweiterung, die Effizienz
und die Stabilitdt von elektrischen Leitungsnetzen dar. Aktuell wird in Deutschland unge-
fahr ein Drittel des Energiebedarfs durch erneuerbare Energie abgedeckt, vorwiegend durch
Windkraft, gefolgt von Biomasse- und Solarenergie. Laut [7] betrug 2013 die Bruttostromer-
zeugung vorlaufig rund 630 TWh, wovon entsprechend 23,4 % der Anteil fiir erneuerbare
Energien waren. Davon sind 3,4 % der Anteil fiir Wasserkraft, 7,9 % fir Windkraft, 4,5 %
Photovoltaik und 6,8 % fiir Biomasse. Der Anteil fiir regenerative Hausmiillnutzung betragt
0,8 %. Die Klassiker in der Energiebereitstellung sind in Deutschland Kohlekraft mit dem
grokten Anteil von rund 45 % sowie Atomkraft (15,4 %) und Energie aus Erdgas (10,5 %) [7].

Erneuerbare Energien sind auf dem Vormarsch. Fast 73 % der erneuerbaren Energien welt-
weit kommen von Wasserkraftwerken. Theoretisch konnen 80 % der weltweit bendtigten
Energie durch Wasserkraftwerke zur Verfiigung gestellt werden, das entspricht rund 20.000
GWh/a. In Deutschland stellt die Wasserkraft nur einen geringen Anteil dar. Gegen eine
Realisierung eines zeitnahen umfassenden Ausbaus der Leitungsnetze fiir eine flichende-
ckende, ausschliefsliche Nutzung regenerativer Energien sprechen neben den Aufwéanden fiir
diese auch 6kologische Aspekte, z. B. wegen den negativen Auswirkungen auf Fische sowie
die Laichplétze [60]. Laut [29] ist die Entwicklung von Windkraftanlagen in den letzten zwei
Jahrzehnten gestiegen. Nach [60] steht der Wind als unerschépflicher Primérenergietréger zur
Verfiigung, jedoch ist der Aufbau solcher Anlagen kostenintensiv. Ohnehin stellt die Wind-
kraft in vielen Léndern in Zukunft eine giinstige Alternative dar, die Strom liefern kann und
die Strompreise langfristig reduziert. Ahnlich wie die Windkraftanlagen erfreuen sich So-
larenergieanlagen einer grofsen Beliebtheit. Die Solarenergieanlagen sind zuverldssig. Dabei
existieren grundsétzlich zwei Arten von Solarmodulen auf dem Markt: Silizium—Solarmodule
und aus Umweltschutzsicht bedenklichere, dafiir giinstigere Diinnschicht—-Module. Die Letz-
teren sind etwa haarbreit und enthalten Cadmiumtellurid, davon etwa 7 g reines Cadmi-
um. Cadmium ist ein giftiges Schwermetall und ein Restprodukt aus der Verarbeitung von
Zink und Blei. Deswegen ist immer wieder in Diskussion, ob diese Solarenergieanlagen mit
Cadmium—Anteilen {iberhaupt unter erneuerbaren Energien mitgezahlt werden sollen [60].
Trotzdem préagen Solaranlagen im Allgemeinen zunehmend die Energiebereitstellung und der
Anteil nimmt weiter zu [29], [44].

Die Entwicklung im Bereich erneuerbarer Energien geht stetig voran und erfordert dem-
nach die Entwicklung geeigneter Speichersysteme. Eine Alternative stellen Brennstoffzellen
dar, welche durch eine chemische Reaktion von moglichst umweltschonenden Materialien zu
ebenso unbedenklichen Reaktionsprodukten elektrische Energie bereitstellen.
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Kurzfassung/Abstract

Kurzfassung

Im Sinne der Nachhaltigkeit ist es notwendig, Konzepte fiir das Energiesystem der Zukunft
zu entwickeln. Um die Entwicklung einer Open-Hardware-Brennstoffzelle als eine mogliche
Energiequelle der Zukunft voranzubringen und dieses System optimal auszulegen, ist es
erforderlich, die elektrochemischen Prozesse zu verstehen. Versuchsaufwéinde kénnen mit-
tels mathematischer Modelle und geeigneter numerischer Methoden minimiert werde. Damit
konnen Vorhersagen iiber Modelle getroffen werden, Analysen erstellt und Optimierungen
durchgefiihrt werden. Diese Arbeit befasst sich mit den elektrochemischen Prozessen in der
Reaktionskammer einer Zink-Luft-Brennstoffzelle basierend auf Open-Hardware und Open-
Source-Software.

Die elektrochemischen Grundlagen basieren auf einer ausfiihrlichen Literaturrecherche im
Bereich Zink-Luft-Batterien. Fiir die Analyse des Verhaltens der Reaktionskammer werden
Konzentrationsverteilungen der Spezies, die an die elektrochemische Reaktionen teilnehmen,
modelliert und simuliert. Weiterhin wird aufgrund der Transportprozesse wie Diffusion und
Migration das Verhalten der Stromdichte simuliert. Die Simulation des mathematischen Mo-
dells erfolgt unter Anwendung der Open-Source-Software Python mit dem Paket FiPy, das
sich fiir die numerische Finite—Volumen—Methode eignet.

Abstract

In terms of sustainability, it is necessary to develop concepts for the energy system for the
future. In order to contribute to the development of an open-hardware zinc-air fuel cell as a
potential energy source and to optimally design this system, it is necessary to understand the
electrochemical processes. Experimental effort can be minimized using mathematical models
and appropriate numerical methods. This can be used to make predictions about models,
to create analysis and to carry out optimizations. This thesis handels the electrochemical
processes in the reaction chamber of a zinc-air fuel cell based on open hardware and open-
source software.

The electrochemical principles are based on a detailed literature search in the field of zinc—
air batteries. For the analysis of the behavior of the reaction chamber, the distribution of
concentration of the species participating in the electrochemical reactions are modeled and
simulated. Furthermore, due to the transport processes such as diffusion and migration, the
behavior of the current is simulated. The mathematical model is simulated using the open
source software Python with the FiPy package, which is suitable for the numerical finite
volume method.
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Einleitung

Mit der steigenden Fokussierung auf erneuerbare Energien wird die Speicherung von Energie
immer relevanter. Konventionelle Kraftwerke wie Kohlekraftwerke und erneuerbare Energien
stellen v. a. Strom fiir die Grundlast zur Verfiigung. Spitzenlastkraftwerke mit Erdgas- oder
alternativ Biogasbetrieb, Druckluftspeichersysteme und Pumpwerke fangen Bedarfsschwan-
kungen iiber den Tag ab. Die meisten Schwankungen sind in der Planung gut vorhersehbar,
aber Uberschiisse konnen aktuell nicht optimal gespeichert werden.

Der Weg hin zu neuen Technologien ist aber bereits geebnet. 2016 ging das erste Brennstoft-
zellenkraftwerk Europas im Megawattbereich, basierend auf der Reaktion von Wasserstoff
und Sauerstoff, auf dem Firmengeldnde des Mannheimer Spezialwerkstofthersteller Friatec
an das Netz. Aktuell wird das Brennstoffzellenkraftwerk noch mit Erdgas betrieben, d. h.
Kohlendioxid entsteht bei der Abspaltung von Wasserstoff aus dem Brenngas, wenn auch in
deutlich geringeren Mengen als bei konventioneller Verbrennung von Erdgas. In geringeren
Mengen fallen auch Feinstaub, Stickoxide und Schwefeloxide an, dabei ist ein grofser Schritt
in Richtung Umweltschutz erfolgt [76], [25]. Eine Mdglichkeit, den Prozess zu verbessern,
ist die Nutzung von reinem Wasserstoff aus industrieller Elektrolyse mit der Voraussetzung,
dass sich die sog. Power-to-Gas—Technologie etabliert und in grofem Maf mit Strom aus
erneuerbaren Energien genutzt werden kann. Dann kann ein Brennstoffzellenkraftwerk flexi-
bel Strom entsprechend dem aktuellen Bedarf zur Verfiigung stellen, analog zu der schnellen
Reaktionsfdhigkeit von Spitzenlastkraftwerken. Gleichzeitig kann diese Technologie auch die
eher reaktionstriagen Grundlastkraftwerke ablosen. Aktuell ist der Aufbau und die Nutzung
einer vergleichbaren Anlage nicht fiir jeden zugénglich. Diese Technologie ist nur kosten-
intensiv und mit groferem Aufwand mit entsprechender Verfiigharkeit an Know-How und
Materialien realisierbar.

Ein alternativer Losungsansatz ist die Entwicklung solcher Anlagen iiber sogenannte Open—
Source—Projekte. Bei dieser Art von Projekten, die von verschiedenen Gruppierungen betrie-
ben werden, werden die Ergebnisse von Forschung und Entwicklung wie Baupléne, Designs,
Stiicklisten und Programme wie Steuerungs—Software neuer Technologien nach Projektab-
schluss offengelegt oder sie werden sogar auf offentlich einsehbaren Plattformen erarbeitet.
In der Regel wird auch explizit darauf geachtet, frei zugéngliche Soft- und Hardware zu ver-
wenden, um einen moglichst breiten Zugang zu gewahrleisten. Das Thema Open-Hardware
beschreibt dabei zudem, dass die verwendeten Materialen einfach verfiighar sowie umwelt-
freundlich sind und wieder recycelt werden kénnen. Oft ist diese Art von Projekten modular
aufgebaut und das notwendige Know—How zur Erstellung und Reparatur wird in Foren und
auf Messen zur Verfiigung gestellt [4], [17], [33].



1.1 REVONEER GmbH und Open Source Ecology Germany e. V. 1. Einleitung

Brennstoffzellen gehéren im Allgemeinen zu einer der wichtigsten Technologien fiir das Ener-
giesystem der Zukunft, basierend auf flichendeckender Nutzung von erneuerbaren Energi-
en und umweltschonender Strombereitstellung [44]. Daher, um die Entwicklung des Ener-
giesystems der Zukunft voranzubringen, soll die vorliegende Masterarbeit einen Teil zur
Weiterentwicklung einer Zink-Luft—Brennstoffzelle beitragen, in Anlehnung an die Open-—
Source-Bewegung. Wichtig fiir die Entwicklung ist die technische Realisierbarkeit und Effi-
zienz des Systems. Diese Arbeit setzt sich mit der Erstellung eines mathematischen Modells
der chemischen Reaktion der Reaktionskammer der Zink-Luft-Brennstoffzell auseinander.
Die Entwicklung der betrachteten Zink-Luft-Brennstoffzelle wurde von Open Source Ecolo-
gy Germany e. V. 2012 gestartet. 2018 begann in Kooperation mit der REVONEER GmbH
die Weiterentwicklung und Optimierung der Zink-Luft-Brennstoffzelle.

1.1 REVONEER GmbH und Open Source Ecology Germany e. V.

Die REVONEER GmbH, weiterfiihrend REVONEER genannt, ist ein zu Beginn 2018 ge-
griindeter Dienstleister fiir Ingenieurtdtigkeiten in den Bereichen Maschinenbau, Elektro-
technik und Informatik. Als moderner und innovativer Entwicklungspartner grenzt sich RE-
VONEER mit der Namensherkunft ,Revolution of Engineering®, zusammengefasst zu RE-
VONEER, durch folgende zwei Merkmale ab. Im Vergleich zu konventionellen Ingenieurbiiros
ist die Arbeitsweise an das Konzept des ,Remote Engineering*, fiir welches die IT-Branche
Vorreiter ist, angelehnt. Des Weiteren befasst sich REVONEER ehrenamtlich mit Projek-
ten im Bereich Umweltschutz und sozialem Engagement durch Nutzung der firmeninternen
Ressourcen, z. B. Lizenzen und Know—How. Bereits 2017 ist in der Konzeptphase der GmbH
daraus die Kooperation zu Open Source Ecology Germany e. V. entstanden.

Open Source Ecology Germany e. V. (OSEG) mit Sitz in Berlin ist ein Verein und Teil
der weltweiten Open Source Ecology-Bewegung, die sich fiir einen nachhaltigen, technischen
Fortschritt mittels Forschung und Wissenschaft einsetzt. 2016 wird die OSEG—Gruppe als
Verein anerkannt, jedoch existiert sie bereits seit Ende 2012. Seitdem leisten sie in den Be-
reichen der angewandten Wissenschaften eigene wissenschaftliche Tétigkeit und Forschung.
Die Arbeitsweise von OSEG ist gekennzeichnet durch das Konzept Open—Source. So kon-
nen die Nutzer die Konzepte ohne Zugangsbeschrankung beurteilen und verwenden sowie
sich aktiv am Prozess beteiligen. Damit mochte OSEG zu einer Verbesserung der okologi-
schen und sozio6konomischen Bedingungen beitragen. Die Entwicklungsbereiche von OSEG
sind u. a. Maschinenbau, Transport- und Bauwesen, Landwirtschaft und dezentrale, autarke
Versorgung mit Energie bzw. mit Wasser. [38], [83].

1.2 Motivation und Zielsetzung

Aufgrund des Zuwachses an Entwicklung von erneuerbaren Energien, um den Energiebedarf
der wachsenden globalen Gesellschaft zu decken, gewinnen die Brennstoffzellen an Bedeu-
tung, da diese zu einer der effizienten Formen von Energiegewinnung gehoren. Der theoreti-
sche Wirkungsgrad von Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzellen bei einem Zweiphasensystem
sowie von Polymer—-Membran—Elektrolyt—Brennstoffzellen im Spannungsbereich von 0,6 bis
0,8 Volt liegt laut [44] und [46] zwischen 50 und 65 %. Diese Wirkungsgrade liegen deutlich
hoher, als bei herkémmlichen Energiewandlern, weil sie die chemische Reaktionsenergie di-
rekt in Elektrizitdt und Wéarme umwandeln. Zum Beispiel geméf [29] besitzen Solaranlage im




1.2 Motivation und Zielsetzung 1. Einleitung

Durchschnitt einen Wirkungsgrad von ca. 20 % und Kohlekraftwerke bei 600 °C erreichen
einen theoretische Wirkungsgrad von ca. 66 %. Jedoch sind aktuell v. a. Brennstoffzellen
auf Wasserstoffbasis Stand der Technik, bei denen zudem der Wasserstoft aus Erdol, Erdgas
oder als Nebenprodukt von chemischen Produktionsprozessen erzeugt wird, was wiederum
nicht der 6kologisch optimalen Losung einer flaichendeckenden Nutzung erneuerbarer Ener-
gien entspricht. Der Erfolg von Brennstoffzellen als Energiequelle hingt wesentlich von den
Entwicklungen neuer Technologien ab, durch die entweder die Gewinnung von Wasserstoff
aus erneuerbaren Energien technologisch einfach und kostengiinstig erfolgen kann oder ein
alternativer, umweltfreundlicher Brennstoff verwendet wird.

Eine Alternative zu Wasserstoff ist Zink. Seit der Erfindung der ersten Batterie war me-
tallisches Zink das bevorzugte Material der negativen Elektrode fiir viele primére Systeme.
Fiir die Anwendung als Anode in Brennstoffzellen besitzt Zink vorteilhafte Eigenschaften
wie geringes Gewicht, eine hohe spezifische Energiedichte, eine hohe Verfiigharkeit und eine
geringe Toxizitat. Dariiber hinaus ist Zink das elektropositivste Metall, das in wéssrigem
und alkalischem Medium ohne signifikante Korrosion vergleichsweise stabil ist [47], [50], [61].

Die Verwendung von Zink als Anode ist vor allem in priméren und sekundéren Galvanikzel-
len bekannt. Zurzeit wird bei OSEG Zink als Anode in einer Brennstoffzelle erforscht und
entwickelt. Das Projekt Zink-Luft-Brennstoffzelle plus Zinkoxid-Recycler wird ZAC+! ge-
nannt und beschéftigt sich mit der Entwicklung eines Brennstoffzellenkraftwerks, das neben
der Erzeugung von elektrischer Energie auch diese Energie moglichst langfristig speichern
soll. Das Brennstoffzellenkraftwerk besteht aus zwei Hauptkomponenten: das Brennstoffzel-
lensystem und der Recycler. Das Brennstoffzellensystem setzt sich wiederum zusammen aus
den tatséchlichen Brennstoffzellen, in denen die chemische Reaktion stattfindet, und einer
Elektrolyt—Aufbereitung.

Das Ziel dieses Open—Source—Projekts ist es, eine funktionsfahige Zink—Luft—Brennstoffzelle
zu entwickeln, auszulegen und materiell herzustellen, die den chemischen Anforderungen
entsprechend Strom bei Entstehung des Reaktionsproduktes Zinkoxid erzeugt. Im weiteren
Schritt soll das Recycler—-System genutzt werden, welches den Kreislauf schliefstt und fiir
die langfristige Stromspeicherung zustdndig ist. Die bisherige Vorgehensweise dieses Pro-
jekts erfolgte empirisch durch die sog. ,/Trial and Error“-Methode, d. h. auf experimenteller
Basis, um fiir die ersten Schritte Erfolge und eine Entwicklungsrichtung basierend auf der
Grundidee zu schaffen. Aus diesem Prozess ist bereits ein Vorprototyp entwickelt worden,
der sog. ,Kathodentester”, und es ist gelungen, Strom und Zinkoxid zu erzeugen. Daher
ist der erste Schritt dieser Arbeit, fiir den Vorprototyp ein thermodynamisch konsistentes,
mathematisches Modell zu erstellen, das die Reaktionsvorgdnge in der Reaktionskammer
der Zink—Luft—Brennstoffzelle beschreibt. Des Weiteren wird fiir den Folge-Prototyp, ent-
sprechend dem aktuellen Entwicklungsstand, im Rahmen dieser Arbeit eine mathematische
Beschreibung erstellt, unter Beriicksichtigung der Transport- und Stromungsmechanismen
des Elektrolyts in der Zelle. Bei Letzterem ist besonders das Ziel gesetzt, die Grundlagen
fiir eine numerische Simulation zu erstellen, sodass im weiteren Verlauf der Entwicklung an-
hand des Modells Optimierungsmoglichkeiten gefunden und bewertet werden kénnen. Das
langfristige Ziel ist dabei die Optimierung des Wirkungsgrads der Brennstoftzelle.

Der Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der mathematischen Modellierung des chemischen

1Zink-Air-Cell plus Recycler (ZAC+): Brennstoffzellensystem ZAC und Recycler mit dem ,,Plus“-Zeichen
erganzt.




1.3 Vorgehensweise und Struktur der Arbeit 1. Einleitung

Prozesses der Reaktionskammer der Zink—Luft—Brennstoffzelle von OSEG und der anschlie-
fsenden rechnergestiitzten Simulation. Damit soll langfristig durch das Modell ermdglicht
werden, die chemische Reaktionen zu berechnen und in Bezug auf die Elektrolyt—Zufuhr op-
timieren zu kénnen. Anhand dieser Ergebnisse kénnen die Auswahl der Komponenten sowie
die Anpassung der Bauteilgeometrien- und -abmafe der Zelle unterstiitzt werden. Weiter-
hin soll diese Arbeit dazu beitragen, die Entwicklungsarbeit hin zu einem fortschrittlichen
Design und Verfahrensprozess fiir eine neuartige Brennstoffzelle mit einer kontinuierlichen
Elektrolyt—Zufuhr fiithren.

1.3 Vorgehensweise und Struktur der Arbeit

Um dieses Ziel zu erreichen, beschéftigt sich das Kapitel 2 zunéchst mit dem Stand der
Technik. Dieses besteht aus den allgemeinen Grundlagen von Zink-Luft—Batterien bzgl. der
chemischen Reaktionen sowie den aktuellen Ergebnissen und Forschungen von Zink—Luft—
Brennstoffzellen. Im Anschluss daran werden die bisherigen Erkenntnisse und Ergebnisse
der Zink-Luft-Brennstoftzelle von OSEG betrachtet. Darauf aufbauend werden im Kapitel
3 (elektro)chemische, physikalische und die dazu benétigten mathematischen Grundlagen
fiir die ausgewahlte numerische Methode erlautert. Im Kapitel 4 erfolgt die Entwicklung des
Modells anhand der elektrochemischen und mathematischen Grundlagen und dem entspre-
chenden numerischen Losungsverfahren. Diese Kapitel basieren auf systematischer Litera-
turrecherche und Auswertung von Fachliteratur.

Fiir die Modellierung des Verhaltens des Systems werden die Reaktions- und Transportpro-
zessen innerhalb der Reaktionskammer der Zink—Luft—Brennstoffzelle betrachtet, um einen
besseren Einblick in den Betrieb der Reaktionskammer zu erhalten und diese zu verstehen.
Anschliefsen wird das Modell mithilfe der Finite—Volumen—Methode diskretisiert. Damit wird
das Modell simuliert und es konnen die bisherigen Experimente mit dem theoretischen Modell
verglichen werden. Mit diesen Kenntnissen kénnen am Modell entsprechende Anpassungen
durchgefiihrt werden. Dies wird im Kapitel 5 beschrieben. Schliefslich finden sich im Kapitel
6 die Zusammenfassung und ein Ausblick {iber die Arbeit hinaus.
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Dieses Kapitel gibt einen Uberblick zur Entdeckung und Entstehung von Brennstoffzellen
sowie ihrer Klassifikationen. Im Anschluss daran wird die Brennstoffzelle von OSEG im
Detail betrachtet. Dieses Kapitel lehnt sich an Ausfiihrungen von [10], [27], [43], [46], [56],
[67], [75] und [80] an.

2.1 Von galvanischen Elementen zu Brennstoffzellen

Brennstoffzellen existieren bereits seit vielen Jahren und ihre Urspriinge liegen bei der galva-
nischen Zelle. Eine galvanische Zelle ist ein System, in dem zwei Elektroden in eine leitfahige
Ionenlésung (sog. Elektrolyt) eingetaucht und mit einer Spannung (U) betrieben werden.
Dabei wandelt die Zelle chemische in elektrische Energie (I) durch eine spontane chemi-
sche Reaktion um. Das Prinzip einer galvanische Zelle ist in der Abbildung 2.1 schematische

dargestellt.
Ra Z;
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Elektroden
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Abbildung 2.1.: Prinzip einer galvanischen Zelle. In Anlehnung an [31].

