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Kurzzusammenfassung
In dieser Arbeit werden Fluid-Flow-Modelle fir zwei VRFB-Typen und die Anode eines
PEMEC-Typs unter Verwendung von ANSYS Fluent 19.1 entwickelt. Die Modelle fiir
VRFB lassen sich mit den anderen Referenzmodelle validieren und anschliel3ende
Stromungsanalysen werden durchgefiihrt. Fir PEMEC mssen die vorhandenen Modelle
noch verbessert und erweitert werden.
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Abstract
In this work, fluid flow models for two VRFB types and the anode side of a PEMEC type
are developed using ANSYS Fluent 19.1. The models for VRFB can be validated with
the other reference models and subsequent flow analysis are carried out. For PEMEC, the
existing models still have to be improved and expanded.
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Einleitung

1  Einleitung

In den letzten Jahrzehnten steigt der weltweite Energieverbrauch aus verschiebenden
Faktoren stets an. Daher muss in der Zukunft eine héhere Menge am Strom bereitgestellt
werden. Auf der anderen Seite muss die Abhangigkeit von der fossilen Energie aufgrund
der durch Treibhausgase verursachten globalen Erwarmung reduziert werden. Aus diesen
Grinden spielen die erneuerbaren Energiequellen heutzutage und zukiinftig eine wichtige
Rolle. Die meisten verwendeten erneuerbaren Energiequellen sind Solar- und
Windenergie, die grundsatzlich Gberall auf der Welt vorhanden sind. Trotz ihrer
vielseitigen Vorteile hat die Stromerzeugung mit diesen zwei Energiequellen einen
groBen Nachteil, dass sie entweder nicht oder nur zum Teil geregelt werden kann.
Aufgrund dieser Tatsachen arbeiten viele Forscher und Unternehmen daran, verschiedene
Energiespeicherungs-Systeme (EES) zu entwickeln und optimieren.

Eine der vielversprechenden ESS-Technologien ist die VVanadium-Redox-Flow-Batterie
(VRFB), die den mittleren und hohen Bedarf an der Energiespeicherung decken kann.
Der grundlegende Vorteil einer Redox-Flow-Batterie (RFB) ist die Entkopplung von
Leistung und Kapazitéat, wobei eine nachtragliche Kapazitatserweiterung sogar moglich
ist. Auch weist diese Technologie eine hohe Zyklenzahl und eine hohe Energieeffizienz
auf.

Hinzukommend bietet das sogenannte Power2Gas-Konzept, im Vergleich zu den anderen
EES- Technologien, einen einzigartigen Vorteil, dass das gespeicherte Medium als Gas
vielseitig verwendet werden kann. Fur dieses Konzept ist die Elektrolyse ein der
wichtigsten Bauteile, bei dem die Stromenergie in das speicherbare Wasserstoffgas
umgewandelt wird. In den verschiedenen Elektrolyse-Typen wird die
Protonaustauschmembran-Elektrolysezelle (PEMEC) aufgrund mehrerer Vorteile meist
verwendet. Zu ihren Vorteilen zdhlen die hohe Stromdichte, der hohe Gasreinheitsgrad,
das hohe Sicherheitsniveau und die niedrige Anforderung am Massen-Volumen-
Verhéltnis [1].

Trotz der Vorteile von VRFB und PEMEC im Power2Gas-Sytem miissen diese Systeme
noch weiter untersucht werden, um ihre Effizienz zu verbessern und ihre Kosten zu
erniedrigen. Wegen der Fluidstromung innerhalb der Zellen und ihrem Einfluss auf die
Zellleistung bendtigen die beiden Systeme ein Fluid-Flow-Modell, um das
Strémungsverhalten verniinftig zu untersuchen. AulRerdem haben diese Systeme viele
Gemeinsamkeiten hinsichtlich der Geometrie und der Komponenten. Aufgrund der



Einleitung

genannten Tatsachen ist es sinnvoll, dass Fluid-Flow-Modelle der beiden Systeme
gemeinsam in einer Arbeit entwickelt werden sollen.

Im anschlieBenden Kapitel (Kap. 2) werden die Ziele sowie die zugehdrigen Teilziele
dieser Arbeit erlautert. Als N&chstes (Kap. 3) werden die relevanten Grundlagen Uber die
Stromungsmechanik, die betrachteten Systeme und die verwendeten Ansétze
bereitgestellt. In den weiteren Kapiteln (Kap. 4, 5, 6) werden die Ziele nacheinander
bearbeitet, wobei jedes Kapitel um die Strémung eines Systems geht. Zum Schluss (Kap.
7) werden die Modelle, das VVorgehen und die Analyseergebnisse zusammengefasst und
ein Ausblick fiir weitere Untersuchungen und Arbeitspakete gegeben.
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2 Ziel

Das Ziel dieser Arbeit ist die Implementierung von Fluid-Flow-Modelle fir die
betrachteten VRFB- und PEMEC-Systeme. Im Folgenden werden drei Hauptziele und
die zugehorigen Teilziele erlautert, wobei jedes Hauptziel einem System zugeordnet wird.

e Ein Fluid-Flow-Modell soll fir die Elektrolytstromung in einer planaren VRFB-
Halbzelle mit Flow-By-poréser Elektrode (PE) und parallelen Strdmungskanélen
(FC) umgesetzt werden (Kap. 4). Zuerst erfolgt die Umsetzung eines parametrisierten
Modells in ANSYS Fluent. AnschlieBend wird dieses Modell mit den Modellen von
Ke [2], Kanitz [3] und Struckmann validiert. Zum Schluss soll eine Stromungsanalyse
fir die planare VRFB-Zelle vom DECHEMA-Forschungszentrum durchgefiihrt
werden.

e Ein Fluid-Flow-Modell soll fur die Elektrolytstrémung in einer tubuldaren VRFB-
Halbzelle mit Flow-By-poroser Elektrode und parallelen Stromungskanalen
umgesetzt werden (Kap. 5). Zuerst erfolgt die Umsetzung eines parametrisierten
Modells in ANSYS Fluent. AnschlieRend wird dieses Modell mit dem 3D-Modell fiir
planare VRFB-Halbzellen und den Druckverlust-Messdaten der HAW-tubularen
VRFB-Zelle validiert. Bei der Validierung mit den Druckverlust-Messdaten sind die
auffalligen unterschiedlichen Druckverluste der beiden Halbzellen zu erklaren.

e Ein Fluid-Flow-Modell soll fur die Wasser-Sauerstoff-Stromung in der Anoden-
Halbzelle einer planaren PEM-Elektrolysezelle mit pordser Flissigkeits-Gas-
Diffusionsschicht (LGDL) und parallelen Stromungskandlen umgesetzt werden (Kap.
6). Zuerst ist eine Literatur-Untersuchung nach vorhandenen Fluid-Flow-Modellen
fir die PEMEC-Anode durchzufuhren. AnschlieBend sollen die ausgewdahlten
Modelle geméal? den Studien nachgebaut werden. Soweit die Nachbauten erfolgreich
sind, erfolgen dann die Umsetzungen auf die betrachte Zelle und die anschlieBenden
Simulationen. Zum Schluss werden anhand der Simulationsergebnisse und der
anderen Faktoren die passenden Modelleinstellungen diskutiert.
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3  Grundlage

In diesem Kapitel werden die relevanten Grundlagen Uber die Stromungsmechanik, die
verwendeten Ansatze und die betrachteten Systeme bereitgestellt.

3.1 Grundgleichungen in der Stromungsmechanik

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Gleichungen beziehen sich auf eine einphasige
laminare Stromung. Die Energiegleichung und das turbulente Modell werden in diesem
Abschnitt nicht beschrieben.

3.1.1 Kontinuitatsgleichung

Die Kontinuitatsgleichung basiert auf der Grundkenntnis, dass die Masse weder erzeugt
noch zerstortet werden kann. In der Stromungsmechanik wird es unter der eulerschen
Betrachtung fir ein festes Kontrollvolumen so umgesetzt, dass die zeitliche
Massenanderung in einem Kontrollvolumen gleich die Differenz zwischen den ein- und
ausstromenden Massen ist. In der Abbildung 1 werden die sémtlichen Massenstréme an
einem infinitesimal kleinen Volumenelement dargestellt. Nach dem Aufstellen der
zeitlichen  Masseanderung und der sdmtlichen Massenstrome wird die
Kontinuitatsgleichung wie folgt abgekdirzt:

dp d(pu) d(pw) N d(pv) _

i 3.1
T Ty tTTaz 0 (3-1)

wobei p die Dichte eines Fluids, t di Zeit, u, w, v die Geschwindigkeitskomponenten des
Fluids und x,y,z die kartesischen Raumrichtungen sind. Die Gleichung (3.1) wird
aullerdem in der Vektorschreibweise (konservative Form) mit dem Nabla-Operator

a 0 @ .
<V= (5’5’5» geschrieben:

dp
i D) = 3.2
Fr V(pv) =0 (3.2)

wobei Z—’t’ die zeitliche Massenanderung und V(pv) die Differenz zwischen den ein- und

ausstromenden Massenstromen darstellen.
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Abbildung 1: Infinitesimal kleines Volumenelement mit den Massenstromen [4]

3.1.2 Impulsgleichung

Die Impulsgleichung basiert auf dem zweiten Newtonschen Axiom, was besagt, dass die
zeitliche Impulsénderung (Z—f) einer Masse (m) gleich die Summe der angreifenden
Kréfte (F) ist.

d_4d = Z F (3.3)

Im Kontinuum oder Stromungsfeld wird die Impulsgleichung unter der eulerschen
Betrachtung so definiert, dass die zeitliche Impulsanderung in einem Kontrollvolumen
gleich die Differenz zwischen den ein- und austretenden Impulsstrémen und die Summe
der angreifenden &ulleren Krafte ist. In der Abbildung 2 werden die Oberflachenkréafte in
der x-Richtung an einem infinitesimal kleinen Volumenelement dargestellt und in der
Abbildung 3 wird ihre Zusammensetzung klassifiziert. Nach dem Aufstellen der
Impulsédnderung, der samtlichen Impulsstréme und der &uBeren Kréfte (Volumen- und
Oberflachenkrafte) werden die Impulsgleichungen, die auch als Cauchy-
Bewegungsgleichungen genannt werden, wie folgt abgekdirzt:

d(pu) Jd(puu) d(pvu) d(pwu) 00y,  0Tyx 0Ty
= 3.4
ot " ax oy oz Pt ox Ty "o 34)
d(pv) Jd(puv) d(pvv) J(pwv) 0Ty, 00y, 0Ty
= 35
ot " ox oy ' oz 99" ox Ty oz (35)
d(pw) d(puw) d(pvw) d(ww) 0Ty, 0Ty, 00y,
= 3.6
ot T ax oy ez Pt T T (36)

wobei g;;, 7;; die Normal- und die Schubspannungen am Kontrollvolumen und g; die
Erdbeschleunigungen sind. Die Gleichungen (3.4)(3.5)(3.6) werden aulRerdem in der
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Vektorschreibweise (konservative Form) mit dem Nabla-Operator und dem Cauchy-

_ Oxx Txy Txz
Spannungstensor | T = | Tyx 9yy Tyz | | geschrieben:
Tzx sz Ozz

a(pv)

3t + V(piDd) = pg + VT (3.7)

wobei %f) die zeitliche Impulsanderung, V(pvv) die Impulsstrome, pg die

Gravitationskraft, die einer Volumenkraft entspricht, und V7 die Oberflachenkrafte
darstellen.

]}n [rl._‘. +_L[fm. _)-dl‘]d_\'-dz [r‘.., (1. ) dz | dx-dy
' ay - \ 0z J
dz z N\ >
: 4 -
[ Z(5) |yt
pdvids — | p — i LIH Fr{p]“_' Aped
L odyeds 4—- <« y r ’ 5 1
r“ i / / {"’.1.1 1 :—[!' Y }-tﬂ'Jl'Hfl' dz
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%
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Abbildung 2: Kréfte in x-Richtung an einem infinitesimal kleinen VVolumenelement [4]
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Abbildung 3: Zusammensetzung der Kraft fur Fluide [4]

3.1.3 Navier-Stokes-Gleichungen
Der Ansatz von Stokes flr Newtonsche Fluide wird wie folgt formuliert:

¢ Die Normalspannungen sind neben einem Druckanteil proportional zu den Form- und
Volumenanderungen.
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e Die Schubspannungen sind proportional zur Schergeschwindigkeit y (t~y).
e Die Proportionalitatskonstante ist die dynamische Viskositat p.

Die Cauchy-Bewegungsgleichungen (3.4)(3.5)(3.6) mit dem Ansatz von Stokes, der auf
den Cauchy-Spannungstensor 7 angewendet wird, liefern dann den Navier-Stokes-
Gleichungen:

0 ad d 0
(pw) N (puw) N (pvu) N (pwu)
Jt 0x dy 0z

_ 6p+ d ) au+A(V%) N d <6v+6u>
=PI T 5 Tax\ “Hox v dy H\ox dy (3.8)
N 0 <6w N au)

0z # dx 0z

d d 0 0
(pv) N (puv) N (pvv) N (pwv)
Jat dx dy 0z

B 6p+ d <6v+6u) +6 ) 6v+A(V%)
— Py dy Ox K\ox dy dy “ay v (3.9)
4 0 (6W+6v)

az\ "\ay T oz

d d d d
(pw) N (puw) N (pvw) N (ww)
Jat d0x dy 0z

_ (')p_l_ 0 (6W+6u> N 0 (6W+6v>
P95, o\ F\ax Taz) | Tay\ F\ay T 52 (3.10)

+ 9 (2,2 4 vy
0z 'uc')z v

wobei A den viskosen Volumen-Faktor (A =[— Eu) Vv die Volumenanderung, u die

dynamische Viskositat und & den Formanderungstensor darstellen. Die Navier-Stokes-
Gleichungen werden auBerdem in der Vektorschreibweise (konservative Form) mit dem
Nabla-Operator und dem deviatorischen Spannungstensor 7, der dem Viskositatsterm des
Cauchy-Spannungstensors entspricht, geschrieben:

a(pv)

3t + V(pvv) = pg —Vp+ VT (3.11)

wobei Vp die Druckkraft und VT die Reibungskréfte (Normalspannungskraft,
Schubspannungskraft) darstellen. Fur inkompressible viskose Fluide, die den betrachten
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Fluiden entsprechen, gilt die folgenden Stokes-Spannungs-Konstitutivgleichung

(Stokes's stress constitutive equation):
T =u(Vo + Vo) (3.12)

wobei v7 der transponierte Vektor von ¥ ist. Durch Einsetzen der Gleichung (3.12) in die
Gleichung (3.11) ergibt sich die folgende Impulsgleichung fiir inkompressible viskose
Fluide:

(pP)
at

+ V(pvv) = pg — Vp + V(u(Vi + V7)) (3.13)

3.1.4 Transportgleichung
Bei der Anwendung der Finiten-Volumen-Methode (FVM), die dem Kern von ANSYS

Fluent entspricht, ist es hilfreich, eine allgemeine Transportgleichung zu betrachten. Die
Transportgleichung fiir eine beliebige (skalare) Grofle ¢ wird wie folgt formuliert:

d(pp)
at

+ V(p¢pv) = V(I'Vg) + S, (3.14)

wobei % den instationdren Term, V(p¢v) den Konvektionsterm, V(I'V¢) den

Diffusionsterm und Sy, den Quellterm darstellen. In der Tabelle 1 werden die allgemeine

Transportgleichung und die Grundgleichungen der Stromungsmechanik verglichen.

Gleichung (0] r Ss
Kontinuitiit R
NS-x u U —0p/0x + pgx
NSy v U —dp/dy + pgy
NS-z w U —0p/9z + pg;
Energie Alep ar/cp

Tabelle 1: Vergleich zwischen der allgemeinen Transportgleichung und den

Grundgleichungen der Stromungsmechanik [5]

3.2 Stromung im poroésen Medium

3.2.1 Pordises Medium (PM) und seine Eigenschaft

Porgse Struktur befindet sich sowohl in vielen technischen Anwendungen (Filter in
Klimaanlage, Rohrbiindel in Wirmetauscher) als auch in der Natur (Erdboden,

Sandboden). Innerhalb eines Materials mit der pordsen Struktur verteilen sich

8
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Hohlrdume, die die Fluide durchstromen lassen. Die betrachteten porésen Komponenten
in dieser Arbeit sind die portse Elektrode (PE) in der VRFB und die pordse Flussigkeits-
Gas-Diffusionsschicht (LGDL) in der PEMEC-Anode (Abbildung 4).

Fur die Charakterisierung eines porésen Mediums ist die sogenannte Porositat (&)

zustandig. Sie ist eine geometrische Eigenschaft und entspricht dem Verhaltnis zwischen

dem Hohlraumvolumen (,) und dem gesamten Volumen (V') eines pordsen Materials.
%

e=+ (3.15)

Im Rahmen der betrachten porésen Komponenten wird die Porositdt meist rechnerisch
mit den anderen Materialangaben bestimmt. Wenn es beispielweise um eine faserbasierte
porose Elektrode geht, wird die Porositat durch das PE-Flachengewicht (mpg/Apg), die
PE-Dicke (thpg) und die Faserdichte (prqser) berechnet.

Mpg/Apg
= 1— PrE_ _ 1 _ __thpg (3.16)
pFaser pFaser

Neben der Porositét ist der durchschnittliche Faser- oder Partikeldurchmesser auch eine
relevante GroRe. Wenn der Hersteller diesen Durchmesser nicht angibt, kann er
beispielweise mithilfe der ROntgen-Computer-Tomografie (UCT-Scan) und einer
Bildbearbeitungssoftware bestimmt werden [6].

Abbildung 4: Titanfilz flr die Diffusionsschicht in PEMEC-Anode
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3.2.2 Anséatze zur Stromungsmodellierung im porésen Medium
Zur Modellierung der Stromung im porésen Medium gibt es zwei grundlegende Ansatze:

e Mikro-Modellierung, bei der die wahre Geometrie des pordsen Mediums
naherungsweise abgebildet wird.

e Makro-Modellierung, bei der die grundlegenden Wirkungen des pordsen Mediums
auf die Stromung berticksichtigt und abgebildet werden.

Bei der Mikro-Modellierung wird durch die abgebildete Porennetz-Struktur die reale
physikalische Stromung dargestellt. Diese Struktur muss entweder gescannt [6] und
modelliert, oder mit einer angendherten Geometrie abgebildet werden [7]. Eine andere
Herausforderung bei diesem Ansatz ist die Vernetzung, wobei ein ausreichendes feines
Netz fur die ganze Berechnungsdomane einschlieBlich aller Poren gewahrleistet werden
muss. Neben dem Divergenz-Problem muss fur solches Netz eine sehr hohe Rechenzeit
mitgerechnet werden, auch wenn die porése Komponente separat betrachtet wird. Trotz
dieses Aufwands wird tatsachlich fiir manche Untersuchungen dieser Ansatz genutzt,
wenn die Wirkung der Mikrostruktur der porésen Komponente von besonderem Interesse
ist. Als Beispiel ist die Untersuchung von Yin [8] uber den Einfluss des LGDL-
Kontaktwinkels auf den Wassertransport in PEM-Brennstoffzelle (PEMFC).

Bei der Makro-Modellierung wird der ganze Bereich des pordésen Mediums zu einer
Doméne zusammengefasst und auf dieser Domane wird ein modifiziertes Navier-Stokes-
Gleichungssystem angewendet, um die Wirkung des pordsen Mediums auf die Stromung
abzubilden. Mit diesem Ansatz werden der ganze Aufwand bei der Geometrieerzeugung
und die hohe Rechenzeit vermieden. Die Schwierigkeit besteht jedoch darin, die
passenden Parameter fir das modifizierte Navier-Stokes-Gleichungssystem festzulegen.
Dieser Ansatz ist flr Untersuchungen, bei deinen der Simulationsaufwand begrenzt ist
und die porése Komponente nur ein Teil des betrachteten Objektes ist, geeignet.
Aufgrund der genannten Kriterien wird dieser Ansatz fiir die Stromungssimulation in
dieser Arbeit, sowohl fur die VRFB als auch fir die PEMEC, ausgewahlt. Auch wird
dieser Ansatz in der Bachelorarbeit vom Vorganger Nix [9] und den anderen Fluid-Flow-
Untersuchungen fur PEMEC [10] und VRFB genutzt. Die Makro-Modellierung wird im
folgenden Abschnitt genauer beschrieben und als poréses Medium-Modell (PM-Modell)
genannt.

3.2.3 PM-Modell in ANSYS Fluent

Oberflachengeschwindigkeit

Da in der Berechnungsdoméne die Porennetz-Struktur nicht abgebildet wird, wird
standardmaéliig die sogenannten Oberflachengeschwindigkeit (superficial velocity) fiir die

10
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Grundgleichungen innerhalb der porosen Domane verwendet. Diese Geschwindigkeit
basiert auf dem Volumenstrom der betrachten Phase und wird so berechnet, als ob diese
Phase die einzige Substanz in der Berechnungsdoméne wére.

_ %

Usp = (3.17)

wobei u,,, die Oberflachengeschwindigkeit einer Phase p, @, der Volumenstrom der
Phase p und A die gesamte verfligbare Querschnittflache sind. Beim porésen Medium
wird die Beziehung zwischen der Oberflachengeschwindigkeit und der physikalischen
Geschwindigkeit (fur 1D-Strémung) so ausgedriickt:

_ U
u== (3.18)

wobei u die gemittelte physikalische Geschwindigkeit ist. Durch Verwendung dieser
Oberflachengeschwindigkeit wird die Kontinuitat der Geschwindigkeitsvektoren tber die
Grenzflache des pordsen Mediums sichergestellt. Im Vergleich zur Formulierung mit
physikalischer Geschwindigkeit liefert diese Formulierung zwar eine gute Darstellung fir
den Druckverlust durch einen porosen Bereich, aber sie kann den
Geschwindigkeitsanstieg in der porésen Zone nicht vorhersagen und schrankt daher die
Genauigkeit des Modells ein.

