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Zusammenfassung
Kai Burhenne

Thema der Bachelorthesis
Effektive Crossover-Modellierung in Vanadium-Redox-Flow-Batterien

Stichworte
Modellbildung, Crossover, Vanadium-Redox-Flow-Batterien

Kurzzusammenfassung

Elektrolyt Crossover fiihrt im Betrieb einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VRFB) zu
Kapazitatsverlust und Selbstentladung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein 0-D
Crossover-Modell einer VRFB von einem 2-D Referenzmodell aus der Forschung
abgeleitet. Das erarbeitete Modell bildet Crossover durch Diffusion und Migration ab. Die
Qualitat der Modellergebnisse wurde im Rahmen einer Verifizierung und Validierung
nachgewiesen. Es wurden Kontrollvariablen eingefiihrt, die verifizieren, dass die
Migration und Diffusion nach einer vereinfachten 0-D Version der Nernst-Planck-
Gleichung die Prinzipien der Ladungserhaltung, Elektroneutralitdt und Massenerhaltung
erfullen. Abweichungen zum Referenzmodell wurden im Rahmen der Validierung
untersucht. Fir den Uberwiegenden Teil der Elektrolytbestandteile lag die relative
Abweichung der Stoffmengenflisse des erarbeiteten Modells zum Referenzmodell bei
unter 10 %. Kunftig kann das Crossover-Modell dazu genutzt werden, Messergebnisse
zu validieren und empirische Crossover Grof3en zu bestimmen.

Kai Burhenne

Title of the paper
Effective crossover modeling in vanadium redox flow batteries

Keywords
Modeling, crossover, vanadium redox flow batteries.

Abstract

Electrolyte crossover leads to capacity loss and self-discharge during operation of a
vanadium redox flow battery (VRFB). In this work, a 0-D crossover model of a VRFB was
developed based on a 2-D reference model from research. The developed model
includes crossover by diffusion and migration. The quality of the model results was
demonstrated during a verification and validation process. Control variables were
introduced to verify that migration and diffusion satisfy the principles of charge
conservation, electroneutrality, and mass conservation according to a simplified 0-D
version of the Nernst-Planck equation. Deviations from the reference model were
investigated during validation. For the majority of the electrolyte constituents, the relative
deviation of the mass fluxes of the developed model from the reference model was less
than 10%. In the future, the crossover model can be used to validate measurement
results and to determine empirical crossover quantities.
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1. Einleitung

In Zeiten des Klimawandels ist der Ausbau der erneuerbaren Energien und die Weiterentwick-
lung von Speichertechnologien notwendig. Durch diesen Ausbau kann die speziell durch den
Ukraine Krieg in den Fokus geriickte Energieabhéngigkeit reduziert werden. Da mit steigendem
Anteil der erneuerbaren Energien die Stromerzeugung volatiler wird, also beispielsweise durch
Windenergieanlagen und Photovoltaik keine konstante Energieversorgung zu jedem Zeitpunkt
bereitgestellt werden kann, stellt die Stromspeicherung eine wichtige Ergdnzung des Energie-
systems der Zukunft dar [1]. Dies erlangt eine erhohte Bedeutung, da neben dem Stromsektor
auch die Bereiche Warme und Mobilitat zunehmend elektrifiziert werden [2]. Aufgrund der ho-
hen Energiedichte ist das Lithium-lonen-Akku im Vergleich zu anderen Speichern besonders fiir
mobile Anwendungen im Bereich der Elektromobilitat geeignet [3]. Im Bereich der stationdren
Anwendung, wo das Gewicht und die Dimensionen eines Speichers eine untergeordnete Rolle
spielen, stellt die Vanadium-Redox-Flow Batterie (VRFB) eine alternative Speichertechnologie
dar. Die Vorteile einer VRFB sind unter anderem eine lange Lebensdauer sowie die Skalierbar-
keit der Kapazitit, wodurch eine zentrale wie auch dezentrale Anwendung erméglicht wird [4].
In China beispielsweise wird aktuell der grote Batteriespeicher der Welt, in Form einer VRFB,
mit einer Leistung von 200 MW und einer Energiespeicherkapazitit von 800 MWh installiert
[5]. Auch in Deutschland sind kleinere VRFB-Speicherkraftwerke bereits in Betrieb [6] und es
findet Forschung zu VRFB statt. An der HAW Hamburg im Department M&P der Fakultit T&l
betreut die Forschungsgruppe Batterie- und Brennstoffzellentechnik verschiedene Projekte aus
dem Bereich Elektrochemie. Im Projekt VaMoS wird die Entwicklung eines online Monitoring
Systems zur Bestimmung des Ladezustands (SoC) und des Gesundheitszustands (SoH) von
VRFBs angestrebt. Der SoC beschreibt die momentane Ladung, die in einer VRFB enthalten

ist. Uber den SoH werden Alterungseffekte in Form des Kapazititsverlusts ausgedriickt.



1. Einleitung

1.1. Vanadium-Redox-Flow-Batterien

Der Aufbau einer VRFB ist in Abbildung 1.1 schematisch dargestellt. Eine VRFB besteht aus
einer positiven (PHZ) und negativen Halbzelle (NHZ), die durch eine Membran separiert sind.
Der Elektrolyt wird jeweils aus den Tanks durch die Halbzellen gepumpt. Der Elektrolyt ist

eine wassrige Losung, bestehend aus Schwefelsdure und Vanadium-Salzen.

Abbildung 1.1.: Darstellung des Aufbaus und der Komponenten einer VRFB [7]

Die Zellreaktion, im folgenden Hauptreaktion genannt, findet an den Elektroden statt:
VP =V3 4 e (NHZ) und VOF +2H" +e” =VO* + H,O (PHZ) (1.1)

Fiir den Ladebetrieb der VRFB wird in der NHZ V3t zu V2?* reduziert. In der PHZ wird
VO?** zu VO oxidiert. Das durch die Oxidation frei gewordene Elektron e~ wird von der
PHZ in die NHZ transportiert und dient dort zur Reduktion von V3. Zum Ladungsausgleich
wird fiir jedes e~ ein H™ durch die Membran transportiert. Im Entladebetrieb kehren sich die
Reaktionen um. Neben dem lonenaustausch als Folge der Hauptreaktion finden weitere als
Crossover bezeichnete Transportprozesse durch die Membran statt. Crossover teilt sich auf in
die Teilprozesse Diffusion, Migration und Konvektion, die in Kapitel 2 erlautert werden. Als
Folge des Crossover kommt es zu einem Ungleichgewicht in der Elektrolytverteilung [4]. Dies

fihrt zu einem Kapazitatsverlust und einer Selbstentladung der VRFB.
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1.2. Motivation und Zielsetzung

Der Betrieb einer VRFB sollte so gestaltet werden, dass die Kapazititsverluste und Selbs-
tentladungsprozesse als Folge des Crossovers moglichst gering ausfallen. Neben der Sensor-
konzeptionierung ist die Abschitzung der Crossover-Effekte Teil des Projekts VaMoS [8]. Im
Rahmen dieser Arbeit soll ein 0-D Crossover-Modell einer VRFB in MATLAB(R) [9] erarbeitet
werden, welches den Zellbetrieb und Crossover-Effekte durch Diffusion und Migration abbil-
det. Im Rahmen einer Doktorarbeit innerhalb des Projektes VaMoS soll das erarbeitete VRFB
Crossover-Modell genutzt werden, um Messergebnisse zu validieren und empirische Crossover-
GroBen zu bestimmen. Das VRFB Crossover-Modell soll als zeitlich diskretes Modell entwickelt
werden, welches den Stofftransport von Vanadium-lonen verschiedener Oxidationsstufen und
der im Elektrolyt enthaltenen lonen der Siure durch die Membran als Folge von Diffusion und
Migration darstellt. Zusatzlich soll eine spatere Implementierung des Stofftransports durch
Konvektion vorgesehen werden. Um eine nachtrigliche Implementierung unkompliziert zu er-
moglichen, erfolgt der Aufbau des Modells modular. Die Simulationsparameter sollen flexibel
wahlbar sein. Die Implementierung des VRFB Crossover-Modells in 0-D soll eine Abstrak-
tion des in [10] und [11] erarbeiteten 2-D-Modells darstellen. Fiir den Zellbetrieb und die
Crossover-Effekte des VRFB Crossover-Modells soll eine Verifizierung stattfinden. Der Zellbe-
trieb soll anhand des Modells der Forschungsgruppe Batterietechnik aus [12] verifiziert werden.
Die Verifizierung der Crossover-Effekte soll eine Kontrolle der mathematisch korrekten Imple-
mentierung der Modellannahmen ermdglichen. AuRerdem soll eine Validierung anhand des
Modells aus [10] und [11] erfolgen. Die resultierenden Stoffmengenfliisse des Crossovers sollen

quantitativ verglichen und Abweichungen diskutiert werden.

1.3. Aufbau der Arbeit

Beginnend mit den Grundlagen wird in Kapitel 2 die Elektrochemie der VRFB erlautert. Basie-
rend auf den eingefiihrten Gleichungen aus Kapitel 2 werden in Kapitel 3 die Modellannahmen,
der Programmaufbau und die Funktionalitdt der wichtigsten Module des VRFB Crossover-
Modells erldutert. In Kapitel 3 werden die Simulationsmdglichkeiten des erarbeiteten VRFB
Crossover-Modells in MATLAB(R) vorgestellt. AnschlieBend werden in Kapitel 4 die Ergeb-
nisse der Verifizierung sowie der Validierung diskutiert. AbschlieRend folgt in Kapitel 5 die

Zusammenfassung der Ergebnisse und der Ausblick.



2. Elektrochemie der

Vanadium-Redox-Flow-Batterie

In diesem Kapitel werden die elektrochemischen Grundlagen der VRFB beschrieben. Es werden
die fiir die Modellierung des VRFB Crossover-Modells relevanten Gleichungen eingefiihrt und
erldutert. Die Grundlagen umfassen die chemischen Reaktionen der VRFB, die Beschreibung
der Ladungsdnderung iiber das Faradaysche Gesetz, das Nernstpotential, den Ladezustand
und die Vanadiumkonzentrationen, die Uberspannungen, eine Beschreibung des Crossovers,
das Dissoziationsgleichgewicht der Sdure sowie die Formierung des Elektrolyts. Die in den
nachfolgenden Abschnitten eingefiihrten Gleichungen und Zusammenhénge sind hauptsachlich
aus [13] entnommen. Bei Verwendung abweichender Quellen werden diese explizit kenntlich

gemacht.

2.1. Chemische Reaktionen

Die Hauptreaktion der VRFB stellt eine Redoxreaktion dar. Eine Redoxreaktion teilt sich in
eine Oxidation und eine Reduktion auf. Als Folge der Oxidation findet ein Elektronentransport
und ein Ladungsausgleich zwischen den Halbzellen statt. Der Ladungsausgleich erfolgt durch
den Transport von Wasserstoffionen (H*-lonen) durch die Membran, die die Halbzellen von-
einander separiert. Bei der Oxidation gibt ein Stoff, das Reduktionsmittel, Elektronen ab und
wird oxidiert. Bei der Reduktion nimmt ein anderer Stoff, das Oxidationsmittel, Elektronen auf
und wird reduziert. Die Hauptreaktion der VRFB lasst sich jeweils fiir die positive und negative

Halbzelle aufstellen. Fiir die Halbzellen ergeben sich die Reaktionen wie nachfolgend dargestellt:

NHZ:
VI =V 4 e (2.1)

PHZ:
VOf +2H" + e~ = VO* + H,0 (2.2)
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Fiir den Ladebetrieb der VRFB gilt, dass die Reduktion in der NHZ und die Oxidation in
der PHZ stattfindet. Es wird VO?* mittels H,O zu VO5 oxidiert. Die dabei frei werdenden
Elektronen werden in die NHZ transportiert. Hier wird V3 durch den Elektronentransport zu

V2* reduziert. Im Entladebetrieb kehrt sich die Richtung des Elektronentransports um und die
Reduktion findet in der PHZ und die Oxidation in der NHZ statt.

2.2. Faradaysches Gesetz

Das Faradaysche Gesetz beschreibt den Zusammenhang von Stoffmenge und Ladung. Es l3sst

sich durch die folgende Gleichung beschreiben:

Q=z -n-F=1-1t (2.3)

@ stellt die Ladung und =z die Anzahl an Elektronen dar, die fiir die Reaktion der Stoffmenge
der aktiven Spezies n durch die Membran transportiert werden. Die aktive Spezies der NHZ
ist V2 und der PHZ VO . F beschreibt die Faraday Konstante. Die Ladung ist proportional
zum Produkt aus Strom I und Zeit t. Somit kann die Anderung der Ladung sowohl iiber die

Anderung der Stoffmenge n als auch iiber den Strom ausgedriickt werden:

2.3. Nernstpotential

In diesem Abschnitt wird das Nernstpotential eingefiihrt. Das Nernstpotential setzt sich aus
der Differenz der Halbzellenpotentiale und dem Donnanpotential zusammen. Die Halbzellen-

potentiale fiir die NHZ und PHZ sind allgemein wie folgt definiert:

R-T a0z
E ancg = Eposmeg + — - In(=2 24
pos,neg pos,neg . F (a%2§d> ( )
E% beschreibt das Standardzellpotential. Dieses kann nicht direkt gemessen werden. Daher

Wiprdyesgrelativ zur Standardwasserstoffelektrode (SHE) gemessen. Das Potential der SHE liegt
per Definition bei V. Fiir die NHZ liegt EJ?, relativ zur SHE bei —0.26V. Fiir die PHZ
ergibt sich £}, = 1.004V". Die GroRe R in 2.4 stellt die allgemeine Gaskonstante dar, T die
Temperatur. F' und z ergeben sich analog zu Gleichung 2.3. Die im natiirlichen Logarithmus
dividierten Aktivititen der Oxidation alC* und der Reduktion a%7<* kbnnen allgemein durch

die nachfolgende Gleichung beschrieben werden:
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a; = fi- ¢ (2.5)

fi stellt die Aktivitdtskonstante und ¢; die Konzentration eines im Elektrolyt enthaltenen lons
dar. Vereinfachend wird in dieser Arbeit angenommen, dass die Aktivitdten aller lonen bei
fi = 1 liegen. Somit hdangen die Halbzellenpotentiale direkt von den Konzentrationen ab. Fiir

die VRFB ergeben sich resultierend aus 2.4 und 2.5 die nachfolgenden Gleichungen:

NHZ: -
R-T c

0 _ 1000 v

Eneg - Eneg + Z F : ln(C%/Jr) (26)
PHZ: o
R . T Cvo+ * CH+

EO — EOO .1 2 PHZ 27
R N 27)

Wie zu Beginn dieses Abschnitts eingefiihrt, ergibt sich das Nernstpotential aus der Diffe-
ren,z der in 2.6 und 2.7 eingefiihrten Halbzellenpotentiale. In Erweiterung wird das Nernst-

potential mit dem Donnanpotential vervollstdndigt. Das Donnanpotential lasst sich wie folgt

ausdricken: BT .
. +
E%onnan = : ln( HPHZ ) (28)
z-F Crr+
NHZ

Das Donnanpotential entsteht als Folge von ungleichen H"-Konzentrationen in den Halbzellen
der VRFB als Folge der Formierung des Elektrolyts [14]. Resultierend aus den Gleichungen 2.6,
2.7 und 2.8 ergibt sich das vervollstindigte Nernstpotential in Gleichung 2.9.

AENernst = E;gos o Egeg + E%onnan (29)

Das Nernstpotential AFEnens: beschreibt die Zellspannung im Leerlauf und wird im Engli-
schen deswegen auch als Open Circuit Voltage (OCV') bezeichnet. Im Folgenden wird die

Bezeichnung OC'V" als Abkiirzung des Nernstpotentials verwendet werden.

2.4. Ladezustand und Konzentrationen

Der Ladezustand (SoC') einer VRFB lasst sich in Abhangigkeit von den Vanadiumstoffmengen
ausdriicken. Dieser gibt an, wie viel Ladung in einer VRFB enthalten ist. Im vollstandig gela-
denen Zustand betrdgt der SoC = 1 bzw. in Prozent ausgedriickt 100%. Vollstdndig entladen
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wiirde der Ladezustand bei SoC' = 0 oder 0% liegen. Der SoC' kann sowohl fiir jede Halbzelle

als auch die gesamte Zelle bestimmt werden. Fiir die Halbzellen ergibt sich der Ladezustand

wie folgt:
NHZ:
Ny o0+
SoC S A — 2.10
ONHZ Nny2+ + Nys+ ( )
PHZ: n
+
SOCPHZ = Vo, (211)

nvo2+ + Ny o2+

n; stellt in den Gleichungen 2.10 und 2.11 jeweils die Stoffmenge der Vanadiumspezies dar.
Fiir die PHZ gilt die Stoffmenge von V2% als aktive Spezies und der SoC' ist somit relativ zur
Stoffmenge n,.+. Analog gilt fiir den Ladezustand SOCpp, der PHZ, dass dieser durch die
Stoffmenge nyof definiert wird. Der Nenner beschreibt jeweils die Summe der Stoffmenge aller
Vanadiumspezies in einer Halbzelle. Der SoC' der gesamten VRFB ergibt sich als Summe der
aktiven Spezies,ny o+ und ny o+, dividiert durch die gesamte Stoffmenge Vanadium in beiden
Halbzellen und kann wie folgt ausgedriickt werden:

Gesamte VRFB:

Nyrot + NyoF

SOCGes =

(2.12)
Nyo+ + nVO; + nys+ + Ny o2+

Abgeleitet aus den Stoffmengen lassen sich die Konzentrationen der Vanadiumspezies in Ab-
hangigkeit vom SoC' einfiihren.
Die Konzentration c ist allgemein wie folgt definiert:

n
= — 2.13
C ‘) ( )

Dabei stellt V' das Volumen dar, in dem die Stoffmenge n enthalten ist. Fiir die VRFB ergeben
sich die Vanadiumkonzentrationen der Spezies aus dem SoC und der Gesamtkonzentration

des Vanadium ¢y wie folgt:

Fiir V2 und VO;5:
cy2+ = SoCnpy - cy bzw. Cyop = SoCpuz - cy (2.14)
Fiir V3% und VO?*

Cy3+ = (1 — SOCNHz) - Cy bzw. Cyo2+ — (1 — SOCsz) *Cy (215)
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2.5. Uberspannung

Wie in Abschnitt 2.3 eingefiihrt, stellt die OCV die Zellspannung fiir den Leerlauf dar. Im
Zellbetrieb, also beim Laden und Entladen, kommt es zur Bildung einer Uberspannung, wel-
che die Zellspannung von der OCV abweichen lisst. Die Uberspannung 7 kann durch die
Butler-Volmer Gleichung 2.16 ausgedriickt werden, sofern die Transportgeschwindigkeit des
Elektrolyten zur Doppelschicht als sehr schnell betrachtet wird [13].