Die Entdeckung geht auf Luigi Galvani zuriick, der 1780 die Theorie der Umwandlung
von chemischer in elektrische Energie aufstellt und dabei den Grundstein der Wasserstoff—
Technologie legt. 1838 erzeugt C. F. Schénbein in einem Versuch Elektrizitéat aus der elektro-
chemischen Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff oder Chlor. Ein Jahr spéter erfindet W.
R. Grove mit dem Polarisationseffekt als Umkehrung der Elektrolyse das Prinzip der Brenn-
stoffzelle und erkennt das Potential zur Erzeugung elektrischer Energie. Zwischen 1880 und
1901 fiihren grofse Schritte zu weiteren Entwicklungen im Bereich der Brennstoffzellen. Dar-
unter zahlen die Entdeckung des hoheren Wirkungsgrades von Brennstoffelementen als die
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von Warmekraftwerken sowie die erstmalige Speicherung von Wasserstoffgas in Stahlflachen.
In der 50er Jahren begannen Varta und Siemens die Arbeiten mit alkalischen Brennstoff-
zellen. Weiterhin beginnt die Anwendung der Brennstoffzellen in der Raumfahrt und in
Fahrzeugen wie City-Bussen. Ausfiihrliche Informationen iiber die Geschichte kénnen z. B.
in [79] gefunden werden.

Konventionelle Stromerzeuger benétigen mehrere Stufen fiir die Umwandlung der Energie.
Brennstoffzellen wandeln chemische Reaktionsenergie direkt in elektrische Energie um, oh-
ne Umwege. Sie gehoren zu der tertidren Art von galvanischen Elementen, die sich durch
die kontinuierliche Zufuhr aus einem externen Vorrat chemischer Reaktionsteilnehmer in
die Zelle charakterisiert. Diese kontinuierliche Zufuhr der Reaktionsstoffe sorgt fiir einen
andauernden Betrieb, solange die Versorgung gewihrleistet werden kann. Da Brennstoff-
zellen keine Warme-Kraft—-Maschinen sind, findet kein Kreisprozess statt, welcher iiber den
Carnot—Faktor begrenzt ist. Stattdessen gilt der Gibbs—Helmholtz—Wirkungsgrad und dieser
héngt von der Temperatur ab, wie in der Abbildung 2.2 dargestellt ist. Der Wirkungsgrad
einer idealen Brennstoffzelle betrégt ca. 83 % bezogen auf den oberen Heizwert [27].

nideal [%]
= Carnot-Prozess
Brennstoffzellen
100 —
80 —
60 —
40 —
20
| T T | — T[]
0 500 1000 1500 1750

Abbildung 2.2.: Wirkungsgradsvergleich: Carnot vs. Gibbs—Helmholtz. In Anlehnung an [27].

Der Reaktionsbereich einer allgemeinen Brennstoffzellen liegt zwischen zwei Elektroden, der
Anode und der Kathode. Zwischen diesen befindet sich wieder Elektrolyt. Die Reaktion ist
in zwei Teilreaktionen getrennt, d. h. an der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektro-
lyt laufen stromerzeugende Reaktionen ab. An der Anode werden Elektronen freigesetzt,
es findet also ein Oxidationsprozess statt. An der Kathode findet eine Reduktion statt, es
werden Elektronen aufgenommen. Zwischen der Anode und der Kathode entsteht eine Span-
nungsdifferenz, d. h. ein Potential. Die frei werdenden Elektronen an der Anode werden als
elektrischer Strom benutzt. Damit Strom erzeugt wird, werden die Elektroden mit einem
Verbraucher verbunden, um den Transport der Elektronen von Anode zu Kathode in den
auferen Stromkreislauf zu ermoglichen.

Bei der herkdmmlichen Brennstoffzelle wird meistens fiir die Anode Wasserstoff (Hs) als
Brennstoff verwendet. Alternativ nutzbare Brennstoffe sind Erd-, Fliissig-, Biogas oder Me-
thanol. Fiir die Kathode wird Luftsauerstoff (O2) verwendet. Die Elektroden sind meist po-
rose Materialien, damit eine grofse Oberflache fiir die elektrochemische Umsetzung vorliegt.
Beispielweise werden bei einer Wasserstoff-Brennstoffzelle innerhalb der Reaktionskammer
ohne Ziindquelle H, und O, indirekt reagiert und diese erzeugen dabei unter Wéarmeentwick-
lung Nebenprodukte wie Wasser. Dazu bedarf es keiner externen Energiezufuhr, stattdessen
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wird Energie abgegeben, was einer exothermen Reaktion entspricht.

Im Allgemeinen weisen Brennstoffzellen einen hohen Wirkungsgrad im Vergleich zu den
herkémmlichen erneuerbaren Energiespeichersystemen auf. Dariiber hinaus verursacht die
Brennstoffzelle laut [27]| aufgrund der direkten Umwandlung der Energie keinen Verschleif,
weniger Gerdusche und keine Reibungsverluste. Jedoch konnen wéhrend des Betriebs Ver-
luste durch Nebenaggregate oder durch innere Umwandlungsprozessen entstehen, verursacht
z. B. durch Ohm’sche Verluste an den Elektroden und Elektronenleitern, Ladungsverluste
bei eingeschrankten Grenzflichen zwischen Elektrode und Elektrolyt, Coulmb’sche Reibung
bzw. Diffusionsrate wegen eingeschrianktem Stofftransport. Zusétzlich konnen ungeeignete
Auswahl der Elektrodenmaterialien sowie Umgebungseinfliisse den Wirkungsgrad minimie-
ren. Trotzdem bleiben diese Einfliisse im Vergleich zu Einfliissen bei konventionellen Ener-
giewandlern gering.

Brennstoffzellen unterscheiden sich im Aufbau durch verwendete Materialien, Reaktanden
und Betriebstemperatur. Jedoch liegt bei allen dasselbe Funktionsprinzip zugrunde. Diese
Unterteilung ist in der Abbildung 2.3 zusammengefasst. Ausfiihrliche Informationen kénnen

in [79] gefunden werden.
Elektrolyt /[ Anode ]\ /[ Kathode ]\

N .| |Wasserstoff, Erdgas, Luft, reiner
1000 °C technische Keramik Methan, Kohlengas Sauerstoff
. Methan, Erd-, Luft, Sauerstoff,
800 °C Schmelzkarbonat Kohlengas Kohlendioxid
200 °C flissige Wasserstoff Luft,
Phosphorséure Sauerstoff
80 °C Polymer reiner Wasserstoff Luft, reiner
. reiner Wasserstoff, Sauerstoff
Kalilauge

\_  Erdgas  /\_ /
Abbildung 2.3.: Brennstoffzellentypen. In Anlehnung an [10], [43].

Festelektrolyt—Brennstoffzellen werden bei 800 “C bis 1000 °C betrieben. Festelektrolyt ist
normalerweise eine technische Keramik, ca. 50 um diinn, die Sauerstoffionen leitet. Damit hat
die Brennstoffzelle den Vorteil, dass kein Elektrolytverlust stattfindet. Als Oxidationsmittel
wird Luft oder (reiner) Sauerstoff verwendet. Als Brenngas kann Wasserstoff aus Methan,
Erd- oder Kohlegas genutzt werden. Der Wirkungsgrad liegt zwischen 47 % und 65 %. Auf-
grund der hohe Betriebstemperatur konnen Kohlenstoffmonoxid (CO) und die Kohlenwasser-
stoffe direkt als Brennstoff eingesetzt werden. Die hohen Temperaturen verlangen auch, dass
Werkstoffe und Dichtungen fiir den Aufbau temperaturbestéindig sind. Thermische Spannun-
gen und die Notwendigkeit einer Anlaufzeit sind Nachteile von SOFC. Bei vergleichsweise
niedrigen Betriebstemperaturen (zwischen 600 °C und 800 °C) sind die Schmelzkarbonat-
—Brennstoffzellen einzuordnen. Hier werden schmelzfliissige Alkali-Karbonate als Elektrolyt
verwendet. Wasserstoff aus Methan, Erd- oder Kohlegas kann als Brenngas eingesetzt werden.
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Das Oxidationsmittel bei diesen Reaktionen ist ein Kohlendioxid—Sauerstoff-Gemisch oder
normale Luft. Der Wirkungsgrad liegt bei ca. 48 %. Es treten hierbei Korrosions- und Pha-
senumwandlungsprobleme auf und es besteht Kurzschlussgefahr aufgrund der Verwendung
von Nickelelektroden. In der Wirtschaft besitzten MCFC einen moderaten Markt. In Japan
bleibt diese Technologie im Vergleich zur Phosphorsdure-Brennstoffzellen zuriick. Phosphor-
sdure—Brennstoffzellen kénnen in einem Temperaturbereich zwischen 160 °C und 200 °C be-
trieben werden. Die bei diesen Temperaturen fliisssige Phosphorséure ist als protonenleitendes
Elektrolyt in einem schwammartigen Material gebunden. Auch bei diesem Brennstoffzellen-
typ kommen Luft oder Sauerstoff als Kathodengase infrage. Als Brenngas wird Wasserstoff
eingesetzt. Im Vergleich zu SOFC sind MCFC korrosionbehaftet, Kohlenstoffmonoxide und
Schwefelwasserstoff (HyS) schiddigen die Wasserstoffelektrode. Trotz ihres niedrigeren Wir-
kungsgrades (38 %) haben sie einen hohen technischen Stand erreicht. Sie werden z. B.
in Anlagen im Bereich 200 kW eingesetzt. Japan ist weltweiter Marktfiihrer dieser Art von
Brennstoffzellen. Energiekonzerne installieren vor allem im Megawattbereich—Bereich PAFC-
Anlagen. Die Polymerelektrolyt—Brennstoffzelle (PEMFC) ist aktuell die bevorzugte Art von
Brennstoffzellen, an der weiterhin geforscht und weiterentwickelt wird. Der Elektrolyt ist hier
ein protonenleitendes Polymermembran. Diese Zellen werden bei Temperaturen bis etwa 80
°C (je nach Membran kann die Temperatur bis auf 120 °C erhéht werden) unter Verwendung
von reinem Wasserstoff als Brenngas betrieben. Als Oxidationsmittel sind Luft und reiner
Sauerstoff moglich. Diese Art wird bei Kleinanlagen bis zu 250 kW eingesetzt. Die PEMFC
findet auch Anwendungen in der Raumfahrt, beim Militar und ist geeignet als Stromversor-
gung fiir mobile Anwendungen. Dariiber hinaus wird sie in Serien—-Fahrzeugen benutzt. Thre
Vorteile sind ihre hohe Leistungsdichte, eine einfach Herstellung und Regelung sowie, dass
sie gerduschlos und ohne die Erzeugung von Abfallprodukten betrieben werden kann. Bei der
Polymermembran besteht die Gefahr des Austrocknens und des Einfrierens. Eine Variante
der PEMFC ist die Direkt—-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC), die als Brennstoff Methanol
verwendet. Das Methanol kann durch die Membran auf die Kathodenseite diffundieren und
erzeugt eine Inaktivierung der Kathode. Der Wirkungsgrad liegt nur bei 20 % bis 30 %,
dabei ist die Betriebstemperatur héher als bei PEMFC (60 °C bis 130 °C). Anwendungsbe-
reiche sind u. a. Mofas und Stromgeneratoren. Ein verbreitetes Anwendungsgebiet haben die
alkalischen—Brennstoffzellen, deren Elektrolyt Kalilauge ist und Hydroxid—Ionen leitet. Diese
Variante wird bevorzugt mit reinem Wasserstoff und reinem Sauerstoff bei einer Betriebstem-
peratur zwischen 20 °C und 90 °C betrieben. Von allen Brennstoffzellen besitzt die AFC den
hochsten Wirkungsgrad von 60 % bis 70 %. Weitere Vorteile sind, dass die Sauerstoffreaktion
in der alkalischen Umgebung schnell ablauft und die Katalysatoren kostengiinstig sind. Da
sie Kohlenstoffdioxid—unvertréglich sind, miissen sie mit aufbereitetem, reinen Gas betrieben
werden, was von Nachteil ist. Dariiber hinaus sind sie generell korrosionsanfallig, wodurch die
Gas-Diffusion-Layer (GDL)! bei den Kathoden verstopfen kann, weswegen die Lebensdauer
von den Elektroden begrenzt wird. Angewandt wird diese Brennstoffzellenart bei der Raum-
fahrt, in U-Booten, bei Fahrzeugantrieben, bei der Hausenergieversorgung und Kleinanlagen.

Der Einsatz einer Brennstoffzelle ist von verschiedenen Faktoren abhéngig und fiir jeden
Anwendungsfall sind die unterschiedlichen Vor- und Nachteile der Zellen zu beriicksichtigen.
Beispielsweise erzeugen Brennstoffzellen je nach Funktionsweise und verwendeten Materiali-
en unterschiedliche hohe Emissionen. Zum aktuellen Stand haben Brennstoffzellen im Allge-
meinen weiterhin Optimierungspotenzial und die Anschaffungskosten sind hoch, weswegen
Zellen wie PAFC an Bedeutung verlieren, wiahrend andere Brennstoffzellen erforscht und
weiterentwickelt werden.

Tm Rahmen dieser Abschlussarbeit als Gaskathode abgekiirzt
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2.2 Das Brennstoffzellenkraftwerk von OSEG

Als Anodenmaterial von Brennstoffzellen muss nicht nur Wasserstoff oder Gas verwendet
werden. Alternativen dafiir sind Metalle wie Magnesium, Aluminium oder Zink. Die Ver-
wendung von Zink als Anodenmaterial fiir Brennstoffzellen basiert auf die Erfindung von T.
A. Edison. Er entdeckte die Erzeugung von elektrischem Strom aus der Reaktion von Zink
mit Luftsauerstoff, dabei entstand Zinkoxid. Bereits 2002 fiihrte das US—amerikanische Un-
ternehmen Arotech Corporation? Tests mit Metall-Luft-Brennstoffzellen in einem Hybrid-
Bus durch. Aktuell verfiigt Arotech iiber ein breites Spektrum im Bereich der portablen
Zink-Luft—Brennstoffzellen—Technologie.

An der Entwicklung einer stationdren Zink-Luft—Brennstoffzelle arbeitet zurzeit OSEG. Die
Entwicklung des OSEG—Brennstoftzellenkraftwerks ZAC+ beschreibt die Vision eines Kraft-
werks, bestehend aus zwei Hauptkomponenten: dem Brennstoffzellensystem ZAC und dem
Recycler—System. Letzteres ist zeitlich und rdumlich unabhéngig vom ZAC-System. Die ein-
zelnen ZAC—Zellensysteme sollen langfristig zu einem sog. Stack zusammengefiigt werden.
Das Schema des Gesamtprojektes ZAC+ ist in der Abbildung 2.4 dargestellt.

Recycler-System Brennstoffzellensystem
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Abbildung 2.4.: Komponenten des Brennstoffzellenkraftwerks ZAC+

Das Brennstoffzellensystem enthélt eine Reaktionskammer, einen sog. Emscherbrunnen, einen
Auslaufbereich mit einer Sedimentierungskaskade zur Trennung von Elektrolyt® und dem
Reaktionsprodukt Zinkoxid (ZnO). Im Reaktionsbereich werden die Zinkanode und die sog.
Gaskathode eingefiigt. In diesem Bereich findet die tatsdchliche chemische Reaktion statt.
Die Anode ist eine Zink—Platte, welche nach dem Recyclingprozess langfristig aus gepresstem
Zinkgranulat bestehen soll. Derzeit werden géingige ZinkBleche® verwendet, welche auf die
benotigte Grofse gebracht werden.

Die Gaskathode ist eine Kohlenstoffkathode, welche den Luftsauerstoff weiterleitet. Laut [12]

2Bis 2003 hief das Unternehmen Electric Fuel Corp.
3Der verwendeten Elektrolyt ist eine wissrige Losung mit Kaliumhydroxid (KOH), die sog. Kalilauge
4Legierung aus Zink und Titan
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werden GDL in Metall-Luft-Batterien eingesetzt, da die Reaktion mit Sauerstoff zu hohen
Energiedichten fiihrt. Sie besitzen ein hydrophobes Bindematerial, das Koexistenz von Gas-
und Fliissigphase an der Schicht der Gaskathode gewahrleistet. Dariiber hinaus besitzt die
GDL einen Katalysator, der die Aufgabe besitzt, die Reaktion zu beschleunigen und op-
timieren. Eigenschaften, die ein Katalysator besitzen sollte, sind u. a. hohe mechanische
Festigkeit, hohe elektrische Leitfahigkeit, geringe Korrosion, hohe Porositdt und hohe ka-
talytische Aktivitdt. Das getrennte ZnO entspricht dem Reaktionsprodukt, das wieder zur
Erzeugung von Energie verwendet werden kann. Um dieses ZnO fiir einen neuen Zyklus zu
verwenden, wird es in den Recycler gefithrt und galvanisch mithilfe von Photovoltaik—Zellen
erzeugter elektrischer Energie zu elementarem Zink (Zn) und Sauerstoff (Os) aufgespalten.
Das Zink wird dann nach einem Pressvorgang wieder als Anode genutzt [66].

In dem Reaktionsprozess von Zn zu ZnO findet keine eigentliche Verbrennung, aber eine sog.
ykalte Verbrennung“, statt, deswegen werden keine Schadstoffe produziert. Im Emmscher-
brunnen sinkt das gegeniiber dem Elektrolyt schwerere entstandenen Reaktionsprodukt an
den schragen Wanden in den eigentlichen Absetzraum, welcher stromungsberuhigt ist, herab.
In diesem Bereich bereits abgesetzte Partikel sollen mithilfe eines sich in der Entwicklung
befindenden Entfernungsprozesses vom Elektrolyt abgesondert und aus dem System heraus-
gefithrt werden. Uber den weiteren Prozess sollen durch die klirstufige Anlage (Auslaufbe-
reich) die verbleibenden Zinkoxid-Partikel vom geméf den Molmassen leichteren Elektrolyt
getrennt werden. In der Elektrolyt—Aufbereitung wird mittels einer Peristaltikpumpe der
Elektrolyt aus der Klarstufe in einen Hochtank gefiihrt. Dort wird der Elektrolyt gespei-
chert und aufbereitet riickgefithrt. Das abgesetzte und gesammelte Zinkoxid wird nach der
mechanischen Trennung aus dem System entfernt. Das Reaktionsprodukt ZnO wird gelagert
und zeitlich und rdumlich entkoppelt dem Recycler-System zugefiihrt. Das gewonnene Zink
aus dem Recyclingprozess kann gelagert werden und anschliefend in Form von gepressten
Platten wieder dem Reaktionsbereich zugefiihrt werden.

Das System ZAC+ bietet im Vergleich zu den herkémmlichen Brennstoffzellensysteme u.
a. die Vorteile, die in der Abbildung 2.5 zusammengefasst sind. Alle Komponenten aufser
der Gaskathode sind theoretisch auf eine unbegrenzte Zyklenzahl ausgelegt. In der Realitét
konnen bei dauerhafter Nutzung jedoch Verschleifferscheinungen auftreten. Die Gaskathode
weist eine begrenzte Lebensdauer auf. Eine quantitative Aussage iiber die Dauer bis zum er-
forderlichen Austausch der Gaskathode ist im Rahmen der weiteren Entwicklung des Systems
zu ermitteln. Die Komponenten des Systems ZAC+ sind 6kologisch unbedenklich, ungiftig
und grundsétzlich verfiigbar. Zum Beispiel das Hauptelement des Brennstoffzellensystems,
die Reaktionskammer, besteht aus einem Polymer, welches zu der Familie der Thermoplaste
gehort. Fiir erste Versuche wurde Polystyrol (PS) verwendet. Alternativ und fiir diese Zweck
geeigneter ist der Einsatz von Polymethylmethacrylat (PMMA). Aufgrund der chemischen
und physikalischen Eigenschaften ist dies ein Werkstoff, der fiir hochwertige, langlebige Ge-
brauchsgiiter eingesetzt wird. Seine Alterungs- und Witterungsbestandigkeit sorgt dafiir,
dass PMMA auch nach mehrjahrigem Einsatz noch voll funktionsféhig ist. Als Anodenmate-
rial wird Zink verwendet. Zink ist eines der verbreitetsten Metalle auf der Erde [21], [27], [39],
[42], [51], [63], [65]. Zink und seine Verbindungen sind schwach toxisch, aber unbedenklich.
Es wird kommerziell i. d. R. nicht in Reinform verkauft, sondern mit Verunreinigungen bzw.
Zusétzen (z. B. mit Kadmium, Fisen, Blei). Zink als Speichermedium wird mit iiber 99,9 %
Reinheit hergestellt [42].

Die Anwendung von Zink ist ein grofser Vorteil gegeniiber z. B. der Wasserstoff-Brennstoffzelle.
Wiéhrend Wasserstoff schwierig zu handhaben ist und sich selbst die Lagerung als kostspielig
gestaltet und mit viel Sorgfalt betrieben werden muss, sind Zinkplatten robust und leicht
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verfiighar. Das Zinkoxid aus dem Recycler kann unter nahezu allen Bedingungen unkom-
pliziert in einfachen, verschlossenen Behéltnissen gelagert werden [27|. Zusétzlich ist das
Brennstoffzellenkraftwerk ZAC+ von OSEG unempfindlich gegen Tiefentladung und Uber-
ladung, welche bei der géingigen Akku—Technologie besonders kritisch sind und die Prozesse
mithilfe von Tiefentladungsschutz abgesichert werden sollen.

stationar

gute Verfiigharkeit

Open-Hardware der Komponenten

OSEG

Brennstoffzelle | umweltfreundlich

Open-Source

unbegrenzte unbegrenzte
Zyklenzahl Lagerfahigkeit von Zink

tiefenentladungs- und

iiberladungsstabil

Abbildung 2.5.: Besonderheiten des OSEG-Brennstoffzellenkraftwerks

ZAC+ ist ein innovatives System in stationédrer Ausfithrung, welches nach dem Prinzip von
Open—Source allen Interessierten einen Zugriff auf die Technologie verschafft. Das technische
Wissen sowie die theoretischen Grundlagen sind offengelegt, damit jeder diese einsehen und
verwenden kann. Dariiber hinaus sind die Technik und die verwendeten Komponenten mog-
lichst simpel gehalten und per Design giinstig in der Anschaffung, um dieses System vor allem
auch privaten Haushalten zugénglich zu machen und nicht nur industriellen Unternehmen
und Konsortien.