Bei der Verwendung von Oberflaichengeschwindigkeit muss das PM-Modell die
Geschwindigkeit in den Grundgleichungen nicht modifizieren, da die Porositat nicht
mitgerechnet wird und die Berechnungsdoméne gleichbleibt. Demzufolge werden die in
Grundgleichungen verwendeten Geschwindigkeiten wie normal (7)) kenngezeichnet,
obwohl sie mit der Oberflachengeschwindigkeit gemeint werden konnen.

Ansatz und Quellterm vom PM-Modell

Wenn ein Fluid durch ein pordses Medium stromt, geht ein Teil der kinetischen Energie
verloren. Um diesen Verlust nachzubilden, wird ein empirischer Stromungswiderstand in
der Domane mit dem pordsen Medium eingesetzt. Im Grunde fugt das Modell den
herkdmmlichen Impulsgleichungen eine Impulssenke bzw. einen Quellterm hinzu.

u p
M; = — (Evi + Cz,i§|v|vi) (3.19)

wobei M; den Quellterm fir i-Richtung (X, y, 2), %vi den Viskositatsverlustterm (Darcy-

Gesetz) und C, ; g |v|v; den Tragheitsverlustterm darstellen. Diese Impulssenke tragt zum

Druckgradienten in der pordsen Doméne bei und erzeugt einen Druckabfall, der
proportional zur Geschwindigkeit bzw. Quadratgeschwindigkeit eines Fluids ist. Dieser
Ansatz stimmt wiederum mit der Grundkenntnis, bei der der Druckverlust mit steigender

11
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Stromungsgeschwindigkeit wéchst, Uberein. Fir den Fall eines homogen pordsen
Mediums (K; = K und C,; = C;) wird der Quellterm aus der Gleichung (3.19) in der
Vektorschreibweise wie folgt geschrieben:

v H - p >0 =
M=- (Ev + CZE|U|U) (3.20)

Darcy-Gesetz und Permeabilitat

In einer laminaren Stromung (niedrige Reynoldszahl) ist der Druckverlust proportional
zur Geschwindigkeit und die Konstante C» kann zu Null gesetzt werden. Fir diesen Fall
kann das PM-Modell zum Darcy-Gesetz vereinfacht werden.

M=vp= —%ﬁ (3.21)
wobei K die Permeabilitat ist. Diese Permeabilitat und die Porositét sind die wichtigsten
Eingabeparameter fir das PM-Modell in ANSYS Fluent. Die Bestimmung dieser
Permeabilitat erfolgt entweder experimental oder rechnerisch beispielweise mit dem
Carman-Kozeny-Ansatz, der in der Bachelorarbeit von Nix [9] verwendet wird. Die
experimentale Bestimmung basiert auf einer Druckverlust-Messung, bei der das
betrachtete Fluid durch das betrachtete porése Material fliel3t. Die Permeabilitat wird
dann mit der folgenden Gleichung, die urspringlich aus der Beziehung zwischen dem
Darcy-Gesetz und der Druck-Geschwindigkeitskurve stammt, berechnet:

u.th
K =
Gy

(3.22)

wobei th die Dicke des porésen Materials in Strémungsrichtung und C; die Steigung der
Druck-Geschwindigkeits-Kurve (Ap = C,u) sind.

Anders als die Porositat hangt die Permeabilitit nicht nur mit dem pordsen Material,
sondern auch mit dem durchgestromten Fluid ab. Aus diesem Grund wird diese GroRe in
Flussigkeits- und Gaspermeabilitat unterteilt. Weiterhin wird die Permeabilitat anhand
der Stromungsrichtung unterteilt: In-Plane- und Through-Plane-Permeabilitat. Diese
Unterteilung bezieht sich auf die Geometrie des pordsen Materials der betrachten
elektrochemische Energiesysteme, die im Allgemein plattenformig ist. In-Plane
entspricht ndmlich der tangentialen Richtung zu dem plattenférmigen pordsen Material
und Through-Plane der Normalrichtung. Im PM-Modell von ANSY'S Fluent kénnen die
In-Plane- und die Through-Plane-Permeabilitat separat eingestellt werden. Unter der
Annahme eines homogenen pordsen Mediums stimmen jedoch In-Plane- und Through-
Plane-Permeabilitét iberein.

12
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Die SI-Einheit fur die Permeabilitat ist gleich wie die fir die Flache (m?). Aber in
technischen Anwendungen wird meist Darcy (D) als Einheit verwendet.
1D ~ 10712 m?

Relative Viskositat

Fur viskose Stromungen wird die sogenannte effektive Viskositat eingefuhrt, um die
Wirkung des pordsen Mediums auf den Diffusionsterm in den Impulsgleichungen zu
bertcksichtigen.

e = Uiy (3.23)

wobei u, die effektive Viskositét, u die herkémmliche Viskositét eines Fluids und u, die
relative Viskositat sind. In ANsys Fluent werden die folgenden Untermodelle
implementiert, um die relative Viskositat in Abhangigkeit mit der Porositéat zu berechnen.

e Brinkman-Korrektur
e Einstein Formel
e Breugem-Korrelation

Gemal} der Veroffentlichung von Lafmejani [10] wird flr das instationdre VOF-Modell
im Abschnitt 6.4.2 die Breugem-Korrelation [11] ausgewahlt.

1( 3) fi >3

=& —= ur € =2 —

we=12" 7 7 (3.24)
0 fijre<;

Diese effektive Viskositét ist ebenfalls in den Modellen fiir VRFB anwendbar, aber es ist
noch unbekannt, ob sie eine positive oder eine negative Wirkung auf die Genauigkeit des
Modells hat. Demzufolge wird diese effektive Viskositat lediglich in den Modellen fir
die PEMEC-Anode verwendet.

3.3 Mehrphasenstromung

3.3.1 Stromungsregime

Fur die numerische Berechnung von Mehrphasenstromungen ist es wichtig, wie das
Stromungsregime bzw. das -muster grob aussieht. Die Mehrphasenstromungsregimes
konnen hinsichtlich des Phasenzustands in vier Kategorien eingeteilt werden [12]:

o Gas-Flussigkeits- oder Flussigkeits-Flussigkeits-Stromung (gas-liquid / liquid-liquid-
flow).
o Gas-Feststoff-Stromung (gas-solid-flow).
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o Flissigkeits-Feststoff-Stromung (liquid-solid-flow).
e Dreiphasen-Stromung (three phase-flow).

wobei die Gas-Flussigkeits-Stromung, die der betrachten Stromung dieser Arbeit
entspricht, die folgenden Hauptregimes fir einen allgemeinen Fall hat (siehe Abbildung
5) [12]:

e Blasenstromung (bubbly flow), bei der diskrete Gasblasen in einer kontinuierlichen
Flissigkeit stromen.

e Tropfenstromung (droplet flow), bei der diskrete Flussigkeitstropfen in einem
kontinuierlichen Gas stromen.

e Schwall-Stromung (slug flow), bei der grofle Blasen in einer kontinuierlichen
Flussigkeit stromen.

e Geschichtete oder freie Oberflachenstromung (stratified/free-surface flow), bei der
unmischbare Fluide eine klar definierte Grenzflache bilden.

Abbildung 5: Strémungsregimes fir die Gas-Flissigkeits-Stromung [12]

Neben den genannten Regimes existieren noch weitere Strémungsregimes, die jedoch fur
spezielle Geometrien oder Situationen gelten. In der Studie von Shao [13] werden anhand
der verschiedenen Studien sechs Stromungsregimes fiir die Gas-Flussigkeits-Stromung
in Mikrokanalen identifiziert (Abbildung 6):

e Die Blasen- und Taylor-Stromungen (bubbly and Taylor flows), bei denen die
Wirkung von Oberflachenspannung dominant ist.

e Die Abwanderungs- und Taylor-Ring-Strémungen (churn and Taylor-annular
flows), bei denen die Oberflachenspannung und die Tréagheitskraft gleiche Wirkungen
haben.
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e Die dispergierten und ringformigen Stromungen (dispersed and annular flows), bei
denen die Wirkung von Tragheitskraft dominant ist.
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Abbildung 6: Strémungsregimes flr die Gas-Flussigkeits-Stromung in einem vertikalen
Rohr [10]

Diese Studie zeigt ebenfalls eine Vielzahl von Parameter, die das Strdmungsregime
beeinflussen kénnen: die KanalgroRe, die Oberflachengeschwindigkeit der Phasen (Bsp.
In der Abbildung 7), die Oberflachenspannung der Flussigphase und die Benetzbarkeit
der Kanalwand (Bsp. in der Abbildung 8). Mit dem aufgenommenen Video von Shaban
und Tavoularis [14] kann der Einfluss vom Gas-Volumenstrom, der mit der
Oberflachengeschwindigkeit der Gasphase zusammenhangt, deutlich erkannt werden.
Weiterhin wird es bei der Studie von Shao [13] beschlossen, dass die
Oberflachengeschwindigkeit, im Vergleich zu der Reynolds- und der Weberzahl, den
Ubergang von Regime am besten représentieren kann.

Fur den Zusammenhang mit der Oberflachengeschwindigkeit wird die sogenannte
Stromungsregime-Karte bzw. die Stromungskarte, die die Oberflachengeschwindigkeit
von Gas- und Flissigphase (uss, uLs) als Koordinaten verwendet, eingefihrt (Bsp.:
Abbildung 9). Mit dieser Karte kann anhand der Oberfladchengeschwindigkeiten das
auftretende  Stromungsregime  vorhergesagt werden. Das Vorhersagen von
Stromungsregime ist wichtig dafur, ein passendes Mehrphasenmodell auszuwahlen. Eine
universelle Stromungskarte existiert leider nicht, weil die restlichen Einflussfaktoren
(Wandbenetzbarkeit, Oberflachenspannung, KanalgroRe) vom betrachten System
abhéangig sind.
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Abbildung 7: Einfluss von Gasvolumenstrom auf die Strémungsregime fiir Gas-
Flussigkeits-Stromung in einem vertikalen Rohr [14]. Der Gasvolumenstrom steigt von
links nach rechts auf.

Hydrophilic flows Hydrophobic flows
liquic gas

bubbly flow

liquid gas liquid
>4

Taylor flow (wedging flow)

wavy bubble flow
liquid gas liquid

Taylor-annular flow (slug flow) scattered droplet flow

Abbildung 8: Einfluss der Wandbenetzbarkeit auf das Stromungsregime fir die
Luft-Wasser-Stromung in einem quadratischen Kanal mit d, = 525um [15]. Die
hydrophilen Stromungen werden in einem Siliziumkanal mit Glasplatte realisiert
(6 = 9° fiir Silizium und 8 = 25° fiir Glas); Die hydrophoben Strémungen werden
im gleichen Kanal mit Teflon-Beschichtung (6 ~ 120°) realisiert.
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Abbildung 9: Strémungsregime-Karte fur die Gas-Flissigkeits-Strémung in einem
vertikalen dreieckigen Mikrokanal mit dem Grol3e von 0,866 mm [16]

3.3.2 Oberflachenspannung, Grenzflachenspannung und Kontaktwinkel

In diesem Abschnitt werden die relevanten physikalischen GroéRen fir die
Mehrphasenstromung vorgestellt und erklart.

Oberflachenspannung

Die Anziehungskréfte zwischen den Bausteinen eines Stoffes (Atome, Molekiile, lonen)
werden Kohasionskréfte genannt. Entsprechend gibt es an Grenzflachen verschiedener
Stoffe ebenfalls Anziehungskrafte, die zwischen deren (verschiedenen) Bausteinen
wirken. Diese Krafte werden als Adhasionskrafte bezeichnet und durch ihre Wirkungen
in Flussigkeiten entsteht die sogenannte Oberflachenspannung. Als Beispiel ist bei
Wasser-Luft-System die Netto-Anziehungskraft an einem Wassermolekil aufgrund
seiner umhdillenden benachbarten Molekile gleich null, wenn dieses Wassermolekdl sich
weit genug entfern von der Wasseroberflache befindet (Abbildung 10a). Bei einem
Wassermolekil an der Wasseroberflache ist jedoch wegen der fehlenden Nachbarn die
Netto-Anziehungskraft normal zur Oberflache und mit gewisser Kraft nach innen
gerichtet (Abbildung 10b). Es gibt zwar Luftmolekile auf der anderen Seite der
Grenzflache, aber ihre Anziehungskrafte konnen aufgrund der geringen Luftdichte
vernachlassigt werden. Wenn ein Wassermolekil aus dem Inneren an die
Wasseroberfléche sich bewegen mochte (Abbildung 10c), dann muss eine Arbeit gegen
die genannte Kraft des Molekils an der Oberflache verrichtet werden. Demzufolge
besitzen die Molekiile an der Oberflache eine um diesen Arbeitsbetrag héhere Energie als
die im Inneren, wobei diese Art von potenzieller Energie als Oberflachenenergie genannt
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wird. Es ist also energetisch glnstiger, wenn das flissige Wasser ihre Oberflache bzw.
Grenzflache minimiert. Da die geringste Oberfliche fur einen Korper im
dreidimensionalen Raum eine Kugeloberflache ist, wird entweder der kugelférmige
Wassertropfen oder die kugelformige Luftblase gebildet. Dieses Phdnomen gilt auch fur
andere Flussigkeits-Gas-Systeme. [17] [18]

Bei der VergroRerung einer Flussigkeitsoberflaiche A um AA mussen mehr Molekdle zur
Oberflache oder in oberflaichennahe Bereiche gebracht werden, was eine zur
Oberflachenanderung proportionale Arbeit AW erfordert. Der Proportionalitatsfaktor

AW

- (3.25)

14

ist die spezifische Oberflachenenergie, die meist als Oberflachenspannung bezeichnet
wird.

Abbildung 10: Darstellung fur die Anziehungskrafte auf die Wassermolekdle in einem
Wasser-Luft-System, wobei ein Molekl weit entfernt von der Oberflache sich befindet
(@) und das andere Molekl an der Oberflache liegt (b,c). (in Anlehnung an [18])

Grenzflachenspannung

Von Oberflachenspannung wird im engeren Sinn nur dann gesprochen, wenn die
Flussigkeit an ihren eigenen geséattigten Dampf grenzt. In allen anderen Féllen handelt es
sich korrekterweise um Grenzflachenspannungen. Auf ein Randmolekil wirken dann
sowohl Kohasionskréafte in die Flussigkeit hinein als auch Adhésionskrafte in Richtung
des angrenzenden Mediums.

Im Weiteren wird die Gestalt der Grenzflache betrachtet, wenn eine Flissigkeit in einem
Gefal im Schwerefeld sich befindet. Dabei tritt unter der Wirkung der
Oberflachenspannung die sogenannte Randkrimmung auf. Am Molekil M der
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Flissigkeit grenzen die drei Medien Wand (1), Luft (2) und Flissigkeit (3) aneinander
(Abbildung 11a). Es greifen daher am Molekil drei Grenzflachenspannungen an. Die
beiden Grenzflachenspannungen y;, und y;3 sind entgegengesetzt gerichtet und haben
ungleiche Betrédge. Die Grenzflachenspannung y,; hat bei dieser Zeichnung keinen
Einfluss auf das Gleichgewicht, da waagerechte Spannungen von der Wand kompensiert
werden. Das System befindet sich also nicht im Gleichgewicht. Da hier y,, groRer ist als
y13, wird das Molekil nach oben gezogen und somit die Flussigkeitsoberflache sich
krimmt. Dadurch entsteht eine Komponente von y,5, die nach unten gerichtet ist. Im
Gleichgewicht gilt dann:

Y13 + ¥23.c0s0 = y,, oder cosf = % (3.26)

wobei 6 der Kontaktwinkel, y;,(y;3) die Grenzflachenspannung zwischen Wand und
Luft (Flussigkeit), y,5; die Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Luft, die
meist néherungsweise mit der Oberflachenspannung y der Flissigkeit gleichgesetzt wird,
sind. Fur y1, > y43 wird 8 < 90°, d.h. die Oberflache krimmt sich wie in der Abbildung
11b von oben gesehen konkav. Ist y;, < y13, SO wird 6 > 90°, d.h. die Oberflache
krimmt sich konvex.

Die Oberflachenspannung einer Flussigkeit bzw. die Grenzflachenspannung zwischen
Gas und Flussigkeit wird experimentell aus direkt messbaren Kraften oder Effekten der
Kraftwirkung ermittelt. Flr das Wasser-Sauerstoff-System in dieser Arbeit wird jedoch
naherungsweise die Wasser-Luft-Grenzflachenspannung aus der Literatur genommen,
die bei der Umgebungsbedingung (27°C, 1atm) 0.072 N/m betrdgt. Auch in der Studie
von Lafmejani [10] wird dieser Wert verwendet und in der Studie von Han [19] wird ein
etwa gleicher Wert (0.0625 N/m) genutzt.

A Yia A Y1z
Luft (2) -
Luft (2)

Wand (1) M | Va3 Wand (1) o Fliissigkeit (3)

| o >

Y23
y1z Fliissigkeit (3)
v Y13
(a) Grenzflichenspannungen (b) Resultierende Randkriimmung

Abbildung 11: Darstellung eines Flussigkeits-Luft-Wand-Systems [17]

Kontaktwinkel
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Wie in der Abbildung 11b und in der Abbildung 12 dargestellt, ist der Kontaktwinkel
gleich der Winkel zwischen einer festen Oberflache und einer Gas-Flussigkeits-
Grenzflache. Dieser Winkel wird auch als Wandhaftungswinkel genannt und er ist ein
Maf fur den Benetzungsgrad zwischen einer Flussigkeit und einer festen Wand. Je starker
die Benetzung ist, desto kleiner ist der Winkel. Der Benetzungsgrad héngt von den
Fluiden, dem Material der Wandoberfldche und ihrer Beschaffenheit (z.B. Rauheit) ab.

Hinzukommend werden fiir den Benetzungsgrad zwischen dem fliissigen Wasser und
einer festen Wand die Begriffe Hydrophile und Hydrophobie eingefiihrt. Beim
hydrophilen Wandmaterial ist der Kontaktwinkel kleiner 90°, damit das Wasser und das
Wandmaterial stark vernetzt sind. Im Gegensatz dazu ist beim hydrophoben
Wandmaterial der Kontaktwinkel groRer als 90°, damit das Wasser und das Wandmaterial
schwach vernetzt sind. Solche Wande mit dem hydrophoben Material weisen daher eine
Undurchlassigkeit fir Wasser auf.

Die Bestimmung dieses Kontaktwinkels erfolgt durch verschieden Messmethoden, bei
denen der resultierende Kontaktwinkel direkt gemessen wird. Fir den
Wandhaftungswinkel im VOF-Modell fur PEMEC-Anode (Abschnitt 6.4.2) wird der
Wert in der Studie von Lafmejani [10] verwendet, daher der Kontaktwinkel zwischen der
FC-Wand aus Titan und dem Wasser 70° betragt.

Abbildung 12: Darstellung von einer hydrophilen Oberflache und einer hydrophoben
Oberflache [20]

3.3.3 Mehrphasenmodell: Euler-Euler-Ansatz, VOF- und Mixture-Modell

Zur numerischen Berechnung von Mehrphasenstromungen existieren derzeit zwei
Ansatze:

e Euler-Lagrange-Ansatz
e Euler-Euler-Ansatz

In den meisten technischen Anwendungen inklusive der betrachteten Flissigkeits-Gas-
Stromung in PEMEC-Anode ist Euler-Euler ein passender glinstiger Ansatz, deswegen
wird er fir diese Arbeit gewéhlt und im Folgenden beschrieben. Auch in der Doktorarbeit
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von Nierhaus [21] wird der Ansatz fir eine allgemeine dispergierte Zweiphasenstromung
in elektrochemischen Prozessen gewdhit.

Euler-Euler-Ansatz

Beim Euler-Euler-Ansatz werden die Phasen mathematisch als durchdringende Kontinua
behandelt. Da das VVolumen einer Phase nicht von den anderen Phasen besetzt werden
kann, wird das Konzept des phasischen Volumenanteils eingefihrt. Diese
Volumenanteile werden als kontinuierliche Funktionen von Raum und Zeit angenommen
und ihre Summe betragt eins. Die Erhaltungsgleichungen fur jede Phase weisen eine
ahnliche Struktur auf und der Unterschied liegt meist nur am Wert des VVolumenanteils.
Diese Gleichungen werden gekoppelt, indem konstitutive Beziehungen, die aus
empirischen Informationen erhalten werden, bereitgestellt werden.

In ANSYS Fluent stehen drei Euler-Euler-Mehrphasenmodelle zur Verfugung:

e Das Eulerian-Modell, bei dem die Erhaltungsgleichungen fiir jede Phase gel0st
werden.

e Das VOF-Modell (Volume of fluid), bei dem die Erhaltungsgleichungen fiir das ganze
Gemisch gel6st werden.

e Das Mixture-Modell, bei dem die Erhaltungsgleichungen fiir das ganze Gemisch
geldst werden.

Das Eulerian-Modell wird im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet, da eine
Referenzstudie Uber die Implementierung dieses Modells fiir die betrachten
Zweiphasenstromung noch nicht existiert.

VOF-Modell

Das VOF-Modell ist bekannt fir seine Oberflachenverfolgungs-Technik, die auf ein
festes Euler-Netz angewendet wird. Es ist fir zwei oder mehre unmischbare Fluide, bei
denen die Grenzflachenform zwischen den Fluiden von Interesse ist, ausgelegt. Im VOF-
Modell wird ein einziger Satz von Impulsgleichungen fir die Fluide geteilt, und der
Volumenanteil jeder der Fluide in jeder Rechenzelle wird in der gesamten Domaéne
verfolgt. Zu den Anwendungen des VOF-Modells zahlen geschichtete Stromungen,
Stromungen mit freier Oberflache, Fullen, Schwappen und die Bewegung von grolien
Blasen in einer Flussigkeit.

Beim VOF-Modell werden die folgenden Grundgleichungen fir den Fall einer laminaren
isothermen Mehrphasenstrémung gelost:

o Kontinuitatsgleichung fiir das ganze Gemisch.
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e Impulsgleichung fur das ganze Gemisch, wobei das Geschwindigkeits- und das
Druckfeld gemeinsam von allen Phasen verwendet werden.
¢ Volumenanteilgleichung fur jede Sekundarphase.