S S

C azF C _ (1—a)zF

Z»:Z’O_[Ted_eR‘ﬁ_ﬂ.e RT 77] (216)
Cred Cox
o beschreibt den Ladungstransferkoeffizienten, c; ;. die Konzentration des Produkts bzw.

Edukts aus der Hauptreaktion an der Oberfldche der Elektrode und ¢4, die Konzentration
innerhalb des Elektrolyten. i stellt die Stromdichte und iy die Austauschstromdichte dar [15].

2.6. Crossover

Als Crossover wird der Austausch von lonen der Halbzellen durch die Membran bezeichnet, die
nicht dem Ladungsausgleich des Elektronenflusses der Hauptreaktion dienen. Der Crossover-
Transportprozess ldsst sich in einen Diffusions-, Migrations- und Konvektionsanteil aufteilen
und iiber die nachfolgend ndher erlduterte Nernst-Planck-Gleichung ausdriicken. Man un-
terscheidet beim Crossover den Transport durch unterschiedliche Membrantypen. Bei einer
Kationenaustauschermembran (CEM) werden ausschlieRlich positiv geladene lonen durch die
Membran transportiert. Bei einer Anionenaustauschermembran (AEM) kommt es ausschlieR-
lich zu einem Transport negativ geladener lonen. Eine vereinfachte Ubersicht der Crossover-
Transportprozesse fiir beide Membrantypen in Abhingigkeit vom Batteriebetrieb gibt Abbil-
dung 2.1. Die Richtung der Migration und elektroosmotischen Konvektion hangen vom Betrieb
ab. Die Transportanteile in Form der Diffusion, Migration und Konvektion sind iiber Pfeile
dargestellt. Die in den Halbzellen enthaltenen lonen sind ebenfalls eingezeichnet. Im Rahmen
dieser Arbeit werden die Crossover-Transportprozesse ausschliellich fiir CEM betrachtet. Wie
in 1.1 bereits erldutert, kommt es durch Crossover zu einem Ungleichgewicht in der Elektro-
lytverteilung und somit zu einem Kapazitatsverlust der VRFB. Als Folge des Crossovers stellen
sich Nebenreaktionen ein, die zur Selbstentladung der Halbzellen fiihren. Fiir den Betrieb einer
VRFB wird deswegen angestrebt, die Crossover-Effekte so gering wie moglich zu halten.

Der lonentransport durch Crossover lasst sich iiber die Nernst-Planck-Gleichung, die in 2.17
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Abbildung 2.1.: Vereinfachte Darstellung der Crossover-Transportprozesse in Abhangigkeit
vom Membrantyp (CEM und AEM) und Batteriebetrieb [16].

ausgefiihrt ist, ausdriicken [11]:

N™ = D'V — zi%prcrvgzﬁr + e (2.17)
Der Diffusionsanteil des Stoffmengenflusses eines lons setzt sich aus dem Membrandiffusions-
koeffizienten D!™ und dem Konzentrationsgradienten V¢}* zusammen. Die Migration eines lons
wird durch die Ladungszahl z;, die Faradaysche Konstante F, die allgemeine Gaskonstante R,
die Temperatur T', D", die Konzentration des lons in der Membran ¢ sowie durch den Gra-
dienten des Elektrolytpotentials V¢]* beschrieben. Die Konvektion wird durch Multiplikation
eines Geschwindigkeitsvektors in der Membran ¢ mit der Konzentration des lons in der Mem-
bran beschrieben. Der Index i steht dafiir, dass Gleichung 2.17 den Stofftransport fiir alle lonen
des Elektrolyts beschreiben kann. Mit dem Index markierte Koeffizienten sind charakteristisch
fiir das jeweilige lon. Die treibende Kraft der Migration stellt der Konzentrationsgradient V¢!
dar. Durch diesen wird die Richtung des Crossovers durch Diffusion bestimmt. Fiir die Migra-
tion stellt der Gradient des Elektrolytpotentials V¢ die treibende Kraft dar. Die Konvektion
teilt sich in einen osmotischen und einen elektroosmotischen Anteil auf [16]. Der Vektor o™

aus 2.17 lasst sich wie folgt ausdriicken:

RT Y z; D"Vl
F> z2Dmem

7= -2y - Z—¢ch(V¢}" +

Hw

) (2.18)

K, stellt die hydraulische Permeabilitdt, x, die elektrokinetische Permeabilitat, c; die fixe
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Saurekonzentration in der Membran und Vp das Druckpotential zwischen den Halbzellen dar.
Die treibende Kraft des osmotischen Konvektionsanteils ist Vp. Das Druckpotential resultiert
aus den Viskositatsunterschieden des Elektrolyten in den Halbzellen. Die treibende Kraft der
elektroosmotischen Konvektion ist, wie fiir die Migration, der Gradient des Elektrolytpotentials
V). Die treibenden Potentiale der Crossover Anteile sind abhangig vom SoC' [16].

Wie bereits zu Beginn des Abschnitts eingefiihrt, kommt es in Folge des lonenaustauschs
durch Crossover zu einem Kapazitatsverlust der VRFB. Abbildung 2.1 zeigt, dass sich fiir
den Vanadium Crossover eine resultierende Richtung ergibt. In Folge dessen wird sich in einer
Halbzelle die Konzentration des Vanadiums erhéhen, wihrend die Konzentration in der an-
deren Halbzelle abnehmen wird. Die Hauptreaktion der VRFB hangt davon ab, dass in einer
Halbzelle die Reduktion und in der anderen Halbzelle die Oxidation stattfindet. Da in einer
Halbzelle, als Folge des Crossovers, weniger Vanadium fiir die Reaktion zur Verfligung steht,
wird die Hauptreaktion durch die Halbzelle limitert, die eine geringere Vanadiumkonzentration
besitzt.

Aus dem lonentransport durch Crossover resultieren Nebenreaktionen, die zu einer Selbstentla-
dung der Halbzellen fiihren [17]. Die Nebenreaktionen in der NHZ sind in den Gleichungen 2.19
und 2.20 und die Nebenreaktionen in der PHZ in den Gleichungen 2.21 und 2.22 dargestellt:

VO* + V2t 420 — 2V + Hy,O (2.19)
VOF +2V* +4HT — 2V3 4 2H,0 (2.20)
V3 4 2VOS +2HT — 3VOS + HyO (2.21)

V3 4+ VOF — 2VO5 (2.22)

Die durch Crossover transportierten lonen reagieren mit den aktiven Vanadiumspezies zur
inaktiven Spezies der jeweiligen Halbzelle. Somit kommt es zu einer Reduzierung des SoC, die
als Selbstentladung bezeichnet wird.

2.7. Dissoziationsgleichgewicht

Das Dissoziationsgleichgewicht beschreibt den Zustand, der sich zwischen den lonen der Schwe-
felsdure im Elektrolyt der VRFB einstellt. Das Dissoziationsgleichgewicht, nachfolgend auch als

Sauregleichgewicht bezeichnet, l3sst sich in zwei Reaktionsschritte einteilen. Der erste Schritt

10
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der Dissoziation wird als vollstandig ablaufend angenommen [10] und iiber Gleichung 2.23

ausgedriickt:

Vollsténdig ablaufend bedeutet, dass die Schwefelsdure H,S0, vollstindig zu H*- und HSO; -
lonen dissoziiert. Der zweite Schritt der Dissoziation wird als Gleichgewicht formuliert und ist
in Gleichung 2.24 dargestellt:

HSO; = H" 4+ SO5~ (2.24)

Die Siure-lonen im Elektrolyt umfassen die H*-, HSO; - und SOF -lonen. Die Dissoziati-
onskonstante (3 ist ein Faktor, der festlegt, ob sich das Gleichgewicht aus Gleichung 2.24 in
Richtung der Produkte oder in Richtung der Edukte einstellt. Das Verhiltnis der Konzentra-
tionen der H*- zu den HSOj -lonen ist in [10] iiber Gleichung 2.25 ausgedriickt:

Sa=ka-( —p) (2.25)

CH+ —|-CHSO4—

Sy beschreibt den Quellterm der Dissoziation und ky; die Geschwindigkeitskonstante der Re-
aktion. Befinden sich die Konzentrationen im Gleichgewicht, gilt fiir den Quellterm S, dass
dieser entfallt und den Wert null annimmt. Entsprechend kénnen fiir den Gleichgewichtsfall,
in Abhéngigkeit von (3, die Konzentrationsverhiltnisse der H*- und HSO, -lonen bestimmt

werden.

Cg+ . 1+5
Cuso; 1-p

(2.26)

Das Verhiltnis fiir den Gleichgewichtsfall ergibt sich, wie in Gleichung 2.26 dargestellt.

Fiir ein konstantes Volumen kann das Gleichgewicht aus Gleichung 2.26 fiir die Stoffmengen

wie folgt definiert werden:

N+ - 1 + ﬁ
Npso; 1 B

(2.27)

Bedingt durch die Hauptreaktion der VRFB aus Gleichung 2.2 und die crossoverbedingten Ne-

benreaktionen 2.19, 2.20 und 2.21 kommt es zu einer Anderung der H*-Stoffmenge von A7+

11
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in den Halbzellen. Resultierend aus der Dissoziation besteht die Anderung Afiy+ zu einem Teil
aus einer tatsichlichen Anderung der H*-Stoffmenge Any . Der andere Teil fiihrt, resultie-

rend aus der Dissoziation der Siure, zu einer Anderung der HSO; -Stoffmenge A”HSO;:

A = Angre + Anygo- (2.28)

Zur Bestimmung, wie sich die Anderungsanteile aus Gleichung 2.28 im Verhiltnis zur Anderung

Ang+ verhalten, wird Gleichung 2.27 in 2.28 eingesetzt:

AnH+ . ATZH+ . AnH+ . 1 (2 29)
AﬁH+ AnH+ + AnHSO; AnH+ —+ % . ATLH+ 1+ % .
Die Bestimmung des Verhéltnisses fir A"HSO; erfolgt analog:
Angso; Ang+ B Angso; 1 (2.30)

Die Herleitung der Gleichungen 2.28 bis 2.30 erfolgte in Riicksprache mit Prof. Dr. Thorsten
Struckmann. Alle Gleichungen zur Anderung der Stoffmengen und Darstellung der Verhiltnisse
basieren auf Gleichung 2.25 aus [10].

2.8. Elektrolytformierung

Die Formierung stellt die Vorbereitung des Elektrolyts in den Halbzellen der VRFB dar. Es
existieren verschiedene Methoden zur Formierung des Elektrolyts. In [14] ist die Schwebe-
pulverelektrolyse von Vanadiumpentoxid und die Methode der Aufladung von Vanadylsulfat
(VOSO,) erlautert. Bei der Aufladung von Vanadylsulfat wird 2-molares VOSOy in 2-molarer
Schwefelsiure geldst. VOSO, dissoziiert daraufhin zu VO?** und SO3~. Die Lésung wird in
die negative und die positive Halbzelle gefiillt. Danach wird die VRFB geladen und es kommt
in der PHZ zur Oxidation von VO*" zu VO3 . In der NHZ findet die Reduktion von VO**
zu V3% statt. Ist die VRFB vollstandig geladen, wird das Elektrolyt aus der PHZ entfernt und
die urspriingliche Ldsung, die vor der Aufladung in den Halbzellen enthalten war, eingefiillt.
Als Resultat enthilt die PHZ VO?*" und die NHZ V3. VO?* und V3* stellen die inakti-
ven Vanadium-lonen der jeweiligen Halbzelle dar. Die Verteilung der Vanadium-lonen nach

Abschluss der Formierung entspricht einem Ladezustand von SoC' = 0 [14].

12
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Die Anfangskonzentration der H*-lonen in der NHZ und PHZ hingt von der Formierungs-
methode ab. Im Crossover-Modell aus [10] und [11] wird die Methode zur Aufladung von
VOSO, verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit sollen Simulationsergebnisse des erarbeiteten
VRFB Crossover-Modells mit denen aus [10] und [11] verglichen werden. Entsprechend wird
zur Berechnung der Anfangskonzentration der H"-lonen in den Halbzellen die Methode zur
Aufladung des Vanadylsulfats vorausgesetzt. Die Berechnung der Anfangskonzentration der
H™"-lonen ist in den Gleichungen 3.16, 3.17 und 3.20 in Abschnitt 3.3.1 erldutert. In den Priif-
standen der Forschungsgruppe Batterietechnik an der HAW Hamburg wird die Formierungs-
methode V3,5 zur Vorbereitung des Elektrolyts angewandt. Fiir die Simulation des VRFB
Crossover-Modells zur Verifizierung des Zellbetriebs in Abschnitt 4.1.1 erfolgt ein Vergleich
mit dem Modell der Forschungsgruppe aus [12]. Entsprechend erfolgt die Berechnung der An-
fangskonzentrationen der H*-lonen fiir diese Simulation angepasst an die Formierungsmethode
nach Gleichung 3.18, 3.19 und 3.20.

13



3. Effektive Modellierung einer

Vanadium-Redox-Flow-Batterie

In diesem Kapitel wird das erarbeitete VRFB Crossover-Modell eingefiihrt. In Abschnitt 3.1
wird ein Uberblick iiber die Modellannahmen gegeben. AnschlieBend werden in Abschnitt 3.2
der modulare Programmaufbau und die Datenstruktur erldutert. Abgeleitet aus dem modularen
Aufbau wird in Abschnitt 3.3 die Funktion der Hauptmodule mit den Eingangs- und Ausgangs-
variablen erlautert. In Abschnitt 3.4 erfolgt analog zu 3.3 die Erlduterung der Funktionalitat fiir
die Module des Crossovers. AbschlieBend wird ein Uberblick iiber die Simulationsméglichkeiten
des erarbeiteten VRFB Crossover-Modells fiir die Anwendung in MATLAB(R) in Abschnitt 3.5
gegeben.

3.1. Modellannahmen

In diesem Abschnitt werden die Modellannahmen eingefiihrt. Es wird erlautert, welche Verein-
fachungen von der 2-D-Modellierung aus [10] und [11] zum erarbeiteten 0-D VRFB Crossover-
Modell fiihren.

Unter Modellbildung bzw. einem Modell wird in dieser Arbeit die Programmierung eines defi-
nierten Funktionsumfangs einer VRFB verstanden. Dabei soll das entstehende Programm ein
vereinfachendes Abbild der Realitdt darstellen. Das VRFB Crossover-Modell wird aulerdem
als mathematisches bzw. informatisches Modell verstanden. Die Modellierung bezeichnet da-
bei die formale Herleitung und Analyse des mathematischen Modells, welches den definierten
Funktionsumfang einer VRFB aus der Zielsetzung abbildet. [18]

Die Modellierung des VRFB Crossover-Modells erfolgt in 0-D. Das bedeutet, dass die Eigen-
schaften der VRFB zeitabhdngig und ortsunabhidngig modelliert werden. Die VRFB aus Ab-
bildung 1.1, welche aus den Komponenten Halbzelle, Tank, Membran, Pumpe und Elektrode
besteht, wird auf die in Abbildung 3.1 dargestellte Form vereinfacht. Als Bilanzrdume werden
die NHZ und die PHZ betrachtet. Bilanzraume beschreiben in dieser Arbeit Reaktionsraume,

14
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Abbildung 3.1.: Skizze zur nulldimensional modellierten VRFB

die durch eine Systemgrenze von der Umgebung abgegrenzt werden. Fiir die Bilanzrdume wer-
den Bedingungen definiert, die beim Austausch mit der Umgebung und fiir Prozesse innerhalb
der Systemgrenze gelten. Die Membran wird, abweichend zu [10], nicht als Bilanzraum mo-
delliert. Fiir das erarbeitete VRFB Crossover-Modell werden die Eigenschaften der Membran

in Form der Dicke d,,, und der Flache A,, als Parameter modelliert.

Die Halbzellen der VRFB werden als Punkte definiert, die durch einen Abstand d,,, voneinander
entfernt liegen. In Abbildung 3.2 in Abschnitt 3.1.1 erfolgt eine Charakterisierung der Grenzen
der Bilanzraume sowie der in den Bilanzrdumen stattfindenden Reaktionen. In den Abschnitten
3.1.2 und 3.1.3 werden die Gesetze zur Erhaltung der Masse und der Ladung innerhalb der

Bilanzgrenzen erl3utert.

3.1.1. Bilanzraume

In Abbildung 3.2 werden die Bilanzrdume des VRFB Crossover-Modell, die verwendeten Glei-

chungen und Stoffmengenfliisse durch Crossover dargestellt.