2.3 Die Reaktionskammer des OSEG—Brennstoffzellensystems

In dem Brennstoffzellensystem befindet sich die Reaktionskammer, in welcher die chemische
Reaktion zur Erzeugung vom Strom stattfindet. Die folgenden Abschnitten sind in Anleh-
nung an [66] und erldutern den Aufbau und die Funktionsweise des Vorprototyps sowie des
Prototyps des OSEG—Brennstoffzellensystems.

2.3.1 Der Vorprototyp

Die Reaktionskammer, die in diesem Abschnitt betrachtet wird, wird Vorprototyp genannt.
Der Vorprototyp wurde als Testsystem fiir Materialien der Gaskathoden entwickelt. Dartiber
hinaus dient er dazu, die Funktionsfahigkeit des Grundsystems, d. h. die chemische Reaktion
zur Stromerzeugung, nachzuweisen. In diesem System wird der statische Fall des Elektroly-
ten betrachtet. Das bedeutet, es existiert keine kontinuierliche Elektrolyt—Zufuhr, sondern
es wird grundsétzlich neuer Elektrolyt nachgefiillt. Im Rahmen von ersten Versuchen wur-
de festgestellt, dass ein manueller Austausch des Elektrolyten in regelméfigen Abstédnden
erforderlich ist, da ansonsten der Prozess der chemischen Reaktion zum FErliegen kommt.
Griinde dafiir konnen u. a. eine Sattigung des Elektrolyten mit ZnO und/oder Entstehung
von Kurzschliissen durch abgesunkene Zinkate sein. Der Vorprototyp ist in der Abbildung
2.6 schematisch dargestellt.

Der Vorprototyp fiir die Reaktionskammer des Zink—Luft-Brennstoffzellensystems von OSEG
besteht aus einer Zink-Anode, einer Gaskathode, einer Dichtung aus Ethylen—Propylen—
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Gaskathode

Zinkanode

Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung des Vorprototyps [66]

Dien-Kautschuk (EPDM) und einem Separator, der sich zwischen der Anode und der Ka-
thode befindet. Es wird bei alkalischen Brennstoffzellen eine GDL genutzt, die fiir eine op-
timale Einstromung des Luftsauerstoffs in die Zelle aus der Umgebung ohne Austritt des
Elektrolyts im Inneren der Zelle sorgt. Das heifst, es befindet sich an der Gaskathode eine
zeitgleiche Koexistenz des fliissigen Elektrolyten und der Gasphase, dem Luftsauerstoff. Die
Kathode wird plattenférmig aufgebaut und besteht aus einer Zink—Titan—Legierung mit ca.
1 % Titan. Der Separator besteht aus einem mikroporosen Papier und hat die Aufgabe, die
Elektroden elektrisch voneinander zu trennen. Die Verwendung von Kalilauge als Elektrolyt
ist begriindet durch die elektrische Leitfdhigkeit. Jedoch héangt dies von der Konzentration
des KOH ab. In verdiinnten Losungen fiihrt einer Erhohung der Salzkonzentration zu ei-
ner verbesserten elektrischen Leitfdhigkeit als bei reinem Wasser. Bei hoch konzentrierten
Losungen wird dieser Effekt jedoch durch die steigende Viskositdat kompensiert.

An der Anode, bei der die Oxidation stattfindet, sollen Anforderungen wie hohe elektri-
sche Leitfahigkeit ausgefithrt werden. An der Kathode, an der die Reduktion stattfindet,
sind Anforderungen an die Stabilitdt und hohe elektrochemische Aktivitdt relevant. Dariiber
hinaus ist das Ziel geringerer Materialkosten und geringerer Toxizitat zu beriicksichtigen.
Der Elektrolyt hat die Aufgabe, die ionischen Ladungstriger (Kationen und Anionen) zu
transportieren sowie Edukte und Produkte zu losen. Dabei soll er eine ionische Leitfahig-
keit besitzen, chemisch inert (keine Zersetzung) sein und einen geringen Dampfdruck haben.
Fiir den Separator ist relevant, dass dieser elektrisch isolierend, elektrochemisch inert und
ausreichend aufnahmeféihig fiir den Elektrolyten ist.

2.3.2 Der Prototyp

Der Modell des Prototyps basiert auf vorherigen experimentellen Erfahrungen mit dem Vor-
prototyp. Die Reaktionskammer ist ein geschlossenes Gefafs, welches im oberen Bereich zwei
Gaskathoden—Module und mittig dazwischen ein Zinkanoden—Modul beinhaltet. Eine sche-
matische Darstellung des Prototyps ist in der Abbildung 2.7 aufgezeigt. Die folgende Be-
schreibung fokussiert sich auf die Reaktionskammer. Ausfiihrungen zum gesamten System
sind Kapitel 2.2 zu entnehmen. In dem Modell des Prototyps findet eine kontinuierliche
Elektrolyt—Zufuhr statt. Die Elektrolyteinstromung soll so ausgelegt sein, dass der Elektrolyt
den moglichst kiirzesten Weg nimmt, um die Eigenschaft zu nutzen, dass Zinkoxid—Molekiile
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schwerer als Wasser-Molekiile sind. Seitlich wird kontrolliert Luftsauerstoff an der Kathode
zur Verfiigung gestellt, welcher durch separate Luftzufuhr-Kanéle gefithrt wird. Laut [66]
vermeidet eine kontrollierbare Luftzufiihrung die Bildung von Karbonaten in dem Elektro-
lyten, die von COy verursacht werden und wiederum die Poren der Gaskathode zusetzten,
was zur Verringerung deren Lebensdauer fiihrt.

Eingang Ausgang

Elektrolytaufbereitung
Luftsauerstoff Luftsauerstoff

Reaktionskammer

Emschser-
brunnen

Zinkanode
(askathode Devoluminator

Abbildung 2.7.: Links: schematische Darstellung der Reaktionskammer des Prototyps [66].
Rechts: schematische Darstellung des Prototyps [66].

Dem Reaktionsraum ist noch ein separater Einlaufbereich vorgelagert, der bewirken soll,
dass der zugefiihrte frische Elektrolyt moglichst wenig Verwirbelungen verursacht und so-
mit die Ausbildung von Schichten im Reaktionsraum wenig stort. Beide Bereiche sind durch
zwei vertikale Reihen von Kanélen miteinander verbunden. Die Lochblenden entsprechen
einem Entwicklungsstand fiir die Bauteiloptimierung (Variationsmoglichkeit der Lochposi-
tionen und Anzahl gedffneter Locher). Aufbauend auf erweiterten Simulationen im Anschluss
an vorliegende Arbeit gilt es, auf Basis der Simulation- sowie Testergebnissen die Lochposi-
tion fiir den Einstrombereich in der Reaktionskammer festzulegen.

An der Zinkanode erfolgt die Zufiihrung des Brennstoffs in Form einer langlichen Zinkplatte,
die von oben zugefiithrt wird und dann einfach aufgrund ihres Eigengewichtes nach unten
rutscht, im gleichen Mafe wie das Zink an der unteren Kante im Verlauf der Reaktion
oxidiert wird. Aus diesem Grund ist es erforderlich, dass die chemische Reaktion in dem
unteren Bereich der Zink—Platte stattfindet sowie zu einer vollstdndige Zersetzung der Platte
fiihrt. Um dies zu erreichen, gibt es laut [66] zwei Ansétze. Zum einen wird die Zinkanode
so positioniert, dass deren untere Kante nicht deckungsgleich mit der unteren Kante der
Gaskathode ist, sondern etwas héher angeordnet ist, also etwa zu Beginn des unteren Drittels.
Dadurch bleibt ein Teil der Reaktionsfliche der Gaskathode zwar gewissermafien ungenutzt,
aber es wird im Gegenzug eine vollstandigere Zersetzung erzielt. Als zweiter Ansatz kommt
die Verwendung von zwei Gaskathoden gegeniiber nur einer Zinkanode zum Einsatz, was
bedeutet, dass die Zersetzung gleichzeitig an beiden Seiten der Zinkanode angreift und somit
die Zersetzung moglichst vollstandig erfolgen kann. Der Aufbau des Gaskathoden—-Moduls des
Prototyps soll praktisch auswechselbar sein. Die GDL wird in eine Falz eingebaut, die durch
einen diinnen Rahmen verstarkt wird. Diese Verbindung muss absolut dicht sein, da hierdurch
die fliissige Elektrolytphase von der Luftkammer separiert wird. Der Elektrolyt befindet sich
in einer wannenformigen Kammer, in welche die Kathoden- und Anoden—Module eingehéngt
werden kénnen und damit auch leicht auswechselbar sind.
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Theoretische Grundlagen

Fiir die Betrachtung von Batterien und Brennstoffzellen werden in folgenden Abschnitten
wesentliche Kenntnisse aus den Bereichen Thermodynamik und Elektrochemie erlautert.
Mit den thermodynamischen Grundlagen werden Eigenschaften von Systemen, u. a. die
Umwandlung der Energie, Phaseniiberginge und Transportprozesse, beschrieben. Fiir die
Modellierung thermodynamsicher Prozesse ist die Konsistenz wichtig, bei der die Gesetze
der Thermodynamik nicht im Widerspruch stehen [48|. Fiir elektrochemische Reaktionen
spielen die Struktur der Oberfliche der Elektroden, der Ionentransport sowie der Elektrolyt
und seine Zusammensetzung eine wichtige Rolle. Diese Aspekte konnen Auswirkungen auf
die Umwandlung der chemischen in elektrische Energie besitzen. Diese Abschnitte sind u. a.
in Anlehnung an [1], [3], [44], [15], [18], [19], [21], [23], [39], [42], [43], [32], [35], [37], |46],
[47], [50], [53], [54], [56], [67], [68], [72], [77], |[79], [84] erarbeitet.

Dariiber hinaus werden in diesem Abschnitt die bendtigten Grundlagen der Erhaltungssétze
und numerische Methoden betrachtet. Anschlieffend werden fiir die Diskretisierung die nu-
merischen Methoden der Modellbildung in Anlehnung an [24], [37], [28], [49], [57], [55], [71],
[78], [82] beschrieben.

3.1 Thermodynamische und elektrochemische Grundlagen

Ein thermodynamisches System wird allgemein nach einer makroskopischen Stoffanordnung
charakterisiert, die der physikalisch-chemischen Analyse unterworfen wird. Dies wird durch
die Systemgrenzen festgelegt. Thermodynamische Systeme kénnen insbesondere Systeme, die
aus mehrere Teilsysteme bestehen, Systeme mit einer gegebenen Menge eines bestimmten
Reinstoffes oder Systeme aus einer Mischung mit bekannter Zusammensetzung sein. Dariiber
hinaus konnen solche Systeme offen, geschlossen oder isoliert sein. Offene Systeme sind durch
Ubertragung von Materie und Energie gekennzeichnet, anders beim geschlossenen Systemen,
bei dem nur Energietransfer stattfindet. Isolierte Systeme erlauben keine Wechselwirkung mit
der Umgebung [1].

Laut [19] kann im einfachsten Fall dem thermodynamischen System ein pVT-System zuge-
ordnet werden, das aus der inneren Energie U und dem Volumen V' des Systems besteht. Bei
komplexeren Systemen miissen mehrere innere Energien U; und mehrere Volumina V; von
Teilsystemen berticksichtigt werden. Der Zustand solcher Systeme kann durch unterschiedli-
che Effekte beeinflusst werden. Zum Beispiel das Entmischen von Teilsystemen kann mithilfe
von Phaseniibergdngen geschehen. Thermodynamische Systeme bilden ein thermodynami-
sches Gleichgewicht, wenn sie unter konstanten dufteren Bedingungen gehalten werden. Bei
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Zustandsidnderungen konnen solche Systeme auch nahe an einem Gleichgewichtszustand lie-
gen. Derartige Vorgénge werden durch infinitesimal kleine Veranderungen einer das System
bestimmenden Variablen erzeugt und werden als reversible Zustandsédnderung bezeichnet.
Diese Tatsache ist bei Zustandsdnderungen anwendbar, die hinreichend langsam ablaufen.
Makroskopische Eigenschaften, die durch diese Zustandsénderung definiert werden, sind der
Druck p, das Volumen V', die Temperatur 7" und die innere Energie U und werden Zu-
standsfunktionen genannt. Alle Zustandsdnderungen an makroskopischen Systemen folgen
den Hauptsétzen der Thermodynamik. Mit dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik kon-
nen Bilanzen iiber die die Systemgrenzen transportierten Energieformen aufgestellt werden.
Dariiber hinaus driickt der Satz die Anderung der innere Energie AU als Zustandsfunktion
aus, da die Anderungen eines Systems ohne Austausch mit der Umgebung untersucht werden.
Laut [19] kann die Zustandsinderung durch die Anderung der Warme @ und die Anderung
der Arbeit W in der abgeleiteten Form geschrieben werden, falls [0,1] 5 t — (U(t),V (¢))
gilt. Dabei sind U(t), V (t), p(t) = p(U(t), V (t)) stetig differenzierbare Funktionen [19]:

dU = dQ + dW.

Laut [14] betrifft der zweite Hauptsatz der Thermodynamik die Entropie und die Spontanitét
von Prozessen, zum Beispiel die Spontanitit eines Transfers eines gelosten Stoffes von einer
Losungsphase in eine andere oder das spontane Auftreten einer chemischen Reaktion unter
bestimmten Bedingungen. Geméfs [68] gilt fiir ein thermodynamisches System im Gleichge-
wicht bei konstantem Druck und konstanter Temperatur bei reversiblen Prozessen, dass die
elektrische Arbeit Wi, mit der freien Gibb’schen Energie AG gleichgesetzt werden kann [2],
[20]. Fiir eine allgemeine chemische Reaktionsgleichung kann AG aus der Reaktionsenthalpie
A H und Reaktionsentropie AS unter folgender Beziehung beschrieben werden:

AG = AH — TAS. (3.1)

Anderungen der Energie bei offenen Systemen, z. B. die gesamte Wirme, die aus chemische
Reaktionen bei Brennstoffzellen freigesetzt wird, kénnen iiber die Enthalpie ausgedriickt
werden [2]. Die Enthalpie H ist ein Maf fiir die gesamte Energie eines Systems. Diese kann
nicht direkt bestimmt werden, deswegen wird sie durch ihre Anderung ermittelt:

AH = AU + A(pV).

Fiir eine allgemeine chemische Reaktionsgleichung mit den Reaktanten A, B, den Produkte
C, D und den stéchiometrischen Faktoren v; der Form

vaA+vgB — v.C +vpD (3.2)

kann AG mit der Gleichung (3.1) berechnet werden. Fiir flissige und feste Komponenten
in einer Reaktion der Form (3.2) kann im Allgemeinen eine Druckunabhéngigkeit angenom-
men werden, da sich das Volumen wihrend der Reaktion meist nur geringfiigig &ndert. Im
Fall einer zeitlichen oder rdumlichen Anderung in der Zusammensetzung einer Mischung
muss der Einfluss dieser Anderung beriicksichtigt werden [19]. Dies ist unter anderem bei
Modellen fiir Diffusionsprozesse und fiir chemische Reaktionen wichtig. Laut [32] gilt fur
das Differential der inneren Energie U fiir offene Systeme, wenn eine homogene Mischphase,
die aus ¢ Komponenten mit den Stoffmengen ni, ns, ..., n; besteht, betrachtet wird, folgende
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Beziehung '
AU = dQ + dW + > udn
=1

mit dem chemischen Potential p;. Dieses ist eine thermodynamische Zustandsgrofe und
entspricht der Energie, um 1 Mol des Stoffes ¢ aus dem wechselwirkungsfreien Unendlichen
in die Mischphase zu bringen, und ist definiert als

e
Hi = ﬁnz

Mit den Ableitungen von Potentialen wird das System in Richtung des negativen Gradi-
enten des Potentials gestrebt und erreicht im Laufe der Zeit ein Minimum des Potentials.
Jede Stoffkomponente einer jeden homogenen Phase eines thermodynamischen Systems ist
einem chemischen Potential zugeordnet. Fiir eine ideale Losung hangt p; der i-ten Kompo-
nente vom Wert des chemischen Standardpotentials bei Standardbedingungen und von ihrer
Konzentration ¢; ab. Diese Beziehung lautet

pi = ) + RT Ina;, (3.3)

wobei 11 das elektrochemische Standardpotential, R die universelle Gaskonstante und 7" die
absolute Temperatur darstellt. Die Aktivitdt a; kann mittels dem Konzentrationsverhéltnis
a; = ¢;/cy ausgedriickt werden [79]. In einer realen Mischung wird es durch die vorhandenen
Wechselwirkungen zu einer Verdnderung der Fahigkeit des Systems zur Arbeitsleistung kom-
men. Dies beschreibt sich durch den Beitrag einer Einzelkomponente ¢ in einer Erweiterung
der Gleichung (3.3), bei der eine Aktivitat a; = 7;¢; mit dem Aktivitétskoeffizient ~; betrach-
tet wird. Die Abhéngigkeit zwischen AG einer Zelle und a; kann durch die Nernst—Gleichung

beschrieben werden 2]
RT aop
E=E° 1 - 3.4
* ZeF ! (aRed) ’ ( )

wobei E das Elektrodenpotential, £ das Standardelektrodenpotential, F die Faraday-
Konstante, z. die Aquivalentzahl und apx bzw. ageq die Aktivitit des RedoxPaares darstellt.
Mit der Butler—Volmer—Gleichung kann die Reaktionskinetik in der N&he des Gleichgewichts-
potentials beschrieben werden:

j= jo{exp (a;—?n) — exp <—(1 - a)%n) } (3.5)

Hier bezeichnet j, die Austauschstromdichte (Gleichung (3.6)), n das Aktivierungsiiberpo-
tential (Gleichung (3.7)), @ den Symmetriefaktor und z die Anzahl der Elektronen, die bei
der Reaktion ausgetauscht werden.

Jo Cstd Cstd 7

RT .
0= °+—1n(00 ) (3.7)

CRed

Laut |79] entstehen ionische Leiter, wenn mobile Ionen vorhanden sind. In Elektrolytlésun-
gen werden solche Ionen durch das Auflosen eines ionischen Feststoffs gebildet. Sofern die
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Auflésung zur vollstdndigen Trennung der ionischen Komponenten fiihrt, wird der Elektrolyt
als stark bezeichnet. Die Energie eines Ions in einem bestimmten Medium héngt nicht nur

von den chemischen Kréften ab, sondern auch vom elektrostatischen Feld. Ein elektrisches
Feld E bildet smh wenn die Ionen einer solchen Elektrolytlosung ausgesetzt werden und die
Kraft F = zeE ausiliben, die eine Bewegung in oder gegen die Richtung des Feldes indu-
ziert. Diese lonenbewegung fiihrt zum Ladungstransport und damit zum Stromfluss durch
die Elektrolytlosung. Wegen der Spannungsdifferenz zwischen den Elektroden entstehen elek-
trostatische Effekte wie die Migration. Dieser Effekt erzeugt eine geladene Grenzschicht, in
dem geladene Spezies von elektrostatischen Kréaften beeinflusst werden. Migrationstransport
wird durch den Gradienten des elektrischen Potentials ® beschrieben [5]:

8tci = —UZ‘CZ‘V¢, (38)

wobei u die Ionenbeweglichkeit (auch Mobilitdt genannt) der Ionenspezies darstellt. Die
Ionenbeweglickeit ist laut 5] durch die Einstein-Smoluchowski-Gleichung mit dem Diffusi-
onskoeffizienten D; durch folgende Beziehung verkniipft:

Uy = ————
RT

Diese Prozesse konnen vernachlassigt werden, wenn z. B. ein inertes Elektrolyt mit einer Kon-
zentration hoher als bei der aktiven Spezies verwendet wird. Zu den Bewegungsmechanismen,
die zum Massentransport wahrend des Stromflusses durch Elektrolytlosungen beitragen, ge-
hoéren neben der Ionenmigration die Diffusions- und Konvektionsprozesse. Damit kann ein
Massengleichgewicht im System sichergestellt werden. Der Diffusionsfluss ist proportional
zum Konzentrationsgradienten der Diffusionssubstanz. Konvektionsprozesse werden durch
Bewegungen oder hydrodynamische Transportphénomene hervorgerufen [5].

3.2 Kinetik von Zink—Luft—Galvanikzellen

Eine elektrochemische Oxidationsreaktion findet statt, wenn die Elektronen, die aus dem
Elektrolyten austreten, in der Anode eintreten. Dabei nimmt die Anode von dem im Elek-
trolyten vorliegenden Reaktionspartner Elektronen auf.

Red — Ox + ze™ (3.9)

Dabei bildet sich eine oxidierte Spezies Ox. An der Kathode treten Elektronen aus der
Elektrode in den Elektrolyten. Es findet eine Reduktion statt, wenn die oxidierte Spezies die
Elektronen aufnimmt.

Ox + ze~ — Red (3.10)

Es bildet sich eine reduzierte Spezies Red. Die Ladungszahl z stellt die Zahl der pro elektro-
chemisch aktivem Teilchen ausgetauschten Elektronen in den Gleichungen (3.9) und (3.10)
dar. Bei elektrochemischen Systemen ist die Ursache bei chemischen Oxidationen bzw. Re-
duktionsprozessen eine Aktivierung von thermischen, elektrochemischen oder elektromagne-
tischen Prozessen. Beim Eintauchen einer Elektrode in den Elektrolyten bildet sich eine
Phasengrenze zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten, die als elektrolytische Doppel-
schicht bezeichnet wird. Weiterhin werden durch den Elektrolyten die gebildeten Produkte
durch Diffusion oder Konvektion zum Reaktionsort, der Phasengrenze zwischen Elektrode
und Elektrolyt, abtransportiert. Elektrolyte sind definitionsgeméf Stoffe und Stoffmischun-
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gen, in denen sich geladene Atome oder Molekiile frei bewegen kénnen.