Die in den Grundgleichungen verwendeten Fluideigenschaften sind volumengemittelte
Grolken, die durch alle vorhandenen Phasen und fiir jedes Volumenelement bestimmt
werden.

n
P=Pm= z AqPq (3.27)
q=1

n
=t =) agkg (3.28)
q=1

wobei n die Phasenanzahl, a, der Volumenanteil der Phase g, p,,, die volumengemittelte
Dichte des Gemisches und u,, die volumengemittelte Viskositat des Gemisches sind.

Die Volumenanteilgleichung fiir eine Sekundarphase g, die auf der Kontinuitatsgleichung
flr die Phase g basiert, wird wie folgt definiert:

1 [0(aqpq) q mo :

E — + V(aypaty) = Sag + zp=1(mpq — Myp) (3.29)
wobei Y7_;(ri,q — mgy) den Massenaustausch und S, den Quellterm, der bei
Standardfall null ist, darstellen. Der Volumenanteil der Primérphase wird standardmafig
durch die grundlegende Gleichung, bei der die Summe aller Volumenanteile gleich eins
ist (Xp_y @ = 1), bestimmt.

Die Kontinuitatsgleichung fir das Gemisch wird, in Anlehnung an der
Kontinuitatsgleichung fir ein Fluid (3.2), wie folgt definiert:

d
% +V. (o) = 0 (3.30)

wobei U das gemeinsame Geschwindigkeitsfeld ist.

Die Impulsgleichung fiir das Gemisch wird, in Anlehnung an der Impulsgleichung fir ein
inkompressibles viskoses Fluid (3.13), wie folgt definiert:

d(pm?)
at

+ V. (p D) = —Vp + V. [t (VD + V3] + pmd + Fyor (3.31)

wobei p das gemeinsame Druckfeld und F,,; eine zusatzliche Volumenkraft (z.B. die
Oberflachenspannungskraft) darstellen.

Mixture-Modell

22



Grundlage

Das Mixture-Modell, das von Manninen [22] vorgestellt wurde, ist ein vereinfachtes
Mehrphasenmodell, bei dem die Phasen als durchdringendes Kontinua behandelt werden.
Es kann verwendet werden, um mehrphasige Strémungen zu simulieren, bei denen die
Phasen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten sich bewegen, aber Uber kurze
radumliche L&ngenskalen wird ein lokales Gleichgewicht angenommen. Es kann auch
verwendet werden, um homogene Mehrphasenstromungen mit starker Kopplung und
Phasen, die mit derselben Geschwindigkeit sich bewegen, zu modellieren. Typische
Anwendungen sind Sedimentation, Zyklon-Abscheider, partikelbeladene Strémungen
mit geringer Beladung und Blasenstromungen, bei denen der Gasvolumenanteil niedrig
bleibt.

Bei Mixture-Modell werden die folgenden Grundgleichungen fir den Fall einer
laminaren isothermen Mehrphasenstrémung gelost:

o Kontinuitatsgleichung fir das ganze Gemisch.

e Impulsgleichung fiir das ganze Gemisch, wobei das Druckfeld gemeinsam von allen
Phasen verwendet wird.

¢ Volumenanteilgleichung fur jede Sekundarphase.

e Algebraischer Ausdruck fiur die relative Geschwindigkeit, falls die Phasen mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten flieRen.

Neben der volumengemittelten Dichte (3.27) und der volumengemittelten Viskositat
(3.28) wird eine  massenschwerpunktbezogene  Geschwindigkeit  fir  die
Grundgleichungen verwendet.

n
=) el (3:32)
q=1

wobei U, die massenschwerpunktbezogene Geschwindigkeit des Gemisches und c,, der

Massenanteil der Phase q (cq =ag p") sind.

Pm
Die Volumenanteilgleichung fiir eine Sekundarphase p, die auf der Kontinuitatsgleichung
flr die Phase p basiert, wird wie folgt formuliert:

d(app ) A no .
( apt P) + V(Olpppvm) = —V(apppvdr,p) + Zq:l(mqp - mpq) (3.33)

Der Volumenanteil der Primdrphase wird standardméfig durch den grundlegenden
Ansatz, bei dem die Summe aller Volumenanteile gleich eins (X7_,a, =1) ist,
bestimmt.

Die Kontinuitatsgleichung fir das ganze Gemisch wird, in Anlehnung an der
Kontinuitatsgleichung fir ein Fluid (3.2), wie folgt definiert:
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9 .
% + V(ppii) = 0 (3.34)

Die Impulsgleichung fir das ganze Gemisch wird, in Anlehnung an der Impulsgleichung
flr ein inkompressibles viskoses Fluid (3.13), wie folgt definiert:

0(p,, U
KOnPn) 4 (i)
=—-Vp+ V[ﬂm(v{jm + Vﬁ‘l’l‘;’t)] + ng + ﬁvol (3.35)
n
-V (Z akpkﬁdr,kﬁdr,k)
k=1

wobei V(X7_; arprUariUar) die Impulskorrektur der einzelnen Phasen und g, die
Driftgeschwindigkeit, die der relativen Geschwindigkeit zwischen einer Phase k und dem
Gemisch entspricht (34, = Uy — Uy,), darstellen.

Die Driftgeschwindigkeit und die relative Geschwindigkeit zwischen den Phasen werden
durch den folgenden Ausdruck gekoppelt:

NgE

ﬁdr,p = ﬁpq — Ckljkq (336)

k=1
wobei v, die relative Geschwindigkeit von der Sekundérphase p zur Primarphase q

(U,q = Up — Uy) und Uy, die relative Geschwindigkeit von einer Phase k zur Primarphase
q sind.

Unterschied zwischen VOF- und Mixture-Modell

Das VOF- und das Mixture-Modell unterscheiden sich im Wesentlich in dem
Volumenanteil und dem Geschwindigkeitsfeld. Hinsichtlich der Volumenanteil kann der
Volumenanteil einer Phase beim Mixture-Modell irgendeinen Wert zwischen null und
eins belegen kann. Im Gegensatz dazu muss der Volumenanteil beim VOF-Modell
entweder null oder eins betragen, um eine eindeutige Grenzflache zu erhalten. Daflr wird
der Konvektionsterm in Volumenanteilgleichung (Vapu) beim VOF-Modell mit
speziellen Schemen (z.B. compressive interface capturing) diskretisiert, wahrend der
Konvektionsterm beim Mixture-Modell nur die herkommlichen Schemen (z.B. First Oder
Upwind, QUICK) verwendet. Hinsichtlich des Geschwindigkeitsfelds unterscheiden sich
das VOF- und das Mixture-Modell darin, dass das Mixture-Modell eine relative
Geschwindigkeit zwischen den Phasen erlaubt, wahrend die Phasen beim VOF-Modell
ein einziges Geschwindigkeitsfeld teilen.

24



Grundlage

3.3.4 Untermodelle im VOF-Modell

Die folgenden Untermodelle im VOF-Modell sind fur die Abbildung der
Wechselwirkungen zwischen den Phasen zusténdig.

Oberflachenspannungs-Modell (Surface Tension)
In Ansys-Fluent existieren zwei Oberflachenspannungs-Modelle:

e Kontinuum-Oberflachenkraft-Modell (CSF-Modell)
e Kontinuum-Oberflachenspannung-Modell (CSS-Modell).

GemaR der Studie von Lafmejani [10] wird das CSF-Modell, das durch Brackbill [23]
vorgestellt wurde, aufgrund der héheren numerischen Stabilitat ausgewéhlt. Bei diesem
Modell kann die Oberflachenspannung als Drucksprung Uber die Oberfl&dche betrachtet
werden. Die Kraft an der Oberflache kann unter Verwendung des Divergenz-Satzes als
Volumenkraft ausgedriickt werden. Diese Volumenkraft, die einem Quellterm in den
Impulsgleichungen entspricht, hat die folgende Form fir den Fall einer
Zweiphasenstromung:
. pk;Va;

Fo=vy,, —t 7t

wobei ﬁst die Oberflachenspannungskraft, y;; die Oberflachenspannung zwischen einer
Phase i und einer Phase j, p die volumengemittelte Dichte des Gemisches (p = p,,) und
k; die Oberflachenkrimmung sind. Die Grundidee des CSF-Modells besteht darin, dass
die Oberflachenkrimmung k,, aus lokalen Gradienten der Oberflachennormalen an der
Grenzflache berechnet wird:

T
K, =Vi=V <|r_i|> (3.38)

wobei die Oberflachennormale 7 als Gradient vom Volumenanteil einer Phase q (a,)
definiert wird:

i = Va, (3.39)

Wandhaftung (Wall Adhesion)

Dieses Untermodell von Brackbill [23], bei dem der Wandhaftungswinkel angegeben
werden kann, ist eine zusatzliche Option im Rahmen des Oberflachenspannungs-Modells.
Der Kontaktwinkel wird verwendet, um die Oberflachennormalen in den Wandnéhe-
Zellen zu bestimmen. Diese sogenannte dynamische Randbedingung fihrt zur
Einstellung der Oberflachenkrimmung in der Wandnahe, die noch verwendet wird, um
den Korperkraftterm bei der Berechnung der Oberflachenspannung anzupassen.
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Wenn 6,,,,q der Wandhaftungswinkel ist, dann ist die Oberflachennormale an der Zelle
neben der Wand gleich:

A = Ayana €OS Oana + twana SIN Oywana (340)

wobei 7,4, UN £,,4n4 die Einheitsvektoren normal bzw. tangential zur Wand sind.

Sprunghaftung (Jump Adhesion)

Dieses Untermodell ist, ahnlich wie die Wandhaftung, eine zusétzliche Option im
Rahmen des Oberfldchenspannungs-Modells, wobei eine Sprunghaftung (jJump adhesion)
bereitgestellt wird. Hier ist die Kontaktwinkel-Behandlung auf jeder Seite einer pordsen
Sprunggrenze (porous jump boundary) anwendbar, indem auf beiden Seiten der gleiche
Kontaktwinkel angenommen wird.

Wenn  6png der Kontaktwinkel an einem pordsen Sprung ist, dann ist die
Oberflachennormal an den benachbarten Zellen zum pordsen Sprung gleich:

N = Ngprung COS Bsprung + tsprung sin esprung (3-41)

WODei Aigpyyng UNd E5pryng die Einheitsvektoren normal und tangential zur Sprunggrenze
sind.

ANSYS Fluent bietet zwei Methoden zur Behandlung der Sprunghaftung an einer
pordsen Sprunggrenze:

e Eingeschrankte zweiseitige Adhasion (Constrained Two-Sided Adhesion), wobei die
Kontaktwinkel-Behandlung auf die Seiten des porésen Sprunges, die an porésen
Medienzonen angrenzen, nicht angewendet wird.

e Erzwungene zweiseitige Adhéasion (Forced Two-Sided Adhesion), wobei die
erzwungene zweiseitige Kontaktwinkel-Behandlung fur Fluidzonen ohne
Einschrankungen verwendet wird.

Die eingeschréankte zweiseitige Adhésion ist die Standardmethode und sie wird ebenfalls
fur diese Arbeit verwendet.

3.3.5 Untermodelle im Mixture-Modell

Die folgenden Untermodelle im Mixture-Modell sind fir die Abbildung der
Wechselwirkungen zwischen den Phasen zustandig.

Relative Geschwindigkeit (Slip)

ANSY'S Fluent verwendet eine algebraische Slip-Formulierung, die von Manninen [22]
vorgestellt wurde. Fir diese Formulierung wird es angenommen, dass ein lokales
Gleichgewicht zwischen den Phasen tber eine kurze rdumliche L&ngenskala erreicht

26



Grundlage

werden soll. Die relative Geschwindigkeit im Mixture-Modell wird dann wie folgt
formuliert:

- tr,p (pp_pm)c_i

U, = (3.42)
pa f drag pp

wobei t die Partikelrelaxationszeit der Sekundarphase p, furqy die

TP
Widerstandsfunktion, a die Partikelbeschleunigung der Sekundarphase p sind. Die
Partikelrelaxationszeit wird modifiziert, um das Vorhandensein von anderen Partikeln zu
berticksichtigen. Sie wird durch den Partikeldurchmesser (d,) und die Dichte der

Sekundérphase p (pp) und die Viskositat der Primarphase q (u4) berechnet

_ Prdp

= 3.43
o = T (3.43)

Die Partikelbeschleunigung ist durch die Schwerkraft und/oder eine Zentrifugalkraft
gegeben.
0V,

= (3.44)

d=g— UnV)Vy—

Widerstand-Modell (Drag model)

Bei Fluid-Fluid-Stromungen wird es angenommen, dass jede Sekundarphase entweder
Tropfchen oder Blasen bildet. Beispielsweise soll in Stromungen mit ungleichen Mengen
von zwei Fluiden das vorherrschende Fluid als Primarfluid modelliert werden, da das
nicht vorherrschende Fluid eher Tropfen oder Blasen bildet. Fur diese Arten von
sprudelnden, flissig-flussigen oder gasformig-flissigen Gemischen ist die
Widerstandsfunktion (f) ein wichtiger Parameter. Die meisten Definitionen von f
enthalten einen Widerstandsbeiwert Cj,, der auf die relative Reynoldszahl sich bezieht.
Diese Widerstandsfunktionen unterscheiden sich zwischen den verschiedenen
Widerstand-Modellen und die folgenden Modelle sind in ANSY'S Fluent verflgbar:

e Schiller und Naumann Modell

e Morsi und Alexander Modell

e Symmetrisches Modell

e Grace et al. Modell

e Tomiyama et al. Modell

e Ishii-Modell

e Universelle Widerstandsgesetze fiir Blasen-Flussigkeits- und Trépfen-Gas-Stromung
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Fir diese Arbeit wird das Schiller und Naumann Modell [24], das der Standardmethode
fir eine allgemeine Verwendung von allen Fluid-Fluid-Phasenpaaren entspricht,
ausgewahlt. Bei diesem Modell wird die Widerstandfunktion wie folgt bestimmt.

CpRe {1 +0,15Re®587 fiir Re < 1000

24  0,0183Re fiir Re > 1000 (345)

wobei Re die relative Reynoldszahl ist. Die relative Reynoldszahl fur die Primérphase g
und die Sekundarphase p ergibt sich aus:

_ Pqltp — Ugldp _ Pa|Upqdp
Hq Hq

Re (3.46)

3.3.6 Mehrphasenstromung im pordsen Medium

Die Grundlagen in diesem Abschnitt werden zwar nicht in den Mehrphasenmodelle im
Kapitel 6 verwendet, aber sie sind relevant fur eine anschliefenden Arbeit, wenn die
Modelle erweitert werden oder ein feineres Modell gewéahlt wird.

Effektive Permeabilitat

Fur eine Zweiphasenstromung durch ein poréses Medium wird der Volumenstrom jeder
Phase durch ihren Querschnittsflachenanteil, der fir diese Phase verfugbar ist, und die
Permeabilitdit des Mediums bestimmt. Um diesen Querschnittsflache-Anteil zu
bertcksichtigen, wird das Konzept der effektiven Permeabilitat verwendet:

K., = KA, (3.47)

wobei K, , die effektive Permeabilitat einer Phase q (oder Phase-Permeabilitat), K die
absolute Permeabilitat, die fUr den Fall einer einphasigen Strémung ist, und A, der
Querschnittsflachenanteil der Phase g sind. Die effektive Permeabilitat stellt die
Durchlassigkeit eines porésen Mediums fir eine Phase, deren Sattigung im pordsen
Medium weniger als 100% ist, dar. Ferner wird diese Permeabilitét fiir die Bestimmung
des Kapillardrucks verwendet. Neben den Struktureigenschaften vom pordésen Medium
und der absoluten Permeabilitat hangt die effektive Permeabilitat noch von der S&ttigung
des Fluids und der Benetzungs-Prioritat des Mediums ab.

Relative Permeabilitéat

In technischen Anwendungen ist der Querschnittsflachen-Anteil schwer zu bestimmen.
Deswegen wird die relative Permeabilitdt eingefiihrt, um die effektive Permeabilitat
indirekt zu berechnen:

Koq = KyqKp (3.48)
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wobei K, , die relative Permeabilitat der Phase q und K, die Basis-Permeabilitat sind.
Die relative Permeabilitat ist dimensionslos und variiert (zwischen 0 und 1) mit der
Sattigung der benetzten Phase. Die Basis-Permeabilitét ist frei wahlbar zwischen der
absoluten Permeabilitat der beteiligenden Phasen. Beispielweise ist im OIl-Wasser-
Systemen K, entweder K., bei irreduzibler Wassersattigung oder K, gsser DeI
restlicher (irreduzibler) Olsattigung.

Relative Permeabilitat / Corey-Modell

In ANSYS Fluent steht das Corey-Potenzgesetz-Modell zur Verfiigung, um die relative
Permeabilitat in der Gleichung (3.48) zu bestimmen:

Krq = KPq8q" (3.49)

wobei K;, die referenzielle relative Permeabilitat einer Phase g, §, die nominierte
Sattigung der Phase g, nq der Corey-Exponent fur die Phase g sind. In Fluent entspricht
die Sattigung dem Volumenanteil und die nominierte Sattigung in der Gleichung (3.49)
wird wie folgt berechnet:

Xq — Aqr

q= n-1

5= @ (3.50)

wobei @, der normierte Volumenanteil der Phase q, a, der Volumenanteil der Phase q
und a4, der Restvolumenanteil der Phase g sind. Der Restvolumenanteil ist namlich die
minimale Menge einer Phase, die in einem pordsen Mehrphasensystem vorhanden sein
muss. Wenn diese minimale Menge in allen Phasen nicht vorhanden ist (¥723 ag = 0),

dann entspricht die normierte Sattigung dem herkmmlichen Volumenanteil (3, = s, =
ag)-

Ein Beispiel ist die relative Permeabilitat fur das Ol-Wasser-System mit Wasser als
benetzter Phase:

Ky = KO, & (3.51)
Ky o = K2 (1 — &,)"° (3.52)

wobei K?,, (K2, ) die referenzielle relative Permeabilitat der Wasserphase (Olphase), &,,
der nominierte Volumenanteil der Wasserphase und nw(no) die Corey-Exponenten der
Wasserphase (Olphase) sind.

Kapillardruck

Kapillardruck ist die Druckdifferenz zwischen zwei unmischbaren Fluiden in Kapillaren-
Rohrchen (sehr feiner, langgestreckter Hohlraum), die aus der Wechselwirkung der
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Krafte zwischen den Fluiden und den festen Kapillarwénden entsteht. Die Kapillaren-
Réhrchen in den betrachteten porésen Komponenten sind namlich die kleinen Poren, die
uber das gesamte VVolumen des Materials sich verteilen. Dieser Kapillardruck zeigt sich
eine signifikante treibende Kraft unter den Bedingungen eines niedrigen
Stromungsdrucks und eines hohen Volumenverhaltnisses. Gemal der Definition wird der
Kapillardruck wie folgt formuliert:

Pc = Pnon-wetting — Pwetting (3.53)

wobei p. der Kapillardruck, ppon-wetting der Druck der nicht benetzten Phase an der
Grenzflache und py,erring der Druck der benetzten Phase an der Grenzflache sind. Die
benetzte Phase wird durch ihre Fahigkeit, vorzugsweise an den Kapillarwénden zu
diffundieren, identifiziert. Die Benetzbarkeit eines Fluids héngt von seiner
Oberflachenspannung und wird durch den Kontaktwinkel bestimmt.

Auf der Porenskala hangt der Kapillardruck hauptsachlich von den geometrischen
Eigenschaften der Poren (GroRe und Verteilung), den Grenzflachenspannungen und der
Benetzbarkeit (Kontaktwinkel) ab. Auf der Makroskala wird im Allgemeinen
angenommen, dass der Kapillardruck eine Funktion von der Séttigung der benetzten
Phase ist:

bc = f(swetting) = f(awetting) (3.54)

Sein Wert wird oft entweder durch Messungen oder durch Korrelationen erhalten. In
ANSYS Fluent wird der Kapillardruckeffekt als ein zusatzlicher Quellterm in der
benetzten Phase unter Verwendung eines der folgenden Untermodelle modelliert.

e Brooks-Corey Modell
e Van-Genuchten Modell
e Leverett J-Funktion

e Skjaeveland Modell

Gemal} der Veroffentlichung von Han [19] und der von Ferreira [25] wird fur die
betrachte Zweiphasenstromung die Leverett J-Funktion ausgewahlt.

Kapillardruck / Leverett J-Funktion

Die J-Funktion wurde von Leverett [26] entwickelt, um die Kapillardruck-Formulierung
im Porenmal3stab von Washburn [27] auf ein Kapillardruck-Modell im MakromaRstab zu
erweitern. Laut Leverett hangt der Kapillardruck von der Porositdt und der Permeabilitét
ab. In Analogie zur Washburn-Gleichung entwickelte Leverett eine dimensionslose J-
Funktion:
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Pc,q /K?ﬂ ’ €
](SCI) ¥y cos Hq P pc,q Y cos 9‘1 Ke,q](sq) ( )

wobei K, , die genannte effektive Permeabilitat und J(s,) eine empirische Funktion, die

die Abhéngigkeit mit der Sattigung darstellt, ist. VVerschiedene empirische J-Funktionen
kdnnen entwickelt werden, um den Kapillardruck abzuschétzen. In ANSYS Fluent wird
die folgende Formulierung verwendet:

J(sq)
[1417(1 = 50) — 2.12(1 - 5,)" + 1,263(1 — 5,)°| fiir 6, <90°  (356)
[1,417s, — 2,125,% + 1,263s,°] fir 6, > 90°

3.4 VRFB

3.4.1 Grundlegende Bauteilte und Funktionsweise einer Redox-Flow-Batterie

Die Redox-Flow-Batterie oder Flussbatterie speichert die elektrische Energie in
chemischen Verbindungen, wobei die Reaktionspartner in einem Ldsungsmittel in
geldster Form vorliegen. In der Abbildung 13 sind die grundlegenden Bauteile einer
Redox-Flow-Batterie zu sehen. Die zwei energiespeichernden Elektrolytlosungen
zirkulieren mithilfe der Pumpen durch die entsprechende Halbzelle und den
entsprechenden Tank. In der galvanischen Zelle, wo die Elektrolytlésungen durch die
lonenaustausch-Membran getrennt gelagert werden, finden Reduktion und Oxidation der
gelosten Stoffe statt. Die Elektroden werden auf den beiden Seiten der Membran
angeordnet und stellen Reaktionsstellen fiir die elektrochemischen Reaktionen der
Elektrolytlosungen bereit. Die Elektroden selbst sind jedoch nicht an den
Redoxreaktionen beteiligt.