Die Bilanzraume sind in blau eingefdrbt und umfassen die NHZ sowie die PHZ. Gold hinterlegt
sind die Stoffmengenfliisse N; durch Crossover. Eine Erlduterung, wie die Fliisse N; im VRFB
Crossover-Modell aus der Nernst-Planck Gleichung ermittelt werden, folgt in Abschnitt 3.4.
Die in graublau hinterlegte Gleichung beschreibt die in 2.1 und 2.2 eingefiihrte Hauptreakti-
on des Zellbetriebs. Der externe Strom i.,; beschreibt den Elektronentransport als Folge der
Hauptreaktion zwischen den Halbzellen. In griin hinterlegt sind die crossoverbedingten Neben-
reaktionen aus den Gleichungen 2.19 bis 2.22. Orange markiert ist das Dissoziationsgleichge-
wicht der Saure aus Abschnitt 2.7. Die Grenzen der Bilanzrdume, d.h. der PHZ und NHZ,
wurden durch Strichpunktlinien markiert. Die duRere Systemgrenzen umfasst beide Halbzellen.

Nur i..; verldsst die dulere Systemgrenze des VRFB Crossover-Modell.
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Abbildung 3.2.: Modellskizze mit Bilanzrdumen, Gleichungen und Stoffmengenfliissen durch
Crossover fiir das erarbeitete VRFB Crossover-Modell

3.1.2. Massenerhaltung

Fiir das VRFB Crossover-Modell gilt, wie in Abbildung 3.2 dargestellt, dass ein Stoffaustausch
ausschlieRlich zwischen den Halbzellen stattfindet. Es wird keine Masse iiber die duRere in Ab-
bildung 3.2 in rot dargestellte Systemgrenze der gesamten VRFB transportiert. Entsprechend
darf sich die Gesamtmasse des Systems nicht dndern. Das bedeutet, dass die Summe der Mas-
sen aller im Elektrolyt der PHZ und NHZ enthaltenen Stoffe konstant ist. Fiir die Anderung
der Stoffmengen ergeben sich fiir die negative Halbzelle die in Abbildung 3.3 dargestellten

Gleichungen.

Der Farbcode ist analog zu Abbildung 3.2 gewahlt. Um nachvollziehen zu kdnnen, aus wel-
chen Anteilen sich eine Stoffmengendnderung ergibt, sind in jedem Term die jeweiligen Anteile
farblich markiert. Die Stoffmengenfliisse durch Crossover gemaR Gleichung 2.17 aus Abschnitt
2.6 sind in Gold hinterlegt dargestellt. Die griin markierten Anteile der Nebenreaktionen erge-
ben sich aus den Gleichungen 2.19 bis 2.22. Die graublau hinterlegten Quellterme S; stellen
die Stoffmengeninderung durch die Hauptreaktion der VRFB dar. Fiir die Anderung von V2+
ergibt sich der Quellterm wie folgt:
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Abbildung 3.3.: Gleichungen zur zeitlichen Anderung der Stoffmengen aller in der negativen
Halbzelle enthaltenen Stoffe

i

Syt = T F (3.1)
Fiir V3T ergibt sich der Quellterm in Abhangigkeit von der Stromdichte entsprechend:
—1
Svi3+ - (32)

z-F

Befindet sich die Zelle im Ladebetrieb, ist die Stromdichte positiv und entsprechend nimmt die
Stoffmenge ny2+ zu und nys+ ab. Im Entladebetrieb ergibt sich eine umgekehrte Anderung

der Stoffmengen.

Fiir die lonen der Siure in Form der H*- und HSO;, -lonen sind die Faktoren der Anderungs-
anteile von Any+ orange markiert dargestellt. Diese resultieren aus den Gleichungen 2.29 und

2.30 und gelten fiir eine Dissoziationskonstante von 5 = 0.25.

Die Gleichungen der Stoffmengendnderung fiir die positive Halbzelle kdnnen Abbildung 3.4

entnommen werden.

Die farblichen Markierungen ergeben sich analog zur NHZ aus Abbildung 3.3. Der Quellterm
fiir die Anderung von VO?** ergibt sich wie folgt:
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Abbildung 3.4.: Gleichungen zur zeitlichen Anderung der Stoffmengen aller in der positiven
Halbzelle enthaltenen Stoffe

—1

SVO2+ — . F (33)
Fiir VO ergibt sich der Quellterm Sy, -
?
Svoy = T F (3.4)

Im Unterschied zur NHZ ist H* in der PHZ an der Hauptreaktion aus Gleichung 2.2 beteiligt.
Entsprechend ergibt sich der Quellterm S+ wie folgt:

2.1
z-F

Da eine Anderung von H* einen Einfluss auf die Anderung von HSO); ausiibt, ist der Quell-
term entsprechend auch im Anderungsterm von HSO; beriicksichtigt. Neben H™* ist auch
Wasser, wie in Gleichung 2.2 eingefiihrt, Teil der Hauptreaktion der PHZ. Entsprechend ergibt

sich der Quellterm fiir Wasser wie folgt:

—1

— (3.6)

SH,0 =
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Die Modellierung der Hauptreaktion im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell tiber Quellter-
me auszudriicken, ist in Anlehnung an das Modell aus [10] entstanden. Die Massenerhaltung
iber Teilchenbilanzterme zu formulieren, die die jeweilige Stoffmengendnderung beschreiben,
ist in [19] fiir Vanadium erfolgt. Die Darstellung der Massenerhaltung im erarbeiteten VRFB
Crossover-Modell ist demnach in Anlehnung an die Darstellungen aus [10] und [19] entstan-

den.

Die Konzentration von SOE_ im Elektrolyten einer Halbzelle wird so bestimmt, dass Glei-
chung 3.7 erfiillt wird [10]. Alle iibrigen Konzentrationen ergeben sich aus den Gleichungen

zur Stoffmengendnderung gemaR den Abbildungen 3.3, 3.4 und Gleichung 2.13.

Z,Zi *CiHC = 0 (37)
i=1

Abgeleitet aus den Gleichungen der Stoffmengenanderung gemall Abbildung 3.3 und 3.4 I&sst

sich die Massenerhaltung wie folgt definieren:

dni
dt

i=1

M, =0 (3.8)

Um die Anderung der Masse des Gesamtsystems zu bestimmen, wird fiir jeden Stoff die jewei-

dn;
dt

Summe gebildet. Betrdgt die Summe null, wird die Massenerhaltung im erarbeiteten VRFB

lige Stoffmengenanderung mit der entsprechenden molaren Masse M; multipliziert und die

Crossover-Modell als erfiillt angesehen.

3.1.3. Ladungserhaltung

Der Ladungstransport durch die Crossover-bedingten Stoffmengenfliisse wird im erarbeiteten
VRFB Crossover-Modell ladungsneutral modelliert. Der resultierende Ladungstransport durch
die Summe der Stoffmengenfliisse V; wird im Folgenden durch iq., ausgedriickt. Wie in Abbil-
dung 3.2 dargestellt, findet ein Transport negativer Ladungen statt, der durch i.,; ausgedriickt

wird.

Die Berechnung eines ladungsneutralen, ionischen Stroms ig., erfolgt tiber die Elektrolytpo-
tentialdifferenz A¢,. Die Elektrolytpotentialdifferenz stellt eine Abstraktion des Gradienten des
Elektrolytpotentials V¢, fiir die 0-D Modellierung der Nernst-Planck Gleichung dar. Ziel ist,

dass der gesamte ionische Strom ig.s die gleichen positiven Ladungen in gleicher Richtung
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wie i.,; negative Ladungen transportiert. Die Berechnung von ig., kann wie folgt beschrieben

werden:

iGe.s =F- Z Zi Ni,Ges (39)
1=1

N Ges stellt den gesamten Stoffmengenfluss, als Folge von Diffusion und Migration, durch
Crossover dar. Der gesamte ionische Strom setzt sich, wie in Gleichung 3.10 beschrieben, aus

einem Diffusionsanteil ip; ;s und einem Migrationsanteil 7,7, zusammen.

lGes = iDiff + iMigr = legt (310)

Betrachtet man die Anteile des ionische Stroms, so ergibt sich fiir den Diffusionsanteil:

=1

Die Koeffizienten D;, z; und Ac; sind bekannt und nicht zum Erreichen eines ladungsneutralen
Stroms ig., veranderbar. Ac; stellt die 0-D Abstraktion vom Konzentrationsgradienten V;
aus der Nernst-Planck Gleichung dar. Fiir den ionischen Strom durch Migration 4,4, ergibt

sich:

, F Ci,PHZ T CiNHZ
tior = F - 2. ___.D, = ’ AN 3.12
iMig ; 4 mT 5 Z (3.12)
In Gleichung 3.12 sind, bis auf A¢;, alle Koeffizienten determiniert. Da der Bilanzraum Mem-
bran im erarbeiteten Zellmodell nicht existiert, wird an Stelle der Konzentration eines Stoffs in
der Membran, wie in Gleichung 2.17 formuliert, der Mittelwert der Konzentration eines Stoffes
iiber den Halbzellen gebildet. Setzt man Gleichung 3.12 in 3.10 ein und I6st die Gleichung

nach A¢;, so ergibt sich:

lext — LDiff
Agm = < (313)
F2 1 2 ¢, +c;,
R S I CETT

Mit dem in Gleichung 3.13 bestimmten Koeffizienten A¢; ergibt sich ein ladungsneutraler
Stoffmengentluss durch Crossover. Der negative Ladungstransport von Elektronen in Folge

der Hauptreaktion wird somit durch den positiven Ladungstransport der Stoffmengenfliisse
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ausgeglichen. Das Vorgehen zur Implementierung der Ladungserhaltung erfolgte in Absprache

mit Prof. Dr. Thorsten Struckmann.

Damit fiir die Bilanzraume der Halbzellen Elektroneutralitat gilt, wird die Konzentration von
SO7F~, wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben bestimmt [10].

3.2. Programmaufbau und Datenstruktur

In diesem Abschnitt werden basierend auf den Uberlegungen zur 0-D-Modellierung in Ab-
schnitt 3.1 der Programmaufbau und die Datenstruktur erldutert. Die Erarbeitung des VRFB
Crossover-Modells erfolgt in MATLAB(R). Der Aufbau ist modular gewahlt und, vereinfacht
auf die wesentlichen Module, in Abbildung 3.5 dargestellt.

Abbildung 3.5.: Programmaufbau der Hauptmodule des VRFB Crossover-Modells

Im Block Eingabeparameter, Konstanten und Startwerte sind mehrere Module zusammen-
gefasst dargestellt. Die Eingabeparameter des VRFB Crossover-Modells sind in Tabelle 3.1
aufgefiihrt.

Mittels der Eingabeparameter und Konstanten werden Startwerte der ModellgroBen fiir den

Simulationsbeginn berechnet. Dazu z3hlen unter anderem die Anfangswerte aller Konzentratio-
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Bezeichnung Formelzeichen Einheit
Betrag der Stromdichte |i] :fné
Membranfliche A,, em?
Untere Spannungsgrenze Uiow V
Obere Spannungsgrenze Uhigh Vv
Zeitschrittweite At s
Pausenzeit AT s
Anzahl Zyklen n -
Volumen PHZ Verz ml
Volumen NHZ VNiz ml
Totale Vanadiumkonzentration cy mol
Schwefelsdurekonzentration CH,S0, mol
Anfangsladezustand SoC) -
ASR ASR O
Limierende Stromdichte Uim, ;:n‘é
Austauschstromdichte 10 mA

cm

Tabelle 3.1.: Bezeichnungen, Formelzeichen und Einheiten der Eingabeparameter des erarbei-
teten VRFB Crossover-Modells in MATLAB®R)

nen, Stoffmengen sowie Potentiale und Spannungen. Die ermittelten Startwerte, Konstanten
und Eingabeparameter werden in einem sogenannten structure array(struct) abgespeichert. Ein
structure array wird in MATLAB(R) iiber die Funktion structname = struct[fields] erzeugt
und bezeichnet einen Datentyp, in dem in Beziehung zueinander stehende Daten gebiindelt in

Feldern des struct abgespeichert werden kdnnen.

Eine vollstdndige Dokumentation der in dem struct const abgespeicherten Startwerte sowie
Konstanten und Parameter ist im Anhang in A.2 und A.3 dargestellt. Neben dem struct const
wird eine weiteres struct mit der Bezeichnung cycle erzeugt. Dieses enthilt alle Startwerte und
initialisierten GroRen des Zellbetriebs. Beide structs werden, wie in Abbildung 3.5 dargestellt,
an die Zyklierschleife iibergeben. Der Aufbau von cycle lasst sich als Matrix beschreiben, die in
jedem Feld einen Vektor des Formats double enthilt. In dem Vektor sind fiir jeden Zeitschritt
die durch das VRFB Crossover-Modell bestimmten GroRen des Zellbetriebs fiir den jeweili-
gen Zeitpunkt abgespeichert. Die Zyklierschleife umfasst im wesentlichen die Blécke Laden,
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3. Effektive Modellierung einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie

Entladen und die Pausenzeiten. Die Blécke beinhalten jeweils die Hauptmodule des VRFB
Crossover-Modells. Die Hauptmodule sind die Crossover-Modellierung und der Zellbetrieb. Im
Hauptmodul Crossover werden die Stoffmengenfliisse durch Diffusion und Migration fiir die
Koeffizienten aus const und cycle bestimmt und im struct nV fiir jeden Zeitschritt abgespei-
chert. Im Hauptmodul Zellbetrieb dndern sich die ZellgroBen in cycle bedingt durch die in
Abbildung 3.2 dargestellten Reaktionen. Alle in cycle enthaltenen GréRen sind A.4 im Anhang
dargestellt.

Die Lade- und Entladeprozesse innerhalb der Zyklierschleife finden so lange statt, bis die Zell-
spannung U die Simulationsgrenzen in Form von U, fiir das Entladen und Uy, fiir den
Ladebetrieb erreicht sind. Die Zyklierschleife wiederholt sich in Abhangigkeit von der vorgege-
benen Anzahl an Zyklen. Ist die Zyklenzahl erreicht, wird die Zyklierschleife beendet und die
structs const, cycle, nV und N ausgegeben. N enthélt die Stoffmengenfliisse durch Crossover,
die fiir die Startwerte zum Zeitpunkt ¢ = 0 ermittelt wurden. Des weiteren werden Kontroll-
variablen als Plots ausgegeben, um die Ergebnisse des VRFB Crossover-Modells im Anschluss
an eine Simulation zu verifizieren. Die Kontrollvariablen werden in Abschnitt 3.3.2 eingefiihrt

und erlautert.

Die Funktionsweise der Hauptmodule des Zellbetriebs und der Startwerte werden in Abschnitt
3.3 erldutert. In Abschnitt 3.4 folgt die Erlduterung zur Implementierung der Crossover-

Modellierung.

3.3. Funktion der Hauptmodule des VRFB

Crossover-Modells

In diesem Abschnitt wird die Implementierung der Hauptmodule des erarbeiteten VRFB Crossover-
Modells erldutert. Gem3R Abbildung 3.5 werden die Blocke Zellbetrieb und Eingabeparame-
ter, Konstanten und Startwerte sowie Crossover als Hauptmodule bezeichnet. Anhand von
Ablaufskizzen soll deutlich werden, welche Eingangs- und AusgangsgroRen vorhanden sind.
Aulerdem wird ein Bezug zu den Grundlagen aus Kapitel 2 hergestellt und ggf. vorhande-
ne Abweichungen in den verwendeten Gleichungen erldutert. Die Erlduterung der Crossover-
Modellierung erfolgt anschlieBend in Abschnitt 3.4.
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3.3.1. EingangsgroRen

Die EingangsgroRen des VRFB Crossover-Modells umfassen die Eingabeparameter, die Kon-
stanten und die Startwerte. Der entsprechende Block aus Abbildung 3.5 lasst sich aufgliedern
und ist in Abbildung 3.6 dargestellt.

Abbildung 3.6.: EingangsgroRen des Modells aufgeteilt in Module und Untermodule in Anleh-
nung an die Modellierung in MATLABR)

Im Modul Eingabeparameter werden die in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Parameter eingestellt.
Das Modul Konstanten besteht im VRFB Crossover-Modell aus mehreren Untermodulen. Es

werden die Konstanten gemal Tabelle 3.2 definiert.

Die Koeffizienten aus Tabelle 3.1 und 3.2 werden in const abgespeichert und sind Input der
Untermodule des Modulblocks Startwerte aus Abbildung 3.6. Im Modulblock Startwerte werden
die Uberspannungen, die Konzentrationen und Stoffmengen der im Elektrolyt enthaltenen
Stoffe sowie das Nernstpotential in Abhangigkeit von den Eingabeparametern und Konstanten

bestimmt.
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Bezeichnung Formelzeichen Einheit
Elektronentransport z -
Faradaysche Konstante F %
Temperatur T K
Allgemeine Gaskonstante R ﬁ
Dissoziationskonstante 15} -
Membrandicke dpm m
Standardzellpotential PHZ EX, 1%
Standardzellpotential NHZ EY, %
Molare Masse M; o’
Membrandiffusionskoeffizienten D; m?

Tabelle 3.2.: Bezeichnungen, Formelzeichen und Einheiten der Konstanten des VRFB
Crossover-Modells in MATLAB(R)

Nachfolgend wird die Funktion der in Abbildung 3.6 dargestellten Untermodule des Blocks
Startwerte erldutert. In den Abbildungen 3.7 bis 3.9 sind die Eingangsmodule mit Eingangs-

groRen, das entsprechende Untermodul sowie die Ausgangsgrolen dargestellt.

Abbildung 3.7 zeigt, welche EingangsgréRen und AusgangsgroRen das Modul Uberspannungen
besitzt. AuBerdem sind die Module, in denen die Eingangsgrolen bestimmt und iibergeben

werden, dargestellt.