3.2.1 Charakterisierung der Gaselektrode

Die GDL ist ein portses Material aus aktiven Kohlenstoffmaterialien, einem hydrophoben
Bindematerial, einem Katalystor und einem Stromkollektor. Das Bindematerial sorgt fiir die
gleichzeitige Koexistenz von Gas- und Fliissigphase in den Poren der Elektroden. Es verbesert
ebenfalls die mechanische Stabilitat der Elektrode. Aufgrund der hohen Energiedichte, die
mit Gaskathoden erreicht werden kann, werden diese in Metall-Luft—Batterien bzw. Brenn-
stoffzellen eingesetzt. In der Gaskathode findet wéahrend der Entladung die Reduktion von
Sauerstoff statt.

An der Gaskathode durchlduft der gasformige Sauerstoff O mehrere Transportschritte, be-
vor er an den Reaktionsstellen elektrolytisch reduziert wird. Diese Schritte umfassen das
Ubertragen in die mit Gas durchflutete, porése Schicht durch Diffusion und Konvektion in
der Gasphase (Reaktion (3.11)), das Auflésen in den Elektrolyten und die Diffusion in der
Elektrolytphase zu den Reaktionsstellen, bei der der aufgeloste Sauerstoff anschliefend zu
Hydroxid reduziert wird. Die elektrochemische Gesamtreduktion wird im Allgemeinen ausge-
driickt geméf Reaktion (3.12). Eine schematische Darstellung der GDL ist in der Abbildung
3.1 zu sehen.

Os5= OF (3.11)
0.50% + HyO +2¢~ = 20H~ (3.12)
Luftsauerstoff Oz OH Elektrolyt
(Gasphase) H,0 (Fliissigphase)
| | | *
xg xg‘f xf

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellungen der Gaskathode in Anlehnung an (68|

Die Sauerstofioslichkeit und die Elektrodenkinetik bestimmen das elektrochemische Verhal-
ten dieser Elektrode. Im Vergleich zu den Zink—FElektroden verlduft die Gaskathodenreakti-
on langsamer. Die Sauerstofidslichkeit in einer KOH-Losung ist gering und wird von den
jeweiligen Konzentrationen beeinflusst. Diese kann thermodynamisch mithilfe des Henry—
Gesetzes beschrieben werden [36], [58]. Laut diesem Gesetz ist die Konzentration eines Gases
proportional zu dessen Partialdruck. Die Proportionalitdtskonstante wird durch die Henry—
Konstante H® wie folgt beschrieben:

HP =2, (3.13)

Dg

wobei ¢, die Konzentration in der Gasphase und p, den Partialdruck darstellt. Zusatzlich
spielt fiir die Leistung der GDL die Dreiphasengrenze (Tripel-Phasen-Bundary (TPB)) eine
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wichtige Rolle. An dieser Phasengrenze stehen Gas-, Fliissig- und Festphase so nahe zusam-
men, dass sich nicht voneinander zu unterscheiden sind. Die Phasenverteilung hat einen Ein-
fluss auf die Transportprozesse und die elektrochemischen Reaktionen. Dies beeinflusst eben-
falls die Elektrolytverteilung und kann zu Transporteinschréinkungen des Sauerstoffs fiihren.
Das Verhalten der Dreiphasengrenze variiert in Abhéngigkeit von der Sattigung des Elek-
trolyten. Bei einer hohen bis mittleren Sattigung verbessert sich die Leistung der GDL. Das
Sattigungsverhalten von porésen Medien kann durch Kapillardrucksattigungskurven charak-
terisiert werden. Druckséattigungskurven werden mit der sog. Leverett-Funktion beschrieben

12)
J(s) = A{f%/eiL,

wobei K die Permeabilitat und egpg, die Porositéit der Gaskathode beschreibt. Die Diffusivitéat
der Gasphase nimmt mit zunehmender Sattigung des Porenraums mit der fliissigen Phase
ab. Bei der Modellierung eines elektrochemischen Verhaltens wird héufig die Bruggeman-
Korrelation zur Approximation effektiver Transportparameter verwendet. Die Diffusivitét,
die das Verhaltnis zwischen effektiven Diffusionskoeffizienten und Volumendiffusionskoeffizi-
enten ist, kann durch

D' _ s

beschrieben werden [12]. Einschrinkung fiir die Verwendung dieser Art von Elektroden ist die
Absorption von Kohlenstoffdioxid. Die erzeugten Karbonate (CO3) ersetzen die OH™ und
daher wird die Leitfdhigkeit des Elektrolyten beeinflusst [40], [70]. Das aus der Umgebung ab-
sorbierte Kohlenstoffdioxid in einem alkalinen Medium wird zu Karbonaten aufgelost:

COq +20H™ — CO; + H,O.

3.2.2 Charakterisierung der Zinkelektrode

Laut [48], [54] werden Zinkionen aus dem Metall aufgelost, wenn der Elektrolyt in Kontakt
mit der Zinkanode gerdt. Die Loslichkeit von Zinkoxid ist in alkalischer Lésung hoch, da
gelostes Zink verschiedene Komplexe mit Hydroxidionen bildet. Fiir die Elektrochemie der
anodischen Auflésung auf der Oberfliche von Zink in den alkalischen KOH-Losung ist allge-
mein bekannt, dass die anodische Zinkauflosung durch mehrere Schritte beschrieben werden

kann [54], [74]:

Zn+OH™ = Zn(OH)+e
Z/nOH + OH™ = Zn(OH);
Zn(OH); + OH™ = Zn(OH); +e
Zn(OH); + OH™ = Zn(OH);.
Das ergibt
Zn + 40H™ = Zn(OH); + 2¢™. (3.15)

Es ist aus [15], [23| bekannt, dass die Konzentration an Zn(OH)} im Vergleich zu den anderen
im Elektrolyten vorhandenen Spezies signifikant ist. Wenn ionische Zinkspezies durch Auf-
16sen von Zink in die Losung eingefiihrt werden, konnen sie als Zinkationen im Elektrolyten
verbleiben oder sich als ZnO(s) abscheiden [50], [54], [70], [72], [84]:

Zn(OH); = ZnO + H,O + 20H". (3.16)
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Fiir die Gesamtreaktion bei der Zinkanode ergibt sich

Zn + 40H™ = ZnO + H,0 + 20H™. (3.17)

Es bildet sich eine pordse Zinkoxidschicht aufgrund des Zinkoxidausfalls (Reaktion (3.16))
wahrend des Entladungsprozesses (8], [13], [52], [54] [70]. Dieser ist in der Abbildung 3.2
schematisch dargestellt.

Passivierungs-
schicht

Elektrolyt Elektrolyt
(Fliissigphase) (Fliissigphase) eT
OH OH
H,0
Zn Zn0  Zn
Elektrode Elektrode
(Festphase) (Festphase)

Abbildung 3.2.: Passivierungsschicht der Zinkanode. Schematisch Darstellung in Anlehnung
an [68|.

Mit dem Wachstum der Schicht miissen die Hydoxidionen OH™ durch die Zinkoxidschicht
transportiert werden. Dieser Prozess verursacht eine Verzogerung der Bewegung der Hydoxi-
dionen, anschliefend nimmt ihre Konzentration an der Oberfldche ab [74].

3.3 Physikalische Grundlagen

Im Rahmen dieser Abschlussarbeit werden im folgenden Abschnitt die bendtigten physika-
lischen Grundlagen, die fiir den Bereich der Fluidmechanik wichtig sind, beschrieben. Dazu
gehoren u. a. die Erhaltungssétze der Kontinuumsmechanik und Transportmechanismen. Fol-
gende Abschnitte sind in Anlehnung an [19], [24], [45], [49], [57], [69], [82] formuliert.
Fluide' sind dadurch charakterisiert, dass ihre Molekularstruktur keinen Widerstand gegen
Scherkréfte leistet. Thre Bewegungen sind durch externe Kréfte verursacht. Einzelne Mole-
kiile konnen sich tiber die Grenzflache bewegen, auch wenn die Fliissigkeit in Ruhe ist und
somit werden die physikalischen und chemischen Eigenschaften vom Fluiden von der jeweili-
gen Umgebung beeinflusst. Jedoch unterscheiden sich Fluide aus der makroskopischen Sicht
zum Beispiel in Bezug auf ihre Eigenschaften wie die Dichte, die Viskositdt und die Ge-
schwindigkeit. Wenn die Viskositit des Fluides ein lineares Flieltverhalten besitzt, das heift,
die Schergeschwindigkeit proportional zur Scherspannung ist, wird diese ein solches Fluid
Newton’sches Fluid genannt. Dariiber hinaus wirkt sich die Geschwindigkeit auf die Eigen-
schaften des Fluides aus. Dabei kann es sich u. a. um laminare oder turbulente Stromung
handeln.

In der Kontinuumsmechanik kann die Entwicklung eines physikalischen Systems durch Er-
haltungssitze bestimmt werden, d. h. die grundlegenden Eigenschaften wie Masse, Impuls
und Energie bleiben wiahrend des betrachteten Prozesses jederzeit erhalten. Jedes physikali-
sche System kann durch diese Konservierungseigenschaften vollsténdig bestimmt werden un-
ter der Beriicksichtigung von Konstitutionsgesetzen, welche die Eigenschaften des Materials

'Der Begriff Fluid wird fiir Fliissigkeiten oder Gase verwendet.
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beschreiben und die Konsistenz des Systems gewéhrleisten. Die Herleitung der Erhaltungs-
gleichungen basiert auf Erhaltungsprinzipien, die auf ein beliebiges Kontrollvolumen V' < R?
angewandt werden, wobei d = 1,2, 3 die Anzahl der Raumdimensionen ist. Die Grofen, die
erhalten bleiben, sind Masse, Impuls und Energie.

Fiir die Betrachtung von kontinuumsmechanischen Problemen ist es wichtig, das Koordina-
tensystem, in dem gearbeitet wird, zu definieren. Dafiir wird ein Korper abhéngig von der
Zeit betrachtet. Ein Materiepunkt in einem Gebiet kann durch seine Position X in einer
Referenzkonfiguration 2(¢) < R™ beschrieben werden, mit 2 offen und zusammenhéngend.
Der zeitliche Verlauf der Position des Punktes X € Q wird beschrieben durch die Abbildung
t — z(X,t) . Dabei sind folgende Annahmen sinnvoll:

i. Der Punkt z(X, ty) = X wird durch seine Position zur Zeit t = ¢, beschrieben.

ii. Die Abbildung (X,t) — z(X,t) ist stetig differenzierbar.

i, Vi =1ty: Q23X — x(X,t) € x(£,t) sei invertierbar.

iv. Die Jacobi-Determinante J(X,t) := det [5;? (X, t)] ist positiv Vt = ¢y, X € Q.

k jik=1

Je nach Anwendungsbereich kénnen die Lagrange’schen Koordinaten X oder die Euler’schen
Koordinaten x benutzt werden. In den Lagrange’schen Koordinaten wird ein bestimmter
Materiepunkt betrachtet und dessen Bewegung verfolgt. In den Euler’schen Koordinaten
wird ein fester Punkt im Raum betrachtet, wobei sich an diesem Punkt zu verschiedenen
Zeitpunkten in der Regel verschiedene Materiepunkte befinden. Fiir die Betrachtung der
Erhaltungssétze nach Euler ist der Reynold’sche Transportsatz bedeutend. Mit diesem Satz
kann das Euler-Aquivalent eines Integrals, das iiber ein sich bewegendes Materialvolumen
von Fliissigkeit aufgenommen wird, ausgedriickt werden. Dabei sei es (X, t) — x(X,t) die
Abbildung, die die Bedingungen i.-iv erfiillt. Dariiber hinaus seien (X,t) — 0ix(X,t) und
(x,t) — @(z,t) stetig differenzierbare Funktionen, dann gilt

n

— o(x,t)de = ooz, t) + V- (p(z, t)v(x, t))de. (3.18)
dt Jag 0

3.3.1 Erhaltungsgleichungen

Die Erhaltungssatze sind die Grundgleichungen der Kontinuumsmechanik. Fiir die Erlaute-
rung der Sitze werden fiir das Koordinatensystem die Euler’schen Koordinaten angenommen.
Fiir die Kontinuitédtsgleichung ist Massenerhaltung nétig. Es sei v(z,t) € R die Grofe, wel-
che z. B. die Konzentration (Menge pro Masseneinheit) einer skalar konservierten Menge
am Punkt z € Q2 und an der Zeitpunkt ¢ > 0 bezeichnet. Die entsprechende Konzentration
pro Volumeneinheit ergibt sich aus u = pv, wobei p die Dichte der Tragerfliissigkeit ist. Die
Gesamtmenge der konservierten Variablen innerhalb von €2 ist durch das Volumenintegral

gegeben:

d

— pedz = 0. (3.19)
Dieses ist das entsprechende Integral der Massenerhaltung. Dabei kann v die Energie, ei-
ne einzelne Geschwindigkeitskomponente oder eine andere dimensionale Grofe darstellen.
Unter Anwendung der Gleichung (3.18) und (3.19) gilt, wenn v glatt genug ist, dass die
Differentialbeziehung wie folgt geschrieben werden kann:

op+ V- (pv) = 0. (3.20)

21



3.3 Physikalische Grundlagen 3. Theoretische Grundlagen

Der Impulserhaltungssatz besagt, dass die zeitliche Anderung des Impulses = m7 ei-
ner Masse m mit einer bestimmten Geschwindigkeit v gleich der auf die Masse wirkenden
Kraft F' ist. Fiir die Formulierung des Impulserhaltungssatzes ist es notig, eine massenbe-

zogene Kraftdichte f : Q(t) — R? und eine flichenbezogene Kraftdichte b : 0Q(t) — R? zu
beriicksichtigen. Die kontinuumsmechanische Formulierung ist

o, ol £)dz — J

o, 1) f (@, )z + f b(z, £)ds,. (3.21)
Q)

dt Q(t) oQ(t)

Unter der Anwendung der Gleichung (3.18), des Cauchy—Spannungstensors o und der Kon-

tinuitatsgleichung (3.20) lautet der Impulserhaltungssatz in seiner differentiellen Form aus-
d

driickt fiir differenzierbare p, 0 und v mithilfe des Differentialoperators v-V = Z V0,
j=1

p(ow + (v-V)v) =V -0 =pf. (3.22)
Eine &hnliche Vorgehensweise fithrt zu dem Energieerhaltungssatz, welcher lautet
pou+pv-Vu—o:Dv+V-q—pg=0. (3.23)

Dabei sind u(z,t), ¢(z,t) und g(z,t) entsprechend eine massenbezogene Dichte der inneren
Energie, ein Wérmefluss und eine massenbezogene Dichte. Bei Mischungen aus mehreren
Komponenten gilt zusétzlich eine Erhaltungsgleichung fiir jede dieser Komponenten. Die

Zusammensetzung der Mischung kann durch massenbezogene Konzentrationen ¢; der Kom-
M

ponenten i € {1,..., M} beschrieben werden. Es gilt Zcz(x) = 1. Auferdem ist es nétig,

den Fluss j; der Komponente 7 und eine Geschwindigklei%srate r; , die mit der Komponente ¢
produziert oder verbraucht wird, wie bei dem Fall von chemischen Reaktionen, zu definieren.
So lautet der Erhaltungssatz fiir jede Komponente ¢ durch die Anwendung der Gleichung
(3.18) und der Kontinuitétsgleichung (3.20) in der differentiellen Form:

poici + pv -NVe; + V- g — pry = 0. (3.24)

Die Gleichungen (3.20), (3.22), (3.23) und (3.24) bendétigen zusétzlich konstitutive Gesetze,
die das Verhalten und die Eigenschaften der unterschiedlichen Materialien modellieren bzw.
beschreiben und in der Regel im Zusammenhang mit experimentellen Messungen bestimmt
werden. Ein Beispiel fiir ein konstitutives Gesetz fiir den Fluss j ist das Diffusionsgesetz.
Der Fluss mittels Diffusionsmechanismen entsteht aufgrund von Konentrationsunterschie-
den, also von Bereichen mit hoherer Konzentration zu Bereichen mit niedriger Konzentrati-
on. In thermodynamischen Prozessen, z. B. bei isothermen und isobaren Prozessen, strebt
die Mischungen danach, die freie Enthalpie oder das Aquivalent dazu, die freie Energie, zu
minimieren. Das chemische Potential, das sich als Ableitung der freien Energie nach der
Konzentration ergibt, ist dann die Triebkraft fiir die Diffusion [19].

3.3.2 Transportprozessen

Fiir den Transportvorgiange spielen Diffusions- und Konvektionsmechanismen eine wichtige
Rolle. Fiir Transportvorgange wird die Konvektions-Diffusions-Gleichung verwendet. Sie be-
schreibt den Transport von Teilchen, Energie, Temperatur usw. durch eine Kombination von
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Diffusion und Fluss. Die Herleitung dieser Gleichung beruht auf der allgemeinen Erhaltungs-
gleichung. Diese besteht aus einem transienten, einem konvektiven, einem diffusiven Anteil
und einem Quellterm [1], [49], [57].

Die Variation von (3.19) héngt von der Rate der Grofe u , welche den Rand 02 durchquert
oder verlésst, ab und entspricht dem Fluss F'(z,t), mit den Komponenten (fi, ..., f;). Durch
chemische Reaktionen, Erhitzen, Abkiihlen und dhnliche Prozesse entstehen innere Quellen
oder Senken s(z,t), die Masseneinheiten pro Volumeneinheit und Zeiteinheit erzeugen. Die
zeitliche Variation von (4.17) erfiillt somit ein integrales Erhaltungsgesetz der Form:

fﬂ(t) u(z, t)dz + LQ(t) F-nds = Jﬂ(t)s(x, t)dx (3.25)

Sind die Funktionen wu(z,t) und F(z,t) differenzierbar, so liefert der Divergenzsatz folgende

Beziehung;:
f (ﬁu(x,t) + V- F(x,t) — s(:v,t)) dz = 0.
Q ot

Da die Wahl von €2 beliebig ist, dann gilt:

ou(z,t)
ot

+ V- F(z,t) — s(x,t) = 0. (3.26)

Die Modellierung von F'(x,t) soll die beteiligten Transportprozesse widerspiegeln. Konvekti-
onseffekte entstehen, wenn Fliissigkeiten fliefsen und Massen abtransportiert werden. Es sei
angenommen, dass das Geschwindigkeitsfeld v(z,t) bekannt ist. Das Fliissigkeitsvolumen,
das wiahrend eines kurzen Zeitintervalls dt ein unendlich kleines Feld ds = nds durchquert,
betragt

dV = (v - nds)dt.

Da die Masse einer konservierten Menge pro Volumeneinheit ist, ist die in normaler Richtung
transportierte Menge n pro Flachen- und Zeiteinheit gegeben durch

udV y
dsdt

V- n)u.

Wenn n als Einheitsvektor entlang der Koordinatenrichtung x; angenommen wird, ergibt
der obige Ausdruck die d-te Komponente des konvektiven Flusses

Fxon = v(z,t)u. (3.27)

Da Diffusionsdhnliche Prozesse durch die Gradienten des Konzentrationsfeldes gesteuert wer-
den, ist ein typisches Modell fiir den entsprechenden Flussvektor Folgendes:

FDif = —D(.%,t)VC, (328)

wobei D = d;; eine symmetrische, positiv definite Matrix der Diffusionskoeffizienten ist.
Im Bereich der Massen- und Warmeiibertragung folgt die Definition von Fpi aus Ficks
Massendiffusionsgesetz. Generell miissen also sowohl konvektive als auch diffusive Effekte
berticksichtigt werden:

F(z,t) = —=D(x,t)Ve + v(z, t)u. (3.29)

Die Geschwindigkeit des konvektiven und diffusiven Transports kann jedoch sehr unter-
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schiedlich sein. Die Verkniipfung von Fpi und Fko, kann durch die Peclet-Zahl ausgedriickt

werden:
voLg

do
Dabei ist vy eine Referenzgeschwindigkeit, L, eine geometrische Lingenskala und d, ein
Diffusionskoeffizient.

Pe =

Die generische Transportgleichung lautet

% —V - (DpVe+vpu) = s. (3.30)
Diese Gleichung kann auch als Konvektions-Diffusions—Reaktionsgleichung geschrieben wer-
den, unter der Voraussetzungen, dass p=konstant oder die Geschwindigkeit als v := v +
(DVp)/p geschrieben werden. Ist das Geschwindigkeitsfeld inkompressibel, d. h. v = 0, so
ist die Vektoridentitdt V - (vu) = v - Vu + (V - v)u. Damit ergibt sich fiir die Gleichung
(3.30):

dc
i V- (DVc)+v-Vu) = s. (3.31)
Dariiber hinaus ist die zeitabhéngige Form der Nernst-Planck-Gleichung eine Massenerhal-
tungsgleichung, mit der die Bewegung einer geladenen chemischen Spezies in einem fluiden
Medium beschrieben wird. Diese Gleichung erweitert das Fick’sche Diffusionsgesetz und be-
schreibt den Ionenfluss unter dem Einfluss sowohl eines Ionenkonzentrationsgradienten als
auch eines elektrischen Feldes. Dariiber hinaus hilft die Nernst-Planck—Gleichung bei der
Beschreibung von Zustédnden geladener Systeme im Ungleichgewicht von elektrolytischen
Lésungen [1]:
zF
=T¢
wobei D die Diffusionsfahigkeit der chemischen Spezies ist, ¢ ist die Konzentration der
Spezies, z ist die Wertigkeit der ionischen Spezies, e ist die Elementarladung, kg ist die
Boltzmann—Konstante, T ist die Temperatur und & ist das elektrische Potential.

Favig = —Dwig Vo, (3.32)

3.4 Numerische Methode: die Finite—Volumen—Methode

Die Anwendung von numerischen Methoden, um Probleme 16sen zu kénnen, folgt in der
Regel einem definierten Prozess. Zuerst wird das Gebiet, in dem das Problem stattfindet,
definiert und modelliert, gefolgt von der Entwicklung eines mathematischen Modells. Darauf
aufbauend werden die Differentialgleichungen, die den Prozess darstellen, erstellt. Anschlie-
fsend werden das Gebiet und die erhaltenen Gleichungen diskretisiert. Dieser Abschnitt ist
in Anlehnung an [22], [26], 28], [41], [57], [64] beschrieben.