Source/Load

Z Positive 4 Negative
1 electrode electrode p
t
¥ g,‘ﬁ';rcetgi Membrane collll?;etgr
Abbildung 13: Schema einer Redox-Flow Batterie [28]
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3.4.2 Vorteil und Elektrolytlésung von VRFB

Vorteil

Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VRFB), die eine Vanadium-Losung als Elektrolyt
verwendet und erstmals von Skyllas-Kazacos-Gruppe [29] demonstriert wurde, ist die am
weitesten verbreite Redox-Flow-Batterie. Der einzigartige Vorteil von VRFB ist die
Immunitit gegen den Crossover-Effekt. Dieser Effekt verursacht eine Vermischung der
beiden aktiven Materialien und erzeugt ein Kapazitits-Ungleichgewicht zwischen der
positiven und der negativen Elektrolytlosung, das nicht nur zu einem Effizienzverlust,
sondern auch zu einem irreversiblen Kapazititsverlust fiihrt. In dieser Hinsicht ist die
Verwendung der gleichen Vanadium-Elemente sowohl fiir positives als auch fiir
negatives Elektrolyt sehr vorteilhaft. Der Vanadium-Crossover-Effekt verursacht zwar
den Effizienzverlust, aber der Kapaztatsverlust kann durch geeignete

Ausgleichstechniken gemindert werden. [30]

Elektrolytlosung

Die negative Halbzelle beinhalt V?*- und V3*-Tonen (Oxidationszahlen +2 bzw. +3) und
in der positiven Halbzelle lagern V0?*- und V 05 -Ionen (Oxidationszahlen +4 bzw. +5).
Zum Laden oder Entladen von VRFB finden in den beiden Halbzellen elektrochemische
Reaktionen (siehe Tabelle 2), an denen das jeweilige Re-Dox-Paar beteiligt ist,

gleichzeitig statt.

Positive Halbzelle Negative Halbzelle
Laden V0** + H,0 - VO3 +2H* + e~ (Reduktion) V3* + e~ — V?* (Oxidation)
Entladen VOF +2H"* + e~ - VO?* + H,0 (Oxidation)  V?* - V3t 4+ ¢~ (Reduktion)

Tabelle 2: Reaktionen beim Laden und Entladen von VRFB

3.4.3 Dichte und Viskositiit der Elektrolytlosung in VRFB

Dichte

Gemil einer Messung in der Studie von Ressel [31] variierte die Dichte der negativen
Elektrolytlosung mit SOC (siehe Abbildung 46 im Anhang A-1) um den mittleren Wert
von 1.3739 g/ml. In den Studien von Ke [2] [32] wird jedoch den Wert von 1.354 g/ml,
der vermutlich der mittlere Wert von der positiven und der negativen Elektrolytlosung

1st, verwendet.

Viskositit
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GemaR einer Messung in der Studie von Li [33] variierte die Elektrolytviskositat mit
SOC und Temperatur (siehe Tabelle 24, Tabelle 25 im Anhang A-1). In dieser Arbeit
werden der Wert 4.827 mPas flr die positive Elektrolytlésung und der Wert 5.423 mPas
fir die negative Elektrolytlosung (L6sung von 1.6 MV in 2.6 M H2SO4, 20°C, 50%)
verwendet. In den Studien von Ke [2] [32] wird jedoch fiir beiden Elektrolytldsungen den
Wert 4.928 mPas, der nicht viel von den ausgewahlten Werten abweichen ist, verwendet.

3.4.4 PE und Konfigurationen

Fur das Elektrodenmaterial wird meist ein poroser Grafitfilz verwendet. Einerseits bietet
die porose Struktur ein hohes Oberflachen-Volumen-Verhdltnis und somit eine hohe
Reaktionsrate. Anderseits hat der Grafit ein hohes elektrochemisches Spannungsfenster
in wassrigen Losungen. Es gibt zwei PE-Konfigurationen fiir RFB:

e Flow-Through-Elektrode (ohne FC), wobei die Elektrolytldsung durch eine dicke PE-
Schicht stromt.

e Flow-By-Elektrode (mit FC), wobei die Elektrolytldsung in FC stromt und durch
Diffusion in eine diinne PE-Schicht eindringt.

Fur Flow-By-Elektrode stehen weitere drei FC-Konfigurationen zur Verfugung (siehe
Abbildung 14):

e Serpentinen-Strémungskanal (Serpentine), wobei die Elektrolytldsung durch einen
einzigen langen gefalteten Stromungskanal stromt.

e Parallele Stromungskanale, wobei die Elektrolytlésung gleichzeitig durch parallel
liegende Stromungskanéle stromt.

e Interdigitalisierte Strémungskandle (Interdigitated), wobei die Elektrolytlésung
gezwungen wird, durch die porose Elektrode zwischen den Einlass- und
Auslasskanalen mit ,,Dead-End* zu stromen.

a) T —

l

[ —
[ —

II!I

Pr—

I

Abbildung 14: Schemen von Serpentinen-Strdmungskanal (a), parallelen
Stromungskanale (b) und Interdigitalisiert-Stromungskanéle (c) [3]
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3.4.5 Zellendesign

Neben den klassischen planaren Zellen wird momentan die sogenannte tubulére Zelle fur
VRFB, die von Ressel [34] vorgestellt wurde, untersucht und entwickelt. Die Kompetenz
dieser tubuldren Zelle liegt an den reduzierten Fertigungskosten und dem Zellstapeln-
Design fir wenigen Shunt-Current-Verlust. Der Unterschied zwischen den beiden
Aufbauten wird in der Abbildung 15 dargestellt.

O
A0S
3

A B

Abbildung 15:

A: Schema einer planaren Zelle, die aus Anoden- und Kathodenplatten (1),
Stromungsrahmen (2), pordsen Elektroden (4) und einer ionenselektiven Membran (3)
besteht.

B: Schema einer tubuldren Zelle, die aus einem inneren Stromsammler (5), einer
pordsen inneren Elektrode (6), einer rohrenformigen Membran (7), einer pordsen
aulleren Elektrode (8) und einem &ulleren Stromsammler (9) besteht. [34]

3.5 PEMEC

3.5.1 Grundlegende Bauteilte und Funktionsweise einer PEMEC

In der Abbildung 16 werden die Grundbausteine und die Arbeitsprinzipien einer PEMEC
dargestellt. Zu den grundlegenden Komponenten gehéren die Protonaustauschmembran
(PEM), die Katalysatorschicht (CL), die Flissigkeits-Gas-Diffusionsschicht (LGDL) und
die Bipolar-Platten mit den Stromungskanélen. Wasser wird in die Anoden-Halbzelle
zugefuhrt und diffundiert weiter durch die LGDL in die Anoden-CL, wo das Wasser in
Protonen, Elektronen und Sauerstoff gespalten wird. Das erzeugte Sauerstoffgas, das nur
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ein Nebenprodukt der Wasserstoffproduktion von PEMEC ist, diffundiert durch die
LGDL zuriick in den Anoden-FC. Die Protonen werden durch die PEM geleitet und
verbinden sich mit den Elektronen, die sich durch einen externen Kreislauf bewegen, um
Wasserstoffgas an der Kathode-CL zu bilden. In der Tabelle 3 werden die Reaktionen

aufgeschrieben.

rd
V (@) Piate (2) Flowchannel  (3) LGDL
-x  @ocL (®) PEM

Abbildung 16: Schema einer PEM-Elektrolysezelle [19]

Anode H,0 - 2H* + 2e™ + 0.50,
Kathode 2H* +2e” > H,
Insgesamt  H,0 — H, + 0.50,

Tabelle 3: Reaktionen in einer PEM-Elektrolysezelle

3.5.2 Anodenseite einer PEMEC

Im Vergleich zur Kathodenseite ist die Zweiphasenstromung in der Anodenseite
einigermaflen problematischer. Wenn das erzeugte Sauerstoffgas nicht effizient entfernt
werden kann, wird der Anoden-FC blockiert und dadurch wird der Massentransport
begrenzt. Daher ist ein effizienter Wasser-Sauerstoff-Transport durch die Anoden-LGDL
entscheidend fiir einen stabilen PEMEC-Betrieb [35]. Zusitzlich wird die Wirkung des
Kathodenstromsammlers auf die Zellleistung begrenzt, da die Aktivierungsspannung der
Kathodenreaktion gering ist [36] [37]. Aus diesen Griinden ist es sinnvoll, die

Zweiphasenstromung in der Anoden-Halbzelle separat zu untersuchen.

Die Anoden-Halbzelle befindet sich in einer rauen Umgebung, die aufgrund der hohen
Uberspannung und der hohen Feuchtigkeit stark korrosiv ist. Neben den
funktionsrelevanten =~ Eigenschaften, wie elektrische  Leitfahigkeit  und
Fluiddurchlassigkeit, soll das Anoden-LGDL-Material eine hohe

35



Grundlage

Korrosionsbestdndigkeit und eine gute mechanische Festigkeit aufweisen [38]. Ein
Material mit solchen Eigenschaften ist Titan, deren gute Korrosionsbestandigkeit in
vielen technischen Anwendungen nachgewiesen wird. Derzeit werden Titannetze/-filze/-
schaume hauptsachlich fir die Anoden-LGDL verwendet [39].

Fur die CL existieren derzeit zwei Hauptkonfigurationen:

o Kkatalysatorbeschichtete Membran (CCM), bei der das Katalysatormaterial auf der
Membran-Oberflache beschichtet wird.

e Atomlagenabscheidung (ALD), bei der das Katalysatormaterial mithilfe der ALD-
Methode auf das gesamte LGDL-Volumen platziert wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wird erstmal die PEMEC-Anode mit CCM betrachtet.
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4

Fluid-Flow-Modell fiir planare VRFB-Halbzellen

In diesem Kapitel werden Fluid-Flow-Modelle fir die Elektrolytstromung in einer
planaren VRFB-Halbzelle mit Flow-By-Elektrode und parallelen Strémungskanélen
entwickelt. Zundchst werden Modellannahmen erl&utert, dann wird ein 2D-Modell zur
Validierung mit den Referenzmodellen umgesetzt. Nach der Validierung wird dieses
Modell auf drei Dimensionen erweitert und mit den anderen 3D-Modellen validiert. Zum
Schluss wird eine Strémungsanalyse mit dem 3D-Modell fur die DECHEMA-Zelle
durchgefiihrt. Die Geometrie des 2D- und des 3D-Modells wird in der Abbildung 17

dargestellt.
Flow
Channel 1D
“ \ " .
N | i —
: | Auialiiss
Einlass I Usiass
¥ /'Z |
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Elektrode B e cam e e e

Abbildung 17: Geometrie des 2D- und des 3D-Modells fir planare VRFB-Halbzellen

[3]

4.1 Modellannahme

Die folgenden Annahmen und Vereinfachungen werden fiir das Modell getroffen:

Die Elektrolytlosung ist ein newtonsches Fluid und hat konstante Dichte und
Viskositat. In der Realitét variieren die Elektrolytdichte und -viskositat mit SOC und
Temperatur (siehe Abschnitt 3.4.3).

Eine isotherme Stromung durch die Halbzellen wird angenommen. Mit solchem
kleinem Zellenmalistab und laminarer Stromung ist die Temperaturanderung in der
Realitét ebenfalls gering.

Eine laminare Strémung wird angenommen. Gemé&BR dem betrieblichen
Eingangsvolumenstrom der Elektrolytlésung ist die Reynoldszahl gering und liegt
niedriger als der Grenzwert.

Eine stationédre Strémung wird angenommen.

Die Gravitation wird vernachl&ssigt, somit die Ausrichtung der Zelle keine Rolle
spielt.
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Beide Halbzellen von VRFB konnen separat modelliert werden, da ihre
Elektrolytlosungen, abgesehen vom Cross-Over-Effekt, getrennt gelagert werden und
aus Sicht der Stromungsdynamik keine Wechselwirkung aufeinander haben.

Lediglich ein FC-Durchgang (ein Stromungskanal und der entsprechende PE-
Abschnitt) wird modelliert, da die Strdmungen in jedem Strémungskanal bei der
parallelen Konfiguration im Wesentlich &hnlich sind.

4.2 2D-Modell

4.2.1 Umsetzung des 2D-Modells in ANSYS Fluent

Geometrie

Das Modell wird in zwei Doménen eingeteilt: FC-Doméne fiir den Stromungskanal und
PE-Doméne fir die porgse Elektrode. Diese Doménen werden mit rechteckigen Schalen
realisiert. Zu den parametrisierten Gro3en zahlen die Kanallange, die FC-Dicke und die
PE-Dicke. Die Geometrie und die Randbedingungen fir dieses Modell sind in der
Abbildung 18 zu sehen.

[ FCwall
\ﬁ '\\ | //

k Zeo sl = /_." _7_____7___.--*""_7-_‘-
Abbildung 18: Geometrie und Randbedingungen vom 2D-Modell fir planaren VRFB-
Halbzellen

Netz

Fur die beiden Domaénen wird ein strukturiertes Hexahedron-Netz, bei dem nur
rechteckige Schalenelemente erzeugt werden, umgesetzt. Zusatzlich werden
Prismenschichten (Inflation) fir die Kanalwand (FC_Wall) und die Grenzflache
zwischen dem FC und der PE (Interface) implementiert, da der Geschwindigkeitsgradient
in der entsprechenden Normalrichtung hoch ist. Die Standard-ElementgrofRRe betragt 0.02
mm. Das generierte Netz fir dieses Modell ist in der Abbildung 19 zu sehen.
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Abbildung 19: strukturiertes Netz vom 2D-Modell fiir planaren VRFB-Halbzellen

Modelleinstellung

Die angegebenen Annahmen und Vereinfachungen werden mit den grundlegenden
Fluent-Einstellungen in der Tabelle 4 realisiert. Hinzukommend werden die
Einstellungen fiir die porése PE-Doméne, deren Wirkung im Abschnitt 3.2.3 zu finden
ist, am Ende der Tabelle 4 aufgelistet.

Einstellung Auswahl Erliuterung

Time Steady Instationdre Terme werden nicht
mitgerechnet.

Gravity Off Gravitation wird nicht mitgerechnet.

Viscous laminar Turbulentes Modell wird nicht
aktiviert.

Energy Equation Off Energiegleichung wird nicht
aktiviert.

PE-Domine/ Porous zone On PM-Modell wird fiir die PE-Doméne
aktiviert.

PE-Domine/ Porous zone/Relative Viscosity 1 (Off) Relative  Viskositit wird nicht
aktiviert.

Tabelle 4: grundlegende Modelleinstellungen vom Modell fiir planaren VRFB-
Halbzellen

Grundgleichung

Die Kontinuititsgleichung dieses Modells wird, in Anlehnung an der
Kontinuitatsgleichung fiir emn Flud (3.2), unter Annahme einer konstanten

Elektrolytdichte (% = 0) wie folgt definiert:
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V(pv) =0 4.1)
Die Impulsgleichung des Modells wird, in Anlehnung an der Impulsgleichung fiir ein

immkompressibles viskoses Fluid (3.13), unter Annahme einer stationiren schwerelosen

Elektrolytstromun 9ev) _ 0, pg = 0) und mit dem zusitzlichen Quellterm des PM-
yt 3 Pg

Modells (ﬁ ) wie folgt definiert:
V(piv) = —Vp + V( u(Vi + V7)) + M (4.2)
wobei M den Druckverlust in der PE darstellt und, in Anlehnung an der Gleichung (3.21),
wie folgt definiert wird:
0 fur FC Doméane

M= —ﬁw}' fir PE Doméne (4.3)

=

Randbedingung

Die folgenden Randbedingungen in der Tabelle 5 werden gemia3 den neben liegenden

Erlduterungen eingestellt. Die genaue Position dieser Rander wird in der Abbildung 18
dargestellt.

Rand Bedingung Erliuterung

FC Inlet Velocity-Inlet (constant)  Durch diesen Rand strémt Elektrolyt mit einer
bestimmten Geschwindigkeit parallel zur
Flachennormale in die FC-Domaéne hinein.

FC Outlet Pressure-Outlet (0 Pa) Durch diesen Rand strémt Elektrolyt mit einem

bestimmten Druck meist aus der FC-Domiine

heraus.

Interface Interface Dieser Rand ist durchléssig fiir Elektrolyt.

FC Wall, PE Wall Wall Durch diesen Rand strémt nichts und Elektrolyt
haftet an diesen Réndern.

Tabelle 5: Randbedingungen vom 2D-Modell fiir planaren VRFB-Halbzellen

Numerischer Losungsansatz

Fiir die Druck-Geschwindigkeits-Kopplung wird der gekoppelte Algorithmus (Coupled)
gewihlt, weil die Simulation mit diesem Algorithmus schneller als die mit den getrennten
Algorithmen wie SIMPLE konvergiert. Die restlichen Einstellungen in der Tabelle 6
werden nicht begriindet, weil entweder sie Standardeinstellungen sind oder ihre
Erklarung zu detailliert fiir diese Arbeit ist.
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Einstellung Auswahl

Solver Type Pressure-Based
pressure-velocity Coupling Coupled

Pseudo Transient on

Spatial Discretization / Gradient Least Squares Cell Based
Spatial Discretization / Pressure Second Order Upwind

Spatial Discretization / Momentum  Second Order Upwind

Tabelle 6: numerische Einstellungen vom Modell fiir planaren VRFB-Halbzellen

4.2.2 Validierung des 2D-Modells

Zur Validierung werden hauptsachlich das analytische 1D-Modell i der
Veroffentlichung von Ke [2] und das numerische 2D-Modell im Masterprojekt von
Kanitz [3] verwendet. Zusitzlich stehen die Werte aus dem numerischen 2D-Modell von

Struckmann und dem von Ke [32] zur Verfiigung.

1D-Modell in der Verdffentlichung von Ke

Das Modell in der Ke-Veroffentlichung ist ein analytisches 1D-Modell mit der Annahme
einer ausgebildeten Stromung in dem FC und der PE. Diese Annahme fiihrt dazu, dass
die Geschwindigkeitskomponente quer zur Stromungsrichtung (y-Richtung) zu null wird

und der Druckgradient entlang dem FC konstant bleibt. Dieses Modell basiert auf zwei
Geschwindigkeitsprofile (ufc ), upe (y)), die aus Randbedingungen und

Volumenstromerhaltung entstehen [40]. Zur Validierung wird dieses Modell mit einem
anderen numerischen Modell von Ke [32], das bereits mit experimentellen Daten validiert

wurde, verglichen und ihre Ergebnisse stimmen iiberein.

Modelle in dem Masterprojekt von Kanitz und Modelle von Struckmann

Die Modelle im Kanitz-Masterprojekt und die von Struckmann sind numerische 2D- und
3D-Modelle, die mithilfe der Simulationssoftware COMSOL erstellt werden. Im
Gegensatz zu ANSYS Fluent, was auf der Finite-Volumen-Methode (FVM) basiert,
verwendet COMSOL die Finite-Element-Methode (FEM) fiir den numerischen
Losungsansatz. Trotzdem unterscheiden sich diese Modelle und die Modelle dieser
Arbeit hinsichtlich der physikalischen Grundgleichungen nicht wesentlich, deswegen

sind dhnliche Simulationsergebnisse zu erwarten.

Simulationsparameter (sieche Anhang A-2)

Fiir die Validierung werden die geometrischen Parameter, die Randbedingungen und die
restlichen Parameter wie die in der Verdffentlichung von Ke [32] verwendet und sie

werden in der Tabelle 26 im Anhang aufgelistet.
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Validierungsergebnis (siehe Anhang A-8)

In allen Kriterien stimmen die Simulationsergebnisse der betrachteten Modelle Uberein
und somit wird das 2D-Modell validiert. Als Nachste kann das Modell auf drei
Dimensionen erweitert werden.

4.3 3D-Modell

4.3.1 Umsetzung des 3D-Modells in ANSY'S Fluent

Geometrie

Das Modell wird in zwei Domaénen eingeteilt: FC-Domaéne flr den Strémungskanal und
PE-Domane fir die pordse Elektrode. Diese Domanen werden mit quaderfoérmigen
Kdrpern realisiert. Zu den parametrisierten GroRen zéhlen die FC-Dicke, die FC-Breite,
die PE-Dicke, die PE-Breite und die Kanallange. Die Geometrie und die
Randbedingungen fir dieses Modell sind in der Abbildung 20 zu sehen.

FC_Wall

| FC_Inlet | FC_Outlet \

Interface

~—_

N PE_Wall B
/Y

Comm
IL‘ R Periodic '//’LI
X z

Abbildung 20: Geometrie und Randbedingungen vom 3D-Modell fiir planaren VRFB-
Halbzellen

Netz

Fur die beiden Domanen wird ein strukturiertes Hexahedron-Netz, bei dem nur
quaderformige Volumenelemente erzeugt werden, umgesetzt. Zusatzlich werden
Prismenschichten (Inflation) fur die Kanalwénde (FC_Wall) und die Grenzflache
zwischen dem FC und der PE (Interface) implementiert, da die Geschwindigkeitsgradient
in der zugehdrigen Normalrichtung relative hoch ist. Die Standard-Elementgrofe betragt
0.05 mm. Das generierte Netz fir dieses Modell ist in der Abbildung 21 zu sehen.
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Abbildung 21: strukturiertes Netz vom 3D-Modell fiir planaren VRFB-Halbzellen

Modelleinstellung, Grundgleichung

Die Modelleinstellungen und die Grundgleichungen sind identisch zu den vom 2D-

Modell (Abschnitt 4.2.1).

Randbedingung

Die folgenden Randbedingungen in der Tabelle 7 werden gemifl den neben liegenden

Erlauterungen eingestellt. Die genaue Position dieser Rander wird in der Abbildung 20
dargestellt. Im Vergleich zum 2D-Modell werden zusitzlich die PE-Seitenflachen
(Periodic in der Abbildung 20) den periodischen Rindern zugeordnet, um den Ubergang

mit den anderen FC-Durchgéngen abzubilden.