Abbildung 3.7.: Eingangs- und AusgangsgroBen des Moduls zur Berechnung der Uberspannun-
gen im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell

AusgangsgroBen sind die Anteile, der in den Grundlagen in Abschnitt 2.5 eingefiihrten Uber-
spannung. Die Uberspannung teilt sich auf in die Anteile Aktivierungsiiberspannung 1,.;, Kon-

zentrationsiiberspannung 7).,,. und einen ohmschen Anteil 7,4,,. Die Berechnung im VRFB
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3. Effektive Modellierung einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie

Crossover-Modell erfolgt mittels der in [12] erarbeiteten Module und Gleichungen. Zur Bestim-
mung der Aktivierungsiiberspannung 7, wird, wie in [12], das Bisektionsverfahren verwendet.
Die Butler-Volmer-Gleichung aus 2.16 wird zur Bestimmung von 7 mittels Bisektion geldst.

Die Konzentrationsiiberspannung 7.,n. wird mittels Gleichung 3.14 bestimmt.

R-T 1
conc:i -1 ;
7 2z F 8 Uim

) (3.14)

Die Koeffizienten R, ', T und z sind in Tabelle 3.2 erldutert. i beschreibt die Stromdichte
und i, die limitierende Stromdichte. Fiir den Ladebetrieb ist das Vorzeichen positiv. Im

Entladebetrieb ist das Vorzeichen entsprechend negativ.

Die ohmsche Uberspannung 7, wird nach Gleichung 3.15 ermittelt.

TNohm = ASR -1 (315)

Der Koeffizient ASR entspricht dem Widerstand der VRFB bezogen auf die Flache der Mem-
bran.

In Abbildung 3.8 sind die Eingangsmodule mit den EingangsgroBen des Untermoduls Stoff-
mengen & Konzentrationen schematisch dargestellt. AuBerdem werden die AusgangsgroRen
abgebildet.

Abbildung 3.8.: Eingangs- und Ausgangsgrolen des Moduls zur Berechnung der Stoffmengen
und Konzentrationen im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell

Die Berechnung der Konzentrationen der Vanadiumspezies erfolgt wie in Abschnitt 2.4 er-
|dutert mit den Gleichungen 2.14 und 2.15. Die Stoffmengen werden bestimmt, indem der
Zusammenhang von Stoffmenge ny,, Volumen der Halbzelle V¢ und Konzentration ¢y, aus

Gleichung 2.13 genutzt wird. Die Konzentration der H*-lonen in den Halbzellen ergibt sich
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in Abhangigkeit von der in Abschnitt 2.8 beschriebenen Formierungsmethode. Fiir die Simu-
lation des VRFB Crossover-Modells mit den Parametern aus [10] und [11] berechnet sich die
H™-Konzentration in den Halbzellen fiir SoC' = 0 wie folgt:

PHZ:
CH+ 00,PHZ = CHy50, - (14 ) (3.16)
NHZ:
C
e+ ooNgz = (CHy80, — 7‘/) -(1+5) (3.17)

Gleichung 3.16 und 3.17 ergeben sich aus der in [14] beschriebenen Methode zur Aufladung des
Vanadylsulfats. Zur Verifizierung des Zellbetriebs in Abschnitt 4.1.1 erfolgt ein Vergleich des
VRFB Crossover-Modells mit dem Modell der Forschungsgruppe aus [12]. Die Formierungs-
methode fiir die Parameter der Forschungsgruppe Batterietechnik ist nicht identisch mit der
aus [10] und [11]. Die H*-Konzentration fiir SoC' = 0 fiir die Simulation mit den Parametern
der Forschungsgruppe berechnet sich in Abhangigkeit von der Formierungsmethode nach [12]

wie folgt:
PHZ: -
c
cu+00,pHZ = (CH50, + ZV> 1 (3.18)
NHZ: -
c
¢+ 00,NHZ = (CHy50, — ZV) "1 (3.19)

In Abhangigkeit vom Startwert des SoC wird die Anfangskonzentration der H"-lonen unter
Beriicksichtigung der Dissoziation fiir 5 = 0.25 wie folgt berechnet [12]:

5
CH+,0 = CH+,00 T 3 cy - SoC (3.20)

Die Konzentration der HSO, -lonen ist ebenfalls von der Dissoziationskonstante 3 abhan-
gig. Die Herleitung fiir das Verhiltnis der H*-lonen zu den HSOj -lonen ist in Abschnitt
2.7 erliutert. Die Berechnung der SO? -lonenkonzentration erfolgt nach Gleichung 3.7. Um
alle Reaktionen aus Abbildung 3.2 vollstdndig abbilden zu kénnen, wird die Wassermenge in
den Halbzellen mit einem betragsmaRig ausreichend groRBen Wert belegt. In der Crossover-
Modellierung bleibt Wasser, ausgenommen als Reaktionspartner in den Crossover-bedingten
Nebenreaktionen, unberiicksichtigt. Eine Erlduterung der Gleichungen des Wassertransports
durch die Membran erfolgt in [20] und kann in weiterfiihrenden Arbeiten zur Erweiterung des

VRFB Crossover-Modells genutzt werden.
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In Abbildung 3.9 sind die Eingangsmodule mit den relevanten EingangsgréBen, das Untermodul

Potentiale & Spannungen sowie die AusgangsgroRen schematisch dargestellt.

Abbildung 3.9.: Eingangs- und Ausgangsgroen des Moduls zur Berechnung der Potentiale
und Spannungen im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell

Die Berechnung der Potentiale und Leerlaufspannung ist in 2.3 mit den dort aufgefiihrten
Gleichungen erldutert. Eine Anpassung der OCV zur Offsetkorrektur ist im Modell vorge-
sehen und kann eingestellt werden. Die Zellspannung U setzt sich aus der OCV und den

Uberspannungsanteilen, wie in [13] beschrieben, zusammen:

U = OCV = (|nact| + [Meonc| + [Monml) (3.21)
Die Uberspannungsanteile ergeben summiert mit der OCV die Zellspannung U fiir den Lade-
betrieb.

Wie in Abbildung 3.6 dargestellt, sind die AusgangsgroRen des Blocks Startwerte die structs
const und cycle. In const sind alle AusgangsgroBen der vorgestellten Untermodule sowie al-
le Konstanten und Eingabeparameter abgespeichert. Die GréRen des Blocks Startwerte sind

aullerdem in cycle enthalten und dienen dem Hauptmodul Zellbetrieb als Anfangswerte.

3.3.2. Zellbetrieb

In diesem Abschnitt wird in Abbildung 3.10 ein Uberblick iiber die Untermodule des Haupt-
moduls Zellbetrieb gegeben.

AnschlieBend wird die Funktion der enthaltenen Untermodule, analog zu Abschnitt 3.3.1, er-

|dutert. Da im Zellbetrieb fiir jeden Zeitschritt ein neuer Wert fiir die jeweilige Variable in cycle
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Abbildung 3.10.: Eingangs- und AusgangsgroRen des Hauptmoduls Zellbetrieb mit Darstellung
der enthaltenen Untermodule

bestimmt wird, sind neben den dargestellten Eingangsmodulen auch stets die AusgangsgroRen
eines Untermoduls als Eingangsgroen des nachfolgenden Zeitschritts zu verstehen. Neben
den EingangsgroBen aus Abschnitt 3.3.1 stellen auch die Stoffmengenfliisse des Crossover Ein-
gangsgroRen des Zellbetriebs dar. Eine Erlauterung der Funktionalitdt des Moduls Crossover
erfolgt in Abschnitt 3.4.

Abbildung 3.11 zeigt, welche Eingangsmodule und EingangsgroRen sowie Ausgangsgrolen das

Untermodul Vanadium des Zellbetriebs besitzt.

Abbildung 3.11.: Eingangs- und Ausgangsgroben des Untermoduls Vanadium aus dem Zellbe-
trieb

Die Stromdichte i ist relevant, da sich die Quellterme Sy, in Abhéngigkeit von i dndern. Wie
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sich die Stoffmengenanderungen der Vanadiumspezies und die Ausgangsgrolen ergeben, ist in

den Abbildungen 3.3 und 3.4 in Abschnitt 3.1.2 dargestellt.

In Abbildung 3.12 ist die schematische Einbindung des Untermoduls SOC in den Zellbetrieb

ersichtlich.

Abbildung 3.12.: Eingangs- und AusgangsgroRen des Untermoduls SoC aus dem Zellbetrieb

Die Berechnung der GrdBen erfolgt mittels der in Abschnitt 2.4 eingefiihrten Gleichungen. Da
sich die Vanadiumkonzentration in den Halbzellen bedingt durch den Crossover dndert, wird

der SoC' sowohl jeweils fiir die Halbzellen, als auch fiir die gesamte Zelle bestimmt.

In Abbildung 3.13 ist die Einbindung des Untermoduls S3ure-lonen dargestellt.

Abbildung 3.13.: Eingangs- und AusgangsgroBen des Untermoduls Siure-lonen aus dem Zell-
betrieb
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Die EingangsgroRen sind auf den Pfeilen in einem Kasten aufgefiithrt und entstammen den abge-
bildeten Modulen. Die Erlauterung der Stoffmengenfliisse durch Crossover erfolgt in Abschnitt
3.4. Die Anderung der Stoffmengen und Konzentrationen im Untermodul Siure-lonen ergibt
sich aus dem Quellterm Sp+, der in Abhangigkeit von der Stromdichte i die Hauptreaktion
aus Gleichung 2.2 abbildet. Tritt Crossover auf, bewirken die crossoverbedingten Nebenre-
aktionen wie auch die Stoffmengenfliisse Ny qo- und Ny+ durch Crossover eine zusitzliche
Stoffmengenédnderung. Die Stoffmengenanderungsterme sind in den Abbildungen 3.3 und 3.4
dargestellt. Die Verhiltnisse von H*- und HSO, -lonen, resultierend aus der Dissoziation der
Séure, sind in den Grundlagen in Abschnitt 2.7 erldutert. Die Konzentration Cs02- ergibt sich
aus der in Abschnitt 3.1.2 eingefiihrten Gleichung 3.7. In Abbildung 3.14 sind die Eingangsmo-
dule mit den relevanten EingangsgroBen sowie die AusgangsgroBen des Untermoduls Wasser

dargestellt.

Abbildung 3.14.: Eingangs- und AusgangsgroRen des Untermoduls Wasser aus dem Zellbetrieb

Eine Anderung der Stoffmenge wird durch die Hauptreaktion aus Gleichung 2.2 in Form des
Quellterms Sy,0 modelliert. AuRerdem ist Wasser Reaktionspartner in den crossoverbedingten
Nebenreaktionen aus Abschnitt 2.6. Wie bereits bei der Bestimmung der Eingangsparame-
ter erlautert, ist der Transport von Wasser durch die Membran im VRFB Crossover-Modell
nicht modelliert. In Abbildung 3.15 sind schematisch die Eingangs- und Ausgangsgrolen des
Untermoduls Ladung dargestellt.

In diesem Untermodul erfolgt die Berechnung der Ladungsdnderung der modellierten VRFB
iber Gleichung 3.22.
AQ=1i-A, At (3.22)

Dabei stellt ¢ die Stromdichte, A,, die Membranflache und At /40, die Betriebszeit der VRFB
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Abbildung 3.15.: Eingangs- und Ausgangsgrofen des Untermoduls Ladung aus dem Zellbetrieb

dar. Nachfolgend ist in Abbildung 3.16 das Untermodul Zellspannung dargestellt. Die Eingangs-
groBen und Eingangsmodule, wie auch die Ausgangsgrolen, sind abgebildet. Die Berechnung
der Halbzellenpotentiale E,,s, E,,, des Donnanpotentials Ejonnan sowie der resultierenden
Leerlaufspannung OCV erfolgt mit den Gleichungen aus Abschnitt 2.3. Die resultierende Zell-
spannung setzt sich aus der OCV und den Uberspannungen zusammen. Eine Simulation des
Lade- oder Entladebetriebs endet, wenn die Zellspannung U einen Grenzwert erreicht. Dieser
Grenzwert ist fiir den Entladebetrieb als Uy, und fiir den Ladebetrieb als Uj;g, bezeichnet

und jeweils iiber die Eingabeparameter definiert worden.

Abbildung 3.16.: Eingangs- und Ausgangsgrollen des Untermoduls Zellspannung aus dem Zell-
betrieb

Zur Uberpriifung der implementierten Module und Funktionen sind sogenannte Kontrollvaria-

blen implementiert worden. Nach Abschluss einer Simulation werden diese als Plots ausgege-

ben. Durch eine optische Kontrolle der Plots kénnen Riickschliisse gezogen werden, ob das
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Modul den Vorgaben entsprechend rechnet und keine Modellannahmen oder Erhaltungsglei-
chungen verletzt werden.

Die Kontrollvariablen umfassen die in Abbildung 3.17 dargestellten Kontrollbereiche. Die Ein-
gangsgrolen sind die structs const, cycle und nV. Als Ausgangsgrolen werden Variablen be-

stimmt, die grafisch dargestellt die Plots in Abbildung 3.18 ergeben.

Abbildung 3.17.: Eingangs- und Ausgangsgrolen des Moduls Kontrollvariablen

Die Plots in Abbildung 3.18 stellen die Ergebnisse des erarbeiteten VRFB Crossover-Modells fiir
eine Simulation mit den Parametern aus Kapitel 4.1.2 dar. Die vier Plots zeigen die Kontrollva-
riablen zur Massenerhaltung, Stoffmengenerhaltung des Vanadiums, Verhaltnis der Sdure-lonen

sowie Ladungserhaltung.

Auf der y-Achse ist fiir die Massenerhaltung die Gesamtmasse des Systems dargestellt. Um den
Anspriichen der Massenerhaltung aus Abschnitt 3.1.2 zu geniigen, sollte sich die Gesamtmasse
wahrend der gesamten Simulation konstant verhalten. Auf der x-Achse ist die Simulationszeit
abgetragen. Die dargestellten 10 Stunden Simulationszeit entsprechen fiir die verwendeten
Parameter einer Simulation von 5 Zyklen. Wihrend der Zyklen finden alle in Abbildung 3.2
dargestellten Reaktionen sowie Crossover statt. Die auf der y-Achse abgetragenen 31.299¢
entsprechen der Gesamtmasse des Systems zu Beginn der Simulation fiir die Parameter aus
Abschnitt 4.1.2. Bleibt dieser Wert erhalten, ist Gleichung 3.8 und folglich die Massenerhaltung
erfiillt.

Die Stoffmengenerhaltung des Vanadiums dient gemal Abbildung 3.18 oben rechts als erwei-
terte Kontrollvariable der Massenerhaltung. Auf der y-Achse ist die Summe der Stoffmengen
aller Vanadiumspezies dargestellt. Diese betrdgt, fiir die Konzentrationen und Volumina aus

4.1.2, 0.052mol. Auf der x-Achse ist wie zuvor die Simulationszeit dargestellt. Fiir Vanadium
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Abbildung 3.18.: Darstellung der Kontrollvariablen in Abhangigkeit von der Zeit fiir eine Si-
mulation von 5 Zyklen mit den Parametern aus Tabelle 4.5

kann die Gesamtstoffmenge betrachtet werden, da sich diese bezogen auf die gesamte Zelle
nicht dndert. Die Uberpriifung des Vanadiums dient der Eingrenzung bei einer méglichen Feh-
lersuche in der Implementierung. Bleibt die Gesamtstoffmenge des Vanadiums nicht erhalten,
liegt der Fehler in der Implementierung des Moduls Vanadium aus Abbildung 3.11. Ist die
Stoffmengenerhaltung des Vanadiums erfiillt, so ist die Implementierung der Gleichungen in
den Modulen Siure-lonen und Wasser aus den Abbildungen 3.13 und 3.14 zu Gberpriifen.

Im linken unteren Bereich der Abbildung 3.18 ist das Verhéltnis der Saure-lonen in Abhan-
gigkeit von der Simulationszeit dargestellt. Auf der y-Achse ist mit 0.6 abgetragen, welches
Verhiltnis die Konzentration der S&ure-lonen konstant betragen sollte. Aus den Grundlagen
zum Dissoziationsgleichgewicht aus Abschnitt 2.7 ergibt sich das Verhiltnis in Abhangigkeit

von der Dissoziationskonstante [ wie folgt:

1+8 _ Cuso; 1-0

Cg+ = ¢ _ - = = 0.6 = const.
MOS0l T T Ty T 148

Fiir 8 = 0.25, wie in [11] angenommen, ergibt sich der Betrag des Verhiltnisses von 0.6. Da
im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell eine sofortige Einstellung des Gleichgewichts fiir die
Saure-lonen angenommen wird, sollte sich das Verhéltnis zu jedem Zeitpunkt der Simulation

konstant verhalten.
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AbschlieRend ist die Kontrolle der Ladungserhaltung gemalR Abschnitt 3.1.3 im rechten unteren
Bereich aus Abbildung 3.18 dargestellt. Auf der y-Achse ist die Differenz des externen Stroms
ieqt und des gesamten ionischen Stroms iq., abgetragen. Ist die in Abschnitt 3.1.3 definierte
Ladungsneutralitdt im Modul aus Abbildung 3.21 in Abschnitt 3.4 korrekt implementiert, sollte
die Differenz der Stréme wihrend der gesamten Simulationszeit bei null liegen.

Die Kontrollvariablen werden in den Ergebnissen zur Verifizierung des Crossover in Abschnitt
4.1.2 genutzt. In der Verifizierung wird iiberpriift, ob das Modell den Annahmen entsprechend
rechnet und die Implementierung korrekt erfolgt ist. AuBerdem kann das Modul Kontrollva-
riablen genutzt werden, um kiinftige Modellerweiterungen unmittelbar nach einer Simulation

direkt verifizieren zu kdnnen.