Numerische Methoden fiir die Behandlung partieller Differentialgleichungen sind u. a. die
Finite-Differenzen-Methode (FDM), die Finite-Elemente-Methode (FEM) und die Finite—
Volumen—Methode (FVM). Bei FDM wird die starke Formulierung der Gleichung verwendet
und der Differentialoperator approximiert. Bei FEM wird die Gleichung zuerst in ihre sog.
schwache Form umgewandelt und anschliefsend wird der Losungsraum approximiert. Fiir die
Anwendung von FVM werden mittels Erhaltungsgleichungen die Fliisse in integraler Form
approximiert. Aus physikalischer Sicht basiert die FVM auf dem Ausgleich von Fliissen
in jeden Kontrollvolumen, dabei werden die Euler’sche Koordinaten verwendet. Die inte-
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grale Formulierung konservativer Gesetze wird direkt im Raum diskretisiert. Somit ist die
FVM eine Verallgemeinerung des FDM in einem geometrischen und topologischen Sinne
[41]. FVM besitzt den Vorteil, dass die Erhaltungsgrofen auf lokaler Ebene erhalten bleiben,
und es werden die Fliisse zwischen benachbarten Kontrollvolumen direkt ausgeglichen. Der
zweite Vorteil ist die Raumdiskretisierung zur Approximation komplexer Geometrien [41].
Fiir fluidmechanische Probleme sowie Warme- und Massentransport hat sich die Finite—
Volumen—Methode etabliert und besitzt den Vorteil gegeniiber anderen Methoden, dass die
Erhaltungssétze auf den diskreten Ebenen erhalten bleiben. Der erste Schritt des Verfahrens
ist die Zerlegung des Gebiets in finite Teilmengen, den sog. Kontrollvolumen, so dass jeder
Gitterpunkt von einem Kontrollvolumen umgeben ist. Dariiber hinaus wird zwischen zell-
zentrierten und Zellvertex-Methoden unterschieden. In der zellzentrierten FVM werden die
Variablen an einem Kontrollvolumen abgespeichert. Sie sind gemittelte Werte iiber die Zelle,
die mit dem Kontrollvolumen iibereinstimmen. In der Zellvertex-FVM sind die Variablen
einem Gitterpunkt? zugeordnet.

Die Diskretisierung der partiellen Differentialgleichung mittels der Finite-Volumen-Methode
wird durchgefiihrt, indem zunéchst die Differentialgleichung iiber ein Kontrollvolumen und
unter der Anwendung des Divergenztheorems integriert wird. Damit wird das Volumenin-
tegral in ein Oberflachenintegral umgewandelt und daraus eine semidiskretisierte Form der
Gleichung erhalten. Dadurch kann auf jedem Kontrollvolumen ein lokales Gleichgewicht ge-
wéhrleistet werden. Das bedeutet, der Fluss, der in ein bestimmtes Kontrollvolumen eintritt,
ist identisch mit dem Fluss, der das angrenzende Kontrollvolumen verlédsst. Das erhaltene
System algebraischer Gleichungen wird aufgelost, um die Werte der abhéngigen Variablen
fiir der Kontrollvolumen zu berechnen.

Das Prinzip der Finite-Volumen—Methode wird in folgendem Abschnitt betrachtet. Dafiir
wird folgende zeitunabhéngige Bilanzgleichung in ihrer allgemeine Form in einem polygonal
berandeten und beschriinkten Gebiet R? betrachtet:

div(F(u, Vu)) + s(u) =0 in €, (3.33)

wobei F' € C'(R x R R) und s € C(R x R). Um die numerische Approximation der Lésung
dieser Gleichung zu berechnen, wird zurerst das Gitter 7 in dem Gebiet € fiir allgemeine
Polygone wie folgt definiert:

2Gitter, auch Mesh (engl. Begriff) genannt
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Definition 3.1 (Zuldsstges Gitter)

Es sei ) < R? (d = 2,3) ein offenes, polygonal berandetes Gebiet. Ein zuldssiges Finite—

Volumen-Gitter T € €2 ergibt sich aus

a. einer Familie von den sog. ,Kontrollvolumina®, die offene, polygonale konvexe Teilmengen
von ) sind,

b. einer Familie von Teilmengen £, die in Hyperebenen von R? enthalten sind (€ besteht
aus den Intervallen (d = 1), den Kanten (d = 2) oder den Seiten (d = 3) der Kontrollvo-
lumina),

c. einer Familie von Punkten P mit folgenden Eigenschaften:

i. Die Vereinigung aller Kontrollvolumen ist abgeschlossen: ) = U K.

KeT _
ii. Fiir jeden K € T existiert ein Teilmenge £ von P, sodass es gilt 0K = K\K.

iii. Die Familie P = (zx)xer ist so, v € KVYK € T, und falls 0 = K|L, wird ange-
nommen, dass zx # 2z und dass die gerade Linie D ; durch zx und orthogonal zu
K|L.

iv. Fiir jede o0 € &, sodass o < 0€), sei K das Kontrolvolumina, sodass o € Ex. Falls
xi ¢ xr und die gerade Linie durch z g lduft und orthogonal zu o ist, gilt Dg ,no # &

’ /\ R
m(o) |4

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung eines zuléssigen Gitters. In Anlehnung an [22]

In der FVM wird die partielle Differentialgleichung iiber jedes Kontrolvolumen K integriert.
Anschliefsen wird das Divergenz—Theorem angewandt. Es sei T ein Finite-Volumen—Gitter

von §2 wie in der Definition 3.1 dargestellt wird. Mit einer Zerlegung von €2 durch Polygone
der Form {Kj|l = 1,..., N} ergibt sich:

f updx + J F(u,Vu) ngdy(z)+ | flu)de =0, [ =1,...,N, (3.34)
K; 0K K,

wobei ng den Normalenvektor zu dem Rand 0K, nach aufen bis K; darstellt. v bezeichnet
die Integration in Bezug auf das (d — 1)—dimensionale Lebesgue-Maf. Es seien £ die Menge
der Kanten (bzw. Fléchen in 3D) des Gitters und £, die Menge der Kanten, die sich an
dem Rand 0K des Kontrollvolumens K bilden. Dann gilt:

f wdx + Z J (u, Vu) - ng,do(z) + | f(u)dx =
K

O'EEK

Als Beispiel wird der Fluss mit der Diffusions—Konvektions—Reaktionsgleichung betrachtet.
Dabei ist F(u, Vu) = —Vu + vu, v € R* und s(u) = bu, b € R. Damit ergibt sich:

u— V- (Vu+ou)+bu=0, in Q.
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Um die Diskretisierungsschema zu definieren, muss der resultierenden Fluss FK,g(ug—l)) in

Funktion den Unbekannten definiert werden. Dieser héngt von der Art des zu approximie-
renden Flusses ab.

Die Approximation des Flusses F'(u, Vu)-ng, erfolgt entlang des Randes 0K] jedes Kontroll-
volumens. Dafiir sei F(u, Vu) = —DVu+wvu, fiir v € R%. Dariiber hinaus gilt fiir die Normale
entlang des Randes jedes K, dass K; N K,, = Kj,,. Diese Normale ist dann konstant. Damit
und unter Beriicksichtigung der Definition 3.1 ergibt sich:

Kie€k JK

Die Diskretisierung des Diffusionsteils J (—Vu-ny,) bezieht sich auf die normale Ableitung
Klm
zur Grenze. Eine geeignete Approximation ist durch den Differentialquotient zwischen dem

Wert von w7 in K und dem benachbarten Kontrollvolumen, beispielsweise L, beriicksichtigt.
Der Schwerpunkt jedes Volumenelements K; wird s; bezeichnet. Damit kann Vu-ny; auf der
uL(sl) — UK(8k>

dKL

(—=DVu + vu) - ny,dy(z) = . f(u)dz. (3.35)

im

gemeinsamen Kante K, durch , mit drp, = ||sx — si|| approximiert werden.

Damit ergibt sich:

o
Fro(ur) = _d’_K’L(UL — ugK), (3.36)

Die Wahl fiir die Diskretisierung des Diffusionsflusses fiihrt nur zu genauen Ergebnissen,
wenn das Gitter die Orthogonalitdtsbedingung erfiillt. D. h. es existiert eine Familie von
Punkten (zx)ke7, so dass bei einer gegebenen Kante og, das Liniensegment z gz, ortho-
gonal zu dieser Kante ist. Dieses geometrische Merkmal des Gitters wird ausgenutzt, um die
Konsistenz des Flusses zu beweisen.

Um den Konvektionsteil v - ng, an den Kanten des Gitters zu approximieren, muss der
Wert der Kante in Abhéngigkeit von den diskreten Unbekannten, die jedem Kontrollvolumen
K zugeordnet sind, approximiert werden. Dies kann auf verschiedene Arten erfolgen. Eine
einfache Wahl fiir die Diskretisierung des Konvektionsterms ist die lineare Interpolation
(CDS). Dabei wird der Wert von u an der Kante 0 = oy, die die Kontrollvolumina K
und L durch den Mittelwert (ux + ur)/2 trennt, approximiert. Dies ergibt den folgenden
numerischen Fluss:

Jedoch fithrt dieser Methode zu Stabilitdtsproblemen. Eine geeignete Wahl, die bei vielen
Probleme angewandt wird, ist der Upwind—Interpolation (UDS). Dabei entspricht der Wert
am Knoten (bzw. an der Kante) vor K einer Riickwérts- oder Vorwértsdifferenznéherung fir
die erste Ableitung. Upwind—Diskretisierung liefert:

f v - nypudo ~ viu(sk) — vgu(sy),
Kim

mit v, = max{ [ v-ndo,0} und v;; = —min{ [ v-ndo,0}. Dies ist die einzige Ndherung,
im

Im
die das Beschrankungskriterium bedingungslos erfiillt, d. h. es wird niemals oszillierende
Losungen ergeben. Die UDS-Approximation behélt nur den ersten Term auf der rechten
Seite bei, sodass es sich um ein Schema erster Ordnung handelt.

Eine grofse Anzahl von Anndherungen an die Konvektionsfliisse wurde vorgeschlagen und
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diese werden im Rahmen dieser Arbeit nicht ausfiihrlicher behandelt, zum Beispiel die qua-
dratische Upwind-Interpolation (QUICK). Das variable Profil von QUICK zwischen K und
L ist durch eine Parabel gegeben, statt als durch eine gerade Linie zu approximieren. Um eine
Parabel zu konstruieren, sind Daten an einem weiteren Punkt zu verwenden. Entsprechend
der Art der Konvektion wird der dritte Punkt auf der Upwind—Seite genommen. Dariiber
hinaus ist das Problem durch lineare Extrapolation von zwei stromaufwértigen Knoten zu
approximieren, was zu dem sogenannten linearen Upwind—Schema (LUDS) fiihrt. Dieses
Schema ist von zweiter Ordnung, aber da es komplexer als CDS ist und unbegrenzte Losun-
gen liefern kann, ist Letzteres die bessere Wahl.

Nach der Auswahl der entsprechenden Interpolationsmethode fiir den Fluss kann die Glei-
chung (3.35) wie folgt geschrieben werden:

o
Fro(ur) = —%(UL —UK) + Vg UK — Vg yUL- (3.37)

Die restlichen Terme bu und s kénnen entsprechend m(K)buyx und m(K)fx diskretisiert
werden. Fiir die Diskretisierung in der Zeit, wobei k = T/M, M € N, M > 1 sei, ergibt sich
unter Anwendung einer impliziten Methode:

L{l um+1 dgg + Z J ) - ng,do(z) + J s(u™)dx = 0,

oe€x K

wobei 1™ die Approximation von u(',t(m)) mit ™ = mk bezeichnet. Damit werden die

Unbekannten <u%) fiir jedes Kontrollvolumen in den Zeitintervallen erhalten. Damit
KieT
gilt l
W € Hr (@)l = T w1
KieT

wobei 1y die charakteristische Funktion ist und H7(2) der Funktionsraum von Q@ — R
darstellt, der bei jedem Kontrollvolumen von 7 konstant ist.

Um eine parabolische Gleichung zu disktretisieren, muss ein weiteres Integrationsverfahren
iiber einen endlichen Zeitschritt ergénzt werden. Die Diskretisierung dieser Gleichung kann
bei der Verwendung einer aufsteigenden Reihenfolge (t,)neny mit to = 0 erfolgen. Die Glei-
chung kann auf zwei unterschiedliche Weisen diskretisiert werden. Die erste Moglichkeit ist
die Anwendung der Ort—Zeit—-FVM. Mit dieser Vorgehensweise kann die Bilanzgleichung
iiber einen Zeitintervall und ein Kontrollvolumen diskretisiert werden. Dariiber hinaus kon-
nen eine ortliche FVM und ein zeitbasiertes Finite—Differenzen—Schema verwendet werden.
In diesem Fall wird die Gleichung punktweise integriert und die Zeitableitung bei einem
Finite-Differenzen—Schema approximiert. Dabei kénnen explizite oder implizite Schemata
angewandt werden bzw. implizite oder héhere O(rdn)ungs?c)hema verwendet werden. Es wird
n+1 n

der Term (u); mit dem Differenzenquotienten L approximiert und «™ kann mit
einer Naherung von w in der Zeit t,, berechnet werden. Zum Beispiel ergibt sich fiir die
Gleichung (3.33) unter der Anwendung des expliziten Euler—Verfahrens und fiir n = T'/M,
T eR,1 < M e N folgende Diskretisierung

u(n+1) o u
J dx+ > f Fu™, Vu™) . (n)do(z) + | fu™)dz =0,
K; K; K

Kie€k
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wobei u™ die Approximation von u(-, ™), mit ™ = nk ist. Damit werden die Unbekannten

(ug?l) fiir jedes Kontrollvolumen in den Zeitintervallen erhalten.
KZGT

Somit kann die Diffusions-Konvektions—Reaktionsgleichung mit folgendem Schema mittels

Finite-Volumen—Methode ausgedriickt werden:

n+1

m(K)%Jr Z Frtl+ Z oK, oul T Am(K)bu™ = m(K) fie, YK € T,¥n € {0, ..., Ni.}.

O'EgK O'EgK
(3.38)
Eigenschaften des FVM sind die Konservierung (F I(;L )L = —F ,E”I){) VK,L € T und ¥n € N
sowie die Konsistenz der Approximation des Flusses F(x,t,) - nx(z).

3.5 Software

Die Simulation des Modells erfolgt mit der Open—Source-Software FiPy. FiPy ist eine in Py-
thon geschriebene, objektorientierte Software und basiert auf der Finiten—Volumen—-Methode.
Auf diese Weise soll eine nummerische Losung der Gleichung

A9 V- (ug) = (V- (L.0))p + 5, (339

generiert werden [30].

FiPy basiert auf drei grundlegenden Python-Klassen. Das Mesh—Objekt stellt das betrachtete
Gebiet dar, in dem das Problem geldst wird. FiPy enthélt verschiedene spezifische Gitterva-
rianten zur Beschreibung verschiedener Geometrien (siehe [30]). Das Variable-Objekt ist die
gesuchte Grofe, die sich wiahrend der Problementwicklung éndern kann. Ein bestimmter Va-
riablentyp, ,CellVariable in der Umgebung von FiPy genannt, steht fiir die gesuchte Grofse
in der Mitte der Zellen. Das Term—Objekt stellt einen der Terme der Gleichung (3.39) oder
eine lineare Kombination davon dar [30].

'
Mesh Variable Viewer
Zelle
Solver
— Fléache
Term
Diinnbesetzte
Knoten ———— Matrix
Rand-
bedingungen
)

Abbildung 3.4.: Primére Objektbeziehungen in FiPy. In Anlehnung an [30]

Das Ziel der Diskretisierung einer partiellen Differentialgleichung ist es, die kontinuierliche
allgemeine Gleichung auf einen Ansatz diskreter Gleichungen zu reduzieren, die dann gelost
werden kénnen, um den Wert der abhéangigen Variablen an jedem Zentrum des Kontrollvo-
lumens zu erhalten. Dies fithrt zu einem diinnbesetzten linearen System, dessen Losung ein
effizientes iteratives Schema erfordert. Die fiir FiPy verfiigharen iterativen Schemata sind
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derzeit die Bibliotheken Pysparse und PyTrilinos und umfassen die géngigsten Loser wie die
konjugierte Gradientenmethode und die LU-Zerlegung [30].

In der Abbildung 3.4 wird die Vorgehensweise von FiPy schematisch dargestellt. Wie bei
der Beschreibung des Finite-Volumen—Ansatzes im Abschnitt 3.4 besteht des Mesh-Objekt
aus Zellen. Jede Zelle wird durch ihre Begrenzungsflichen definiert, und jede dieser Flache
wird wiederum durch ihre Begrenzungsknoten definiert. In dem Term-Objekt werden die
berechneten Werte in der diinnbesetzte Matrix, die die Losung einer Gleichung definiert,
abgespeichert. Mit dem Randbedingungen-Objekt werden die Bedingungen an den Grenzen
jeder Zelle beschrieben. Dabei interpretiert das Term-Objekt das Randbedingungen-Objekte
nach Bedarf, um die diinnbesetzte Matrix zu &ndern. Fiir eine aus den Term-Objekten er-
stellte Gleichung kann ein eindeutiger Solver angewandt werden, um die Matrix auf die
zweckmaéfigste und stabilste Weise zu invertieren. Zu jedem Zeitpunkt der Losung kann eine
graphische Darstellung (Viewer) aufgerufen werden, um die Werte der gelésten Variablen-
objekte anzuzeigen [30].
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Modellbildung der Reaktionskammer

Fiir eine mathematische Formulierung der Prozesse in der Reaktionskammer des Zink—Luft—
Brennstoffzellensystems von OSEG und die anschliefende Modellbildung mittels Software
ist es erforderlich, die physikalischen und elektrochemischen Vorgéange zu identifizieren. Dar-
aus kann ein numerisch stabiles Modell zur Simulation der physikalischen und chemischen
Prozesse entworfen werden. Im Rahmen dieser Abschlussarbeit wird der sog. Vorprototyp
analysiert und beschreiben. Mit dem Vorprototypen wird die chemische Reaktion innerhalb
der Reaktionskammer des Brennstoffzellensystem beschrieben. Dieses Modell entspricht dem
statischen Fall, das heifst, es findet keine kontinuierliche Einstromung des Elektrolyten in die
Reaktionskammer statt. Mit dem sog. Prototyp werden werden die dynamischen Prozesse
modelliert. In diesem Fall findet eine kontinuierliche Ein- und Ausstromung des Elektrolyten
in der Reaktionskammer der Brennstoffzelle statt. Im Rahmen dieser Abschlussarbeit werden
fiir den Prototyp Anpassungen fiir eine Modellerweiterung erlautert. Fir die Modellierung
des Vorprototyps werden es werden Elemente aus den Modellen in Anlehnung an die Ar-
beiten von [5], [6], [9], [11], [13], [16], [48], [54], [58], [59], [70] und [74] verwendet, die sich
bereits mit Lithium-Luft— und Zink-Luft-Batterien beschéaftigt haben.

4.1 Modellbildung des Vorprototyps

Das mathematische Modell dient zur Beschreibung des elektrochemischen und physikali-
schen Prozesses des Vorprototyps. Diese Beschreibung beinhaltet das Verhalten von Kon-
zentrationsgradienten der Ionen in der Reaktionskammer. Dartiber hinaus kann das zeitliche
Verhalten der erzeugten Stromdichte modelliert werden. Eine schematische Darstellung des
Vorgehens wird in der Abbildung 4.1 dargestellt.

Beschreibung der
Ausgangssituation

Definition der Elektrochemische \\, Anfangs- und Umsetzung in der
Umgebungsparameter Eigenschaften des Randwert- Modellbildung und
und Geometrien Modells bedingungen Lésungsalgorithmus
Problembeschreibung Mathematische Beschreibung Diskretisierung des Modells

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der Vorgehensweise der Modellbildung

Zuerst wird die Ausgangssituation beschrieben. Die bisher generierten Prototypen und vor-
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angegangene Experimente helfen dabei, das System zu analysieren und die benétigten Pa-
rameter zu definieren. Anhand dieser Erkenntnissen werden die Eingangsparameter und die
Geometrie! definiert. Darauf aufbauend kénnen mithilfe des Kapitels 3 und zusétzlicher Lite-
ratur die (elektro)chemischen und physikalischen Eigenschaften beschrieben werden. Dariiber
hinaus miissen die Anfangs- und Randwertbedingungen definiert werden, um einen wohl defi-
niertes Problem zu erhalten. Daraus entsteht das Modell, das den Vorprototypen beschreibt.
Anschlieffend kann das mathematische Modell diskretisiert werden, um eine stabile Simula-
tion zu erhalten.

4.1.1 Beschreibung der Ausgangssituation

Der Vorprototyp kann aufgrund seines Aufbaus und seiner Funktionsweise als eine Zink—
Luft-Batterie betrachtet werden. Laut [72] &hneln Metall-Luft-Batterien Brennstoffzellen.
Der Unterschied liegt darin, dass die Batterien Energiespeicher sind, wiahrend die Brennstoff-
zellen die Energie umwandeln. Der Vorprototyp von OSEG ist schematisch in der Abbildung
2.6 dargestellt und die entsprechenden Abmessungen sind in der Tabelle A.1 im Anhang
aufgezeigt.

Die Elektroden sind zu Beginn der Versuche im Neuzustand. Die Gaskathode? verwendet als
Katalysator Manganoxid (MnO) und einen Stromkollektor aus Nickel (Ni). Die Zinkplatte als
Anodenmaterial ist eine Legierung aus Zink und Titan und wird als ein homogenes, isotropes
Medium betrachtet. Die Reaktionskammer ist zum Zeitpunkt ¢35 = 0 voll mit dem Elektrolyt
gefiillt. Dariiber hinaus wird ¢; als der Zeitpunkt definiert, bei dem die Zellspannung auf 0,9
V abgefallen ist, damit die Simulationen mit den Versuchen vergleichbar sind. Der verwendete
Elektrolyt besitzt einen Massenanteil von 30 % von KOH [66]. Die Umgebungsparameter,
die als konstant angenommen werden, sind in der Tabelle A.2 im Anhang definiert.