Erliuterung

Rand Bedingung

FC _Inlet Velocity-Inlet (const)
FC_Outlet Pressure-Outlet (0 Pa)
Interface Interface

FC_Wall, PE Wall  Wall

Periodic Periodic

Durch diesen Rand strémt Elektrolyt mit einer
bestimmten  Geschwindigkeit  parallel zur
Flachennormale in die FC-Domine hinein.

Durch diesen Rand stromt Elektrolyt mit einem
bestimmten Druck meist aus der FC-Domine heraus.
Dieser Rand ist durchléssig fiir Elektrolyt.

Durch diesen Rand strémt nichts und Elektrolyt
haftet an diesen Réndern.

Dieser Rand ist zwar durchlissig fiir Fluide, aber der
Nettomassenstrom durch diese Rinder ist gleich
Null.

Tabelle 7: Randbedingungen vom 3D-Modell fiir planaren VRFB-Halbzellen

Numerischer Losungsansatz
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Die numerischen Losungsansétze sind identisch zu den vom 2D-Modell (siehe Tabelle
6).

4.3.2 Validierung des 3D-Modells

Zur Validierung werden hauptsachlich das numerische 3D-Modell im Masterprojekt von
Kanitz [3] und das von Struckmann verwendet. Zusétzlich stehen die Ergebnisse aus dem
2D-Modell (Abschnitt 4.2) und dem analytischen 1D-Modell von Ke zum Vergleich. Der
Ursprung dieser Modelle wird im Abschnitt 4.2.2 vorgestellt.

Simulationsparameter

Die Parameter aus der Validierung fur das 2D-Modell (Tabelle 26) werden tilbernommen.

Validierungsergebnis (siehe Anhang A-9)

Beim Vergleich mit den 1D- und 2D-Modellen weichen zwar die Ergebnisse in allen
Kriterien ab, aber diese Abweichung ist kein Modellfehler und akzeptierbar. Ihr
Hintergrund ist die Reibung an den seitlichen FC-Wanden, die erst beim 3D-Modell
abgebildet werden. Eine ausflhrliche Erklarung ist in dem Masterprojekt von Kanitz [3]
zu finden. Beim Vergleich mit den betrachteten 3D-Modellen stimmen trotzdem die
Ergebnisse in allen Kriterien Gberein und somit wird das 3D-Modell validiert.

4.3.3 Stromungsanalyse fur die DECHEMA-Zelle

DECHEMA-Zelle ist eine planare VRFB-Zelle mit Flow-By-Elektrode und fiinfzehn
parallelen Stromungskanélen. Bei dieser Analyse wird zwar nur die positive Halbzelle
durch Einsetzen der Viskositat von einer positiven Elektrolytlosung simuliert, aber das
Simulationsergebnis der negativen Halbzelle wird nicht viel von dem der positiven
Halbzelle abweichen.

Simulationsparameter (siehe Anhang A-2)

Fur das PE-Material wird ECM80, was auf 500 um komprimiert wird, verwendet. Mit
den Herstellerangaben fiir ECM80 und der Gleichung (3.16) wird die Porositét berechnet.
Fir die Permeabilitat stehen neben der Herstellerangabe die Werte aus einer HAW-
Ermittlung und der Ke-Annahme zur Verfligung. Die verwendeten Parameter werden in
der Tabelle 27 im Anhang aufgelistet.

Simulationsergebnis und Analyse

Bei der Variierung der Permeabilitdt (Ergebnis in der Tabelle 8) &ndert sich der
Druckverlust nicht wesentlich, da der Druckverlust hauptséchlich durch die Wandreibung
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verursacht wird. Im Gegensatz dazu werden der PE-Volumenstrom und somit der

Volumenstromanteil durch die Permeabilitit stark beeinflusst.

A Q fc Q pe (Q pe/Q fo)
P @x=05L @x=05L @x=0.5L

[Darcy] [Pa] [mlmin] [ml/min]

Variante K

K ECM80 min*0.1 7 164 639 0.01 0,11%
K_HAW 22 162 638 0.02 0.35%
K_ECMS0_min 70 159 633 0.07 1.08%
K_ECMS0_max 100 157 630 0.10 1.53%

K Ke 231 151 619 0.21 3.40%
K_ECM80 max * 10 1000 130  5.67 0.73 12,86%

Tabelle 8: Simulationsergebnisse bei der Variierung der Permeabilitit

Bei der Variierung des Volumenstroms (Ergebnis in der Tabelle 9) ist ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Eingangsvolumenstrom und dem Druckverlust, wie
erwartet, zu erhalten. AuBBerdem wird es bestitigt, dass der Eingangsvolumenstrom den
Volumenstromanteil (Q pe/Q _fc) nicht beeinflusst.

Q fc Q pe (Q pe/Q fc)
@x=0.5L @x=0.5L @x=0.5L
[mVmin] [Pa] [ml/min] [ml/min]

Variante Q-in Ap

Q-betrieb * 0,1 0.64 15.7 0.63 0.01 1,53%
Q-betrieb 6.40 157.3 6.30 0.10 1,.53%
Q-betrieb * 10 64,00 15732 63.03 0.97 1.53%

Tabelle 9: Simulationsergebnisse bei der Variierung des Volumenstroms

Bei der Variierung der Geometrie (Ergebnis in der Tabelle 10) ist ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Druckverlust und dem PE-Volumenstrom zu erkennen
(sieche Abbildung 22), demzufolge muss eine geometrische Optimierung fiir einen
geringeren Druckverlust immer mit einer Verringerung des PE-Volumenstroms
gerechnet werden. Hinzukommend bewirkt die Verringerung der FC-Dicke eine deutliche
Zunahme des PE-Volumenstroms sowie des Druckverlusts, daher werden
Stromungskanile meist mit einem kleinen Dicke-Breite-Verhiltnis gestaltet. Weiterhin
ist es festzulegen, dass eine Leistungsoptimierung fiir die Zelle allein durch die

Stromungsanalyse nicht durchgefiihrt werden kann.
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th fc wfc wpe nfc A fc A pe Ap @3;:“514 @Q__([)) ;L (({@:Ix)i:)Qs_IfC)

[mm] [mm] [mm] [mm’] [mm’] [Pa] [mlmin] [ml/min]

05 1 2 15 050 1.00 156 6.30 0.10 1.52%
05 15 2 15 075 100 90 634 0.06 0.97%
033 15 2 15 049 100 274 623 0.17 2.79%
05 1 15 20 050 075 118 6.32 0.08 1.20%

Tabelle 10: Simulationsergebnisse bei der Variierung der Geometrie
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Abbildung 22: linearer Zusammenhang zwischen dem Druckverlust und dem PE-

Volumenstrom bei der Variierung der Geometrie

Analyse fiir den Fall mit Kzcaso,min und dem Betriebsvolumenstrom

In der Abbildung 23 wird es gezeigt, dass die Elektrolytlosung nur am Eingang in die
Elektrode eindringt und am Ausgang aus der Elektrode ausstromt. Diese Bereiche sind
kurz und in den restlichen Bereichen stromt in Wesentlich nichts in Normalrichtung
(vy=0) und durch die Grenzflache zwischen dem FC und der PE. Demzufolge kann die
Wirkung von der Through-Plane-Permeabilitit fiir diesen VRFB-Typ vernachlassigt
werden. In der Abbildung 24 (b,c) ist ein homogenes Geschwindigkeitsfeld in den
meisten Flachen des PE-Querschnittes zu erkennen und die Strémungsgeschwindigkeit
in der PE betrégt ca. 0,15 mm/s.
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Abbildung 23: Geschwindigkeitsverlauf vx (a) und vy (b) entlang Zellenlédnge und y-
Geschwindigkeitsverteilung auf der Grenzflache (c)

Abbildung 24: Geschwindigkeitsverteilung bei x = 0.5L fur den gesamten Querschnitt
(@), den PE-Querschnitt (b) und die Mittellinie im PE-Querschnitt (c)
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5 Fluid-Flow-Modell fiir tubulare VRFB-Halbzellen

In diesem Kapitel wird ein Fluid-Flow-Modell fir die Elektrolytstromung in tubuléren
VRFB-Halbzellen mit Flow-By-Elektrode und parallelen Stromungskanélen entwickelt.
Zunédchst werden die Modellannahmen erldutert. Anschlieend wird die
Modellumsetzung in Fluent beschrieben. Zum Schluss werden die Validationsergebnisse
dargestellt und diskutiert.

Fur diese Zelle befinden sich die positive Elektrolytlosung in der inneren Halbzelle und
die negative Elektrolytlésung in der duReren Halbzelle. Beim tubuléren Zellendesign ist
die Geometrie der Halbzellen unterschiedlich (siehe Abbildung 25), deswegen wird fur
jede Halbzelle ein separates Modell entwickelt. Die Umsetzungen unterscheiden sich
jedoch lediglich in der Geometrieerzeugung und der Vernetzung.

| Flow channels l

Flow channels

| Porous electrode |

Porous electrode

Abbildung 25: 3D-Geometrie von der duReren Halbzelle (links) und der inneren
Halbzelle (rechts) der HAW-tubularen VRFB-Zelle [9]

5.1 Modellannahme

Die Annahmen und die Vereinfachungen fiir dieses Modell sind identisch zu den vom
Modell fur planare VRFB-Halbzellen (siehe Abschnitt 4.1).

5.2 Umsetzung in ANSYS Fluent

Geometrie (fur die beiden Halbzelle-Modelle)

Das Modell wird in zwei Doménen eingeteilt: FC-Doméne fiir den Stromungskanal und
PE-Doméne fur die porose Elektrode. Diese Doménen werden anhand der
Fertigungszeichnung der HAW-tubuldren Zelle konstruiert. Zusatzlich wird das
eingedrungene gewdlbte PE-Volumen im FC durch eine gekrimmte Kurve in der
Querebene abgebildet, wobei der Abstand zwischen dem Extrempunkt dieser Kurve und
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seiner herkdmmlichen Lage der Eindringtiefe entspricht. Zu den parametrisierten
Abmessungen der dulReren Halbzelle (Abbildung 26a) zdhlen die Zellenléange (l), der
Stromsammler-Radius (r_cc), die E-Dicke (th_pe), FC-Radius (r_fc), die Eindringtiefe
(de_eindring) und der PE-Offnungswinkel (a_pe), der durch die Anzahl vom FC
bestimmt wird. Zu den parametrisierten Abmessungen der inneren Halbzelle (Abbildung
26b) zédhlen die Zellenlénge (1), der Stromsammler-Radius (r_cc), die PE-Dicke (th_pe),
die FC-Tiefe (de_fc), die FC-Rundungsradius (r_fc), die Eindringtiefe (de_eindring) und
der PE-Offnungswinkel (a_pe), der durch die Anzahl vom FC bestimmt wird.

Abbildung 26: Geometrie und parametrisierte Abmessungen von dem aul3eren
Halbzelle-Modell (a) und dem inneren Halbzelle-Modell (b) fiir tubulédre VRFB-Zelle

Netz (fiir die beiden Halbzelle-Modelle)

Fir die beiden Doménen wird ein strukturiertes Hexahedron-Netz, bei dem nur
Hexahedron-Volumenelemente erzeugt werden, umgesetzt. Zusatzlich werden
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Prismenschichten (Inflation) fir die Kanalwand (FC_Wall) und die Grenzflache
zwischen dem FC und der PE (Interface) implementiert, da die Geschwindigkeitsgradient
in der entsprechenden Normalrichtung relative hoch ist. Die Standard-ElementgroRe
betragt 0.05 mm. Das generierte Netz fur dieses Modell ist in der Abbildung 27 zu sehen.

Abbildung 27: strukturiertes Netz von dem duReren Halbzelle-Modell (a) und dem
inneren Halbzelle-Modell (b) fur tubulare VRFB-Zelle

Modell, Grundgleichung (fur die beiden Halbzelle-Modelle)

Die Modelleinstellungen und die Grundgleichungen sind identisch zu den vom 2D-
Modell fir planare VRFB-Halbzellen (Abschnitt 4.2.1).

Randbedingung (fir die beiden Halbzelle-Modelle)

Die Randbedingen sind identisch zu den vom 3D-Modell fiir planare VRFB-Halbzellen
(Tabelle 7) und ihre Position wird in der Abbildung 28 dargestellt.

Abbildung 28: Position der Randbedingungen des &uReren Halbzelle-Modells fir
tubulére VRFB-Zelle (fur die innere Halbzelle ist ahnlich)

Numerischer Lésungsansatz (fir die beiden Halbzelle-Modelle)
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Die numerischen Losungsansitze sind identisch zu den vom 2D-Modell fiir planare
VRFB-Halbzelle (Tabelle 6).

5.3 Validierung

Zur Validierung werden hauptsichlich das 3D-Modell fiir planare VRFB-Halbzellen
(Abschnitt 4.3) und die Druckverlust-Messdaten der HAW-tubularen Zelle verwendet.

5.3.1 Validierung mit dem 3D-Modell fiir planaren VRFB-Halbzellen

Hier wird das #uBlere Halbzelle-Modell mit einem geometrischen dquivalenten 3D-
Modell fiir planare VRFB-Halbzellen verglichen. Die Ahnlichkeit der beiden Modelle
hinsichtlich der Geometrie wird in der Abbildung 29 dargestellt. Abgesehen von den
Abmessungen sind die restlichen Parameter der beiden Modelle identisch, daher wird sie

im Folgenden nicht angegeben.

Abgesehen vom kleinen Unterschied beim Druckverlust sind die Simulationsergebnisse
der beiden Modelle identisch (siehe Tabelle 11). Demzufolge wird es sichergestellt, dass
kein Modellfehler be1 dem Umbau von der planaren zu der tubuldren Geometrie entsteht.
Die beiden Simulationen werden mit der Permeabilitit von 9700 Darcy durchgefiihrt,

deswegen sind die resultierenden Ergebnisse nicht auszuwerten.

Abbildung 29: Geometrie von dem duBleren Halbzelle-Modell fiir tubulire VRFB-Zelle
(a) und dem geometrischen dquivalenten 3D-Modell fiir planare VRFB-Halbzellen (b)

A fc A pe Ap Q fe@x=0.5SL Q pe@x=0.5L
Modell

mm?> mm? Pa m’/s m’/s
VRFB planar 3D 0,59 1,12 7241 2.09E-07 1,24E-07
VRFB_tubular 0.59 1,12 6961 2.10E-07 1,22E-07

Tabelle 11: Ergebnisvergleich zwischen dem 4uBleren Halbzelle-Modell fiir tubulére
VRFB-Zelle (a) und dem geometrischen dquivalenten 3D-Modell fiir planaren VRFB-
Halbzellen
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5.3.2 Validierung mit den Druckverlust-Messdaten der HAW-tubuléren Zelle

Die HAW-Zelle ist eine tubuldre VRFB-Zelle mit Flow-By- Elektrode und acht parallelen
Strémungskanalen. Die Druckverlust-Messung wurde fur funf gleiche HAW-Zellen
durchgefihrt, um eine Wiederholmessung zu représentieren. Die hohen Druckverluste in
den beiden Halbzellen sind vermutlich auf das eindringende PE-Volumen im FC, die bei
der Druckmessung unbestimmbar ist, zurtickzufiihren. Demzufolge wird bei der
Validierung die Eindringtiefe variiert, um das eindringende PE-Volumen wie die
Messung zu realisieren. In der Abbildung 47 im Anhang A-3 werden die samtlichen
gemessenen Druckverluste dargestellt, wobei VRFB001, VRFB002 usw. die
Bezeichnungen der funf gleichen Zellen sind. Fur die Validierung wird der
Volumenstrom von 10 mi/min gewahlt, dabei der Druckverlust in der &ulRerer Halbzelle
zwischen 200 und 400 hPa variiert und der in der innerer Halbzelle zwischen 100 und
150 hPa variiert.

Simulationsparameter (siehe Anhang A-2)

Die geometrischen Parameter werden anhand der Fertigungszeichnung der HAW-Zelle
bestimmt und werden im Folgenden nicht explizit angegeben. Fiir das PE-Material wurde
Pyron, was auf 500 um komprimiert wurde, verwendet. Mit den Herstellerangaben fiir
Pyron und der Gleichung (3.16) wird die Porositat berechnet. Fir die Permeabilitét
werden jedoch der Wert von ECM80 und der aus der HAW-Ermittlung genommen. Die
verwendeten Parameter werden in der Tabelle 28 im Anhang aufgelistet.

Validierungsergebnis

Beim Vergleich der Simulationsergebnisse der beiden Halbzelle-Modelle (Tabelle 12,
Tabelle 13) wird es gezeigt, dass bei einer gleichen Eindringtiefe der Druckverlust in der
aulleren Halbzelle immer groRer als der in der inneren Halbzelle ist. Dieses Phanomen
liegt an der FC-Geometrie der beiden Halbzelle. Einerseits wird der innere
Stromungskanal tiefer als der auflere Stromungskanal konstruiert. Andererseits hat der
aullere Stromungskanal bei steigender Eindringtiefe ein ungleichmaRiges Verhaltnis
zwischen der Breite und der Dicke (Breite groRer als Dicke), wahrenddessen ist das
Verhéltnis des inneren Stromungskanals gleichméaRig. Anhand der Messdaten wird
ebenfalls ein hoherer Druckverlust in der dulReren Halbzelle beobachtet, deswegen
konnten dieses Phédnomen und das aus der Simulation resultierende Phdnomen den
gleichen Ursprung haben.

Fur die innere Halbzelle erreicht der simulierte Druck den Referenzbereich bei der
Eindringtiefe von 0,6 mm und fur die dul3ere Halbzelle bei der Eindringtiefe von 0,45
mm. In der Abbildung 30 kann es gesehen werden, wie hoch diese Tiefen, im Vergleich
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zu den FC-Tiefen, sind. In der Realitit konnen noch andere Phinomene, die nicht im
Modell beriicksichtigt werden, zum hohen Druckverlust beitragen. AuBBerdem kann es
sein, dass die verwendeten Parameter, wie Permeabilitit, Dichte und Viskositit, nicht zu
den in der Druckmessung passen. Weiterhin kann das abgebildete Eindringvolumen von
der wahren Geometrie abweichen. Alle dieser genannten Erklarungen weisen darauf hin,

dass die Eindringtiefen in der Realitét niedriger sein kénnen.

de_eindring K A fc A pe Ap (Q_pe/Q_fc)@x=0.5L
(mm] [Darcy] [mm?] [mm’] [hPa]

0,000 22 059 112 10 0.3%
0.200 22 042 129 29 0.8%
0,300 22 033 138 62 1.9%
0.350 22 028 143 102 3.2%
0.400 22 023 148 175 5.7%
0.425 22 020 151 245 8.2%
0.450 22 018 154 355 12.4%
0,000 100 059 112 10 1.2%
0.200 100 042 129 28 3.6%
0,300 100 033 138 56 8.0%
0.350 100 028 143 88 13.5%
0.400 100 023 148 142 24.1%
0.425 100 020 151 186 34,7%
0.450 100 018 154 246 52.1%

Tabelle 12: Simulationsergebnisse der dulleren Halbzelle bei der Validierung mit den
Druckverlust-Messdaten

de_eindring K A fc A pe Ap (Q_pe/Q_fc)@x=0.5L
[mm] [Darcy] [mm’] [mm’] [hPa]

0.00 22 0.57 0.88 9 0.2%
0.20 22 0.44 1.00 17 0.4%
0.30 22 0.38 1.07 25 0.7%
0.40 22 0.31 1.14 40 1.1%
0.50 22 0.25 1.20 69 2.0%
0.55 2y 021 123 95 2.8%
0.60 2y 0.18 1,27 136 4.2%
0.00 100 0.57 0.88 9 0.9%
0.20 100 0.44 1.00 16 1.9%
0.30 100 0.38 1.07 24 2.9%
0.40 100 0.31 1.14 37 4.8%
0,50 100 025 1.20 63 8.7%
0,55 100 021 123 84 12.3%
0.60 100 0.18 1,27 116 18.2%

Tabelle 13: Simulationsergebnisse der inneren Halbzelle bei der Validierung mit den
Druckverlust-Messdaten
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Abbildung 30: Geometrie der duReren Halbzelle bei der Eindringtiefe von 0.45 mm (a)
und der inneren Halbzelle bei der Eindringtiefe von 0.6 mm (b)

Stromungsanalyse

Fur die folgende Stromungsanalyse wird die innere Halbzelle mit der Eindringtiefe von
0,6 mm und die Permeabilitdat von 100 Darcy gewéhlt. Im Grunde wird keine neue
Erkenntnis im Vergleich zur Analyse der planaren DECHEMA-Zelle identifiziert. In der
Abbildung 31 wird es wieder gezeigt, dass die Elektrolytlésung nur am Eingang in die
Elektrode eindringt und am Ausgang aus der Elektrode ausstromt. Aullerdem ist ein
homogenes Stromungsfeld in den meisten Flachen des PE-Querschnittes in der
Abbildung 32 (b,c) zu erkennen und die Stromungsgeschwindigkeit in der PE betrégt ca.
2,5 mm/s. Bei der aulleren Halbzelle ergeben sich auch ahnliche Ergebnisse, deswegen
werden sie im Folgenden nicht dargestellt.

Abbildung 31: Verlauf entlang Zellenlange (a) und Verteilung auf Grenzflache (b) der
y-Geschwindigkeitskomponente
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Abbildung 32: Geschwindigkeitsverteilung bei x = 0.5L fur den gesamten Querschnitt
(@), den PE-Querschnitt (b) und die Mittellinie im PE-Querschnitt (c)
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6 Fluid-Flow-Modell fiir PEMEC-Anode

In diesem Kapitel werden Modelle fir die Wasser-Sauerstoff-Stromung in der
Anodenseite einer planaren PEM-Elektrolysezelle mit parallelen Stromungskanélen
entwickelt. Zundchst werden die allgemeine Modellannahmen erldutert. Anschlielend
werden zwei Mehrphasenmodelle in ANSYS Fluent vorgestellt: Mixture-Modell und
VOF-Modell, die in der Verdffentlichung von Nie [41] und der von Lafmejani [10]
verwendet werden. Zum Schluss werden die grundlegenden Modelleinstellungen
diskutiert.