3.4. Crossover-Modellierung

In der Literatur existieren verschiedene Ansidtze zur Modellierung des lonenaustauschs durch
Crossover. Die Modelle unterscheiden sich in den modellierten Crossover-Transporteffekten,
den betrachteten Dimensionen und den verwendeten Simulationsparametern. Das erste nume-
rische Crossover-Modell wurde in [21] beschrieben. Die Modellierung des Crossovers erfolgt fiir
das Modell aus [21] in 0-D und stellt ausschlieRlich den Transportanteil der Diffusion dar. In
[10] und [11] werden die Transportprozesse in 2-D durch Diffusion, Migration und Konvektion
abgebildet. Der Crossover ist in [10] und [11] fiir alle im Elektrolyt enthaltenen lonen model-
liert. Das erarbeitete VRFB Crossover-Modell dieser Arbeit wird basierend auf [10] und [11]
in 0-D erarbeitet. Die Referenzen [10] und [11] werden als hinreichend genau und umfassend
angenommen. Zum einen erfolgt im Rahmen der Arbeit eine Abstraktion eines mehrdimensio-
nalen Modells zu einer 0-D Modellierung. Des weiteren sind in vergleichbaren 3-D Modellen
aus [22] und [23] die Erhaltungsgleichungen und Transportgleichungen identisch zu [10] und
[11] gewahlt. Die verwendeten Membrandiffusionskoeffizienten sind in den 3-D Modellen eben-
falls identisch zu denen aus [10] und [11] gewahlt worden. Ein 0-D-Crossover-Modell wurde
bereits in [19] erarbeitet. Dieses Modell stellt den Crossover der Vanadium-lonen durch Diffu-
sion, Migration und Konvektion dar. Die Modellierung der Migration und Konvektion erfolgt
iber die Integration der Nernst-Planck Gleichung, wie in [24] eingefiihrt. Abgeleitet aus der
Integration der Nernst-Planck Gleichung in [24] wird zur Implementierung der Migration und
Konvektion in [19] ein kombinierter Ersatzterm eingefiihrt. In Abgrenzung zum Modell aus [19]
soll das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte VRFB Crossover-Modell schrittweise aufgebaut
werden. Dazu soll die Migration unabhangig von der Konvektion implementiert und iiber die

Nernst-Planck Gleichung ausgedriickt werden.
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Die Modellierung des Crossovers im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell basiert insbesondere
auf den grundlegenden Annahmen in Abschnitt 3.1 sowie der in Abbildung 3.2 dargestellten
Systematik. Es wird ausgehend vom modularen Aufbau eine Gesamtiibersicht in Abbildung 3.19
dargestellt. Im Folgenden werden die einzelnen Untermodule mit Eingangsmodulen, Eingangs-
groBen und AusgangsgroBen dargestellt. Es werden die Funktionalitdt und die verwendeten

Gleichungen gemall Abschnitt 2.6 erldutert.

In Abbildung 3.19 sind die Untermodule der Crossover-Modellierung schematisch dargestellt.

Abbildung 3.19.: Schematische Darstellung des Hauptmoduls Crossover, der enthaltenen Un-
termodule sowie der Eingangs- und Ausgangsdaten

Die EingangsgroRen stammen aus den structs const und cycle. Die AusgangsgroRen werden
im struct nV abgespeichert. Wie in Abbildung 3.5 dargestellt, ist das Modul Crossover Teil
der Zyklierschleife. Die AusgangsgroBen des Crossovers sind Eingangsgrollen des Zellbetriebs
und umgekehrt. Eine vollstandige Dokumentation der in den structs enthaltenen Variablen und

Bezeichnung ist im Anhang in Abschnitt A.2 dargestellt.

Nachfolgend werden die Untermodule des Hauptmoduls Crossover analog zum Vorgehen fiir
den Zellbetrieb in Abschnitt 3.3 erlautert. Abbildung 3.20 stellt die Eingangs- und Ausgangs-

groRen fir das Untermodul Diffusion dar.

Die EingangsgroRen werden in der nachfolgend dargestellten Gleichung 3.23 verwendet. In Ab-
wandlung zur Darstellung in Gleichung 2.17 aus Abschnitt 2.6 wird der Gradient der Konzen-
tration V¢; als Differenz der Konzentrationsdifferenz in Form von Ac; tiber der Membrandicke

d,,, modelliert.
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3. Effektive Modellierung einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie

Abbildung 3.20.: Eingangs- und AusgangsgroBen des Untermoduls Diffusion aus dem Haupt-
modul Crossover

Nipiss = D; 26 D, - CiNHZ — Ci,PHZ (3.23)

dpm dpm
Die Stromdichte i legt fest, ob die Diffusion aktiviert wird. Im Zellbetrieb, also fiir das Laden
und Entladen, ist i # 0 und die Diffusion wirkt entsprechend Gleichung 3.23. Ist ¢ = 0, also fiir
die Pausenzeiten der Lange AT, gilt fiir die Stoffmengenfliisse durch Diffusion N; p;;; = 0. Die
Implementierung wurde so gewahlt, um die Ladungserhaltung, die iiber die Migrationsfliisse
eingestellt wird, gewahrleisten zu kénnen. Da die Migration wahrend des Zellbetriebs wirkt,

waére fiir die Pausenzeit eine Ladungserhaltung fiir die Stoffmengenfliisse nicht realisierbar.

Die Ladungserhaltung iiber die Stoffmengenfliisse der Migration erfolgt im Untermodul lonische

Strome & A¢. Die schematische Darstellung des Untermoduls ist in Abbildung 3.21 gegeben.

Neben den Eingangsgrolen aus const und cycle stellen die AusgangsgroBen des Untermoduls
Diffusion in Form der Stoffmengenfliisse durch Diffusion NN; p; s weitere Eingangsgrolen dar.
Zu Beginn wird der ionische Strom durch Diffusion nach Gleichung 3.11 bestimmt. In Abhan-
gigkeit von der Stromdichte ¢ wird die positive Richtung, in Richtung des Elektronenflusses
gewahlt. Entsprechend sind die Migration und Diffusion gleichgerichtet positiv angenommen,
da die Stoffmengenfliisse durch Migration in Richtung des Elektronenflusses wirken. Der ioni-
sche Strom durch Migration wird bestimmt, indem Gleichung 3.10 nach ;4 umgestellt wird.
Entsprechend ergibt sich:
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3. Effektive Modellierung einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie

Abbildung 3.21.: Eingangs- und AusgangsgréRen des Untermoduls lonische Stréme aus dem
Hauptmodul Crossover

Z.]Wigr = ieact - Zszf (324)

Fiir 4pzigr wird somit ein Zahlenwert ermittelt, der in Gleichung 3.13 eingesetzt, die Elektro-

lytpotentialdifferenz A¢; wie folgt ergibt:

Z.J\/[igr
A= 2oL S 52 . CuPHZTCiNHZ | I (3.25)
RT dm 7 2 )

Es wird A¢; so bestimmt, dass die transportierten positiven Ladungen der ionische Strome
ipifs und ip76. in Summe der transportierten negativen Ladung durch den externen Strom
ieqt €ntsprechen. Befindet sich die Zelle im Leerlauf, d.h. die Stromdichte betrdagt i = 0, so
wird die Potentialdifferenz A¢; = 0 gesetzt.

In Abbildung 3.22 ist das Untermodul Migration mit Eingangs- und Ausgangsgrofen darge-
stellt.

Mit den Eingangswerten ergibt sich fiir einen Stoff i der Stoffmengenfluss durch Migration
N wmigr nach Gleichung 3.26 wie folgt:

F i i
Nissigr = s D, Ci,PHZ —12- Ci,NHZ N (3.26)
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3. Effektive Modellierung einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie

Abbildung 3.22.: Eingangs- und AusgangsgroBen des Untermoduls Migration aus dem Haupt-
modul Crossover

Da der Bilanzraum Membran im erarbeiteten Zellmodell nicht existiert, wird anstatt der Kon-
zentration innerhalb der Membran der Mittelwert der Konzentrationen eines Stoffes iiber den
Halbzellen gebildet. Auberdem wird die Potentialdifferenz A¢; in 0-D anstatt der mehrdimen-
sionalen Definition V¢ aus Gleichung 2.17 verwendet. Die Ausgangsgrolen des Untermoduls
stellen die Stoffmengenfliisse bedingt durch Migration aller im Elektrolyt modellierten Stoffe
N wmigr dar. Befindet sich die Zelle im Leerlauf, werden die Stoffmengentfliisse durch Migration

iiber den Faktor A¢; = 0 automatisch ausgeschaltet.

In Abbildung 3.23 ist abschlieBend das Untermodul Stoffmengenfliisse mit den Eingangs- und
AusgangsgroBen dargestellt.
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3. Effektive Modellierung einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie

Abbildung 3.23.: Eingangs- und AusgangsgroBen des Untermoduls Stoffmengenfliisse aus dem
Hauptmodul Crossover

Es werden die AusgangsgroRen der Untermodule Diffusion und Migration zusammengefasst

und die resultierenden Stoffmengenfliisse eines Stoffes i durch Crossover N; . bestimmt.

Zusammenfassend ist die Crossover-Modellierung an die Erfiillung der Erhaltungsgleichungen
aus 3.1.2 und 3.1.3 gekoppelt. Da in der Realitdt zu erwarten ist, dass auch im Leerlauf
Crossover und Nebenreaktionen stattfinden, gibt es an dieser Stelle Potential zur Erweiterung
des VRFB Crossover-Modells. Neben der Diffusion und Migration ist im Referenzmodell aus
[11] auch die Konvektion als Transportmechanismus beriicksichtigt. Durch den modularen

Aufbau kann das Modell leicht um ein Konvektionsmodul erweitert werden.

3.5. Simulationsmoglichkeiten

In diesem Abschnitt soll erlautert werden, wie die Hauptfunktion des erarbeiteten VRFB
Crossover-Modells in MATLAB(R) aufgerufen und das Modell ausgefiihrt werden kann. Au-
Berdem wird anhand von Abbildung 3.24 erlautert, welche Einstellungsoptionen zur Simulation

moglich sind.
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3. Effektive Modellierung einer Vanadium-Redox-Flow-Batterie

Abbildung 3.24.: Simulationsmdglichkeiten des erarbeiteten VRFB Crossover-Modells in MAT-

LAB®)

Die Hauptfunktion des Modells kann iiber den Funktionsaufruf:
[const, cycle,nV, N| = Zykliermodell

in MATLAB(R) ausgefiihrt werden. Die Hauptfunktion greift auf alle, in den Abschnitten 3.3
und 3.4, eingefiihrten Module zu. Zunichst werden die Eingabeparameter aus Tabelle 3.1 als
Fenster gedffnet und die Zahlenwerte der Koeffizienten kdnnen angepasst werden. Anschlie-
Rend besteht die Option, den Crossover zu aktivieren oder zu deaktivieren. Wird der Crossover
deaktiviert, erfolgt der Ladungsausgleich ausschlieBlich iiber den Stoffmengenfluss Ng+ prigr-
Die weiteren Optionen werden nicht angezeigt und die abschlieRende Auswahloption ist die Op-
tion zur Abspeicherung der struct Matrizen als mat-Files. Wird der Crossover aktiviert, besteht
die Option, den Crossover fiir alle oder nur ausgewahlte Spezies zu aktivieren. AnschlieRend
kénnen die Transportmechanismen in Form der Diffusion und Migration aktiviert oder deakti-
viert werden. Wird beispielsweise die Diffusion aktiviert aber die Migration deaktiviert, erfillt

der Stoffmengenfluss N+ a4 weiterhin die Bedingung zur Ladungserhaltung.
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4. Modellergebnisse

In diesem Kapitel wird die Qualitat der Simulationsergebnisse des erarbeiteten VRFB Crossover-
Modells beurteilt. Die Beurteilung erfolgt in einem mehrstufigen Prozess, der aus einer Veri-
fizierung und einer Validierung besteht. Die Verifizierung umfasst in dieser Arbeit zum einen
die Beurteilung, ob das VRFB Crossover-Modell ohne Beriicksichtigung des Crossovers den
Zellbetrieb des Modells der Forschungsgruppe reproduzieren kann. Zum anderen wird im Rah-
men der Verifizierung iiberpriift, ob die Modellierung der Crossover-Effekte den Modellannah-
men und Erhaltungsgleichungen aus Kapitel 3 entspricht. In der anschlieRenden Validierung
werden die modellierten Stoffmengenfliisse durch Crossover des VRFB Crossover-Modells mit
denen des Modells aus [10] quantitativ verglichen und Abweichungen diskutiert. AuBerdem soll
im Rahmen der Validierung der Einfluss des Crossovers auf die Vanadiumstoffmenge in den
Halbzellen, wie in [11] dargestellt, qualitativ mit dem eigenen Simulationsergebnis des VRFB

Crossover-Modells verglichen werden.

4.1. Verifizierung

Dieser Abschnitt beginnt mit der Verifizierung des Zellbetriebs ohne Crossover-Effekte. Es
erfolgt ein Vergleich der Verlaufe fiir die Leerlaufspannung in Abhangigkeit vom SoC und des
SoC in Abhingigkeit von der Zeit. AuBerdem werden die Werte der Uberspannungen fiir fiinf
Stromdichten gegeniibergestellt. Verglichen wird das erarbeitete VRFB Crossover-Modell und
das Modell der Forschungsgruppe aus [12]. AnschlieRend folgt die Verifizierung der modellierten
Crossovereffekte mittels der in Abschnitt 3.3.2 eingefiihrten Kontrollvariablen zur Uberpriifung

der Modellannahmen und Erhaltungsgleichungen.

4.1.1. Zellbetrieb ohne Crossover

Fiir den Zellbetrieb ohne Beriicksichtigung von Crossovereffekten erfolgt die Verifizierung an-

hand des Modells der Forschungsgruppe aus [12]. Die verwendeten Simulationsparameter kdn-
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nen der Tabelle 4.1 entnommen werden. Es handelt sich um hiufig verwendete Betriebspara-

meter der Forschungsgruppe.

Parameter Wert Einheit
/i 60 m4

om?
ASR 129 9
itim 110 )
o 5 et
A, 20 cm?
Utow 0.8 Vv
Uhigh 1.7 v
Viic 100 ml
cv 1.6 mok
CHy50,4 2 mot
SoCy 0.5 -

Tabelle 4.1.: Simulationsparameter zur Verifizierung des VRFB Crossover-Modells ohne Be-
riicksichtigung der Crossover-Effekte in Anlehnung an die Betriebsgrofen der
Priifstande in der Forschungsgruppe Batterietechnik

Beginnend mit der Verifizierung fiir die OCV ist nachfolgend in Abbildung 4.1 die Leerlaufspan-
nung in Volt auf der y-Achse und der einheitenlose Ladezustand auf der x-Achse abgetragen.

Es ist zu erkennen, dass die Kurvenverlaufe fiir beide Modelle in der gewahlten Aufldsung
identisch sind. Neben einer optischen Kontrolle wird zur Beurteilung der Qualitdt zum einen
die mittlere quadratische Abweichung bzw. der mean square error (MSE) als Metrik verwendet.
Der MSE ist dabei wie folgt definiert:

| XN

MSE = — ;(y — f)? (4.1)

N beschreibt die Gesamtanzahl an verglichenen Werten, y; den Wert der OCV des Modells
der Forschungsgruppe und f; den Wert des erarbeiteten VRFB Crossover-Modell. Fiir die
OCV ergibt sich nach Gleichung 4.1 ein Wert von MSEocy = 1,84 - 1078 fiir die mittlere
quadratische Abweichung. Die Abweichung zwischen den Kurvenverlaufen der OCV fallt somit

sehr gering aus.
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4. Modellergebnisse

Abbildung 4.1.: Leerlaufspannung des Modells der Forschungsgruppe nach [12] im Vergleich
zur OCV des erarbeiteten VRFB Crossover-Modells in Abhadngigkeit vom La-
dezustand

Zum anderen wird als Metrik die relative Abweichung verwendet. Die relativen Abweichungen
fir flinf Ladezustande sind in Tabelle 4.2 abgebildet. Dabei stellen die Werte SoC' = 0.0028
und SoC = 0.936 die Grenzen der Simulation fiir Uj,,, und Uy, gemaR Tabelle 4.1 dar.

Ladezustand relative Abweichung [%)]

0.0028 -0.1530
0.15 -0.0038
0.5 0.0022
0.85 0 0.0046
0.936 0.0058

Tabelle 4.2.: Relative Abweichung der Leerlaufspannungen des erarbeiteten VRFB Crossover-
Modells und des Modells der Forschungsgruppe fiir fiinf Ladezustande

Fiir die ausgewahlten Ladezustdnde ab SoC' = 0.15 ist die relative Abweichung kleiner als
0.01%. Der groRte Wert liegt fiir die untere Grenze der Simulation fiir SoC' = 0.0028 bei
unter einem Prozent. Die Abweichungen fallen sehr gering aus. Entsprechend bildet das erar-
beitete VRFB Crossover-Modell die Leerlaufspannung des Modells der Forschungsgruppe im
Zellbetrieb sehr genau ab.
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4. Modellergebnisse

Abbildung 4.2.: Ladezustand des Modells der Forschungsgruppe nach [12] im Vergleich zum
SoC des erarbeiteten VRFB Crossover-Modells in Abhdngigkeit von der Zeit

Es folgt die Verifizierung fiir den Ladezustand in Abhingigkeit von der Zeit. Dieser ist in
Abbildung 4.2 dargestellt. Der Verlauf des SoC fiir beide Modelle ist in der gewahlten Auflésung
identisch.