Eine Versuchsreihe beginnt mit der Zufuhr des Elektrolyten in die Reaktionskammer. Dabei
beginnt der Entladungsprozess. Beim Erreichen einer Spannung von ca. 0,95 V wird die
Messung gestoppt. Die Laufzeit eines Versuchs betrigt ca. 3 h 25 min. Wahrend dieser Zeit
werden 2871 mWh Leistung freigesetzt. Nach dieser Messung ist die Zinkplatte weiterhin
intakt und es werden mit dieser Platte vier weitere Messungen durchgefiihrt. Eine weitere
Messung ergibt zu Versuchsbeginn eine Spannung von ca. 0,99 V und einen Anstieg auf
knapp tiber 1 V im Verlauf von etwa 2 Stunden. In dieser Zeit kénnen ca. 1184 mWh an
Leistung in der Zelle entnommen werden. Nach ca. 12 h 35 min werden rund 15 g Zn um-
gesetzt. Dabei werden insgesamt 9066 mWh Strom erzeugt [66]. Darauf basierend kann aus
den Versuchsergebnissen angenommen werden, dass eine Sattigung des Elektrolyten mit ZnO
ein entscheidender Faktor fiir den Spannungsabfall ist. Dartiber hinaus kénnen Kurzschliisse
durch die abgesunkenen Zinkate entstehen. Es ist zu beobachten, dass die Korrosion der
Zinkplatte nicht homogen verlduft [66].

Basierend auf dieser Ausgangssituation wird ein mathematisches Modell erstellt, das u. a. die
Konzentrationsverteilung in der Reaktionskammer untersucht. Die Simulation soll in der La-
ge sein, unterschiedliche Parameter zu variieren, um anschlieffend eine optimale Einstellung
fiir den Prozess zu finden. Dariiber hinaus erfolgt die Berechnung von Spannung und Strom-
dichte. Weiterhin wird in mathematischer Hinsicht das Modell numerisch analysiert.

Tm Kapitel 2.3.1 sind die Bestandteile sowie die Funktionsweise des Vorprototyps erliutert.
2Von dem Hersteller-Gaskatel
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4.1.2 Beschreibung des Vorprototyps

Aus der in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Ausgangssituation konnen die Eingang- und Aus-
gangsparameter sowie das Gebiet des Systems definiert werden. Das Modell des Vorprototyps
wird im statischen Betrieb als ein geschlossenes und isothermes System betrachtet. Das be-
deutet, es findet keine Ein- oder Austréomung des Elektrolyten statt. Dariiber hinaus wird der
Elektrolyt als eine inkompressible und nicht viskose Fliissigkeit angenommen. Das Modell
wird ab dem Zeitpunkt ¢ betrachtet, bei dem eine volle Volumenfiillung der Geometrie mit
dem Elektrolyten vorliegt und der Entladungsprozess anfangt. Zusatzliche Parameter, die es
zu berticksichtigen gilt, sind der Luftdruck p und die Luftfeuchtigkeit. Diese sind als konstant
iiber den Losungsbereich anzunehmen. Dariiber hinaus wird fiir das Modell angenommen,
dass die Platte aufgrund des geringen Titangehalts nur aus Zink besteht.

Die Reaktionskammer léasst sich durch ein offenes und ein beschranktes Gebiet €2, darstellen.
Das Gebiet besteht aus drei Bereichen: der Zinkanode (k = 1), den Elektrolyten (k = 2)
und der Gaskathode (k = 3) (siche Abbildung 4.2). Es gilt dann fiir das gesamten Gebiet
Q= UQk Das bedeutet ebenfalls, dass €2, aus unterschiedlichen Phasen bestehen kann.
Der Rand des Gebiets wird als I' = 02 definiert. Eine schematische Darstellung des Gebiets
ist in der Abbildung 4.2 zu sehen. Die Transportprozessen verlaufen senkrecht in der z-Achse
zur Elektrodenoberfliache.

o

Q

1 2 Q

3

T X

gxg,f xf,s

=

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der Geometrie der Reaktionskammer

Da die Reaktionen an der Oberfliche der jeweiligen Elektroden stattfinden, miissen die Ober-
flachen ebenfalls definiert werden. An der Gaskathode finden die Luftsauerstoffzufuhr an der
Grenzflache 2, und die chemischen Reaktionen an der Grenzflache zwischen dem Elektrolyten
und der Gaskathode z, ¢ statt. An der Zinkanode erfolgen die Reaktionen an der Grenzflache
zwischen der Zinkplatte und dem Elekrolyten z ;.

4.1.3 Bilanzgleichungen des Vorprototypen

Die Transportprozesse der lonen-Spezies und ihre entsprechende Konzentrationsverteilung
werden im Folgenden betrachtet. Mithilfe der Kontinuitatsgleichung kénnen die Transport-
gleichungen fiir jede Spezies i erstellt werden. Transportprozesse, die in der Reaktionskam-
mer auftreten, sind Migrations-, Diffusions- und Konvektionsprozesse (siche Abschnitt 3.3.2).
Im Allgemeinen kénnen Stofftransportprozesse fiir eine Spezies ¢ durch die Nernst—Planck—
Gleichung beschrieben werden [5], [16], [43], [58], [70]. Dann kann die Teilchenflussdichte
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

73

An der rechter Seite der Gleichung (4.1) stellt der erster Term die Diffusion dar, beschrieben
durch das erste Ficks’sche Gesetz. Dabei sind D; [cm?/s] der Diffusionskoeffizient und ¢;
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[mol/cm®| die Konzentration der Spezies. Der zweite Term beschreibt Migrationsprozesse.
Der Term z; stellt die Ladungszahl dar. F [C/mol] ist die Faraday’sche Konstante, R [J/molK]|
ist die universelle Gaskonstante, T [K]| die Temperatur und ® [J/C] das elektrische Potential.
Der letzte Term stellt Konvektionsmechanismen dar (siehe Abschnitt 3.3.2).

Fiir den Transport wird zunéchst angenommen, dass keine Volumendnderungen, chemische
Reaktionen sowie Konvektionsprozesse stattfinden. Das bedeutet, dass der Ionentransport
im Elektrolyt durch Migration und Diffusion entsteht, damit kann eine Massenbilanz in
Funktion der Konzentration beschrieben werden [5], [48], [70]. Da keine chemischen Reak-
tionen beriicksichtigt werden, ist die Teilchenflussdichte N; eine Erhaltungsgrofse, die fiir die
folgende Gleichung gilt [5]:

Diese Gleichung beschreibt die Konzentrationsénderung in jedem Punkt aufgrund der Bewe-
gung der Tonen-Spezies [59]. Mit den Gleichungen (4.1) und (4.2) ergibt sich fiir den ersten
Schritt des Modells folgende Transportgleichung:

I
6th» =V (DZVCZ) +V. (DZZR—TCZVCD) + V(Cﬂ)). (43)

Die Beschreibung fiir den Transport im Elektrolyt ist abhéngig von der Ionenstidrke und
dem pH-Wert des Elektrolyten [11]|. Fiir Elektrolyten mit niedriger Ionenstérke kann ein
Ansatz der vereinfachten Theorie der verdiinnten Losung (DST) angewandt werden, um den
Diffusions- und Migrationstransport geloster Stoffe zu modellieren. Dieses Modell wird mit
der Gleichung (4.3) dargestellt. Fiir Elektrolyten mit hoher Ionenstérke ist eine umfassendere
Theorie der konzentrierten Losung (CST) erforderlich. In diesem Fall kann ein gekoppelter
Ausdruck fiir den Diffusion-Migrationsfluss aus der Ungleichgewicht-Thermodynamik abge-
leitet werden [11]. Die Beschreibung fiir dieses Modell lautet [11], [74]:

li .
3
. keti ((Op;
= VO - ) ’ 4.
JE KkEV LF (aCi)ch (4.5)

Die Stromdichte des Elektrolyten jg ist gegeben durch den Potentialgradienten im Elektrolyt
und den Gradienten des chemischen Potentials [11]. Dabei stellt kg die Konduktivitét, ¢; die
Uberfiihrungszahl und z; das chemische Potential dar.

4.1.4 Chemische Reaktionen an den Phasengrenzen den Elektroden

In diesem Abschnitt werden die Reaktionen an den Grenzschichten der Elektroden beriick-
sichtigt. Bei der weiterfithrenden Modellbildung wird die Theorie der verdiinnten Losung
betrachtet. Die Abbildung 4.3 zeigt eine schematische Darstellung der Reaktionen in der
Zelle bei dem Entladgungsprozess.

Wiéhrend des Entladungsprozesses wird Zink oxidiert und Sauerstoff reduziert. Es entsteht
ZnO, wenn eine Ubersittigung der Zinkat-Konzentration ¢Z"at erreicht wird (Loslichkeits-
grenze). Der Elektrolyt besteht wihrend dem Reaktionsprozess vor allem aus dem elektrisch
neutralen Wasser HyO und den Anionen OH™, Zn(OH); und COj3 und erfiillt die Elek-
troneutralitdtsbedingung [1], [13], [11], [74]. Damit kann angenommen werden, dass jedes
Volumenelement in jeder Phase als elektrisch neutral betrachtet werden kann [59]. Fir die
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Abbildung 4.3.: Schematische Darstellung der Auflésung von Zink (a), Entstehung von ZnO
(b) sowie Karbonaten (c). In Anlehnung an [74]

Losungsphase kann diese wie folgt ausgedriickt werden:
Z ZiC; = 0.

Es muss darauf geachtet werden, dass diese Bedingung an den Grenzschichten der Elektroden
aufgrund des starken elektrischen Feldes nicht verletzt wird [43], [74]. Um die Elektroneu-
tralitdtsbedingung nicht zu verletzen, muss folgende Bedingung gewéhrleistet werden:

jges = jagm = kOHSt.

Das bedeutet, dass die Gesamtstromdichte jges in der Zelle iiber den Losungsbereich konstant
und gleich der Zellstromdichte ; zene an den Grenzen sein soll [13]. Dariiber hinaus gilt laut
[11]:

Es wird angenommen, dass das Volumen des Elektrolyten Vi das komplette Volumen der
Reaktionskammer ausfiillt. Die Anode wird als eine glatte Platte und die Kathode als poroses
Material betrachtet. Laut [59] wird die Porositét € als Volumenanteil des Hohlraums eines
Materials deklariert. Damit kann die durchschnittliche Oberflichenkonzentration ec; iiber
das Volumen der Elektroden und die Fliissigkeit ausgedriickt werden. Damit besteht jedes
Volumenelement aus Anteilen von Gaskathode, Elektrolyt und Gasphase. Die Beriicksichti-
gung der Reaktionen fiihrt ebenfalls dazu, dass die Teilchenflussdichte und die Stromdichte
keine konservativen Grofen mehr sind. Deswegen werden die Konzentrationen und die Teil-
chenstromdichten iiber das Elektrolytvolumen Vg unter die Beziehung

U2
Ci = —
Vi
definiert [70], [74]. Dafiir soll der Volumenanteil € fiir die jeweilige Phase i definiert werden

als:
3

Vi .
€:= Vi mit 26[21.

=1

Dabei entspricht [ = 1 der Fliissigphase, | = 2 der Gasphase und [ = 3 den Feststoffen.
Fiir portse Schichten muss aufer der Porositdt auch die Tortuositdat 7 beriicksichtigt wer-
den. Laut [70] kann die Tortuositét als das Verhéltnis zwischen der Permeationslidnge [, und
der Schichtdicke 0 beschrieben werden. Diese fithrt zu einer erneuerten Definition fiir den
Diffusionskoeffizienten. Anstelle des Diffusionskoeffizienten D, fiir die Diffusion wird ein ef-
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fektiver Diffusionskoeffizient D; eingefiihrt, sodass eine Korrektur fiir die Tortuositit und
Porositit beriicksichtigt werden kann. Dafiir wird der Vorfaktor €’ fiir 8 = 1,5 verwendet
[70], [73], [74]. Dieser wird mit € abgekiirzt. Daraus ergibt sich fiir die Gleichung (4.3) mit
dem effektiven Diffusionskoeffizienten D; und der Korrektur fiir die Volumenanteil €

~ ~ ZiF
N;eg = —€gD;Ve; — | egD;——c; VP |. V).
i,eff €E zvcz (EE ’LRTC’LV ) + V(Cﬂ))
Somit gilt fiir die Transportgleichung (4.3):
- o . = Z5F
@t(eci) =-V- (EEDZVCZ) -V <€ED’LﬁC’LV(I)> + V(Cﬂ]). (47)

Die Reaktionen erscheinen in den Transportgleichungen in einem makroskopischen System
als speziesbezogene Quellterme Q);:

at<€ECi) =-V- Ni,eﬁ + Q, (48)

Damit ergibt sich fiir die Transportgleichungen unter Beriicksichtigung der Reaktionen an
der Oberfliche der Elektroden folgende Beziehung:
Zj

~ ~ i F

Fiir die Beschreibung der speziesbezogenen Quellterme Q); gilt laut [70], [74]

Qi = 2 VirQi, it q; = A;ry, (4.10)

wobei v;; den stochiometrische Koeffizienten jeder Spezies ¢ der Reaktion 7 und ¢; den re-
aktionsspezifischen Quellterm darstellt. Dabei bezeichnet A; die aktive Oberfliche des be-
teiligten Bereichs und r; die oberflichenbezogene Reaktionsrate. Mit der Gleichung (4.10)
folgt die Herleitung der Beziehungen fiir die jeweilige Spezies in Bezug auf die Elektroden.
Aufgrund des Aufbaus des Vorprototyps muss die tatséchliche Oberfliche von der Zink-
Platte (Az,) und der Gaskathode (Ax.t), die an der Reaktion teilnimmt, betrachtet werden.
Fiir die Herleitung der Reaktionen an den Oberflichen der Elektroden wird die Zelle als
Halbzelle betrachtet. Zunachst wird die Reaktion an der Zinkanode beim Entladen der Re-
aktionskammer des Brennstoffzellensystem beschrieben. Bei dieser Teilreaktion findet die
Oxidation von Zink an der Oberfliche der Zinkplatte statt. Wahrend dieses Prozesses 16st
sich Zink als Zinkate auf. Unterschiedliche Arten von Zinkat der Form Zn(OH)Y~ kommen
vor. In diesem Fall entsteht hauptséchlich das Zinkat Zn(OH); [54], [74]. Aufgrund des Elek-
troneniibergangs zwischen den Grenzfliachen der Anode und des Elektrolyten kann nach [6],
[48], [54], [73], [70], [74] fiir die Modellierung dieser chemischen Teilreaktionen der Ansatz
der Butler—Volmer—Gleichung (3.5) verwendet werden. Fiir die Reaktion (3.15) gilt fiir die
Reaktionsrate der Spezies Zn(OH)j:

4
CZn(OHY) 2F Com- 2F
n - = k n T E T n - —(1— T n
T'Zn(OH); Zn(OH); < o exp <04TR77A ) < ot > exp( ( Q)TRT}A
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mit .
RT Ch
Nan = Adan — AP, + — 111(#3)7
2B\ ezn(om); Ca
wobei kzyom)= den kinetischen Koeffizient und coy- die Hydroxydkonzentration an der Ober-
flache der Zinkplatte darstellt. Dariiber hinaus ist A¢an = ¢an — Pka. Daraus ergibt sich fiir

¢i, 1 =Zn(OH); an der Zinkanode folgende Gleichung
dzn(om); = AanTzn(0OH); (4.11)

wobei Ax, die aktive Flidche an der Zinkanode darstellt. Laut [74] nimmt die Konzentration
im Elektrolyt durch die Oxidation des Zinks zu, bis eine kritische Ubersittigung ¢y erreicht
wird. Es folgt die Ausfdllung von Zinkoxid bis die Zinkatkonzentration Cznomz auf die

Sittigungskonzentration ¢y, abgefallen ist. Fiir groke Ubersittigung gilt [13], [70], [74]

CZH(OH)Z Csat
T700 = kzno <— - .

Cstd Cstd

Am Anfang liegt keine ZnO—-Schicht auf der aktiven Fléche der Zinkplatte vor. Erst nach
dem Erreichen von ¢y; findet die Reaktion (3.16) statt und es bildet sich das Zinkoxid als
poroser Film auf der Zinkoberfliche. Dieser kann laut [74] als eine gleichméRige Schicht

angenommen und die Zinkpartikel konnen als Kugeln aufgefasst werden. Daraus ergibt sich
fir die ZnO-Ausfillung folgende Reaktion |74]

CZI’I OH n csa
400 = Aznokzno (—( I t)- (4.12)
Cstd Cstd

Dabei gilt fiir Az,o = 47N r%no, falls die Konzentration an Zinkat grofer als ¢y, ist.

Die Modellierung der Gaskathode erfolgt aus der Betrachtung von der Sauerstoffreduktion
und COy—Absorption. Ahnlich wie bei der Zn—Anode wird den Ansatz der Butler—Volmer—
Gleichung mit dem entsprechenden Aktivierungspotential verwendet 70|, [74]

o — e[ CH20 Cci 1/2exp —aﬁn _ [ Son- 4exp (1—Oé)£7]
OH7 = P07\ “a \ caa TR Catd TR ™

mit

RT co, 2
" = A " — A 0 + 1 2 std )
K Px Pka ok ( Corerd Br

Daraus ergibt sich
qo, = 2AKar0,- (4.13)

Die Sauerstoffabsorption (Reaktion (3.11)) wird mit dem Henry-Gesetz beschrieben (3.13).
Die Sauerstoffigslichkeit im Elektrolyt wird zusétzlich von den Konzentrationen der gelésten
Salze beeinflusst [74]. Nach [81] gilt im Gleichgewicht

0
€ €0,
Q2 OK:”

wobei K, die Setschenow Konstante und ¢, die Anfangskonzentration von Sauerstoff dar-
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Po,

Y~/27Mo,RT

Po
T0sf = ko, (p02 " 2 )
O2

stellt. Die Absorptionsreaktion lédsst sich mit ko, = wie folgt beschreiben

Daraus ergibt sich
qos,t = Ao,T0,f (4.14)

wobei Ap, die aktive Fléche der Gaskathode darstellt. Diese entspricht der Gas-Fliissig-
Phasengrenze x, ¢ (siehe Abbildung 4.2) und wird wéhrend des Entladevorgangs als konstant
angenommen. An der Gas-Fliissig-Phasengrenze gilt fiir die Kohlendioxidabsorption [70],

|74]

qdco, = AKanQ\/kOH—COH— Dco,. (4.15)

Fiir diesen Teil des Modells kénnen die Ionen die Gleichungen ausgleichen aufgrund ihrer
Beweglichkeit. Somit bleiben die Partialdriicke in der Gasphase an der Kathode konstant.
Der geloste Sauerstoff im Elektrolyt verdndert das Transportprinzip nicht, da dieser nur in
geringen Mengen vorkommt [74]. Laut [74] miissen die Konzentrationen der Zinkate und Kar-
bonate von Null verschieden gesetzt werden, deswegen werden kleine Anfangskonzentrationen
angenommen. Die Hydroxidkonzentration wird so ausgewéhlt, dass die Ladungsneutralitat
des Elektrolyten gewéhrleistet ist. Fiir die Einstromung des Luftsauerstoffs in die Zelle wird
eine kontinuierliche Geschwindigkeit angenommen.

4.2 Diskretisierung des Modells

Dieser Abschnitt behandelt die Diskretisierung des Modells fiir den Vorprototyp anhand
der Finite-Volumen—Methode. Bei dem erhaltenen Problem aus dem Abschnitt 4.1 han-
delt es sich um eine Transportgleichung aus den Mechanismen von Diffusion, Migration und
Konvektion. Diese Art von zeitabhéngigen Problemen werden durch parabolische Differen-
ziagleichungen behandelt und kann wie folgt definiert werden [22]:

Definition 4.1 (Diffusions—Konvektions-Gleichung)

Es sei Q < R? ein offenes, beschrinktes polygonales Gebiet mit d = 1,2,3, T > 0,b > 0.
Weiterhin sei I' = 0€) der Rand des Gebietes (). Dariiber hinaus wird fiir die Funktion
fecCQ),f:Q— RY die den Quellterm darstellt, Lipschitz angenommen. Es sind v €
Cliv:Q - R*V-v>=0und ¢g,g € R. Dann lautet die Diffusions-Konvektions-Gleichung
wie folgt:

ou(z,t) — V- (DVu(z,t) + u(z, t)v(x,t)) + bu(z,t) = f(z,t), xe€Q,te(0,7)(4.16)
u(z,0) = wup(xz), x€

t)= g(z,t), xelp,te(0,T)
—Vu(z,t) - n= g(x,t), xely,te(0,T).

Fiir die Betrachtung der Randbedingungen gilt I'p < I' und I'y < ', sodass 'p u I'y =T
und I'p " T'y = &. Dariiber hinaus seien D und b Abbildungen in C' mit D,b: Q — R, so,
dass es ein £ > 0 existiert, wofiir gilt D(x) = £, Va € Q.

Wie in Abschnitt 3.4 erldutert, konnen parabolische Gleichung mit FVM bzgl. der Zeit—
Diskretisierung auf zwei unterschiedlichen Wege erfolgen. Hier wird der Fall, bei dem eine
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Semi-Diskretisierung im Ort durch FVM durchgefiihrt wird und anschlieffend mit einem zeit-
lichen Finite-Differenzen—Schema betrachtet. Dieses Abschnitt erfolgt in Anlehnung an [22],
[34], [57], [64] und [74], [78]. Im Folgenden wird eine zweidimensionale Diskretisierung mit
einem dreieckiges Gitter dargestellt. Anschliefsend wird fiir dieses Fall die Fehlerabschatzung
betrachtet. Grund fiir diesen Vorgehensweise ist die Ubertragung auf die eindimensiona-
le Fall, wenn die Kanten der Dreiecken aufgespaltet werden. Damit kann das betrachtete
Gebiet in Intervallen dargestellt werden |74]. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Feh-
lerabschéitzung bezieht sich auf eine direkte Vorgehensweise, ohne dass auf Finite-Elemente-
Techniken wie in [22] Bezug genommen wird [34]. Es wird eine Fehlerschétzung der Ordnung
h in der diskreten L?-Norm erhalten.