6.1 Modellannahme

Die folgenden allgemeinen Annahmen und Vereinfachungen werden fur die Modelle in
diesem Kapitel getroffen:

e Das flussige Wasser und das Sauerstoffgas sind newtonsche Fluide und haben
konstante Dichte, konstante Viskositdt und keine Phasendnderung bzw. kein
Massenaustausch.

e Eine isotherme Strdmung durch die Anoden-Halbzelle wird angenommen. Mit
solchem kleinem ZellenmaRstab soll die Temperaturdnderung in der Realitat auch
gering sein.

e Lediglich ein FC-Durchgang (ein Strémungskanal und der entsprechende LGDL-
Abschnitt) wird modelliert, da die Strdmungen in jedem Strémungskanal bei der
parallelen Konfiguration im Wesentlich &hnlich sind.

e Die Sauerstoffgeneration (Menge und Position) wird vordefiniert.

6.2 Simulationsparameter

Die geometrischen Parameter werden anhand der Fertigungszeichnung von der HAW-
planaren PEM-Elektrolysezelle bestimmt. Fir das LGDL-Material wird Titanfilz
verwendet. Der generierte Sauerstoffvolumenstrom kann mit der Stromstérke der Zelle
und der folgenden Gleichung berechnet werden.

IZelle
Qo, = No, *Vy :m

* Vy = fUzeue) (6.1)
wobei Ny, die generierte Sauerstoff-Stoffmenge, V, das Molvolumen (Vu,ideate cas,0cc =

22,4 liter/mol), I701. die Stromstirke der Zelle und F die Faraday-Konstante
(F = 96485 mol/s) sind. Auferdem stammt die Vier aus der Reaktionsgleichung
(2H,0 - 4H* + 4e~ + 0,). Beim experimentellen Test betrégt die Stromstdrke ca. 1A,
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somit ergeben sich ein Sauerstoffvolumenstrom von 3.17 ml/min und ein
Sauerstoffmassenstrom von 0.07 mg/s.

Fur die umgesetzten Modelle in diesem Kapitel, abgesehen von den Nachmodellen,
werden die Parameter in der Tabelle 29 im Anhang A-2 verwendet. Die Parameter, die
von der Temperatur abhangig sind, konnen sich eventuell nicht auf eine gleiche
Temperatur beziehen. Deswegen sollen diese Parameter in einer anschlielenden Arbeit,
in der eine Stromungsanalyse durchzuftihren ist, korrigiert werden.

6.3 Mixture-Modell

In diesem Abschnitt wird zunédchst das Mixture-Modell in der Studie von Nie [41]
nachgebaut und die resultierenden Ergebnisse werden mit den Ergebnissen in der Studie
verglichen. AnschlieBend werden zwei Modelle, die auf dem Mixture-Modell in der
Studie von Nie basieren, entwickelt.

6.3.1 Nachbau der Veroffentlichung von Nie

Das Modell in der Studie von Nie ist ein numerisches 3D-Modell, das unter Verwendung
von ANSYS Fluent aufgestellt wird, fur die Wasser-Sauerstoff-Stromung in der
Anodenseite einer planaren PEM-Elektrolysezelle mit parallelen Stromungskanélen. Die
Berechnungsdomane dieses Models (siehe Abbildung 33a) umfasst die ganze
Anodenhalbzelle mit dreiundzwanzig Stromungskandlen und die Verteiler am
Zelleneingang und -ausgang. Die Diffusionsschicht wird in diesem Modell jedoch nicht
berucksichtigt.

Abbildung 33: Berechnungsdoméne (a) und Auswertungspositionen (b) des Modells
von Nie [41]

Die folgenden Annahmen und Vereinfachungen werden fiir das Modell getroffen:
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e Ein stationérer Stromungszustand wird angenommen.

e Eine laminare Stromung fir die ganze Berechnungsdoméane wird angenommen.

¢ Die Sauerstoffblasen haben einen konstanten Durchmesser.

e Die Sauerstoffgeneration wird durch eine gleichmaRige Gas-Injektion an der ganzen
unteren Randflache der Stromungskanéle realisiert.

e Die Gravitation wird vernachl&ssigt.

Simulationsergebnis und Vergleich

Aufgrund des begrenzten Aufwandes wird beim Nachbaumodell nur der Stromungskanal,
der nah am Einlass liegt, modelliert. Aullerdem steht nur der Sauerstoffvolumenanteil
(SVA) zum Vergleich. In der Abbildung 34 wird es gezeigt, dass die SVA-Verteilungen
der beiden Modelle im Wesentlich tbereinstimmen. Zur Veranschaulichung wird in der
Abbildung 35 die Seitenansicht des Stromungskanals im Nachbaumodell dargestellt. Fiir
die Abweichung am FC-Anfang kann die vereinfachte Berechnungsdoméne des
Nachbaumodells verantwortlich sein. Mit diesen Ergebnissen kann es festgelegt werden,
dass das Modell in der Studie von Nie korrekt nachgebaut wird.

Abbildung 34: Vergleich der SVA-Verteilung zwischen den Ergebnissen in der Nie-
Studie (a,c) und den resultierenden Ergebnissen vom Nachbaumodell (b,d)
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Abbildung 35: SVA-Verteilung vom Nachbaumodell in Seitenansicht

6.3.2 Umsetzung des stationaren Mixture-Modells

Fur dieses Modell werden die genannten Annahmen und Vereinfachungen des Modells
von Nie (Abschnitt 6.3.1) tbernommen. Im Gegensatz zur Berechnungsdomane des Nie-
Modells wird bei diesem Modell die pordse Diffusionsschicht berticksichtigt und
abgebildet.

Geometrie

Das Modell wird in zwei Doménen eingeteilt: FC-Doméne fiir den Stromungskanal und
LGDL-Doméne fur die porése Diffusionsschicht. Diese Doménen werden mit
quaderformigem Kaorper realisiert. Zu den parametrisierten GrofRen zahlen die FC-Dicke,
die FC-Breite, die LGDL-Dicke, die LGDL-Breite und die Kanallange. Die Geometrie,
die Randbedingungen und das vereinfachte Schema fiir dieses Modell sind in der
Abbildung 36 zu sehen.

Abbildung 36: Geometrie, Randbedingungen (a) und Schema (b) vom 3D-Modell fur
planare PEM-Elektrolysezelle
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Netz

Fir die beiden Domé&nen wird ein strukturiertes Hexahedron-Netz, bei dem nur
quaderformige Volumenelemente erzeugt werden, umgesetzt. Zusidtzlich wird
Prismenschichten (Inflation) fiir die Kanalwiande (FC Wall) und die Grenzflache
zwischen dem FC wund der LGDL (Interface) implementiert, da die
Geschwindigkeitsgradient in der zugehoérigen Normalrichtung relative hoch ist. Die
Standard-Elementgrole betragt 0.05 mm. Das generierte Netz fiir dieses Modell ist
ghnlich wie das vom 3D-Modell fiir planare VRFB-Halbzellen (siehe Abbildung 21).

Modell

Die angegebenen Annahmen und Vereinfachungen werden mit den grundlegenden
Fluent-Einstellungen in der Tabelle 14 realisiert. Hinzukommend werden die
Einstellungen fiir die porose LGDL-Doméne, deren Wirkung im Abschnitt 3.2.3 zu
finden sind, am Ende der Tabelle 14 aufgelistet. Fiir die Abbildung der

Phasenwechselwirkungen sind die Einstellungen in der Tabelle 15 zustindig.

Einstellung Auswahl Erliuterung

Time Steady Instationdre Terme werden
mitgerechnet.

Gravity Off Gravitation  wird  nicht
mitgerechnet.

Multiphase Mixture Mixture-Modell wird
verwendet.

Viscous laminar Turbulentes Modell wird
nicht aktiviert.

Energy Equation Off Energiegleichung wird nicht
aktiviert.

LGDL-Doméne/ Porous zone On PM-Modell wird fiir die
LGDL-Doméne aktiviert.

LGDL-Doméne/ Porous zone/Relative Viscosity 1 (Off) Relative Viskositit wird
nicht aktiviert.

Porous Formulation Superfical Velocity  Oberflichengeschwindigkeit
wird fiir die

Zweiphasenstromung in der

pordsen Domine verwendet.

Tabelle 14: grundlegende Einstellungen vom stationdren Mixture-Modell
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Einstellung Auswahl Erliuterung

Slip Velocity On Eine relative Geschwindigkeit zwischen den Phasen wird
zugelassen.

Interface Modeling Dispersed Die Mischung der Phasen wird zugelassen, daher ist die

Phasengrenze nicht eindeutig.

Primary phase Water

Secondery phase Oxygen Die Volumenanteilgleichung wird fiir die Sauerstoffphase
gelost und SVA wird als eine Variable definiert.
Drag Schiller-Naumann  Schiller-Naumann-Modell wird zur Bestimmung der

Widerstandfunktion verwendet.
Slip Manninen-et-al Manninen-et-al-Modell wird zur Bestimmung der

relativen Geschwindigkeit verwendet.

Tabelle 15: Mehrphasenmodell-Einstellungen vom stationaren Mixture-Modell

Grundgleichung (siehe Anhang A-5)
Randbedingung

Die folgenden Randbedingungen in der Tabelle 16 werden gemill den neben liegenden
Erlduterungen eingestellt. Die genaue Position dieser Rander wird in der Abbildung 36
dargestellt.

Rand Bedingung Erliuterung

FC Inlet Velocity-inlet Durch diesen Rand strémt Wasser mit einer
(H»0- Water/Velocity = const bestimmten Geschwindigkeit parallel zur
Einlass) Oxygen/Velocity =0 Fliachennormale in die Doménen hinein.

Oxygen/Volume Fraction = 0

FC_Outlet Pressure-outlet (OPa) Durch diesen Rand stromen Wasser und
(H20&0»- Oxygen/Backflow Volume Fraction =0 Sauerstoff mit einem bestimmten Druck
Auslass) hauptsdchlich aus den Domidnen heraus.

Hinzukommend enthédlt eine méogliche

Riickstrémung kein Sauerstoff.

Membran Velocity-inlet Durch diesen Rand strémt Sauerstoff mit
(O2-Einlass) Water/Velocity = 0 einer bestimmten Geschwindigkeit parallel
Oxygen/Velocity = const zur Flachennormale in die Doménen hinein.

Oxygen/Volume Fraction = 1

Periodic Periodic Dieser Rand ist zwar durchlissig fiir Fluide,
aber der Nettomassenstrom durch diese
Rénder ist gleich Null.

Interface Interface Dieser Rand ist durchlissig fiir Fluide.

FC_Wall, Wall Durch diese Rinder stréomt nichts und die

LGDL_ Wall Fluide haften an diesen Rindern.

Tabelle 16: Randbedingungen vom stationaren Mixture-Modell
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Numerischer Losungsansatz

Fiir die Druck-Geschwindigkeits-Kopplung wurden neben SIMPLE auch verschiedene
Varianten probiert, wobei das Konvergenz-Verhalten nicht verbessert wurde.
Demzufolge wird SIMPLE, was in der Studie von Nie gewihlt wird, fiir die Druck-
Geschwindigkeits-Kopplung gewihlt. Die restlichen Einstellungen in der Tabelle 17
werden nicht begriindet, weil entweder sie Standardeinstellungen sind oder ihre
Erklarung zu detailliert fiir diese Arbeit ist.

Einstellung Auswahl

Solver Type Pressure-Based

Implicit Body Force On

pressure-velocity Coupling SIMPLE

Spatial Discretization / Gradient Least Squares Cell Based
Spatial Discretization / Pressure PRESTO!

Spatial Discretization / Momentum QUICK

Spatial Discretization / Volume Fraction = QUICK

Tabelle 17: numerische Einstellungen vom stationdren Mixture-Modell

Simulationsergebnis

Mit diesem Modell werden Simulationen fiir verschiedenen Sauerstoffmassenstréme
durchgefiihrt. Die folgenden Ergebnisse ergeben sich nach mindesten 1000 Iterationen
und die erforderliche Iterationszahl hangt vom Sauerstoffmassenstrom ab. Aufgrund der
Instabilitdit der Stromung schwanken die relevanten messbaren Grofen, wie
Volumenstrom und Druck, wahrend der Iteration (Abbildung 37b,c,d). Demzufolge sind
das Massenbilanz- und das SVA-Residuum, wie vermutet, hoher als die Grenze von 1073
(Abbildung 37a). Das ist der Hinweis dafiir, dass eine instationidre Simulation
durchgefiihrt werden sollte.

Bei einem hohen Sauerstoffmassenstrom treten am Kanalende Riickstromung und
Sauerstoffansammlung auf (der in Rot markierte Bereich in der Abbildung 38). Der
Hintergrund dafiir kann die heftige Dichtesenkung am Kanalende sein (der in Rot
markierte Bereich in der Abbildung 39b). Es gibt emnen Grenzwert fiir den
Sauerstoffmassenstrom (0,02 mg/s), ab dem die Sauerstoffansammlung auftritt. Dieser
Wert liegt jedoch niedriger als der erwartete Sauerstoffmassenstrom (0,07 mg/s), der
anhand des experimentellen Testes bestimmt wird. Obwohl die Sauerstoffansammlung
und die Riickstromung wahrscheinlich in der Realitdt vorkommen kénnen, scheint jedoch
der niedrige Grenzwert nicht realistisch zu sein. Bei einem niedrigen
Sauerstoffmassenstrom, der kleiner als der Grenzwert ist, bildet sich ein Sauerstofffilm

am unteren Rand und flieBt nur weniges Sauerstoffgas im FC (Abbildung 40).
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Abbildung 37: Residuum-Verlauf (a) und relevante messbare Gré3en (b,c,d) wahrend
der Iteration beim Sauerstoffmassenstrom von 0,01 mg/s.

Abbildung 38: SVA-Verteilung (a) und Geschwindigkeitsvektor des Gemisches (b) bei
einem hohen Sauerstoffmassenstrom (m,, = 0,02 mg/s)
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Abbildung 39: Druckverlauf (a) und Dichteverlauf (b) des Gemisches bei einem hohen
Sauerstoffmassenstrom (m,, = 0,02 mg/s)

Abbildung 40: SVA-Verteilung bei einem niedrigen Sauerstoffmassenstrom (m,, <
0,02mg/s)

6.3.3 Umsetzung des instationdren Mixture-Modells

In diesem Abschnitt wird das Modell aus dem vorherigen Abschnitt 6.3.2 so modifiziert,
dass die instationdren Terme in den Grundgleichungen, die Oberfldchenspannung, die
Gravitation und die relative Viskositat auch beriicksichtigt werden. Hinzukommend wird
ein anderes Diskretisierungsschema flr den Konvektionsterm in VVolumenanteilgleichung
verwendet, um eine schérfere Phasengrenze zu erhalten.

Geometrie und Netz

Die Geometrie und das Netz sind identisch zu den vom stationdren Mixture-Modell
(Abschnitt 6.3.2).

Modell

Die angegebenen Annahmen und Vereinfachungen werden mit den grundlegenden
Fluent-Einstellungen in der Tabelle 18 realisiert. Hinzukommend werden die
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Einstellungen fiir die porose LGDL-Doméne, deren Wirkung im Abschnitt 3.2.3 zu
finden sind, am Ende der Tabelle 18 aufgelistet. Fiir die Abbildung der
Phasenwechselwirkungen sind die Einstellungen in der Tabelle 19 zustiandig. Die

Einstellungen, die bei diesem Modell gedndert werden, werden in Gelb markiert.

Einstellung Auswahl Erlduterung

Time Transient Instationire = Terme  werden
mitgerechnet.

Gravity On Gravitation wird mitgerechnet.

Multiphase Mixture Mixture-Modell wird verwendet.

Viscous laminar Turbulentes Modell wird nicht
aktiviert.

Energy Equation Off Energiegleichung wird nicht
aktiviert.

LGDL-Doméne/ Porous zone On PM-Modell wird fiir die LGDL-
Domine aktiviert.

LGDL-Domine/ Porous zone/Relative breugem Relative Viskositit wird mit der

Viscosity Breugem-Korrelation bestimmt.

Porous Formulation Superfical Oberfldchengeschwindigkeit

Velocity wird fiir die Zweiphasenstrémung

in der porésen Domine

verwendet.

Tabelle 18: grundlegende Modelleinstellungen vom instationdren Mixture-Modell

Einstellung Auswahl Erliduterung
Slip Velocity On Eine relative Geschwindigkeit zwischen den Phasen wird
zugelassen.

Interface Modeling  Sharp/Dispersed Die Mischung der Phasen wird nur zum Teil zugelassen,
daher ist die Phasengrenze schirfer als die mit der Option

,Dispersed®.

Primary phase Water

Secondery phase Oxygen Die Volumenanteilgleichung wird fiir die Sauerstoffphase
geldst und SVA wird als eine Variable definiert.

Drag Schiller-Naumann  Schiller-Naumann-Modell wird zur Bestimmung der
Widerstandfunktion verwendet.

Slip Manninen-et-al Manninen-et-al-Modell wird zur Bestimmung der
relativen Geschwindigkeit verwendet.

Surface Tension 0.072 N/m Ein konstanter Wert fiir die Oberflichenspannung wird

verwendet.

Tabelle 19: Mehrphasenmodell-Einstellungen vom instationdren Mixture-Modell

Grundgleichung (sieche Anhang A-6)

65



Fluid-Flow-Modell fiir PEMEC-Anode

Randbedingung

Die Randbedingungen sind identisch zu den vom stationdren Mixture-Modell (Tabelle
16)

Numerischer Losungsansatz

Fiir die instationdren Terme wird variierter Zeitschritt verwendet, wobei eine konstante
Courant-Zahl definiert wird, um den Zeitschritt bei jeder Iteration zu berechnen.
Hinzukommend wird, im Vergleich zum stationidren Mixture-Modell, eine spezielle
Diskretisierungsmethode fiir den Volumenanteil verwendet, um eine scharfe
Phasengrenze zu erhalten. Die restlichen Einstellungen in der Tabelle 20 werden nicht
begriindet, weil entweder sie Standardeinstellungen sind oder ihre Erkldrung zu detailliert
fiir diese Arbeit 1st.

Einstellung Auswahl

Solver Type Pressure-Based
Implicit Body Force On

pressure-velocity Coupling SIMPLE

Spatial Discretization / Gradient Least Squares Cell Based
Spatial Discretization / Pressure PRESTO!

Spatial Discretization / Momentum QUICK

Spatial Discretization / Volume Fraction Compressive
Transient Formulation Second Oder Implicit
Time Stepping Method Variable

Time Stepping Method / Global Courant Number 0.5

Max Iterations pro Time Step 20

Convergence Criterion Absolute (107)

Tabelle 20: numerische Einstellungen vom instationdren Mixture-Modell

Simulationsergebnis

Bei diesem instationaren Modell tritt die Sauerstoffansammlung nicht mehr auf und das
Kanalende wird nicht blockiert, auch wenn der Sauerstoffmassenstrom hoéher als der
Grenzwert fiir das stationire Mixture-Modell (0,02 mg/s) ist.

Mit diesem Modell werden Simulationen fiir zwei geschitzte Blasendurchmesser
durchgefiihrt. Beim niedrigeren Durchmesser von 10 pm bildet sich ein stabiler
Sauerstofffilm an der unteren Randflache, der wie der in der Abbildung 40 aussieht. Beim
hoheren Durchmesser von 100 pm wird der Sauerstofffilm ab einen Zeitpunkt abgelost
und fliet der Sauerstoff in den FC. Obwohl die Sauerstoffstromung realistischer als die
mit dem niedrigeren Durchmesser aussieht, ist ein blasenformiges Sauerstoffgas jedoch

nicht zu sehen. Es kann sein, dass der vordefinierte Durchmesser von 100 pm immer noch
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kleiner als der wahre Durchmesser ist. Wenn der Durchmesser auf 1 mm erhdht wird, tritt
dann Divergenz wéhrend der Simulation auf, daher gibt es bei diesem Modell einen
Grenzwert fur den Sauerstoffblasendurchmesser.

Die gesamten Simulationsergebnisse mit dem Blasendurchmesser von 100 wm werden im
Anhang A-10 dargestellt. In der Abbildung 56 werden die relevanten messbaren Grofien,
wie Volumenstrom und Druck, in Abhangigkeit mit der Zeit dargestellt, wobei der
schwankende Druck und der schwankende VVolumenstrom nach dem Ablésen bei ca. 0.3s
zu sehen sind. In den restlichen Abbildungen wird die Verteilung der verschiedenen
GroRen fur einen bestimmten Zeitpunkt nach dem Ablésen des Sauerstofffilms
dargestellt. Insbesondere ist ein deutlicher Unterschied zwischen der Wasser- und der
Sauerstoffgeschwindigkeit in der Abbildung 59 zu sehen, wobei die maximale
Sauerstoffgeschwindigkeit im FC (162 mm/s) ca. vierfach hoher als die von Wasser (35
mm/s) ist. AuBerdem ist die Reynoldszahl, die sich auf das Gemisch bezieht, in den
samtlichen Doménen niedrig (Abbildung 61), daher ist der verwendete laminare Ansatz
angemessen.

6.4 VOF-Modell

In diesem Abschnitt wird zunéchst das VOF-Modell in der Studie von Lafmejani [10]
nachgebaut und die resultierenden Ergebnisse werden mit den Ergebnissen in der Studie
verglichen. Anschlielend wird ein Modell, das auf dem VOF-Modell in der Studie von
Lafmejani basiert, entwickelt.