Bestimmt man die mittlere quadratische Abweichung nach Gleichung 4.1 so ergibt sich fiir den
Ladezustand iiber der Zeit ein Wert von M SEgoc = 1,20 - 1078, Die Abweichung zwischen
den Kurvenverlaufen des SoC fallt somit sehr gering aus.

In Tabelle 4.3 sind die relativen Abweichungen fiir fiinf Zeitpunkte des dritten Zyklus aus
Abbildung 4.2 dargestellt.

Zeit [h] relative Abweichung [%]

15.26 2.6917
15.78 0.1003
17.03 0.0304
18.28 0.0180
18.59 0.0085

Tabelle 4.3.: Relative Abweichung der Ladezustdnde des erarbeiteten VRFB Crossover-Modells

und des Modells der Forschungsgruppe fiir fiinf Zeitpunkte des dritten Zyklus aus
Abbildung 4.2
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Die Zeitpunkte ¢t = 15.26h und t = 18.59h markieren die Simulationsgrenzen fir die Span-
nungswerte Uy, und Upgn nach Tabelle 4.1. Mit steigendem Ladezustand wird die relative
Abweichung geringer. Maximal ist diese mit ca. 2.7% zum Zeitpunkt t = 15.26h fiir die untere
Spannungsgrenze Uy,,. Die iibrigen relativen Abweichungen fallen sehr gering aus.
Abweichungen zwischen den Modellen lassen sich damit erkldren, dass die Modellbildung auf
verschiedenen Annahmen und Strukturen aufgebaut ist. Im Modell der Forschungsgruppe wird
neben dem Volumen der Zelle auch der Tank als zusatzliches Volumen, wie in Abbildung 1.1
dargestellt, betrachtet. AuBerdem ist die Simulation im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell
auf eine Einzelzelle und im Modell der Forschungsgruppe auf die Simulation mehrerer Einzel-
zellen, die zu einem sogenannten Stack verbunden werden, ausgerichtet [12].

Zur Vergleichbarkeit sind in dem Modell der Forschungsgruppe entsprechend Anpassungen
bzw. Vereinfachungen notwendig gewesen, um die Simulationsergebnisse mit denen des erar-
beiteten VRFB Crossover-Modells fiir die Parameter nach Tabelle 4.1 vergleichen zu kdnnen.
Um die relativen Abweichungen fiir geringe SoC' Werte erkldren zu kdnnen, wére es notwendig,
die Implementierungen beider Modelle im Detail zu vergleichen. Da der Fokus der Zielsetzung
dieser Arbeit auf der Modellierung der Crossovereffekte liegt, wurde an dieser Stelle auf wei-

tergehende Analysen verzichtet.

In Tabelle 4.4 sind die in Abschnitt 2.5 eingefiihrten Uberspannungen fiir verschiedene Strom-
dichten dargestellt.

Uberspannungen [V]

[ [Z?né] Tohm Nact, BV Nact, T Tcone
20 0.0258 0.0741 0.0712 0.0052
40 0.0516 0.1076 0.1068 0.0116
60 0.0774 0.1280 0.1276 0.0202
80 0.1032 0.1426 0.1424 0.0334
100 0.1290 0.1540 0.1539 0.0616

Tabelle 4.4.: Berechnete Uberspannungen des Modells der Forschungsgruppe und des VRFB
Crossover-Modells bei Variation der Stromdichte mit den Parametern aus Tabelle
41

Die Berechnung der Uberspannungen erfolgt analog zur Erlduterung in Abschnitt 3.3.1 und fiir
beide Modelle mit identischen Werten fiir den ASR, i;;,,, und iy. Fiir die Berechnung wurde sich
an den Modulen des Modells der Forschungsgruppe aus [12] orientiert. Die Ergebnisse beider
Modelle sind identisch und fiihren zu den in Tabelle 4.4 dargestellten Uberspannungen. Stim-

men die OCV und der SoC im zeitlichen Verlauf iiberein, kann gefolgert werden, dass sich auch
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4. Modellergebnisse

die Vanadium- und Wasserstoffionenkonzentrationen gleich verhalten. Dies liegt daran, dass
sich der SoC, wie in Abschnitt 2.4 erliutert, aus den Stoffmengen des Vanadiums berechnet.
Die OCV, wie in Abschnitt 2.3 erldutert, hangt sowohl von den Konzentrationen der Vanadi-
umspezies als auch von den H"-Konzentrationen in den Halbzellen ab. Durch Verifizierung der
Uberspannungen kann gefolgert werden, dass die Simulationsgrenzen der Zellspannung, welche
sich aus der OCV und den Uberspannungen zusammensetzen, zum gleichen Zeitpunkt erreicht
werden. Zusammenfassend l3sst sich fiir die Verifizierung des VRFB Crossover-Modells fest-
stellen, dass mit guter Genauigkeit das Zellverhalten des Modells der Forschungsgruppe durch

das erarbeitete VRFB Crossover-Modell reproduziert werden kann.

4.1.2. Crossover

In diesem Abschnitt erfolgt die Verifizierung der Crossover-Modellierung des erarbeiteten VRFB
Crossover-Modells. Es wird iiberpriift, ob die modellierten Crossover-Effekte die Modellan-
nahmen und Erhaltungsgleichungen aus Kapitel 3 beriicksichtigen. Verifizierung bedeutet die
Uberpriifung, ob das VRFB Crossover-Modell erwartungsgemiR die beabsichtigten Rechnungen
durchfiihrt. Eine analytische Handrechnung zur Verifizierung der resultierenden Stoffmengen-
flisse aus der implementierten 0-D Version der Nernst-Planck Gleichung ist im Anhang in
Abschnitt A.1 beigefiigt.

Die sich ergebenden Stoffmengenfliisse durch Diffusion und Migration sowie die entsprechenden
ionischen Strome und die Elektrolytpotentialdifferenz sind in Tabelle 4.5 dargestellt. Diese
stellen die Simulationsergebnisse des VRFB Cossover-Modells dar. Die verwendeten Parameter
und Startwerte sind ebenfalls in Tabelle 4.5 aufgefiihrt und entsprechen den in [11] verwendeten
Werten. Die Konzentrationen sind in Abhangigkeit des Ladezustands zu Beginn von SoCy =
0.15 ermittelt worden. Die Stoffmengenfliisse durch Diffusion und Migration sowie die ionischen

Strome und die Potentialdifferenz errechnen sich wie in Abschnitt 3.4 beschrieben.

Zur Uberpriifung, ob das VRFB Crossover-Modell bei der Simulation die Modellannahmen
aus 3.1 erfillt, wurden in Abschnitt 3.3.2 Kontrollvariablen eingefiihrt und erlautert. In Ab-
bildung 4.3 sind die Kontrollvariablen fiir die Simulation mit den Parametern aus Tabelle 4.5

dargestellt.
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Startwerte und Parameter Simulationsergebnisse
Formelzeichen Wert Einheit Formelzeichen Wert Einheit
il 60 e Nva+ pigs 2.4015 x 1076 meL
CH2504 4 mTOI Nys+ pifs 2.5823 x 107° Inol
CH*+PHZ 5.0975 ml Nyoer pigs —2.1773 x 1075 ol
CH+ NHZ 4.4475 mT"l Nvo;,Diff ~8.9911 x 10-7 ;@202
CHS0; ,PHZ 3.0585 et Nir+ pifs —1.0727 x 1072 mel
CHSO; NHZ 2.6685 mTOZ NHSO;,Di,ff —7.6847 x 107° :;202
cv 1.04 md Nooz- piss 76847 x 1077 mol
Diso; 4x 1071 m Ny2+ pigr 5.0842 x 1077 mel
Dsoz- 41071 ™ Nyseaigr 8.2006 x 1076 e
D+ 3.35 x 107* %Q Nyvor+ migr 4.6097 x 1076 :rzgﬁls
2
Dy 31251071 25 Nugp g 0.5177 x 10*  mol
Dyss 5.93 x 10712 o Nu+ arigr 1.0167 x 1072z
Dyozt 5x 107" ™ Nygor aigr ~1.1946 x 1074 oL
Dyop L17x 1072 2 N o ~1.8159 x 1076 meL
SoCy 0.15 LDiff —102.40 ::né
dm 2.3 x 107 m intigr 162.40 ik}
Ao 5.3485 x 1073 %4

Tabelle 4.5.: Startwerte und Parameter nach [11] sowie Simulationsergebnisse des erarbeiteten
VRFB Crossover-Modells fiir einen Anfangsladezustand von SoC = 0.15

Abbildung 4.3.: Kontrollvariablen fiir die Ergebnisse der Simulation mit den Startwerten und
Parametern aus Tabelle 4.5
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Die Membrandiffusionskoeffizienten D; und die Dicke d,, aus 4.5 entsprechen den Werten
fir Nafion(® 117 aus [11]. Auf der x-Achse ist die Simulationszeit in Stunden und auf der
y-Achse die jeweilige KontrollgroBe dargestellt. Innerhalb der Simulationszeit von 10 Stunden
erfolgt der Zellbetrieb mit fiinf Lade- und Entladezyklen. Auerdem findet Crossover aller im

Elektrolyt enthaltenen lonen statt.

Fiir die Simulation von fiinf Zyklen verhilt sich die Gesamtmasse der VRFB, die bei mges =
31.299¢ liegt, konstant. Die Vanadiumstoffmenge, im rechten oberen Abschnitt der Abbildung
4.3 dargestellt, liegt konstant bei nyg.s = 0.052 mol. Das Verhiltnis der Sdure-lonen, im
linken unteren Bereich abgebildet, liegt fir 5 = 0.25 fiir die gesamte Simulationsdauer in
beiden Halbzellen bei konstant 0.6. Die Abweichung des externen Stroms i.,; vom gesamten
ionischen Strom ig,., liegt zu jedem Zeitpunkt der Simulation bei 0. Gemal den Erlduterun-
gen der Kontrollvariablen zu Abbildung 3.18 werden somit alle Modellannahmen erfiillt. Die

Implementierung der Crossover-Effekte kann als verifiziert betrachtet werden.

4.2. Validierung

Die Validierung umfasst in dieser Arbeit die Uberpriifung, ob die getroffenen Modellannahmen
und somit die Simulationsergebnisse mit den Ergebnissen des Modells aus [10] tbereinstim-
men. Zur Simulation werden die Parameter aus [11] verwendet. Es werden im Rahmen einer
quantitativen Auswertung die relativen Abweichungen zwischen den Stoffmengenfliissen bei-
der Modelle verglichen und diskutiert. AbschlieBend erfolgt ein qualitativer Vergleich, wie sich
die prozentuale Anderung der Vanadiumstoffmengen in den Halbzellen im erarbeiteten VRFB
Crossover-Modell und dem Modell aus [10] verhilt.

4.2.1. Quantitativer Vergleich der Stoffmengenfliisse durch

Crossover

Fiir den quantitativen Vergleich der Crossover-bedingten Stoffmengenfliisse werden die in Ta-
belle 4.6 aufgefiihrten Simulationsparameter fiir SoCy = 0.15 und SoC, = 0.5 verwendet.
Das Modell aus [10] liegt der Forschungsgruppe Batterietechnik in der Simulationssoftware
COMSOL Multiphysics(®R) vor [25]. Die Simulation mit den Parametern aus 4.6 wurde von
Prof. Dr. Thorsten Struckmann durchgefiihrt und die Ergebnisse aus COMSOL(R) bereitge-

stellt. Die Ergebniswerte aus COMSOL umfassen die Crossover-bedingten Stoffmengenfliisse
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durch Diffusion N; p;r; sowie die gesamten Stoffmengenfliisse durch Crossover N; .. Die

Migrationsfliisse sind in N; ;.5 enthalten.

Startwerte und Parameter SoCy = 0,5 Startwerte und Parameter SoCy = 0,15
Formelzeichen Wert Einheit

d 60 o4 i 60 mA
CH,S0, 4 %Ol CHyS0, 4 #
CHY.PHZ 4.675 mel CH+ PHZ 5.0975 mel
Co+ NHZ 4.4475 %Ol CH+ NHZ 4.4475 mlol
CHsoO; PHZ 3.195 zd ysor puz 3.0585 mol
mol mol

CHsoy ,NHZ 2.805 A Cysor Nmz 2.6685 l
Cy 1.04 %Ol cy 1.04 mlol
DHSOZ 4 x 1071 mT2 DHSOZ 4 x 10~ mT2
Dgpz- 4x 10718 mTZ Dgp2- 4% 10-13 mTZ
D+ 3.35x 107° m D+ 335x 1070 m
Dyz+ 3125 x 10712 ™ Dye+ 3125 x 10712 =
Dy 5.93 x 10712 "—zz Dys+ 5.93 x 10~12 @
Dy o2+ 5 x 10712 mTZ Dy o2+ 5 % 10-12 %
Dyoy 117 x 10712 m Dyor 117 x 10712 =2

SOOO 0.5 SOO() 0.15

dy, 2.3x 1074 m dy 2.3 x107* m

Tabelle 4.6.: Simulationsparameter fiir die Anfangsladezustdnde SoCy = 0.15 und SoCy = 0.5
entnommen aus [11]

Als Ergebnisse der quantitativen Validierung sind die relativen Abweichungen AN; ,..; der Stoff-
mengenfliisse des Modells aus [10] in COMSOL(R) mit den Parametern aus [11] zum erarbei-
teten VRFB Crossover-Modell fiir SoCy = 0,15 in Tabelle 4.7 aufgefiihrt.

Aus Tabelle 4.7 geht hervor, dass die relativen Abweichungen der Stoffmengenfliisse durch
Diffusion AN; p;fsre fiir den Entladebetrieb alle unter 10% liegen. Die groBten Abweichun-
gen treten fir H™ und HSO, auf. Gleiches gilt fiir den Ladebetrieb. Hier liegt die relative
Abweichung fiir H* und HSOj jedoch bei etwa 20%. Die relativen Abweichungen fiir die
Gesamtstoffmengenfliisse AN; ges rer liegen fiir alle Spezies im Entladebetrieb, mit Ausnahme
von SO?~, unter 10%. Im Ladebetrieb weicht auch HSO; mit etwa 30% starker ab. Die
relative Abweichung im Entlade- bzw. Ladebetrieb fiir SO;~ liegt bei etwa 190% und 55%.

Dass Abweichungen zwischen den Modellen auftreten, ist aus verschiedenen Griinden erwart-
bar. Zum einen wird eine nulldimensionale mit einer zweidimensionalen Modellierung vergli-
chen. Zum anderen wurden die Bilanzraume der Modelle unterschiedlich gewahlt. Verschiedene
Bilanzrdume fiihrten bereits im Rahmen der Verifizierung zu Abweichungen des erarbeiteten
VRFB Crossover-Modells mit dem Modell der Forschungsgruppe. Im Modell aus [10] wird
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Entladebetrieb Ladebetrieb
Formelzeichen  relative Abweichung AN; ,.;[%)] relative Abweichung AN; .¢)[%]
ANy piffrel 271 4.03
ANyt pif el 217 0.12
ANvo2t piffrel 0.90 0.96
ANvos Diffre —4.65 5.07
ANw+ piffrel 9.82 —19.72
ANpsoz piffrel 9.80 —19.72
ANgo2- pigfre 1.63 4.11
N 0.66 2.00
ANys: s rel 8.06 —92.96
ANy o2t Ges,rel 2.10 3.30
ANy os Ges el —4.76 6.16
ANp+ Gesrel —0.40 —0.47
ANyso; Gesypel 7.78 —30.26
ANgo2- Ges rei —189.63 54.36

Tabelle 4.7.: Relative Abweichung der Stoffmengenfliisse durch Crossover fiir einen Anfangs-
ladezustand von SoCy = 0.15 erzielt mit den Simulationsparametern aus Tabelle
4.6

die Membran als zusatzlicher Bilanzraum betrachtet. Die Membran enthilt sogenannte fixe
negative Ladungen. Fiir die Membran gilt die Bedingung der Elektroneutralitit. Die Elektro-
neutralitdt wird durch die Konzentration von H.SO;, -lonen fiir den Bilanzraum Membran laut
[10] wie folgt berechnet:

Zf'Cf—i‘ZZi'an:O (4.2)
i=1

Dabei beschreibt 2 die Ladungszahl und ¢ die Konzentration der fixen negativen Ladungen in
der Membran. Die Summe in 4.2 enthilt das Produkt aus Ladungszahl z; und Konzentration ¢;
fiir alle Spezies in der Membran. Die Anderung der Konzentration in der Membran wird fiir alle
Spezies, bis auf HSO,, iiber die Stoffmengenfliisse durch Crossover bestimmt. Entsprechend
ergibt sich die Konzentration Chso; SO, dass der Ausdruck in Gleichung 4.2 erfiillt ist. Durch
die fixen Ladungen in der Membran wird HSO, innerhalb dieser als stabil betrachtet und es
findet laut [10] keine Reaktion der Saure statt. Entsprechend existiert keine Konzentration an
SO7™ innerhalb des Bilanzraumes Membran[10]. Die Konzentration von SO}~ im Bilanzraum

Halbzelle wird tiber die Elektroneutralitatsbedingung des Elektrolyten jeweils laut [10] wie folgt
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berechnet:

Z zi-c; =0 (4.3)
i=1

Dabei beschreibt z; wie zuvor die Ladungszahl und ¢ die Konzentration einer Spezies innerhalb
des Elektrolyten einer Halbzelle. Somit werden im Modell aus [10] die Stoffmengenfliisse fiir
HSO; und SOF™ nicht direkt iiber die in Abschnitt 2.6 eingefiihrte Nernst-Planck Gleichung
berechnet. Vielmehr werden die Konzentrationen von HSO; in der Membran und SOF™ im
Elektrolyten so bestimmt, dass alle Bilanzraume die Bedingung der Elektroneutralitat erfiillen.
Im Unterschied dazu ist im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell der Bilanzraum Membran
nicht vorhanden. Die Elektroneutralitdt fir den Elektrolyten der Halbzellen wird erreicht, in-
dem der resultierende Stoffmengenfluss durch die Membran als elektroneutral vorausgesetzt
wird. Die Implementierung der Ladungserhaltung des erarbeiteten VRFB Crossover-Modells
ist in Abschnitt 3.1.3 erliutert. Die Berechnung der Stoffmengenfliisse und Konzentrationen
von SO7~ und HSOj in den Bilanzriumen unterscheidet sich somit grundlegend. AuRerdem
unterscheiden sich die vorhandenen Bilanzraume selbst. Entsprechend ist zu erwarten, dass
insbesondere bei den Stoffmengenfliissen der negativ geladenen lonen Abweichungen auftre-

ten.