Es sei T nach der Definition 3.1 ein zulédssiges Gitter. Es existieren a; > 0, a5 > 0 und A > 0,
sodass VP € T und fiir jede Kante K, des Dreiecks P gilt:

ah? < F(P)

< < agh? (4.17)
ath< g, <a

oh, (4.18)

wobei F'(P) die Fliche ein Dreieck und /g, die Lange der Seite K, darstellt. Dariiber hinaus
gilt fiir alle Winkel 6 ein Dreiecks P

™
0<0<—.
<¥<3

Wie in Abschnitt 3.4 erldutert, wird zunéchst die Gleichung (4.16) {iber die Kontrollvolumen
P; integriert und unter der Anwendung des Gauf’sches Theorems ergibt sich

—J (DVu(z) + u(z)v(x)) - n(z)dy(x) + f b(z)u(z)dr = J f(z)dz, VPeT,
op P P

wobei n(z) die Normale an dem Rand 0f2 ist. Nachstehend erfolgt eine Beschreibung der
verwendeten Parametern dieser Disktretisierung. Es wird das Zentralzellen-Schema verwen-
det, bei dem die Unbekannten in dem Schwerpunkt S, jedem Element P; des Gitters 7T
zugeordnet werden. Der euklidische Abstand zwischen dem Schwerpunkt S, und einer der
Kanten des Dreiecks K, ist d(S,, K,). Die Menge aller Kanten des Gitters 7 wird mit M
bezeichnet. Es gilt

M=MUM, mit M=MNN M=Mn.

Fir eine innere Kante K, € M gilt, dass zwei benachbarte Elemente K,L € T eine ge-
meinsame Kante K, besitzen. Die beiden Elemente werden tiber die Normalen ng, charak-
terisiert. Fiir K zeigt ng, nach auken und fiir L zeigt ng, nach innen. Der Abstand zu
dem Schwerpunkt ist dx; = d(zk, K,) + d(x, K,). Dartiber hinaus gilt die Konservativitét
A(K,L) = —A(L, K). Die Approximation des Diffusionsterms erfolgt durch den Differen-
zenquotienten:

(4.19)

Fiir den Konvektiventerm gilt VK, € /\O/l, sodass K, die gemeinsame Kante zwischen K und
L ist:

: =
i, — {uK falls v -ng, =0 (4.20)

ur falls v-ng, <O0.
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Unter Beriicksichtigung der Randbedingungen, ausgewertet auf dem Mittelpunkt der jeweili-
gen Kanten, kann der Fluss Fi, tiber die Kanten K, < I" wie folgt ausgedriickt werden:

—DK M + Vg, UK falls Kp =K
Fro = "d(Sk, Kp) 4.21
) Lpy S T UK falls K, — L 42
_ allS = .
(S, K) ’

Mit den Beziechungen (4.19), (4.20) und (4.21) ergibt sich folgendes numerisches Verfahren
fiir das Problem (4.16):

3
Y Frlg, + F(P)bpup = F(P)fp,YPeT. (4.22)

1=1

Aus diesem numerischen Verfahren lésst sich folgendes Theorem definieren:
Theorem 4.2
Es sei (up)per definiert durch das numerische Verfahren (4.22). Dariiber hinaus sei die

approximierte Lésung @ = u(xg,) die exakte Losung u des Problems (4.16). Es gilt fiir den
Fehler

ep = uUp — Up
die Abschétzung
1/2
(Z hQ\epP) < Ch (4.23)
PeT
fiir ein C' > 0, das von u, D, a1, g abhéngt.

Ferner erfiillt das Verfahren (4.22) das nachfolgend beschriebene diskrete Maximumsprin-
Zip:
Proposition 4.3

Falls fp = 0,YP € T und g > 0,YP € M, dann gilt fiir (up)per, dass up = 0 erfiillt
wird.

Beweis: Es wird angenommen, dass fp > 0,VP € M und g=0,VPe M. Es sei der Dreieck P,
so definiert, dass Py = min{up, P € T}. Es wird angenommen, dass Py ein inneres Dreieck mit der
Bedingung up, < 0 ist, dann gilt (4.22)

3
Z FPolpo = 07
=1

da fiir beliebige Nachbardreieck P;,i = 1,2,3 von Py gilt: P; > up,. Ferner sei div(v) > 0, deswegen
ist up, = Py fiir einen beliebigen Nachbarn P;, ¢ = 1,2, 3. Daher ergibt sich up = Py, VP € T. Folglich
wird das Minimum in einem benachbarten Dreieck an dem Rand erreicht. Es wird angenommen,
dass das Dreieck Py benachbart an den Rand ist und up, < 0 gilt. Dann gilt fiir eine Kante K, € I'
von P wegen (4.21), dass g < 0. Damit ergibt sich ein Widerspruch der Annahme und damit ist die
Proposition 4.3 giiltig.
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4.2.1 Fehlerabschiatzung

Fiir den Beweis des Theorems 4.2 sind zwei geometrische Lemmatas notig. Diese werden im
Folgenden erlautert und auf den Beweis wird verzichten. Die Beweise kénnen in [34] gefunden
werden.

Lemma 4.4

Fiir alle Dreiecke P € T gilt S, € P\0P, falls T die Bedingung 0 < 6 < 7/2 erfiillt.

Lemma 4.5

Es seien K, € M, x, = (vk,,yk,) der Schnittpunkt der Mittelsenkrechten der Seiten eines
Dreiecks P, D};p = {(z,yK,)|z = vk, } und Dy = {(z,yx,)|r < 2k, }, wobei die Richtung
x so ausgewahlt wird, dass es keine Kante K, € M parallel dazu liegt. Weiterhin sei /\/l[_(p
die Menge aller Kanten, die Dy schneiden: M = {b € M|bn Dy # J} und analog
My = {be M|bnDj # I} Aukerdem sei Sy = {K, € T|3i € {1,2,3}; K, € My }
und analog S = {K, € T|3i € {1,2,3}; K, € M} }. Dann existiert ein C' > 0, sodass fiir
die Kardinalzahlen card(Mp ) < C/h und card(Sg ) < C/h fiir jedes K, € M gilt. Analog
gilt dies fiir S und Aj .

Weiterhin ist fiir den Beweis des Theorems 4.2 der Konsistenzfehler erforderlich. Dafiir wird
der exakte Fluss an einer Kante K, wie folgt definiert:

Fg, = i . (—=Dg, Vu(z) +v(z)u(x)) - ng,dy(x) (4.24)

und der approximierten Fluss als

ur —Ug

dk

P

FKp = _DKp +UK,,U'K-

Aus der Gleichung (4.24) kann eine Taylor-Entwicklung angewandt werden
3
Y Fpl(K,) + F(P)bpup = F(P)fp + F(P)bpep, VP e T,
i=1

wobei ep < ¢,h, VP € T und ¢, = 0 von u und a, abhédngt. Dann kann der Konsistenzfehler
R, iiber den Fluss wie folgt definiert werden:
Uy, — UK

dk

p

RKP = FKP +D — UKP’I_LK, VPeT. (425)

Lemma 4.6

Es existiert ein C' > 0, das nur von u, ay, ag, § und v abhéngt, sodass |Rg,| < Ch gilt.

Beweis : Mit der Addition von +(—Dgk,Vu(zrk,) - nk, +v(rk,) - u(rk,)) zu dem Konsistenzfehler
R, (Gleichung (4.25)) und der Anwendung der Dreiecksgleichung wird festgestellt, dass

|Rrc,| < x| + Ixa| + |x3l,
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wobei
X1 = —DVu(z)-ng, +v(z) ng,u(r) — (-DVu(zg,) - nk, + v(zk,) - nx,u(rrK,))
U — UK
X2 = —DVU(.'EKP) 'nKp —Dm
x3 = v(zk,) nx,u(TK,) — VK, UK.

Mithilfe der Taylor-Entwicklung und der Voraussetzung (4.18) kann eine weitere Abschitzung
durchgefiihrt werden:
X1l < ch, [x2| < c2h, |xs| < csh,

dabei sind ¢, ¢o,c3 > 0 und héngen von aq, @y, den Ableitungen von u bis zur zweiten Ordnung
sowie den Ableitungen erster Ordnung von D und v ab. Fiir die Abschitzung von y; werden DVu(x)
und v(z) bis zur ersten Ordnung um x Kk, entwickelt. Anschliefsend wird in den Punkten xx und xj,
die Entwicklung ausgewertet und eingesetzt. Fiir die Abschiatzung von xo wird u(x) bis zur zweiten
Ordnung um zg, entwickelt. Fiir x3 wird v(x) entwickelt und die Abschétzung erfolgt wie bei x2.
Wenn C := ¢1 + ¢2 + ¢3 folgt, dann stimmt die Behauptung. |

Lemma 4.7

Es sei der Fehler ep := up — up fiir P € T. Es existiert eine Konstante C' > 0, sodass

2 (ex —er)* + 2 e%Kp < Oh?. (4.26)

erM KpeM

Beweis: Es sei K, € 0f2 und es gilt ek, = 0. Die Differenz Dp; = Fp’i — Fp; multipliziert mit ep
und tiber ein beliebiges P € T aufsummiert ergibt

Z ZDleerP + Z bpep cuh Z bpep,VPG T.
PeT i=1 PeT PeT

Unter der Anwendung der Young’schen Gleichung ergibt sich

l\.')

3
Z Z Dpilg,ep < Eusup |b(x)|meas().
PeT i=1 el

Fiir eine Kante K, € M gilt fiir den Fall eines eingehendes Fluss €Ky, = 0, €Ly, = €P und fiir den
ausgehenden Fluss aus dem betrachteten Element gilt e Kr, = 0,er, K, = €L-

Mit der Summe iiber die Dreiecke durch die Summe iiber die Kanten ergibt sich unter Anwendung

der Gleichung (4.25)

ex —er)?
2 (DKP( Kd L) + vk, ex(ex — €L)>le < - Z Ri, (ex —ep)lk, + Kh2.
KpeM Kp KpeM

Fiir den konvektiven Teil gilt

l\D\H

D vk eplex —en)lk, =
KpyeM

2 ( ex —er)’ + (ek — 6%)>ZKP'
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Dartiber hinaus gilt aufgrund von V -v > 0

Z va(eK — ey le Z J nd"}/ )e <0.
KpyeM KpeM
Damit ergibt sich

6
Z DKp K ) le Z RKP(GK — €L)le + Kh?.
KpeM KpeM

Es gilt Rk, | < Ch, falls es ein C' > 0 existiert, das von u, a1, a2, § und v abhéngt. Dann ist

DKpial E (GK—eL)QSChQ E IGK—GL‘-i-PhZ,
209
KpeM KpeM

wobei k(z) = £,V € Q, 2azh < dk, und die Ungleichung (4.18) angewandt wird. Mit der Anwen-
dung der Youngs’sche Ungleichung auf (2lex — er|)(8aa/Day Ch?) ergibt sich

4oy
|€K—€L’ <K YPET) Z eK—eL + —=Ch2.
gCh Ko

Mit card(M) < %, fiir v = 0 ergibt sich weiterhin

D (ex —er)* < 40‘2(1( 4a202 >h2.

RO e
KpeM 1

Die Behauptung folgt aus der Auswahl von ex und ey, fiir die Kanten K, € M.

Aus den erhaltenen Ergebnisse kann das Theorem (4.2) bewiesen werden:

Beweis Theorem 4.2: Es sei D, := {(z,yp) € Qz < zp}, Mp := {K, € M|K, " Dy, # &}
und K, o € M die Kante, bei der D,, den Rand 02 schneidet. Mithilfe der Pincaré-Ungleichung
kann der Fehler ep abgeschitzt werden. Dann gilt

lepl < D ek — el +lex,,l.
Ky,eMp

Mit der Cauchy—Schwarz—Ungleichung folgt daraus:

|ep|2 < ( Z lex — 6L|2 + |€Kp70|2> (1 + card(Mp)).
KpeMp

Aus dem Lemma 4.5 ist bekannt, dass card(Mp) < C/h gilt. Uber P € T aufsummiert ergibt sich

D ler? < Z D lex — el + lex,

PeT PeT KyeMp

Beim Vertauschen der Reihenfolge der Summen {iber K, und P und unter Beriicksichtigung des
Lemmas 4.5 folgt

Z‘QPP (Z lex — eL]? Z 1+ Z lepy, ol Z )

pPeT KpeM PeSk, KyeM PeSk,
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Da card(Sk,) < C/h gilt, ergibt sich
,_C° 2 2
S lerP < Gz (X lex—eaPt X leng ).
PeT KyeT KpeT
Mit dem Lemma 4.7 und dem Ziehen der quadratischen Wurzel resultiert

Z lep|h < Ch
PeT

und damit folgt die Behauptung.

Anhand des beschriebenen Prozesses wird folgende diskrete Formulierung der Gleichung
(4.16) erhalten:

K — CL Pr — ¥rL
Pilgi = | Fi|dwc — ik| | Qitl +ﬁz—) 4.27
Pl = 1Pl = Sl P i P (a21)

4.2.2 Anpassung und Vereinfachung des Modells

Ein mathematisches Modell eines physikalischen Zusammenhangs unterliegt immer einem
Fehler aufgrund von Ungenauigkeiten. Modelle sind lediglich Approximationen an die Wirk-
lichkeit, und es miissen sinnvolle Annahmen zur Vereinfachung getroffen werden, um eine
Berechnung generell zu erméglichen sowie die Rechenzeit in einem sinnvollen Maf zu halten.
Der Fehler, der dabei bewusst in das Modell eingebracht wird, sollte moglichst gering aus-
fallen und muss in der Diskussion der Ergebnisse beriicksichtigt werden. Dieser Abschnitt
beschéftigt sich mit den Naherungen und Vereinfachungen, die angewandt werden, um das
Modell sowie die nachfolgende Simulation zu ermdoglichen. Zusétzliche Annahmen sind in
Abschnitt 4.1 zu finden.

Die zentralen Gleichungen des Modells sind die Transportgleichungen, mit denen die Konzen-
trationsverteilungen der Spezies beschrieben werden (siehe Abschnitt 4.1). Es wird auf die-
se der Butler—Volmer—Ansatz fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der elektrochemischen Um-
wandlung von Zink (Reaktion (3.15)) und von der Gaskathode (Reaktion (3.12)) angewandst.
Die chemische Reaktion von Zinkat (Reaktion (5.6)) wird mit einem Séttigungsansatz be-
riicksichtigt. Das hier beschriebene Modell beruht auf der Theorie der verdiinnten L&sun-
gen.

Das in Rahmen dieser Arbeit betrachtetes Modell ist eindimensional. Diese Reduktion ist
eine gingige Methode, um die Ausgangsbasis fiir die Simulation eines Systems zu schaffen.
Erst wenn in einer Dimension sinnvolle Ergebnisse herauskommen, sollte das Modell auf
hohere Dimensionen erweitert werden, weil Fehlersuche, Rechenzeit, Konvergenzverhalten
einfacher im eindimensionalen Fall zu iiberpriifen sind. Der Fehler, der dabei gemacht wird,
ist vergleichsweise grof, da viele Eigenschaften und Prozesse eindimensional nicht erfasst
werden kénnen und auch einige Wechselwirkungen dadurch wegfallen.

Im Allgemeinen besteht die Transportgleichung aus Diffusions-, Migrations-, und Konvek-
tionsmechanismen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Konvektionsprozesse vernachléssigt,
die aufgrund von Zinkoxid-Wachstum bzw. Porositatsveranderungen an den Elektroden ent-
stehen. Diese haben laut [13] einen geringen Effekt auf das Gesamtergebnis und sind fiir
den eindimensionalen Fall ohnehin von geringer Bedeutung. Neben Zinkat und Hydroxid
sind auch andere Spezies an der Reaktion beteiligt. Laut [11], [13], [54] kénnen Spezies wie
Potassium K™ fiir die Berechnung vernachlissigt werden.

44



4.2 Diskretisierung des Modells 4. Modellbildung der Reaktionskammer

Ein- und Ausstromungen an Elektrolyten werden nicht beriicksichtigt. Mit dem Vorpro-
totypen soll der statische Fall in der Brennstoffzelle betrachtet werden. Der Einfluss des
Separators aufgrund seiner geringen Dicke wurde nicht betrachtet . Die Umgebungspara-
meter Aufsendruck und Raumtemperatur werden als konstant angenommen. Da die meisten
Versuche unter Laborbedingungen stattfinden, haben diese Ndherungen eine geringe Aus-
wirkung auf das Ergebnis und die Werte kénnen daher vernachlassigt werden. Weiter wird
der Diffusionskoeffizient als Konstante betrachtet [70].

4.2.3 Implementierung des Modells mit FiPy

Die Vorgehensweise von FiPy, um partielle Differentialgleichungen zu 16sen, beginnt mit der
Diskretisierung des Gebietes. Um die Finite-Volumen—Methode zu verwenden, muss das Ge-
biet in nicht {iberlappende Elemente unterteilt werden (siehe Abschnitt 3.4). Diese Aufgabe
iibernimmt der Befehl Mesh—Objekt. Dartiber hinaus soll das Schema fiir die Betrachtung des
Flusses definiert werden. FiPy verwendet derzeit nur das Zentralzellen—-Schema. Im Rahmen
dieser Abschlussarbeit werden aus der Transportgleichung (4.3) Diffusions- und Migrati-
onsmechanismen betrachtet, die unter den Einfluss der Reaktionen an den Oberflichen der
Elektroden in der Reaktionskammer stattfinden. Konvektionsprozesse werden vernachlassigt.
Durch die Annahme, dass der Elektrolyt ladungsneutral ist, hat der konvektive Fluss keine
Auswirkung fiir den elektrischen Strom.

Im Folgenden wird die Semi-Diskretizierung des Problems in einer Dimension (4.16) er-
lautert. Das bedeutet, es wird zunéchst eine Ort-Diskretisierung stattfinden. Um eine nu-
merische Approximation der Losung des Problems (4.16) zu erhalten, wird ein Gitter fiir
den Intervall (0, 1) wie folgt definiert. Ein eindimensionales Gitter T fiir den Intervall (0, 1)
ist bei der Familie von Zellen (bzw. Kontrollvolumina) (7;);—1, n, N € N gegeben, so dass
gilt:

I (mi—%’mﬂé)»

und bei einer Familie von Punkten (z;);—,. n+1, die in dquidistanten Absténden verteilt
sind, sodass gilt:

To = T12 = O<mx < T332 < .o < Tj—1/2 < T3 < Tig12 < oo <IN < TN41 = 1.

Unter der Anwendung des Zentralzellen—-Schemas werden die Punkte so definiert, dass x; in
der Mitte jeder Zelle P liegt. Die Kanten jeder Zelle sind x;_1/» und @;41/2. Damit ist

N
hi = m(PF;) = Tit12 — Ti—1j2, mMmit Z h; = 1.

i=1

Dariiber hinaus gilt
size(T) = h = max{h;,i = 1,...,N}.

In der FiPy—Umgebung lautet die Darstellung des Gitters wie folgt:

m = GridiD(nx=10, Lx=1.)
x=np.asarray(m.faceCenters) [0]
xc=np.asarray(m.cellCenters) [0]
pl.plot(x,np.zeros_like(x),’-|’)
pl.xlabel(’x / cm’)

pl.show()
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4.2 Diskretisierung des Modells 4. Modellbildung der Reaktionskammer

Eine schematische Darstellung ist in der Abbildung 4.4 dargestellt.
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| | | | | | | 0.00

-0.02

00 02 04 06 08 10
x/cm

Abbildung 4.4.: Links: schematische Darstellung des 1D—Gitters. Rechts: erzeugte 1D-Gitter
mit FiPy

Die Definition der Variablen und den Anfangswerte kann in FiPy wie folgt implementiert
werden:

vO0 = CellVariable(name= "Zinkat", mesh=m, has0ld=True, value=2.)
vl = CellVariable(name="Hydroxyd", mesh=m, has0ld=True, value=2.)
v2 = CellVariable(name="Wasser", mesh=m, has0ld=True, value=0.)
v3 = CellVariable(mesh=m, has01d=True, value=0.5)

Die Implementierung der Dirichlet—Randbedingung erfolgt durch den Befehl constrain bei
den CellVariable an den Rénder.

x = m.cellCenters[0]
v0.constrain(l., m.facesLeft)

v0.constrain(0., m.facesRight)
vl.constrain(l., m.facesLeft)
vl.constrain(2., m.facesRight)
v2.constrain(l., m.facesLeft)
v2.constrain(2., m.facesRight)
v3.constrain(l., m.facesLeft)
v3.constrain(0., m.facesRight)

Wie in dem Abschnitt 4.2.2 erwdhnt, werden im Rahmen dieser Arbeit konvektive Terme
vernachléssigt. Die Diskretisierung dazu kann in [30] nachgelesen werden. Fiir den Diffusi-
onsterm V - (I'V¢) behandelt FiPy die Diskretisierung wie folgt:

J V- (IV{..})dV = f D(n-V{..})dS ~ > Tr(n-V{.})sA;. (4.28)
\% S f

Weiterhin wird der Term (n - V{...})s » {"'}AdJ
AP

kursiven Entwicklung auf ¢ abhéngig von seiner Ordnung dar. Da hier ein eindimensionales
Problem gelost wird, gilt die Orthogonalitatsbedingung. Analog gilt dies fiir den Migrations-
term, da dieser wie die Diffusion betrachtet werden kann

verwendet. Dabei stellt {...} eine re-

Die Diskretisierung des zeitabhéangigen Terms behandelt FiPy in folgender Form:

alt, ~alt )

Apy) (ppop — Pt
~ . 4.2
JV Pt At (4.29)

Die Diskretisierung erfolgt durch die Integration iiber das Volumen eines Kontrollvolumina.
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4.2 Diskretisierung des Modells 4. Modellbildung der Reaktionskammer

Dabei ist Vp das Volumen des Kontrollvolumens und ¢p der Mittelwert von ¢ in der Mitte
eines Kontrollvolumens bei dem Punkt P. FiPy evaluiert diesen Term mit dem vorgangige
At. Der Quellenterm wird wie folgt approximiert:

J S, AV ~ S,Vp. (4.30)
14

Die Abhéngigkeit wird nur linear erlaubt, deswegen kann den Quellenterm als Vp(Sy +
S1pp) ausgedriickt werden. Falls der Quellenterm von der zu losenden Variablen abhéngt,
wird empfohlen, eine Linearisierung des Terms so durchzufiihren, dass einen Teil davon als
impliziter Term ausgedriickt werden kann. Damit konnen die Gleichungen wie folgt erstellt
werden:

eqn0 = (TransientTerm(var=v0) == DiffusionTerm(D1, var=v0) +
DiffusionTerm(Mil, var=v3) + ImplicitSourceTerm(coeff=sourceCoeffl,
var=v2) + S01)

eqnl = (TransientTerm(var=v1) == DiffusionTerm(D1, var=v1l) +
DiffusionTerm(Mi2, var=v3) + ImplicitSourceTerm(coeff=sourceCoeff2,
var=v1l) + ImplicitSourceTerm(coeff=S22, var=v2) + OH3)

eqn2 = (TransientTerm(var=v2) == DiffusionTerm(1l, var=v2) +
DiffusionTerm(Mi3, var=v3) + ImplicitSourceTerm(coeff=sourceCoeff3,
var=vl) - H3)

eqn3 = (TransientTerm(var=v3) == DiffusionTerm(1l, var=v3) +
DiffusionTerm(1l., var=v3))

Aus den Gleichungen (4.29), (4.28) und (4.30) wird folgendes System gelost:

alt

_ v, _
peler — ¢) P—%EjopzofAfhw@—+(1—<w0wA]=:§:FfAfg&i—j22‘%V%@%‘*S“PP)
At - 7 dap

(4.31)
Dabei definiert der Parameter .y das Schema (siehe Abschnitt 3.4). Z. B. fiir das Zentraldifferenzen—
Schema gilt oy = 1/2. Es ist zu beachten, dass folgende Bedingung gelten muss [30]:
1 1

P> ——. 4.32
—a, 7 (4.32)

Die Gleichung (4.31) stellt eine lineare Kombination zwischen jedem Wert des Kontrollvolu-
mens und seinen Nachbarn. Somit lésst sie sich als

appp = 2 aapa+bp (4.33)
f
schreiben. Wobei

v

ap = pZtP + Z(CLA + Af(u . n)f) — VpSi (4.34)
!