6.4.1 Nachbau der Veroffentlichung von Lafmejani

Das Modell in der Studie von Lafmejani ist ein numerisches 3D-Modell, das unter
Verwendung von ANSYS Fluent erstellt wird, flir die Wasser-Sauerstoff-Strémung in der
Anodenseite einer planaren PEM-Elektrolysezelle mit gekrimmten interdigitalisierten
Strémungskandlen. Die  Berechnungsdoméne dieses Models umfasst zwei
Eingangskandle, einen Ausgangskanal, die in der Mitte der Zelle liegen, und der
zugehdrige LGDL-Abschnitt (Abbildung 41a).
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Abbildung 41: Berechnungsdomanen des Modells (a) und Geometrie der ganzen Zelle

(b) [10]

Die folgenden Annahmen und Vereinfachungen werden fiir das Modell getroffen:

e Ein instationdrer Stromungszustand wird angenommen.

e Eine turbulente Stromung im Ausgangskanal und eine laminare Strémung in den
restlichen Doménen werden angenommen.

e Die Sauerstoffgeneration wird durch eine gleichmaRige Gas-Injektion an der ganzen
unteren Randflache der Diffusionsschicht realisiert.

e Der Kapillardruck in der Diffusionsschicht wird nicht abgebildet, da beim VOF-
Modell nur eine Impulsgleichung fir die beiden Phasen gel6st wird.

e Anstatt des Sauerstoffgases wird die Luft als die sekundare Gasphase definiert.

Simulationsergebnis und Vergleich

In der Abbildung 42 werden die resultierenden Ergebnisse und die Ergebnisse aus der
Lafmejani-Studie verglichen. Im Grunde scheinen die beiden Ergebnisse &hnlich zu sein,
trotzdem konnen die unterschiedlichen Geschwindigkeiten in LGDL unterhalb der
Eingangskandle nicht ignoriert werden (Abbildung 42c,d). Der Grund fiir diese
Abweichung kann entweder der abweichende Zeitpunkt oder die abweichenden
Spezifikationsparameter fiir die Turbulenz an den Ré&ndern, die in der Studie nicht
angegeben werden, oder die beiden sein. Zur Veranschaulichung der Strdmung beim
Nachbaumodell wird es durch die Stromungslinien in der Abbildung 43 gezeigt, dass das
frische Wasser meist in den Eingangskanélen stromt und erst am Kanalende durch die
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Diffusionsschicht durchdringt. Dadurch wird die niedrige Geschwindigkeit im LGDL-
Abschnitt unterhalb der Eingangskandle beim Nachbaumodell erklart und dieses
Phé&nomen kann durch die genannten Griinde verursacht werden. Die restlichen kleinen
Abweichungen, wie die unterschiedlichen Luft-Verteilungen und die unterschiedlichen
Farbtone bei der Kontur-Darstellung, kénnen ebenfalls an dem abweichenden Zeitpunkt
und/oder den abweichenden Einstellungen des Auswertungstools liegen. Mit diesen
Ergebnissen kann es grob festgelegt werden, dass das VOF-Modell in der Studie von
Lafmejani zumindest funktionsfahig nachgebaut wird, weil dhnliche Sauerstoffblasen
gebildet werden.

Abbildung 42: Iso-Flache des Luftvolumenanteils von 0,5 im Ausgangskanal (a,b);
Geschwindigkeitsverteilung in der mittleren Ebene von LGDL (c,d); Iso-Flache des
Luftvolumenanteils von 0,5 im Ausgangskanal und Geschwindigkeitsverteilung auf der
Grenzflache zwischen den Eingangskandlen und LGDL (e,f)
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Velocit
Streamline 1

. 0.020

- 0.015

Abbildung 43: Stromungslinien des eingehenden Wassers beim Nachbaumodell

6.4.2 Umsetzung des instationaren VOF-Modells

Fur dieses Modell werden die genannten Annahmen und Vereinfachungen des Modells
von Lafmejani (Abschnitt 6.4.1), abgesehen von der Annahme einer turbulenten
Strémung und dem Ersatz durch Luft, Gbernommen.

Geometrie und Netz

Die Geometrie und das Netz sind identisch zu den vom stationdren Mixture-Modell
(Abschnitt 6.3.2).

Modell

Die angegebenen Annahmen und Vereinfachungen werden mit den grundlegenden
Fluent-Einstellungen in der Tabelle 21 realisiert. Hinzukommend werden die
Einstellungen fir die porése LGDL-Doméne, deren Wirkung im Abschnitt 3.2.3 zu
finden sind, am Ende der Tabelle 21 aufgelistet. Fur die Abbildung der
Phasenwechselwirkungen sind die Einstellungen in der Tabelle 22 zustandig.
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Einstellung Auswahl Erliuterung

Time Transient Instationire Terme werden
mitgerechnet.

Gravity On Gravitation wird
mitgerechnet.

Multiphase VOF VOF-Modell wird
verwendet.

Viscous laminar Turbulentes Modell wird
nicht aktiviert.

Energy Equation Off Energiegleichung wird
nicht aktiviert.

LGDL-Doméne/ Porous zone On PM-Modell wird fiir die
LGDL-Domine aktiviert.

LGDL-Domine/ Porous zone/Relative Viscosity ~ breugem Relative Viskositit wird
mit der Breugem-
Korrelation bestimmt.

Porous Formulation Superfical Velocity

Oberflichengeschwindigke
it wird fiir die
Zweiphasenstromung  in
der porésen  Domine

verwendet.

Tabelle 21: grundlegende Einstellungen vom instationdaren VOF-Modell
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Einstellung Auswahl Erliuterung

Volume Fraction / Formulation Implicit Eine iterative
Diskretisierungsmethode fiir SVA
wird verwendet.

Volume Fraction / Cutoff le-6 SVA, der kleiner als der Wert ist,
wird gleich Null gesetzt.

Interface Modeling Type Sharp Die Mischung der Phasen wird nicht
zugelassen, daher ist die
Phasengrenze eindeutig.

Primary phase Water

Secondery phase Oxygen Die Volumenanteilgleichung wird
fiir die Sauerstoffphase gelést und
SVA wird als eine Variable
definiert.

Surface Tension / Model Continuum Surface Force ~ CSF-Modell wird zur Bestimmung

Surface Tension / Wall Adhesion

Surface Tension / Jump Adhesion

Surface Tension / Coeffizient

0.072 N/m

der Oberflachenspannungskraft
verwendet.

Wandhaftung wird aktiviert und der
Kontaktwinkel an einer Wand kann
eingestellt werden.

Sprunghaftung wird aktiviert und

ein Kontaktwinkel an einer
Sprunggrenze kann eingestellt
werden.

Ein konstanter Wert wird fiir die
Oberflachenspannungskoeffizient

verwendet.

Tabelle 22: Mehrphasenmodell-Einstellungen vom instationidren VOF-Modell

Grundgleichung (sieche Anhang A-7)

Randbedingung

Die folgenden Randbedingungen in der Tabelle 23 werden gemil den neben liegenden

Erlduterungen eingestellt. Die genaue Position dieser Rander wird in der Abbildung 36

dargestellt. FC-LGDL ist eigentlich kein Rand, sondern ein infinitesimal kleiner Bereich

zwischen der FC- und der LGDL-Doméne und er dient zur Definierung des porésen

Sprunges (Porous jump).
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Rand

Bedingung

Erliuterung

FC Inlet
(H>0-Einlass)

FC_Outlet

(H20&0,-Auslass)

Membran
(O2-Einlass)

Periodic

Interface
FC_Wall

LGDL_Wall

FC-LGDL

Velocity-inlet (v=const)
Oxygen/Volume Fraction =0

Pressure-outlet (0Pa)
Oxygen/Backflow Volume Fraction =0

Velocity-inlet (v=const)
Oxygen/Volume Fraction = 1

Periodic

Interface
Wall
Contact Angles: 70°

Wall

Porous-jump

Jump Adhesion: On

Constrained Two-Sided Adhesion: On
Contact Angles: 170°

Durch diesen Rand strémt Wasser mit
einer bestimmten Geschwindigkeit
parallel zur Flichennormale in die
Dominen hinein.

Durch diesen Rand stromen Wasser
und Sauerstoff mit einem bestimmten
Druck  hauptsichlich  aus

Dominen heraus. Hinzukommend

den

enthilt eine mégliche Riickstromung
kein Sauerstoff.

Durch diesen Rand stromt Sauerstoff
mit einer
Geschwindigkeit
Flichennormale in die Dominen
hinein.

Dieser Rand ist zwar durchléssig fiir
Fluide, aber der Nettomassenstrom
durch diese Rénder ist gleich Null.
Dieser Rand ist durchléssig fiir Fluide.
Durch diese Rénder strémt nichts und
die Fluide haften an diesen Rindern.
Hinzukommend wird ein bestimmter
Kontaktwinkel zwischen dem Wasser,
Wand

bestimmten

parallel zur

dem Sauerstoff und der
eingestellt.

Durch diese Rinder stromt nichts und
die Fluide haften an diesen Rindern.
Kontaktwinkel

zwischen dem Wasser, dem Sauerstoff

Ein bestimmter

und der Grenzfliche wird eingestellt.

Tabelle 23: Randbedingungen vom instationidren VOF-Modell

Numerischer Losungsansatz

Die numerischen Losungsansitze sind identisch zu den vom instationdren Mixture-

Modell (Tabelle 20)

Simulationsergebnis

Die Simulation mit diesem Modell liefert am Ende der Arbeit leider kein positives

Ergebnis. Nach der Simulationszeit von zwer Wochen entwickelt sich nur eine diinne

Sauerstoffschicht am unteren Rand und diese Schicht scheint nicht mehr zu wachsen (der
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in Rot markierte Bereich in der Abbildung 44b). Die restlichen Ergebnisse werden im
Anhang A-11 dargestellt.

Abbildung 44: SVA-Verteilung fur einen bestimmten Zeitpunkt

Ursache

Das resultierende Ergebnis kann an der Abweichung der betrachte Zelle von der Zelle in
der Lafmejani-Studie liegen und eine Anpassung fiir die betrachte Zelle ist vermutlich
notwendig. Bei der Lafmejani-Zelle flieRen das Wasser mit dem Volumenstrom von 58
ml/min und der Sauerstoff mit dem Volumenstrom von 40 ml/min in die
Berechnungsdomane  beziehungsweise in  den  Ausgangkanal. Bei  der

Berechnungsdomane der betrachten Zelle betragen der Wasservolumenstrom 0,9 ml/min

(g ml/min) und der Sauerstoffvolumenstrom 0,3 ml/min (% ml/min). Auch ein

Beitrag zu einer niedrigeren Stromungsgeschwindigkeit in der betrachten Zelle ist die
FC-GroRe, wobei der FC der betrachteten PEMEC (1,1x1 mm?) zweifach groRer als der
von der Lafmejani-Zelle (1x0,5 mm?) ist. Mit dieser Abweichung muss das umgesetzte
Modell hinsichtlich der Netzfeinheit und des Zeitschritts angepasst werden, was bei dieser
Arbeit nicht durchgefihrt wird.

Aussicht der Modelleinstellung unterscheiden sich die beiden Modelle darin, dass ein
laminarer Ansatz anstatt des tubuldren Ansatzes wie das Nachbaumodell verwendet wird.
Mit der geringen Stromungsgeschwindigkeit in der betrachten Zelle wird es jedoch
gezeigt, dass der laminare Ansatz angemessen ist und nicht zu den Ursachen gezéhit
werden soll. Deswegen scheint die Abweichung der betrachte Zelle die berzeugende
Ursache fiir das resultierende Ergebnis zu sein.
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6.5 Diskussion iiber die Modelleinstellungen

6.5.1 Mehrphasenmodell: VOF- und Mixture-Modell

In diesem Abschnitt werden das VOF- und das Mixture-Modell mit dem instationaren
Ansatz verglichen. Dazu werden die folgenden Kriterien diskutiert: das vorhergesagte
Stromungsmuster, die Referenzmodelle, der Berechnungsaufwand und die
Simulationsergebnisse.

Vorhergesagtes Strémungsmuster

Die betrachtete Strémung handelt sich um eine Gas-Flussigkeits-Stromung mit
Sauerstoffblasen, bei der das Mixture-Modell auf den ersten Blick ein geeignetes Modell
zu sein scheint. Aber fir die Wahl eines richtigen Mehrphasenmodells muss das
Stromungsmuster des Sauerstoffgases genauer identifiziert werden. Fir den Fall einer
Blasenstromung (Bubbly flow), bei der die sekundare Gasphase aus vielen kleinen Blasen
besteht, ist das Mixture-Modell eine richtige Auswahl. Fir den Fall einer Taylor-
Stromung (Taylor flows), bei der die sekunddre Gasphase aus grofien Blasen besteht,
kann das VOF-Modell das Blasenmuster genauer abbilden.

Zum Vorhersagen des Stromungsmusters wird eine Stromungskarte [16], die fiir die Gas-
Flussigkeits-Stromung in einem vertikalen dreieckigen Mikrokanal mit der GroRe von
0,88 mm erstellt wird und ebenfalls in der Studie von Lafmejani [10] genutzt wird,
verwendet. Die Oberflachengeschwindigkeit von Wasser betragt 13.8 mm/s beim
Einlassvolumenstrom von 10 ml/min. Das Sauerstoffgas wird jedoch an der gesamten
unteren Randflache und quer zur Strdmungsrichtung zugefiihrt, deswegen steigt seine
Oberflachengeschwindigkeit langst des Stromungskanals und erreicht am Kanalende den
Wert 45 mm/s beim Einlassmassenstrom von 0.07 mg/s. Anhand dieser
Oberflachengeschwindigkeiten (Abbildung 45a) und der Stromungskarte (Abbildung
45b) kann es nicht vorhergesagt werden, ob eine Blasenstromung (Bubbly flow) oder eine
Taylor-Stromung  (Taylor flows) im FC auftritt, da die resultierenden
Oberflachengeschwindigkeiten aulRerhalb des betrachteten Bereiches der Stromungskarte
liegen. Demzufolge kann durch das Vorhersagen von Stromungsmuster keine klare
Aussage uber ein passendes Mehrphasenmodell getroffen werden.
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Abbildung 45: Oberflachengeschwindigkeiten der betrachten Stromung (a) und die
referenzielle Stromungskarte (b)

Referenzmodelle

AuRer der Studien von Nie und Lafmejani gibt es soweit nicht viele Studien, die ein
numerisches 3D-Fluid-Flow-Modell fur die PEMEC-Anode vorstellen. Trotzdem stehen
viele Studien fir die dhnlichen Systeme, wie PEM-Brennstoffzelle und Direktmethanol-
Brennstoffzelle (DMFC), zur Verfiigung. Beispielweise werden in den Studien von Yin
[8], Ferreira [25] und den anderen Studien fur PEMFC-Kathode das VOF-Modell
verwendet. Demzufolge kann es festgelegt werden, dass das VOF-Modell anhand der
Referenzstudien die bessere Variante fir die PEMEC-Anode ist.

Berechnungsaufwand

Aus Sicht des Berechnungsaufwands ist das Mixture-Modell die glinstigere Variante,
weil groRRe Zeitschritte fur die instationdren Simulation verwendet werden kdnnen. Mit
dem Mixture-Modell ist das Ergebnis fur die betrachte Stromung nach ca. einer Woche
zu erhalten, wéhrend die gleiche Simulation mit dem VOF-Modell monatelang dauern
kann.

Simulationsergebnisse

Ein Ergebnisvergleich zwischen den beiden Modellen ist im Rahmen dieser Arbeit nicht
maoglich, weil das Simulationsergebnis des instationdren VOF-Modells nicht nutzbar ist.
Aber anhand des Simulationsergebnisses vom instationdren Mixture-Modells kann es
grob festgelegt werden, dass das Mixture-Modell fur die Stromung mit Kkleinen
Sauerstoffblasen, im Vergleich zur KanalgroRe (d, < dg./5), in Ordnung ist.
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6.5.2 stationarer Ansatz und instationarer Ansatz

Die Simulationsergebnisse des stationaren Mixture-Modells (Abschnitt 6.3.2) zeigen es,
dass der stationdre Ansatz fir die betrachtete Strdmung nur mit Beschréankung
funktioniert und kein nutzbares Ergebnis liefert. Die betrachtete Stromung handelt sich
vermutlich um eine periodische schwankende Stromung, wobei die Sauerstoffmenge in
der Anodenhalbzelle mit der Zeit schwankt. Aus diesen Griinden ist der instationére
Ansatz eine bessere Auswahl. Auch wenn die wahre Strdmung stabil ist, kann eine
stationére Stromung sich am Ende einer instationdren Simulation ergeben.

6.5.3 turbulenter Ansatz und laminarer Ansatz

Beim Modell von Lafmejani wird ein turbulentes Modell aktiviert, da die Reynoldszahl
im Ausgangskanal den Grenzfall Gberschritt. Aber bei der betrachten Strémung liegt die
Reynoldszahl wegen der niedrigen Geschwindigkeiten (siehe Abschnitt 6.5.1) niedriger
als der Grenzfall, deswegen ist ein laminarer Ansatz fur diese Situation ausreichend. Auch
das Simulationsergebnis vom instationdren Mixture-Modell zeigt ein akzeptierbares
Reynoldszahl-Feld in den samtlichen Doménen.

6.5.4 PM-Modell

Fur die betrachtete Zweiphasenstromung reicht das Standard-PM-Modell nicht aus, weil
der Kapillardruck nicht berticksichtigt wird. Das Konzept mit der effektiven Permeabilitat
und dem Kapillardruck ist jedoch erst beim Eulerian-Mehrphasenmodell, bei dem die
Impulsgleichungen fur jede Phase geldst werden, verfligbar. Im Rahmen dieser Arbeit
bleibt dieses Eulerian-Modell aulRer Betracht, deswegen ist die Umsetzung dieses
Modells und des Kapillardrucks ein Ansatzpunkt fiir eine anschlieBende Arbeit. Durch
den Effekt von Kapillardruck wird das Sauerstoffgas in der LGDL vermutlich schneller
abtransportiert.

Hinzukommend verwendet das PM-Modell entweder die Oberflachengeschwindigkeit
oder die physikalische Geschwindigkeit fiir die Geschwindigkeits-Formulierung in
Mehrphasenstromung. Im Gegensatz zur Oberflachengeschwindigkeits-Formulierung
enthalten die Konvektions- und Diffusionsterme bei der Formulierung mit physikalischer
Geschwindigkeit auch die Porositat, daher soll das Geschwindigkeitsfeld im LGDL
genauer abgebildet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird gemal der Studie von
Lafmejani [10] hauptséchlich die Formulierung mit Oberflachengeschwindigkeit genutzt.
Bei einem Simulationsversuch wird fir das instationdren Mixture-Modell die
physikalische Geschwindigkeit angewendet und die resultierenden Ergebnisse werden
mit den Ergebnissen der Oberflachengeschwindigkeits-Formulierung verglichen
(Ergebnis im  Anhang A-12). Beim Vergleich sind  unterschiedliche

77



Fluid-Flow-Modell fiir PEMEC-Anode

Geschwindigkeitsfelder im LGDL, wie erwartet, zu erhalten. Die Sauerstoff- und die
Wassergeschwindigkeit verteilen sich, im Vergleich zur Oberflachengeschwindigkeits-
Formulierung, gleichmélRiger. Die relevanten messbaren GréRen, wie Druck und
Volumenstrom, haben jedoch in den beiden Formulierungen fast keinen Unterschied.
Demzufolge ist das Aussehen des Geschwindigkeitsfelds im LGDL entscheidend dafir,
welche Formulierung gewahlt werden soll. Um diese Frage beantworten zu kénnen, sind
genauere Betrachtung und Vergleich mit referenziellen Visualisierungs-Studien
notwendig. AuBBerdem gibt es die Frage, wie relevant das Geschwindigkeitsfeld im LGDL
ist, wenn die relevanten messbaren GroRen gleichbleiben.

6.5.5 Sauerstoffgeneration

Bei den Modellen dieser Arbeit wird die Sauerstoffgeneration hauptsachlich durch die
Randbedingung mit Einlassgeschwindigkeit realisiert, wobei ein konstanter Wert fir die
Sauerstoffgeschwindigkeit in der unteren Randflache der LGDL definiert wird. Diese
Randbedingung ist zwar eine funktionierte unkomplizierte Lésung, aber sie verursacht
einen unrealistischen Sauerstofffilm im unteren Bereich der LGDL. Insbesondere beim
instationdren VOF-Modell steigt die Sauerstofffilm-Dicke wahrend der Sauerstoffzufuhr
bis zur Grenzfldche zwischen der LGDL und dem FC, danach wird dieser Film abgel0st
und im FC bilden sich Sauerstoffblasen. Eine Alternative, die ebenfalls mit ANSYS
Fluent einfach umsetzbar ist, ist die Volumenbedingung mit Quellterm, wobei eine
konstante Sauerstoffmassenquelle und eine konstante Wassermassensenke fur das
gesamte LGDL-Volumen definiert werden konnen. Ferner ist es ideal, dass die
Umwandlung vom flussigen Wasser in das Sauerstoffgas abgebildet werden kann. Dafir
ist die Umsetzung, im Vergleich zu der Rand- und der VVolumenbedingung, besonders
komplizierter. Diese genannten Alternativen sollen erst in einer anschlieRenden Arbeit
untersucht und probiert werden, wenn die anderen Modelleinstellungen festgelegt sind.
Bis dahin ist die Sauerstoffgeneration durch die Randbedingung ausreichend.
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/  Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wird zundchst eine Zusammenfassung der Arbeit gegeben, wobei die
Aufgabestellung, das Vorgehen und die Ergebnisse kurz beschrieben werden.
AnschlieBend kommt ein Ausblick, bei dem mogliche weitere Arbeitspakete diskutiert
werden. Einerseits werden maogliche Nutzungsszenarien der Modelle vorgestellt.
Anderseits werden nétige Untersuchungen fur die Erweiterung und die Verbesserung der
Modelle erldutert.

7.1 Zusammenfassung

Gemal} der Zielsetzung werden Fluid-Flow-Modelle fir zwei VRFB-Typen und die
Anodenseite eines PEMEC-Typs unter Verwendung von ANSYS Fluent 19.1 entwickelt
und zum Teil validiert. Im Anschluss werden gegebenenfalls Strémungsanalysen flr die
entsprechenden Systeme durchgefiihrt.