In Tabelle 4.8 sind die Simulationsergebnisse fiir den Anfangsladezustand von SoCy = 0.5
dargestellt:
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Entladebetrieb Ladebetrieb
Formelzeichen  relative AbweichungAN; ,..i[%] relative AbweichungAN; ;[ %]
ANy2t pigfrel 0.13 1.61
ANys+ piffre 2.90 —0.28
ANy o+ piffre 1.91 0.30
ANvos Diffre —1.50 2.34
ANH*,Diff,rel 9.14 —18.82
ANpsoz piffrel 9.12 —18.82
ANgo2- pigfre 1.17 4.68
ANyt Ges ret 0.66 ~0.30
ANyst Ges el 8.06 —3.11
ANyo+ Ges ret 2.10 2.46
ANyos Gesyrel —4.76 3.37
ANg+ Ges,rel —0.40 —0.43
ANpsor Gesyre 7.78 —928.77
ANSOZ_,GGS,’I‘el —189.63 48.78

Tabelle 4.8.: Relative Abweichung der Stoffmengenfliisse durch Crossover fiir einen Anfangs-
ladezustand von SoCy = 0.5 erzielt mit den Simulationsparametern aus Tabelle
4.6

Die GroRenordnung der relativen Abweichungen ist fiir beide simulierten Ladezustdnde dhnlich
grol. Die groRten Abweichungen treten bei den Stoffmengenfliissen der Diffusion im Ladebe-
trieb fir H* und HSO; auf. Fiir die Gesamtstoffmengenfliisse sind die Abweichungen bei
SOF™ im Lade- und Entladebetrieb am gréRten.

Eine weitere Simulation mit SoCy = 0.85 fiihrte zu Problemen in der Konvergenz des COM-
SOL(R) Modells. Daher beschréankt sich der Vergleich der Stoffmengenfliisse auf die beiden
diskutierten Werte der Anfangsladezustande.

Um die GroRenordnung der relativen Abweichungen diskutieren zu kdnnen, ist eine weiter-
gehende Analyse der Implementierung des Modells in COMSOL(R) notwendig. Aus zeitlichen
Griinden wurde im Rahmen dieser Arbeit auf diese tiefergehende Analyse verzichtet.
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4.2.2. Qualitativer Vergleich der Vanadiumstoffmengen in den
Halbzellen

In diesem Abschnitt wird die prozentuale Anderung der Vanadiumstoffmenge in den Halbzel-
len nach einer Simulation von 45 Zyklen fiir das erarbeitete VRFB Crossover-Modell mit dem
Simulationsergebnis aus [11] qualitativ verglichen. Zur Simulation werden, sofern méglich und
bekannt, die gleichen Parameter wie in [11] verwendet. Die Parameter, die fiir beide Modelle
identisch gewahlt wurden, sind in Tabelle 4.9 dargestellt. Die Parameter, die die Membranei-
genschaften beschreiben, sind analog zu Tabelle 4.6 gewdhlt worden. Diese entsprechen den
Werten fiir Nafion(®) 117 aus [11].

Parameter Wert Einheit
/i 60 mA

i
A, 10 em?
d,, 2.03 .10 m
Uiow 1.1 \%
Uhigh 1.7 \%
Ve 25 ml
cy 1.040 mol
CH,504 4 mot
SoCy 0.5 -

Tabelle 4.9.: Simulationsparameter der qualitativen Validierung zum Vergleich der Simulati-
onsergebnisse des erarbeiteten VRFB Crossover-Modells mit denen aus [11]

Da die Parameter zur Berechnung der Uberspannungen im Modell aus [10] zum Simulations-
zeitpunkt nicht bekannt waren, wurden im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell die gleichen
Parameter wie in Tabelle 4.1 verwendet. AuBerdem sind in [11] weitere Koeffizienten ange-
geben, die auf Grund der Unterschiede in der Modellierung im erarbeiteten VRFB Crossover-
Modell nicht verwendet werden kénnen. In Abbildung 4.4 ist die prozentuale Anderung der

Vanadiumstoffmenge in Abhangigkeit von den Zyklen dargestellt.

Abbildung 4.4 ist aus [11] entnommen. Die Legende zeigt Symbole fiir verschiedene Membran-
typen, die in [11] untersucht wurden. Fiir beide Membrantypen kommt es zu einem Zuwachs
der Vanadiumstoffmenge in der positiven Halbzelle und einer Abnahme in der negativen Halb-
zelle. Nach 45 Zyklen betrigt die Anderung fiir Nafion(®) 117 ca. 30% und fiir s-Radel etwa
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Abbildung 4.4.: Voraussichtliche prozentuale Verdnderung der Vanadiumstoffmenge in der po-
sitiven und negativen Halbzelle am Ende eines jeden Zyklus fiir Nafion(®) 117
und s-Radel [11]

15%. Relevant fiir die Auswertung ist die Anderung der Vanadiumstoffmenge fiir Nafion(R)
117. In Abbildung 4.5 ist fiir das VRFB Crossover-Modell die prozentuale Anderung der Va-
nadiumstoffmenge fiir die Modellergebnisse aus [11] in den Halbzellen dargestellt.

Die roten Quadrate stellen den Verlauf in der negativen und die blauen Kreise den Verlauf in
der positiven Halbzelle dar. Nach Simulation von 45 Zyklen betrigt die prozentuale Anderung
in einer Halbzelle etwa 5.5%. Analog zum Verlauf in Abbildung 4.4 gibt es einen Zuwachs in
der positiven Halbzelle. Betrachtet man Gleichung 2.17 aus Abschnitt 2.6 und Tabelle 4.9, so
hangt die Richtung des resultierenden Stoffmengenflusses fiir das erarbeitete VRFB Crossover-
Modell maRgeblich von den Membrandiffusionskoeffizienten ab. Da die Koeffizienten fiir den
Transport von der negativen in die positive Halbzelle in Summe gréRer sind, iiberwiegt der
Stofftransport des Vanadiums in die positive Halbzelle. Der Verlauf der Anderung verhilt
sich im erarbeiteten VRFB Crossover-Modell im Unterschied zu Abbildung 4.4 nicht linear.
AuBerdem ist die Anderung der Vanadiumstoffmenge nach Simulation von 45 Zyklen im VRFB-
Crossover-Modell geringer als in [11].

Dass Abweichungen zwischen den Modellergebnissen auftreten, ist, analog zum quantitativen
Vergleich aus Abschnitt 4.2.1, erwartbar. Zum einen unterscheiden sich die Bilanzrdume der

Modelle. Des weiteren sind nicht alle den Zellbetrieb betreffenden Parameter aus [11] bekannt.
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Abbildung 4.5.: Prozentuale Anderung der Vanadiumstoffmenge in der positiven und negativen
Halbzelle am Ende eines Zyklus fiir das erarbeitete VRFB Crossover-Modell

AuBerdem werden die Ergebnisse eines 0-D Modells mit den Ergebnissen eines 2-D Modells
verglichen. Bereits im Vergleich der Stoffmengenfliisse fiir die Anfangskonzentrationen aus
Abschnitt 4.2.1 kam es zu Abweichungen. Eine Simulation von 45 Zyklen beinhaltet jeweils
45 Lade- und Entladehalbzyklen. Ein solcher Halbzyklus besteht im Durchschnitt im erarbei-
teten VRFB Crossover-Modell aus ca. 3600 Zeitschritten. Fiir jeden Zeitschritt von At = 1s
werden die Stoffmengenfliisse durch Crossover bestimmt und die ZellgréBen der VRFB durch
alle in Kapitel 3 beschriecbenen Reaktionen verdndert. Zusatzlich findet im erarbeiteten VRFB
Crossover-Modell in Abweichung zu [11] keine Diffusion in den Pausenzeiten zwischen Lade-
und Entladebetrieb statt, wie in 3.4 erliutert. Zusammenfassend ist somit erwartbar, dass
Abweichungen zwischen den Ergebnissen der Modelle im Simulationsverlauf auftreten. Hinzu
kommt, dass im VRFB Crossover-Modell, im Unterschied zu [11], der Crossover durch Kon-
vektion nicht beriicksichtigt wird. Entsprechend ist die Anderung der Vanadiumstoffmenge in
der Simulation aus [11] erwartungsgemR groRer. Nach 45 Zyklen weichen die Anderungen der

Vanadiumstoffmengen der Modelle um ca. 80% voneinander ab.

In [11] sind fiir den 40. Zyklus fiir einen Ladezustand von SoC' = 50% die Stoffmengenfliisse
fir alle Vanadiumspezies dargestellt. Es wird fiir jede Spezies zwischen den Anteilen Diffusion,

Migration und Konvektion unterschieden. In Tabelle 4.10 ist basierend auf den Darstellungen
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aus [11] der gesamte Stoffmengenfluss der Vanadiumspezies Ny s von der negativen in die

positive Halbzelle dargestellt.

mmol-1073

Stoffmengenfliisse durch Crossover Ny s in

m2-min
Betriebsart mit Konvektion ohne Konvektion
Laden 210 64
Entladen 1256 216

Tabelle 4.10.: Gesamte Vanadium-Stoffmengenfliisse durch Crossover in Abhangigkeit vom Be-
trieb fiir die Summe alle Transportmechanismen mit und ohne Konvektion ent-
nommen aus [11]

Die Werte sind den entsprechenden Abbildungen aus [11] durch Ablesen entnommen wor-
den. Einschrdankend fiir die nachfolgenden Erlduterungen ist zu benennen, dass die Werte aus
Tabelle 4.10 die Stoffmengenfliisse fiir einen bestimmten Ladezustand in einem bestimmten
Zyklus darstellen. Die Verhiltnisse zwischen den Transportmechanismen werden fiir die nach-
folgenden Erlauterungen daher als linear bezogen auf den SoC und den betrachteten Zyklus
angenommen. Berechnet man die relative Abweichung zwischen den Stoffmengenfliissen ein-
mal ohne und einmal mit Beriicksichtigung der Konvektion, so weichen die Stoffmengenfliisse
in Richtung der positiven Halbzelle fiir den Lade- und Entladebetrieb im Mittel um ca. 75%
voneinander ab. Dies lasst sich damit erkldren, dass die Stoffmengenfliisse durch Konvektion
fir VO*" und VO3 in Richtung der positiven Halbzelle gerichtet sind. Die Diffusion erfolgt
fiir die Vanadiumspezies der PHZ in Richtung der NHZ. Die Richtung der Migration hangt von
der Richtung des Elektronenflusses ab und hat einen geringen Anteil am gesamten Stoffmen-
genfluss Ny c.s. Entsprechend hat die Konvektion fiir die Vanadiumspezies der PHZ im Modell
aus [11] einen Effekt, der gegen die Richtung der Diffusion wirkt. Es kommt zu einer starkeren
Anderung der Vanadiumstoffmenge in Richtung der positiven Halbzelle. Die Abweichung der
Modellergebnisse fiir die Anderung der Vanadiumstoffmengen entspricht fiir die Werte aus Ta-
belle 4.10 der Abweichung zwischen den Stoffmengenfliissen mit und ohne Konvektion aus [11].
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die im erarbeiteten Zellmodell implementierten
Crossovereffekte die gleiche qualitative Anderung der Vanadiumstoffmenge in den Halbzellen
der VRFB zur Folge haben. Durch eine Implementierung der Konvektion im erarbeiteten VRFB
Crossover-Modell ist zu erwarten, dass eine quantitative Naherung mit geringen Abweichungen

der in Abbildung 4.4 dargestellten Ergebnisse aus [11] erzielt werden kann.
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5.1. Fazit

Im Rahmen der Arbeit wurde basierend auf dem 2-D Modell aus [10] und [11] ein 0-D VRFB
Crossover-Modell erarbeitet. Das in Kapitel 3 ausfiihrlich beschriebene Modell besitzt als Bi-
lanzraume die positive und die negative Halbzelle. Die Eigenschaften der Membran sind iiber
einstellbare Koeffizienten beriicksichtigt worden. Fiir die gesamte VRFB gilt im Modell die
Massenerhaltung. AuRerdem gilt fiir die Bilanzraume der Halbzellen die Elektroneutralitit und
fiir die Stoffmengenfliisse durch die Membran die Ladungserhaltung. Crossover wird iiber Diffu-
sion und Migration fiir eine zu 0-D angepasste Version der Nernst-Planck-Gleichung abgebildet.
Um kiinftige Modellerweiterungen zu erleichtern, ist der Aufbau des VRFB Crossover-Modells
und aller Hauptfunktionen modular erfolgt. Zum Vergleich des Betriebsverhaltens mit und oh-
ne Crossover ist im Modell eine optionale Aktivierung des Crossovers implementiert worden.
Sowohl die Transportmechanismen der Migration und Diffusion als auch einzelne Stoffmen-
genfliisse sind aktivierbar und deaktivierbar, um die Auswirkungen ausgewahlter Effekte auf
Grolen des Zellbetriebs unabhangig voneinander betrachten zu kdnnen. Im Modell sind au-
Rerdem umfangreiche Kontrollstrukturen in Form von Kontrollvariablen implementiert worden.
Diese ermdglichen eine Fehlersuche, Plausibilisierung von Simulationsergebnissen und Verifi-

zierung von Modellerweiterungen.

Die Qualitdt des VRFB Crossover-Modells wurde in Form von einer Verifizierung und Vali-
dierung tberpriift. Im Rahmen der Verifizierung gemaR Abschnitt 4.1 konnte nachgewiesen
werden, dass der Zellbetrieb des VRFB Crossover-Modells mit einer maximalen relativen Ab-
weichung von 2.6% den Zellbetrieb des Modells der Forschungsgruppe Batterietechnik aus [12]
reproduziert. Aulerdem wurde im Rahmen der Verifizierung nachgewiesen, dass die Stoffmen-
genfliisse gemal der nulldimensionalen Abwandlung der Nernst-Planck-Gleichung mathema-
tisch korrekt implementiert wurden. Uber die Kontrollvariablen wurde iiberdies nachgewiesen,
dass die Simulation des VRFB Crossover-Modells den in Kapitel 3 definierten Erhaltungs-
gleichungen geniigt und die Ergebnisse des Modells somit als verifiziert betrachtet werden

konnen.
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Im Rahmen der quantitativen Validierung gemal Abschnitt 4.2.1 wurden die Stoffmengenfliisse
durch Crossover fiir das erarbeitete Modell fiir definierte Startwerte mit den Stoffmengenfliissen
des 2-D Referenzmodells aus [10] und [11] verglichen. Fiir den iiberwiegenden Teil der Bestand-
teile des Elektrolyts konnten die Stoffmengenfliisse mit einer relativen Abweichung von unter
10 % reproduziert werden. Im Rahmen der qualitativen Validierung gemal Abschnitt 4.2.2
wurde die Anderung der Vanadiumstoffmenge in den Halbzellen fiir eine Simulation von 45
Zyklen des erarbeiteten Modells mit dem Ergebnis aus [11] verglichen. In beiden Modellen er-
folgte ein Anstieg der Vanadiumstoffmenge in der positiven Halbzelle. Die relative Abweichung
des erarbeiteten Modells zum Modell aus [11] ist iiber die in [11] beriicksichtigte Konvektion
plausibilisierbar. Zusammenfassend l3sst sich fiir das erarbeitete VRFB Crossover-Modell fest-
halten, dass der Zellbetrieb und die implementierten Crossover-Effekte verifiziert und validiert

werden konnten.