AT
ay = % —(1—ap)Ar(u-n); (4.35)

AP

V, old

bp = VpSo+ %. (4.36)
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4.2 Diskretisierung des Modells

4. Modellbildung der Reaktionskammer

Der Solver erstellt und 16st das System. Der fiir diese Simulation verwendete Solver ist
die LU-Zerlegung. Falls Nichtlinearititen eintreten, wird der sog. "sweep" eingesetzt, damit
die Losung der Gleichung konvergieren kann. Der "swepp"-Befehl ist ein iterativer Prozess,
bei dem dieselbe Gleichung zum selben Zeitpunkt in der vorangegangenen Zeit aufgelost
wird, jedoch wird das Ergebnis der vorherigen Losung anstelle des vorherigen Zeitschritts
verwendet.

vi = Viewer ((v0, v1))
dt = 1e-3

solver

= LinearLUSolver()

for t in range(10):
v0.update01d ()
v1.update01d()
v2.update01d ()
v3.update01d ()

for sweep in range(5):

resO =
resl =
res2 =
res3

eqnO.
eqnl.
eqn2.
eqn3.

sweep (vO,
sweep(v1,
sweep (v2,
sweep (v3,

dt=dt,
dt=dt,
dt=dt,
dt=dt,

solver=solver)
solver=solver)
solver=solver)
solver=solver)
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Ergebnisse

Das Ergebnis vorliegender Arbeit sind ein mathematisches Modell von Vorprototyp und
Prototyp sowie die numerische Simulation des Vorprototyps. Der Fokus liegt auf den Kon-
zentrationsverteilungen im System. Insgesamt legt diese Arbeit die Basis fiir eine umfassende
mathematische Untersuchung des Prototyps beziiglich Konzentrationen, erzeugter Leistung
und Stromungen im System bei entsprechender Erweiterung der mathematischen Beschrei-
bungen.

5.1 Analyse der Konzentration der Spezies

Durch die Simulation ergeben sich fiir zwei verschiedene Spezies (Zn(OH);, OH™) die Kon-
zentrationsverteilungskurven sowie der Betrag der Stromdichte durch Diffusions- und Migra-
tionsmechanismen. Die Ergebnisse fiir die untersuchte Spezies sind nur mit grofem Aufwand
experimentell nachzupriifen, daher werden diese Verteilungskurven mit Ergebnissen aus der
Literatur verglichen. Der Strom wird mit den experimentellen Ergebnissen der tatsdchlichen
Zelle verglichen, auf deren Basis die Simulation beruht.

Konzentrationsverteilung der Spezies (Zn(OH);, OH")

Die Ergebnisse der Simulation zeigen ein gegensétzliches Verhalten bei der Konzentrations-
verteilung zwischen den Spezies Zn(OH); und OH™. Das Verhalten ist in der Abbildung 5.1
dargestellt.

Die Abbildung 5.1 zeigt die Verdnderung der Konzentrationsprofile der Verteilung des Zin-
kates Zn(OH); und des Hydroxids OH™ entlang der Reaktionskammer und iiber die Zeit.
Auf der linken Seite ist das Profil zu einem frithen Zeitpunkt der Reaktion aufgezeigt, auf
der rechten Seite am Ende des Versuchsdurchlaufs. Zu Beginn der Simulation sind die Kon-
zentrationen der beiden Spezies nahezu gleich, nur an den Réndern unterscheiden sie sich.
Dies ist korrekt abgebildet: an der Anodenseite wird Zink mit Hydroxid in Zinkat umge-
setzt (sieche Reaktion 3.12). Auf der anderen Seite entsteht in der Umgebung der Kathode
cine Konzentrationsgradient von OH™ (siche Reaktion 3.17). Wird die Simulation zu einem
spateren Zeitpunkt betrachtet, so féllt die Zinkatkonzentration von der Anode zur Katho-
de leicht ab, wahrend OH™ in Richtung der Kathode ansteigt. Das erhaltene Verhalten der
Simulation kann mit dem Ergebnisse von [13] verglichen werden. Seine Ergebnisse sind der
Abbildung 5.2 schematisch dargestellt.

Der Verlauf den Ergebnisse von [13| und von der Simulation sind &hnliche in das Verhalten
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5.1 Analyse der Konzentration der Spezies

5. Ergebnisse

e [ moi/cm'f]

24 4 — Zinkat
Hydroxyd

201 [

x fem]

e [ moi/cmij

24

22

20

18

16

14

12

—— Zinkat
Hydroxyd

10

x fem]

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Anode Kathode

Anode Kathode

Abbildung 5.1.: Konzentrationsverteilung des Zinkates Zn(OH); und des Hydroxids OH™
am Anfang der Simulation (links) und am Ende der Simulation (rechts)
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Abbildung 5.2.: Ergebnisse der Konzentrationsverteilung von ¢; = Zinkat, ¢ = Hydroxid
aus der Literatur. In Anlehnung an [13]

entfernt von den Elektroden. In Unmittelbarer Nahe zu den Elektroden weichen die Kurven
vom erwarteten Verhalten ab und fallen rapide. Dies ist wahrscheinlich ein Konvergenzpro-
blem des Solvers, der innerhalb der vorgegebenen Bearbeitungszeit nicht mehr optimiert
werden konnte.

Verhalten der Stromdichte

Die Stromdichte kann ebenfalls mit Literaturwerten verglichen werden. Laut [13] sollte sich
die Stromdichte, die durch die Zinkat—Spezies erzeugt wird, mit der Zeit nicht verdndern
und tiiber die gesamte Zelle konstant sein. Eine schematische Darstellung dieser Ergebnisse
erfolgt in der Abbildung 5.3. Die Ergebnisse der Simulation zeigen jedoch einen geringfiigige
Abfall der Stromdichte von der Anode zur Kathode, der mit fortlaufender Zeit ausgepriagter

wird (Abbildung 5.4).
/jz
0 Ji

Anode

0 I1d

, 2
jD!.f[A/cm ¥
, 2
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x [em] x [em]
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Abbildung 5.3.: Verlauf des Stroms aus den Diffusionsprozessen. In Anlehnung an [13].
Stromdichten j; von Spezies Zn(OH); (fiir j;) und (OH)™ fiirj, aus Dif-
fusionsprozessen.(Links: am Anfang, Rechts: am Ende der Simulation).

Der Anteil des Hydroxids steigt von Anode zur Kathode hin an, die Steigung wird mit der
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5.1 Analyse der Konzentration der Spezies 5. Ergebnisse
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Abbildung 5.4.: Verlauf des Stroms aus den Diffusionsprozessen

Zeit steiler. Dies entspricht den Erwartungen aus der Literatur. Es ist anzumerken, dass die
Verénderung der Stromdichte durch das Zinkat um den Faktor 100 kleiner ist als der Anstieg
der Stromdichte durch das Hydroxid von Anode zur Kathode. Daher kann der Anteil des
Zinkats als nahezu konstant angenommen werden.

= Hyd d
yaroxy - Hydroxyd
|
0035 0.095 / |
0.090
"g o~ 0050
3 §
= 0085 2 oss
L-..::C :i‘
L3 5
~  0oE0 =5 0080
0.075 bors
0.070 ~— . . . , — xfem]
0070 T T T T T T xX/cm
00 02 04 06 08 10 o 0 o B n femi
Anode Kathode Anode Kathode

Abbildung 5.5.: Verlauf des Stroms aus den Migrationsprozessen durch Hydroxid. (Links:
am Anfang, Rechts: am Ende der Simulation).
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Abbildung 5.6.: Verlauf des Stroms aus den Migrationsprozessen. In Anlehnung an [13].
Links: am Anfang, Rechts: am Ende der Simulation

Berechnung des Stromes

Von OSEG wurden in der Vergangenheit bereits Versuchsreihen angefertigt, die mit den
Simulationsergebnissen verglichen werden. Die ersten Versuchen liefern eine Messkurve wie
in der Abbildung 5.7 schematisch dargestellt ist.

Der Verlauf des Stroms, der durch den Diffusionsprozess in der Kammer entsteht ist, in der
Abbildung 5.8 zu sehen.
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5.2 Analyse des numerischen Verfahrens 5. Ergebnisse
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Abbildung 5.7.: Verlauf Strom und Spannung der ersten Messung mit dem Vorprototyp. In
Anlehnung an [66]
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Abbildung 5.8.: Strom

Es ist zu erkennen, dass die simulierten Werte im gesamten Messbereich niedriger sind wie
die gemessenen Werte. Dariiber hinaus iiberlagern sich die Ergebnisse nicht, was ein Indiz
dafiir ist, dass die Ergebnisse der Simulation fiir den erzeugten Strom fehlerhaft oder un-
genau sind, wenn angenommen wird, dass die Messung korrekt durchgefiihrt wurde. Dass
der Strom niedriger ausféllt in der Simulation kann mehrere Ursachen haben. Ein haufiges
Problem bei Simulationen ist das Modell. Jedes physikalische und mathematische Modell,
dass angefertigt wird, spiegelt nur einen Teil der Wirklichkeit wider, eine moglichst gute Ap-
proximation der Realitdt. Dabei werden immer Naherungen getroffen, und Fehler entstehen,
die das Ergebnis verfialschen. Die Gréfenordnung der Abweichung ist ein Anzeichen dafiir,
dass es sich um einen inhdrent systematischen Fehler handelt. Eine weitere Moglichkeit ist,
dass die Abweichung durch die Reduktion eines 3-dimensionalen Problems auf ein eindimen-
sionales Problem zuriickzufiihren ist. Weiterhin besteht der gesamte Strom der Zelle laut
[13] aus Strom von Diffusion, Migration und der metallischen Elektrode. Die hier simulierten
Ergebnisse sind das Resultat von diffusiven Strémen. Dariiber hinaus ist das dargestellte
Modell nicht robust gegen Verédnderungen der kinetischen Parameter.

5.2 Analyse des numerischen Verfahrens

Die Uberpriifung der Konvergenz des Verfahrens erfolgt durch die experimentelle Bestim-
mung der Konvergenzordnung. Dafiir werden auf einem adquidistanten Gitter die Gitterkon-
stanten wie folgt definiert: hg > hy > hy > .-+ Damit wird der entsprechende Fehler E;,
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5.2 Analyse des numerischen Verfahrens 5. Ergebnisse

t = 0,1, ... berechnet. Die experimentell bestimmte Konvergenzordnung EOC lautet:

log(E;/FE;i_1)

EOC =
log(hi/hi-1)

Fiir die Berechnung des Fehlers wird eine Referenzldsung ausgewéhlt, da keine analytische
Losung vorhanden ist. Als Referenz wird h = 0,00001 ausgewéhlt. Eine genauere bzw.
kleinere Gitterkonstante erfordert einen langwierigen Rechenaufwand und auch der Wert des
dem berechneten EOC und dem Fehler ist zu erkennen, dass das Verfahren extrem langsam
konvergiert (sieche Abbildung 5.9). Dies bedeutet, dass das System nicht optimiert ist und
komplexere Berechnungen viel Zeit in Anspruch nehmen. Dariiber hinaus ist die Analyse des
Residuums niitzlich, um die Konvergenz der Losung zu beurteilen. Obwohl das Residuum der
Simulation neigt klein ist, konnen keine Aussage liber die Konvergenzrate getroffen werden.
Der Grund dafiir kann die Nichtlinearitdt der Prozesse an der Oberfliche der Elektroden
sein. Auch die Randwerte, vor allem an der Kathode, konnen ebenfalls dafiir verantwortlich
sein. Um das Problem zu l6sen, kann ein anderer, fiir das Problem besser geeigneter Solver
gesucht werden, beispielsweise einen auf dem Newton-Verfahren basierenden Solver, da diese
fiir die Behandlung von nichtlinearen Problemen besser geeignet sind.

Fehler beziiglich der Gittekonstante h
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Abbildung 5.9.: Beurteilung der Konvergenz des numerischen Verfahrens

Obwohl das Modell an vielen Stellen noch Verbesserungspotential hat, liefert das Modell
dieser Abschlussarbeit eine Grundlage, von der aus die Brennstoffzelle von OSEG in viele
Richtungen weiterentwickelt und verbessert werden kann. Mit dem Modell konnen die Reak-
tionen und Wechselwirkungen verschiedener Spezies und verschiedener Reaktionen sowie der
Einfluss von unterschiedlichen Geometrien und Umgebungsparametern auf die Reaktionen
untersucht werden. Zusammengefasst kann gesagt werden, dass bei dem Modell zuerst der
nummerische Teil angepasst werden muss, bevor die Reaktionsgleichungen und die Chemie
verandert werden konnen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein mathematisches Modell fiir die Beschreibung der che-
mischen Reaktionen in der Reaktionskammer des Brennstoffzellenkraftwerks von OSEG ent-
wickelt. In der Beschreibung des Systems wurden die chemischen Reaktionen von Zink mit
dem verwendeten Elektrolyt Kaliumhydroxid und die Reaktion mit Luftsauerstoff betrachtet.
Diese Reaktionen wurden geméf den Erkenntnissen der Literaturrecherche in verschiedenen
Ausarbeitungen bereits umfassend analysiert, wobei die Annahmen und Restriktionen unter-
schiedlich ausfallen, insbesondere in Bezug auf die an der Reaktion teilnehmenden Spezies.
In dieser Arbeit wurde angenommen, dass folgende Reaktionsteilnehmer an der Reaktion be-
teiligt waren: Zn(OH); und OH™. Nach Aufstellung der chemischen Reaktionen wurde das
mathematische Modell beschrieben. Dieses erfolgte mithilfe der allgemeinen Transportglei-
chung und der Nernst—Planck—Gleichung fiir die Beschreibung von Transportmechanismen
der Diffusion, Migration und Konvektion. Dariiber hinaus wurden unter Anwendung des
Butler—Volmer—Ansatzes die chemischen Reaktionen, die an der Oberfliche der Elektroden
mit dem Elektrolyt stattfinden, beschrieben.

Fiir die computergestiitzte Simulation des Modells wurde das Finite—Volumen—Verfahren
angewandt. Der Grund fiir die Auswahl dieses Verfahrens ist die Konservativitdt von Er-
haltungssiatzen in allen Kontrollvolumina. Des Weiteren eignet sich dieses Verfahren, um
Transportprozesse zu modellieren und fiir die Zukunft auch dynamische Fluidprozesse mit
einzukalkulieren. Das Modell wurde mithilfe der Open—Source—Software Python mit der Bi-
bliothek von FiPy erstellt.

Die Ergebnisse zeigen zueinander dhnliche Konzentrationsverteilungen der Spezies Zn(OH)3
und OH™ die mit der recherchierten Literatur iibereinstimmen. Eine Stromstéarke, die nur
durch Diffusionseffekte entsteht, weicht von den Ergebnissen um ca. 50 % zu den vorab
durchgefiihrten Ergebnissen ab. Diese Abweichung ist auf Annahmen zur Vereinfachung des
Modells zuriickzufiihren. Es hat sich gezeigt, dass dieses Modell in seiner jetzigen Form
ausreicht, um das Konzentrationsverhalten der Spezies in einer eindimensionalen Betrach-
tungsform wiederzugeben. Fiir eine korrekte Simulation des Stroms muss das Modell jedoch
angepasst und umfassender detailliert werden.

Auf Basis dieser Arbeit kann in verschiedene Richtungen weitergearbeitet werden. Der néchs-
te Schritt in der Verbesserung des Modells ist es, auf eine zweidimensionale Simulation und
anschliefsen die dreidimensionale hinzuarbeiten. Es ist zu beachten, dass hohere Dimensio-
nen die Rechenzeit exponentiell steigen lassen, da viele Prozesse erheblich komplexer werden.
Fluidmechanische Effekte wie Stromungen werden in hoheren Dimensionen komplexer, aber
auch deren Einfluss auf den Prozess steigt. Das Modell kann dann auch um den Zu- und
Ablauf der Elektrolytlosung erweitertet werden, wo Flussmenge und Geschwindigkeit wich-
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6. Zusammenfassung und Ausblick

tige Prozessparameter sind, die beobachtet werden kénnen. Die Porositit der Kathode kann
ebenfalls mit einbezogen werden, um die dort stattfindenden konvektiven Prozesse zu un-
tersuchen. Es ist zu berticksichtigen, das die in den Experimenten verwendete Zinkplatte
eine glatte Oberflache aufweist. Im Gegensatz dazu sollte wegen der kiinftigen Verwendung
von Platten aus gepresstem Zinkgranulat bei der Modellierung von einer pordsen Oberfla-
che ausgegangen werden. Weiter konnen verschiedene Materialien und Elektrolytlosungen
untersucht werden. Additive Elektrolyte bringen neue Spezies mit verédnderten Prozesspara-
metern in die Simulation. Andere Zinkplatten und Legierungen koénnen nach ihrem Einfluss
auf die Reaktionen untersucht werden, was eine Adaption der Wechselwirkungen und der
Reaktionskinetik bedeutet.

Fiir den Prototyp konnen zusétzlich konvektive Mechanismen, die das Stromungsverhalten
beschreiben, betrachtet werden. Da in dieser Arbeit lediglich der statische Fall untersucht
worden ist, ist eine Betrachtung des dynamischen Verhaltens eine mogliche Weiterentwick-
lung. Um das Wachstum des Zinkoxids an der Zinkanode zu beriicksichtigen, konnen Dis-
kretisierungsschemata mit bewegten Gittern angewandt werden.
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A.1 Standard Parameter

Tabelle A.1.: Abmessungen des Vorprototyps

Kammer [mm| Kathode [mm| Anode [mm]

Lange 160 80 85
Breite 120 40 56
Tiefe 10 - -

Tabelle A.2.: Umgebungsbedingungen

Parameter Symbol  Wert  Einheit
Temperatur T 273,15 K
Dichte des Elektrolyten PE 2,12 g/cm?®
Druck p 1 bar
relative Luftfeuchtigkeit RH 75 %

Tabelle A.3.: Eingangsparameter fiir das Modell

Parameter Symbol  Einheit
O,-Konzentration CO, mol /m?®
KOH-Konzentration CRl mol/ m°
OH™-Konzentration an der Anode cop-  mol/m?
OH™-Konzentration an der Kathode ok~ mol/m®
Zn(OH)} -Konzentration an der Anode CQE(OH)Z mol /m?
Zn(OH)} -Konzentration an der Kathode CIZi?(OH)Z mol /m®
H50-Konzentration an der Anode cilo  mol/m’
H,0-Konzentration an der Kathode cgjo mol /m?
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A.2 Anfangskonzentrationen

A. Anhang

A.2 Anfangskonzentrationen

Tabelle A.4.: Anfangskonzentrationen

Anfangskonzentration Wert [mol /cm?|

cznom)7 (x,0) ausgewahlt /angepasst
¢om- (x,0) ausgewahlt /angepasst
czno(x,0) ausgewahlt /angepasst
o, (x,0) ausgew&hlt /angepasst
cn,0(x,0) ausgewahlt /angepasst

A.3 Diffusionskoeffizienten

Tabelle A.5.: Diffusionskoeffizienten
Diffusionskoeffizienten ~Wert [cm?/s] Quelle

Dznon)s 2E-6 [13]
Do 526E-5  [13]
Do, RE-10 [70]
Dio 526E-10  [70]

A.4 Reaktionsgeschwindigkeiten

Tabelle A.6.: Reaktionsgeschwindigkeiten
Reaktionsgeschwindigkeiten ~Wert [mol/s| Quelle

K zn(om); 4,94E-11 [70]
kSt 2,21E-11 [70]
km- 3,49E-12 [70]
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