5.2. Ausblick

Aufbauend auf den Ergebnissen der Arbeit sollte eine Implementierung der Konvektion er-
folgen, um eine vollstindige Abbildung des Crossovers durch das VRFB Crossover-Modell
zu erreichen. Dies ist sinnvoll, da ohne Konvektion ca. 75% des Crossovers durch das Modell
nicht abgebildet werden kénnen. Eine Implementierung sollte gemal der zu 0-D abgewandelten
Nernst-Planck-Gleichung erfolgen. Da momentan die Ladungserhaltung der Stoffmengenfliisse
iiber das treibende Potential V¢; der Migration eingestellt wird, ist eine Abwandlung der Im-
plementierung notwendig. Da fiir einen Teil der Konvektion das treibende Potential identisch
zu dem der Migration ist, ist eine Erweiterung des theoretischen Verstandnisses von V¢, not-
wendig. Im Rahmen der quantitativen Validierung traten fiir die negativ geladenen lonen die
hochsten relativen Abweichungen fiir die Stoffmengenfliisse im Vergleich zum Referenzmodell
aus [10] und [11] auf. Eine wahrscheinliche Ursache fiir die Abweichungen ist der im VRFB
Crossover-Modell nicht beriicksichtigte Bilanzraum Membran. Durch Erweiterung des VRFB
Crossover-Modells um den Bilanzraum Membran und eine ndhere Analyse der Implementierung
der Bilanzrdume des Modells aus [10] und [11] in COMSOL(R) kénnen die Modellergebnisse fiir
die negativ geladenen lonen verbessert werden. Dies erscheint sinnvoll, da hierdurch besonders
fiir die Simulation von mehreren Zyklen systematische Fehler verringert werden konnen. Sind
eine Implementierung der Konvektion, des Bilanzraums Membran und die Analyse des Modells
in COMSOL(R) erfolgt, kann das erarbeitete Modell dazu genutzt werden, im Rahmen des Pro-
jekts VaMoS Messergebnisse von Langzeittests zu validieren und empirische Crossover-Grolen

zu bestimmen.
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A.1l. Analytische Handrechnung Crossover
Verifizierung
Wie bereits in Abschnitt 3.4 eingefiihrt, erfolgt die Berechnung der Stoffmengenfliisse fiir die

Diffusion nach Gleichung 2.17. Nachfolgend werden beispielhaft die Stoffmengenfliisse durch
Diffusion fiir V2 und fiir HT berechnet. Fiir V2T ergibt sich:

Acy2+ m? 156 met . mol
Nyet pirs = Dy - =3,125-107"% — . ———m___ —924015-107°
VEnDiff = HVE ’ s 2,03-104m m? - s
Analog ldsst sich fiir H* der folgende Stoffmengenfluss bestimmen:
Acy+ m?  (4447.5 — 5097.5) ™o mol
N+ pirs = D+ - =335-1077 —. m’ — —1.0727-1072
H*\Diff = ZHY P 2.03-10~* m m2- s

Fiir die Berechnung von Ac; wird jeweils die Konzentrationsdifferenz zwischen negativer und
positiver Halbzelle gebildet. Fiir die Differenz von V?* bedeutet dies, dass lediglich die Konzen-
tration der negativen Halbzelle beriicksichtigt wird, da in der Modellierung eine unmittelbare
Umsetzung durch Crossover-bedingte Nebenreaktionen erfolgt. Somit kann sich V2% nicht in

der positiven Halbzelle anreichern und entsprechend gilt fiir die Konzentration cy2+ pyz = 0.

Nachfolgend kdnnen die Stoffmengenfliisse des Modells durch Diffusion fiir alle Spezies der
Tabelle A.1 entnommen werden. Die positiv angenommene Richtung verlduft dabei von der
negativen in die positive Halbzelle. Die Bestimmung der Stoffmengenfliisse durch Migration
N wigr erfolgt wie in Abschnitt 3.4 erldutert.Der erste Schritt, die Berechnung von A¢, soll
hier fiir die in Tabelle A.1 bestimmten Stoffmengenfliisse der Diffusion analytisch durchgefiihrt
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Spezies i Stoffmengenfluss durch Diffusion N; p;fy [Z%4]
V2t 2.4015-1076

V3t 2.5823-107°

VO?** —2.1773-107°

VO35 —8.9911- 1077

HT —1.0727 - 1072

HSO; —7.6847-107°

S0 7.6847 - 1077

Tabelle A.1.: Stoffmengenfliisse durch Diffusion
werden. Nach Gleichung A.1 erfolgt die Berechnung des ionischen Stroms durch Diffusion ip; ¢
wie folgt:

mol ) _1p2.4™4 (A.1)

As
ipigr =TF - Nipiss- 21_96485—l (—0.0106

mo m?2.s
=1

Entsprechend wird ein ionischer Strom durch Diffusion an positiver Ladung von der positiven
in die negative Halbzelle transportiert. Dabei wird die positive Richtung von ip;s; im Modell
an die Richtung des Elektronenflusses angepasst. Eine Erlauterung zur Modellierung ist in Ab-
schnitt 3.4 in Kapitel 3 vorhanden.

Der Betrag des externen Stroms betragt |i.¢| = 602771—’3. Der externe Strom transportiert negati-
ve Ladungen im Entladebetrieb von der negativen in die positive Halbzelle. Um weiterhin einen
elektroneutralen Stoffmengenfluss tiber die Membran zu erhalten, muss der ionische Strom
durch Migration 7,4, welcher positive Ladung in Richtung des externen Stroms transpor-
tiert, die Bedingung der Ladungsneutralitét erfiillen. Entsprechend ergibt sich nach Gleichung
3.12 aus Abschnitt 3.4 der ionische Migrationsstrom wie folgt:

4 . . mA mA mA
IMigr = lext — UDiff = 60@ - ( 102. 4@) =1624——
Ein Migrationsstrom von 4, = 162.4%—@ ist demnach notwendig, um einen ladungsneutralen
Stoffmengenfluss iiber die Membran zu erhalten. Setzt man nun den ionischen Migrationsstrom
IMigr = 162,4% mit dem Migrationsanteil der Nernst-Planck-Gleichung gleich, so erhilt

man:
F Agy
Z]Wzgr_F g Z z,Migr_F' E ZitZit chz

In dieser Gleichung sind alle GroRen bis auf die Potentialdifferenz des Elektrolyten A¢; bekannt.

Stellt man diesen Ausdruck nun, analog zur Herleitung in in Abschnitt 3.4, um, so ergibt sich
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fiir die Potentialdifferenz A¢y:

— iMigr . _3
A¢l_%.é.zzg.w.lpi_allg%'m 14

Dieser Wert fiir A¢; ist identisch mit dem Wert der Simulation in Tabelle 4.5. Mittels A¢, ist
es nun moglich, die sich durch Migration ergebenden Stoffmengenfliisse fiir V2 und HT zu

berechnen. So ergibt sich fiir V2 ein Migrationsfluss von:

F cy+ Ag
Nvar.arigr = 2var - o Dyar - S5= - =
. 06485 42 g195. 1012 ™ sgmol 1 54370-107° V
78,3149 208K s m? 2 2.03-10~*m
l
— 5.0842- 107722
m=-Ss

Der Stoffmengenfluss durch Migration fir H* ergibt sich wie folgt:

F CH+ A¢l
Neatigr = 2 g - Die - =57 =
_, 06485 4 g5, 100 M (44475 +5097.5) mol 54370-10° V
831491 208K s 2 m? 203104 m
l
— 1,6674-1072—°
m=-Ss

Diese analytisch iiberpriiften Werte fiir Ny2+ ppigr und Npg+ prig- sind identisch zu denen der

Tabelle 4.5. Der Gesamtstoffmengenfluss durch Crossover fiir V2T ergibt sich somit wie folgt:

Nyat ges = Nyat pigr + Nyot arigr

I I I
— 24015102 | 508421072 _9.9099 - 1062

m2-s m2-s m2-s

Analog ergibt sich fiir den Gesamtstoffmengenfluss fiir H+:

N+ .ces = Nu+ pifs + N+ arigr

! l !
— _1.0727- 1022 4 1667410222 — 5.9474 - 10322
m?2-s m2-s m?2-s
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Variable in Matlab

Bezeichnung

A.2. Daten des VRFB Crossover-Modells

Einheit im Modell

Timer_s Simulationszeitzahler s

delta_nV2D Stoffmengenfluss N durch Diffuson V2 mol/(cm”2*s)
delta_nV3D Stoffmengenfluss N durch Diffuson V3 mol/(cmA2*s)
delta_nVv4D Stoffmengenfluss N durch Diffuson V4 mol/(cm”2*s)
delta_nV5D Stoffmengenfluss N durch Diffuson V5 mol/(cm”2*s)
delta_HD Stoffmengenfluss N durch Diffuson H mol/(cm”2*s)
delta_HSO4D Stoffmengenfluss N durch Diffuson HSO4- mol/(cm”2*s)
delta_S042D Stoffmengenfluss N durch Diffuson SO42- mol/(cm”2*s)
i_Diff lonischer Strom durch Diffusion mA/cmA2
i_Migr lonischer Strom durch Migration mA/cmA2
deltaphi Elektrolytpotentialdifferenz Vv
delta_nV2M Stoffmengenfluss durch Migration V2 mol/(cm”2*s)
delta_nV3M Stoffmengenfluss durch Migration V3 mol/(cmA2*s)
delta_nVvV4M Stoffmengenfluss durch Migration V4 mol/(cm~2*s)
delta_nV5M Stoffmengenfluss durch Migration V5 mol/(cm”~2*s)
delta_nHM Stoffmengenfluss durch Migration Hplus mol/(cm”2*s)

delta_nHSO4M

Stoffmengenfluss durch Migration HSO4-

mol/(cmA2*s)

delta_nS042M

Stoffmengenfluss durch Migration SO42-

mol/(cm”2*s)

i_Diff_Kontrolle Kontrollwert ionischer Strom durch Diffusion mA/cmA2
i_Migr_Kontrolle Kontrollwert ionischer Strom durch Migration mA/cm”3
i_Ges Gesamter ionischer Strom mA/cmA*4

i_Abweichung Kontrollvariable Ladungsneutralitat -

delta_NV2 Gesamter Stoffmengenfluss V2 mol/(cm”2*s)
delta_NV3 Gesamter Stoffmengenfluss V3 mol/(cm”2*s)
delta_NV4 Gesamter Stoffmengenfluss V4 mol/(cm”2*s)
delta_NV5 Gesamter Stoffmengenfluss V5 mol/(cm”2*s)
delta_Hn Gesamter Stoffmengenfluss Hplus in Richtung NHC mol/(cmA2*s)
delta_HSO4n Gesamter Stoffmengenfluss HSO4- in Richutung NHC [mol/(cm”2*s)
delta_HSO4p Gesamter Stoffmengenfluss HSO4- in Richutung NHC |mol/(cm”A2*s)
delta_Hp Gesamter Stoffmengenfluss Hplus in Richtung PHC mol/(cm”2*s)
delta_SO4n Gesamter Stoffmengenfluss SO4- in Richutung NHC mol/(cmA2*s)
delta_SO4p Gesamter Stoffmengenfluss SO4- in Richutung PHC mol/(cm”2*s)

Abbildung A.1.: Variablen des Crossovers aus cycle des erarbeiteten VRFB-Crossover Modells
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Variable in Matlab

Bezeichnung

Einheit im Modell

i Stromdichte mA/cmA2
A Membranflache cm”2
U_low Untere Spannungsgrenze \Y

U_high Obere Spannungsgrenze Vv

delta_t Zeitschrittweite 3

delta_ T Pausenzeit s

n Anzah der Zyklen =

V_pos Volumen PHC ml
V_neg Volumen NHC ml

cVv Totale Vanadiumkonzentration mol/I
cH2S04 Schwefelsaurekonzentration mol/I
SOCo Startwert des Ladezustands -

i_lim Limitierende Stromdichte mA/cmA2
i 0 Austauschstromdichte mA/cm”?2
alpha_c Ladungstransferkoeffizient Kathode -

ASR ASR ohm*cm”2
z Ladungszahl Vanadium -

F Faradaysche Konstante As/mol

T Temperatur K

R Allgemeine Gaskonstante J/(K*mol)
E_pos00 Standardpotential PHC Y
E_neg00 Standardpotential NHC \

beta Dissoziationskonstante -

d Membrandicke m

Qo0 Initialisierung der Ladung Ah

I Strom A
alpha_a Ladungstransferkoeffizient Anode -

f Ersatzkoeffizient 1 Aktivierungsiiberspannung |1/V

b 1 Ersatzkoeffizient 2 Aktivierungsiiberspannung [V

b_2 Ersatzkoeffizient 3 Aktivierungsiberspannung |V
eta_ohm Ohmche Uberspannung Y
eta_conc_ch Konzentrationsliberspannung Laden Vv
eta_conc_dch Konzentrationsiiberspannung Entladen \Y
eta_act_ch Aktivierungsiiberspannung laden Vv
eta_act_dch Aktivierungsiiberspannung entladen \Y
eta_act_BV Aktivierungsiberspannung nach Butler-Volmer [V

eta_ch Uberspannung gesamt laden \Y
eta_dch Uberspannung gesamt laden \Y

cV2 Konzentration V2 zu Beginn mol/I

cv3 Konzentration V3 zu Beginn mol/I
cV4 Konzentration V4 zu Beginn mol/I

cV5 Konzentration V5 zu Beginn mol/I

VRFB-Crossover Modells (1/2)

Abbildung A.2.: Konstanten, Startwerte und Eingabeparameter aus const des erarbeiteten
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Variable in Matlab Bezeichnung Einheit im Modell

nV2 Stoffmenge V2 zu Beginn mol
nV3 Stoffmenge V3 zu Beginn mol
nV4 Stoffmenge V4 zu Beginn mol
nV5 Stoffmenge V5 zu Beginn mol
cHp0O0 Konzentration Wassestoffionen fiir SoC=0 PHC |mol/I
cHnOO Konzentration Wassestoffionen fiir SoC=0 NHC |mol/I
cHpO Konzentration Wassestoffionen fiir SoCO PHC mol/I
cHNO Konzentration Wassestoffionen fiir SoCO NHC mol/I
nHpO Stoffmenge Hplus PHC mol
nHNO Stoffmenge Hplus NHC mol
cHSO4p Konzentration HSO4p PHC mol/I
cHSO4n Konzentration HSO4n NHC mol/I
nHSO4p Stoffmenge HSO4p PHC mol
nHSO4n Stoffmenge HSO4n NHC mol
cSO4n Konzentration SO4n zu Beginn mol/I
cSO4p Konzentration SO4p zu Beginn mol/I
nH20p Stoffmenge Wasser zu Beginn PHC mol
nH20n Stoffmenge Wasser zu Beginn NHC mol
SOC_pos SoC zu Beginn PHC -
SOC_neg SoC zu Beginn NHC -
E_posO Potential PHC zu Beginn Vv
E_neg0 Potential NHC zu Beginn Vv
E_donnan0 Donnanpotential zu Beginn Vv
OCVvo Leerlaufspannung zu Beginn \"
offsetOCV Offsetkorrekturfaktor Vv

uo Zellspannung zu Beginn Vv
MV2 Molare Masse V2 g/mol
MvV3 Molare Masse V3 g/mol
MV4 Molare Masse V4 g/mol
MV5 Molare Masse V5 g/mol
MH20 Molare Masse Wasser g/mol
MH Molare Masse H g/mol
MHSO04 Molare Masse HSO04- g/mol
MSO04 Molare Masse SO42- g/mol
DV2 Membrandiffusionskoeffizient V2 m~2/s
DV3 Membrandiffusionskoeffizient V3 m~2/s
DV4 Membrandiffusionskoeffizient V4 mA2/s
DV5 Membrandiffusionskoeffizient V5 m~2/s
DH Membrandiffusionskoeffizient H m~2/s
DHSO4 Membrandiffusionskoeffizient HSO4- m”2/s
DS042 Membrandiffusionskoeffizient SO42- m~2/s

Abbildung A.3.: Konstanten, Startwerte und Eingabeparameter aus const des erarbeiteten
VRFB-Crossover Modells (2/2)

vi
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Variable in Matlab Bezeichnung Einheit im Modell
Timer_s Simulationszeitzahler s

i Stromdichte mA/cmA2
E_pos Potential PHC \Y

E_neg Potential NHC \Y

E_donnan Donnanpotential \Y

ocv Leerlaufspannung Y

cV2 Konzentration V2 mol/I

cV3 Konzentration V3 mol/I

cv4 Konzentration V4 mol/I

cV5 Konzentration V5 mol/I

nv2 Stoffmenge V2 mol

nv3 Stoffmenge V3 mol

nVvV4 Stoffmenge V4 mol

nV5 Stoffmenge V5 mol

nHn Stoffmenge H NHC mol

nHp Stoffmenge H PHC mol

nHSO4p Stoffmenge HSO4- PHC mol

nHSO4n Stoffmenge HSO4- NHC mol

eta_ohm Ohmsche Uberspannung \Y

eta_conc Konzentrationsiiberspannunh \Y

eta_act_T Aktivierungsuberspannung Tafelgleichung \Y

eta_act_BV Aktivierungsuberpsannung Butler-Volmer Gleichung |V

u Zellspannung \Y

SOC_neg Ladezustand NHC -

SOC_pos Ladezustand PHC -

SOC_ges Ladezustand Gesamt -

nVpos Stoffmenge Vanadium PHC mol

nVneg Stoffmenge Vanadium NHC mol

cVpos Konzentration Vanadium PHC mol/I

cVneg Konzentration Vanadium NHC mol/I

Q Ladung Ah

cHpp Konzentration H PHC mol/I

cHnn Konzentration H NHC mol/I

cHSO4p Konzentration HSO4- PHC mol/I

cHSO4n Konzentration HSO4- NHC mol/I

nH20p Stoffmenge Wasser PHC mol

nH20n Stoffmenge Wasser NHC mol

cSO4n Konzentration SO42- NHC mol/I

cSO4p Konzentration SO42- PHC mol/I

GGWp Gleichgewicht Kontrollvariable PHC -

GGWn Gleichgewicht Kontrollvariable NHC -

SV2 Quellterm V2 mol/(cmA?2*s)
Sv3 Quellterm V3 mol/(cm”2*s)
Sv4 Quellterm V4 mol/(cmA?2*s)
SV5 Quellterm V5 mol/(cmA”2*s)
SH Quellterm H mol/(cm?2*s)
cS04n2 Konzentration SO42- NHC mol/I

cS04p2 Konzentration SO42- PHC mol/I

SH20 Quellterm Wasser mol/(cm”2*s)
GM Gesamtmasse VRFB g

Qmaxneg Ladung max NHC Ah

Qmaxpos Ladung max PHC Ah

Qmanxt Entladezeit Halbzyklus s

Qmanxtl Ladezeit Halbzyklus s

nVposc Stoffmenge Vanadium PHC am Ende eines Zyklus mol

nVnegc Stoffmenge Vanadium NHC am Ende eines Zyklus mol

Qmax Kapazitat nach Zyklen %
maxSOCpos Maximaler SoC PHC nach Zyklus -

maxSOCneg Maximaler SoC NHC nach Zyklus -

maxSOCges Maximaler SoC gesamt nach Zyklus -

Abbildung A.4.: Variablen des Zellbetriebs aus cycle des erarbeiteten VRFB-Crossover Modells
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