Planare VRFB-Zelle

Fur die planare VRFB-Zelle mit Flow-By-Elektrode und parallelen Strémungskanélen
werden 2D- und 3D-Modelle entwickelt, wobei das 2D-Modell zur Validierung dient und
das 3D-Modell fiir die wahre Strdmungsanalyse ausgelegt ist. Das 2D-Modell lasst sich
mit dem analytischen 1D-Modell von Ke [2] erfolgreich validieren und anschlie3end wird
es auf drei Dimensionen erweitert. Bei der Validierung des 3D-Modells werden neben
dem 2D-Modell die anderen numerischen 3D-Modelle, die durch Kanitz [3] und
Struckmann unter Verwendung von Comsol umgesetzt werden, genutzt und stimmen die
Simulationsergebnisse der sdmtlichen 3D-Modelle tberein. Die Abweichung vom 2D-
Modell ist auf die zusétzliche Wandreibung des 3D-Modells zurlickzufiihren und ist daher
kein Modellfehler. Zum Schluss wird das 3D-Modell fur die Analyse der DECHEMA-
Zelle, die derzeit noch nicht experimentell getestet wird, verwendet. Bei dieser Analyse
mussen hautsdchlich die relevanten messbaren GréRen, wie Volumenstrom und Druck,
bestimmt bzw. vorhergesagt werden und im Grunde wird keine neue Erkenntnis
identifiziert. Nebenbei wird es anhand des linearen Zusammenhanges zwischen dem
Druckverlust und dem PE-Volumenstrom festgelegt, dass eine Leistungsoptimierung fiir
die Zelle allein durch Stromungsanalyse nicht durchgefuhrt werden kann.

Tubulare VRFB-Zelle

Fir die tubuldre VRFB-Zelle mit Flow-By-Elektrode und parallelen Strémungskanalen
werden 3D-Modelle entwickelt, wobei jede Halbzelle ein eigenes Modell hat. Das Modell
fur die &uRere Halbzelle lasst sich mit dem 3D-Modell fir planare VRFB-
Halbzellen erfolgreich validieren. AnschlieBend werden die beiden Halbzellen-Modelle
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mit den Druckverlust-Messdaten der HAW-tubuldren Zelle validiert. Bei dieser
Validierung werden anhand des Vergleiches von Druckverlust einerseits die
Eindringtiefen der PE im FC abgeschatzt, wobei diese Tiefen, im Vergleich zu den FC-
Tiefen, hoch sind. Andererseits werden die unterschiedlichen Druckverluste in den
Halbzellen erklért.

PEMEC-Anodenhalbzelle

Fur die Anodenseite einer planaren PEM-Elektrolysezelle mit pordser Diffusionsschicht
und parallelen Stromungskanalen werden verschiedene numerische 3D-Modelle, die auf
den Mehrphasenmodellen in der Studie von Nie [41] und der von Lafmejani [10] basieren
(Mixture- und VOF-Modell), vorgestellt. Nach dem Nachbau der Studien von Nie und
Lafmejani werden die resultierenden Ergebnisse mit den Ergebnissen der Studien
verglichen, damit kein Modellfehler in der anschlieBenden Modellumsetzung
sichergestellt werden. Fur die betrachte Zelle werden drei Modelle umgesetzt: das
stationdre Mixture-Modell, das instationdre Mixture-Modell und das instationére VOF-
Modell. Zum Schluss werden anhand der Simulationsergebnisse und der anderen
Faktoren die folgenden Modelleinstellungen vorgeschlagen.

e Anhand der referenziellen Modelle ist zwar das VOF-Modell eine bessere Variante
als das Mixture-Modell, aber wegen des genannten Problems vom instationaren VOF-
Modell wird im Rahmen dieser Arbeit ein bevorzugendes Mehrphasenmodell nicht
herausgefunden.

e Der instationdare Ansatz soll umgesetzt werden.

e Der laminare Ansatz ist anhand der vorhandenen Wasser- und der vorhandenen
Sauerstoffmenge soweit ausreichend.

e Das vorhandene PM-Modell ohne Kapillardruck ist zwar nicht ausreichend, aber mit
den betrachten Modellen bleibt keine andere Wahl (brig. Fur die Wahl einer
Geschwindigkeitsformulierung ist eine genauere Betrachtung notwendig.

e Die vorhandene Sauerstoffgeneration durch Randbedingung mit
Einlassgeschwindigkeit ist, abgesehen vom unrealistischen Sauerstofffilm, soweit
ausreichend.

7.2  Ausblick
VRFB

Neben den angegebenen VRFB-Typen sind die entwickelten Fluid-Flow-Modelle auch
fir andere Konfigurationen von VRFB wie Flow-By-Elektrode mit Serpentinen- oder
Interdigitalisierten Stromungskanélen sowie Flow-Throught-Elektrode geeignet. Dafir
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muissen auBer der Parameter gegebenenfalls die Berechnungsdoménen und die
Randbedingungen angepasst werden. Die Modelleinstellungen und die numerischen
Ansatze bleiben jedoch im Wesentlich gleich.

Wenn eine CAD-Datei importiert werden soll, dann missen die Vernetzung und
gegebenenfalls die Modelleinstellungen nochmal definiert werden. Die Anpassung des
vorhandenen Fluent-Modells an eine importierte CAD-Datei erfolgt nicht immer
fehlerfrei und problemlos, weil z.B. die Randbedingungen des Modells auf die
herkdmmliche Geometrie sich beziehen. Deswegen kann eine neue Definierung des
Modells bei einem CAD-Import manchmal glinstiger sein.

Im Abschnitt 3.4.3 wird es erwahnt, dass die Elektrolytpermeabilitat und die -dichte mit
SOC und Temperatur variieren. Daher ist es sinnvoll, eine Simulation zur Untersuchung
dieser Variierung durchzufuhren. Ferner kann anhand der Simulationsergebnisse eine
Look-Up-Tabelle fur das OD-Modell erstellt werden. Fur solche Simulation mit einer
hohen Anzahl von Variationen funktioniert ANSYS Fluent sehr effizient. Fir eine
gunstige Rechenzeit kann das Netz weiter optimiert und das Konvergenzkriterium
zugleich gelockert werden.

PEMEC

In einer anschieBenden Arbeit soll zuerst das Problem vom instationdren VOF-Modell
geldst werden, um ein vernlnftiges Simulationsergebnis zu erhalten. Dann sind die
beiden instationdren Mixture- und VOF-Modell hinsichtlich des Simulationsergebnisses
zu vergleichen und validieren. Als Nachste kann einerseits das ausgewahlte
Mehrphasenmodell verbessert werden, indem eine passende Geschwindigkeits-
Formulierung und eine bessere Sauerstoffgenerations-Methode untersucht werden.
Andererseits kann das Eulerian-Modell umgesetzt werden, um den Kapillardruck im
LGDL abzubilden. Fir eine verniinftige Strémungsanalyse sollen auflerdem die
relevanten Eingabeparameter, die in dieser Arbeit noch nicht ganz festgelegt werden
kdnnen, sichergestellt werden. Zu diesen Paramater zéhlen die generierte
Sauerstoffmenge, die Porositat und die Permeabilitat von Wasser.

Neben den aufwandigen numerischen 3D-Modellen existieren auch andere Alternativen
fur die PEMEC-Anode, wobei das 1D-Modell von Han [19] und das von Nouri-Khorasani
[42] derzeit die guten Vertreter sind. Die Verwendbarkeit und die Begrenzung dieser
Modelle fur die Stromungsanalyse sind jedoch noch unbekannt, deswegen ist eine genaue
Betrachtung dieser Modelle sowie der anderen 1D-Modelle ebenfalls ein Ansatzpunkt flr
eine anschlielRende Arbeit.

Ferner ist es auch nitzlich, mehrere Validierungsmoglichkeiten fir die entwickelten
Modelle bereitzustellen. Diese Validierungen erfolgen beispielsweise durch Vergleich
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mit einem validierten Modell, Vergleich mit einer Visualisierungs-Studie oder
idealerweise durch eine experimentelle Messung der betrachteten PEMEC.

Anhand dieser Arbeit ist es bekannt, dass eine instationdre Simulation fir die betrachtete
Zweiphasenstromung zu einer hohen Berechnungszeit fuhren kann. Aus diesem Grund
ist es fur weitere instationdre Simulationen notwendig, MalRnahmen hinsichtlich der
Computer-Technik fiir eine bessere Berechnungsleistung umzusetzen. Als Beispiel kann
die Simulation auf dem HAW-Computer-Cluster laufen gelassen werden.
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Dichte und Viskositét der Elektrolytlésung in VRFB

A-1. Dichte und Viskositit der Elektrolytlosung in VRFB
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Abbildung 46: SOC- und Dichteverlauf in der negativen Halbzelle einer VRFB-Zelle
[31]

S0C Positive Electrolyte Negative Electrolyte
Viscosity/mPas Viscosity/mPas

106G 20°C 30°C 40°C 10°C 2040 30°C 40°C

90% 6.187 4.491 3.403 2.679 6.751 4.802 3.594 2.787
80% 6.293 4.560 3.454 2.720 6.751 4.837 3.628 2.813
60% 6.543 4.733 3071 2.797 7.434 5.299 3.959 3.055
50% 6.702 4.827 3.637 2.853 7.628 5.423 4.064 3.152
40% 6.865 4.941 3719 2.919 8.036 5.686 4.217 3.295
20% 173 5.134 3.851 2.999 8.776 6.166 4.546 3.485
10% 7.343 5.241 3.919 3.047 9.365 6.567 4.820 3.683

Tabelle 24: Gemessene Viskositatswerte fiir die Elektrolytldsungen von 1,6 MV in 2,6
M H2SO4 bei verschiedenen SOCs und Temperaturen [33]

SoC Positive Electrolyte Negative Electrolyte
Viscosity/mPa-s Viscosity/mPa-s

10°C 20°C 30°C 40°C 10°C 20°C 30°C 40°C

90% 6.422 4.645 3.509 2.741 8.389 5.923 4.413 3.412
80% 6.671 4.812 3.628 2.829 9.057 6.378 4.693 3.712
60% 7.194 5.166 3.875 3.017 10.40 7.285 5.360 4.094
50% 7.486 5.361 4.010 3.111 11.05 7.692 5.621 4.285
40% 7.782 5.555 4.143 3.211 11.72 8.138 5.919 4.492
20% 8.489 6.009 4.460 3.440 - 9.088 6.690 4.939
10% 8.864 6.264 4.643 3.578 - 9.627 6.921 5.185

Tabelle 25: Gemessene Viskositatswerte fiir die Elektrolytldsungen von 1,8 MV in 2,7
M H>SO;4 bei verschiedenen SOCs und Temperaturen [33]



Simulationsparameter

A-2. Simulationsparameter

Parameter Wert
Dicke thye = 1mm
S Breite Wre = 1 mm
Linge lee = 20mm
Dicke thye = 0,41 mm
Breite Wpe = 1 mm
- K; = 2,31 10710 m?
K Permeabilitit 1 m
K, =97 » 10710 m?
Porositit £=08
& =0,78
= Dichte p=135g/cm?
£ Viskositit uw=493mPa.s
3 Qin = 20 ml/min
@ Volumenstrom S

- Uy, = 33,3cm/s

Tabelle 26: Simulationsparameter zur Validierung der Modelle fiir planaren VRFB-

Halbzellen
Parameter Wert Quelle
Dicke thy. = 0,5 mm Zeichnung
¢ Breite Wre = 1mm Zeichnung
= Lénge lpe = 35 mm Zeichnung
Kanalanzahl zpe = 15 Zeichnung
Dicke thye = 500 um
Breite Wpe = 2mm Zeichnung
Linge l,e =33 mm Zeichnung
& Permeabilitit K, = 2,31 10710 m? Studie von Ke [2]
Kgcmso = 0,7 ... 110719 m?  Hersteller-Angabe
Kyaw = 0,22045 * 1071 m? HAW-Emmittlung
Porositit £gcmso = 0,886 Wird mit Hersteller-Angabe berechnet
:;* Dichte p=136g/cm? Experimentdaten [31]
% Viskositit Hposso%20c = 4827 mPa.s  Experimentdaten [33]
@ Volumenstrom @Q;, = 6,4 ml/min Voraussichtlicher Betriebswert

Tabelle 27: Simulationsparameter zur Analyse der DECHEMA-Zelle mit dem 3D-
Modell fiir planaren VRFB-Halbzellen
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Parameter Wert Quelle

Dicke thpe = 500 um
= Permeabilitit K o0 =0,7..1+107°m?  Hersteller-Angabe

Kyaw = 0,22045 1071 m2  HAW-Emittlung

Porositit £pyron = 0,829 Wird mit Hersteller-Angabe berechnet
2 Dichte p=1,3739 g/cm? Experimentdaten [31]
g Viskositit Hpos50%,20°c = 4,827 mPa.s Experimentdaten [33]
ﬁ Hneg,50%:20°c = 5,423 mPa.s

Volumenstrom Q;, = 10 ml/min

Tabelle 28: Simulationsparameter zur Validierung der Modelle fiir tubulidre VRFB-Zelle

mit den Druckverlust-Messdaten

Parameter Wert Quelle
Dicke thye = 1mm Fertigungszeichnung
O Breite wre = L,1mm Fertigungszeichnung
- Lange lpe = 23mm Fertigungszeichnung
Kanalanzahl Zpe = 11 Fertigungszeichnung
Dicke thigg = 160 um
Breite Wigar = 2 mm Fertigungszeichnung
E Linge Ligar = 23 mm Fertigungszeichnung
S Permeabilitit K, = 5+ 10710 m? geschitzt
Kg =4+10"%m? Hersteller-Angabe
Porositit Eritanfize = 0,5 geschitzt
_ Dichte Pw = 998,2 kg /m3 Fluent-Daten
= Viskositit y = 1,003 mPa.s Fluent-Daten
Volumenstrom  Q;,,, = 10 ml/min Experimentaler Test
Dichte Po = 1,29 kg /m3 Fluent-Daten
@ Viskositit U, = 0,0191 mPa.s Fluent-Daten
Massenstrom M, , = 0,07 mg/s Experimentaler Test
Tabelle 29: Simulationsparameter der Modelle fiir die HAW-planare PEM-
Elektrolysezelle
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Druckverlust-Messdaten der HAW-tubuléren Zelle

A-3. Druckverlust-Messdaten der HAW-tubuléiren Zelle

Abbildung 47: Druckverlust-Messdaten von der &uBeren Halbzelle (a) und der inneren
Halbzelle (b) der HAW-Zelle
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Fotos und Daten aus dem experimentellen Test der HAW-planaren PEM-Elektrolysezelle

A-4. Fotos und Daten aus dem experimentellen Test der HAW-
planaren PEM-Elektrolysezelle

Abbildung 48: Fotos der Sauerstoffblasen im Ausgangschlauch direkt nach der Zelle (a)
und weit entfern von der Zelle (b)

Die folgenden Daten wurden zum Zeitpunkt der Fotoaufnahme notiert:

e LGDL-Material: Titanfilze mit ALD

e Wasservolumenstrom: Q,, = 10 ml/min
o Zellstromstérke: I..;; = 0,94 A

o Zellspannung: E..;; = 1,8V

o Zelltemperatur: T,.;; = 60 °C

Vi



Grundgleichungen des stationdren Mixtur-Modells

A-5. Grundgleichungen des stationidren Mixtur-Modells

Die Volumenanteilgleichung fiir die Gasphase wird, in Anlehnung an der Gleichung
(3.33), unter Annahmen von einer stationdren Stromung (% = 0), keinem
Massenaustausch (m,,, — m,,, = 0) und einer konstanten Sauerstoffdichte wie folgt
definiert:

V(aop) = —V(aobaro) (A-5.1)
wobei u,,, in Anlehnung an der Gleichung (3.32), wie folgt berechnet wird:

- - - pW - pO -
U = Cyly T ColUp = @y — Uy, + & —— U (A-5.2)
m m

Die Kontinuitatsgleichung fir das Gemisch wird, in Anlehnung an der Gleichung (3.34),

unter Annahme einer stationaren Strbmung(a(f;;;” = O) wie folgt definiert:

V(pmUm) = 0 (A-5.3)
waobei p,,, in Anlehnung an der Gleichung (3.27), wie folgt berechnet wird:

Pm = QAwPw T AP, (A'5-4)

Die Impulsgleichung fiir das Gemisch wird, in Anlehnung an der Gleichung (3.35), unter

Annahme einer stationdren Stromung ( or

) und mit dem zusétzlichen Quellterm

des PM-Modells (M) wie folgt definiert:

V(o) = =V + V[ (Vi + V3I)] + pud + M

L. . . (A-5.5)
- v(a:opovdr,ovdr,o + awpwvdr,wvdr,w)

wobei u,, und M, in Anlehnung an den Gleichungen (3.28)(3.21), wie folgt berechnet
werden:

HUm = Ayl T Qolo (A-5.6)
0 fir FC Domane

M= —%ﬁ fiir LGDL Doméne (A-5.7)
Die algebraischen Ausdriicke fur die Geschwindigkeiten werden, in Anlehnung an der

Gleichung (3.36), wie folgt definiert:

- - - - pO -

Udar,o = Uow ~ Colow = Uow — Qo Vow (A-5.8)
m

- _ = - _ = pW -

Uarw = Uwo ~ Cwlwo = Uwo — Qw Uwo (A'5-9)
m
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wobei ,,, in Anlehnung an der Slip-Formulierung von Manninen (3.42) und den

Gleichungen (3.43)(3.44), unter Annahme einer stationdren Stromung (a(;’;:l = 0) wie
folgt berechnet werden:
- dg (pO - pm) - - -
Ugy = (g — (0, V)v,) A-5.10
ow fdrag 18l,l,w g m m ( )

Die Widerstandsfunktion fy,,, wird, in Anlehnung an dem Widerstand-Modell von
Schiller und Naumann (3.45), wie folgt definiert:

_ (14 0,15Re%%87 fiir Re < 1000
farag = {0,0183Re fiir Re > 1000 (A-5.11)
wobei Re, in Anlehnung an der Gleichung (3.46), wie folgt berechnet wird:
Uow|d
e = M (A-5.12)

Hw
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Grundgleichungen des instationdren Mixtur-Modells

A-6. Grundgleichungen des instationiren Mixtur-Modells

Die Volumenanteilgleichung fiir die Gasphase wird, in Anlehnung an der Gleichung
(3.33), unter Annahmen von keinem Massenaustausch (i, — m,,, = 0) und einer
konstanten Sauerstoffdichte wie folgt definiert:

d(a,)
Jt

+ V(atoBm) = —V(aoBaro) (A-6.1)

wobei 7, in Anlehnung an der Gleichung (3.32), wie folgt berechnet wird:

- - - pW - pO -
U = Cyly T ColUp = @y — Uy, + & —— U (A-6.2)
m m

Die Kontinuitatsgleichung fir das Gemisch wird, in Anlehnung an der Gleichung (3.34),
wie folgt definiert:

0 )
LRt V(pn) = 0 (A-6.3)

wobei p,,, in Anlehnung an der Gleichung (3.27), wie folgt berechnet wird:

Pm = AwPw + XoPo (A-6.4)
Die Impulsgleichung fur das Gemisch wird, in Anlehnung an der Gleichung (3.35), mit
dem zusétzlichen Quellterm des PM-Modells (M), der Oberflachenspannungskraft (Fy; )
und der effektiven Viskositat (u,) wie folgt definiert:

0 (pmUm)

P V(omUmUm)

= —Vp + Ve (Vi + VOI)] + png + M + Fyy (A-6.3)

- v(a:opoﬁdr,oﬁdr,o + awpwﬁdr,wﬁdr,w)
wobei u,, M und F,,, in Anlehnung an der Breugem-Korrelation (3.23)(3.24) und den
Gleichungen (3.28)(3.21)(3.37), wie folgt berechnet werden:

%(S - ;) (aw.uw + ao.uo) fﬁT €2 ;
He = Urltm = 3 (A'66)
0 fire < 5
. 0 fur FC Domane
M= {—%ﬁ fiir LGDL Domine (A-6.7)
ﬁst =yk,Va, (A-6.8)

Die algebraischen Ausdriicke fir die Geschwindigkeiten werden, in Anlehnung an der
Gleichung (3.36), wie folgt definiert:
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- - - - pO -

Udr,o = Uow — CoVow = Uow — &p —— Upw (A-6.9)
m

- _ = - _ = pW -

Varw = Uwo — CwUwo = Uwo — Ow p_vwo (A-6.10)
m

wobei die relative Geschwindigkeit v,,,, in Anlehnung an der Slip-Formulierung von
Manninen (3.42) und den Gleichungen (3.43)(3.44), wie folgt berechnet werden:

- dg (pO _pm)<_, - aﬁm
— (U V)V, — A-6.11
fdrag 18,“w g " m ( )

UOW -

ot

Die Widerstandsfunktion fy.,4 wird, in Anlehnung an dem Widerstand-Modell von
Schiller und Naumann (3.45), wie folgt definiert:

_ (14 0,15Re%%%7 fiir Re < 1000
farag = {0,0183Re fiir Re > 1000 (A-6.12)
wobei Re, in Anlehnung an der Gleichung (3.46), wie folgt berechnet wird:
Uow|d
e = M (A-6.13)

Hw



Grundgleichungen des instationdren VOF-Modells

A-7. Grundgleichungen des instationiren VOF-Modells

Die Volumenanteilgleichung flr die Gasphase wird, in Anlehnung an der Gleichung
(3.29), unter Annahmen von keinem Quellterm (S, = 0), keinem Massenaustausch

(m,,, — M, = 0) und einer konstanten Sauerstoffdichte (a::) wie folgt definiert wird:
Jda
at" + V. (a,v,) =0 (A-7.1)

Die Kontinuitatsgleichung fur das Gemisch wird gemaR der Gleichung (3.30) wie folgt
definiert:

0
R4V, (o) = 0 (A-7.2)

waobei p,,, in Anlehnung an der Gleichung (3.27), wie folgt berechnet wird:
Pm = QwpPw T AoPo (A-7.3)
Die Impulsgleichung fur das Gemisch wird, in Anlehnung an der Gleichung (3.31), mit

dem zusétzlichen Quellterm des PM-Modells (M), der Oberflachenspannungskraft (Fy; )
und der effektiven Viskositat (u,) wie folgt definiert:

I(pm¥ e + M
(paT: J i, (pm0) = =Vp + V. [ue (VU + V)] + ppug + For + M

(A-7.4)

wobei u, und M, in Anlehnung an der Breugem-Korrelation (3.23)(3.24) und den
Gleichungen (3.28)(3.21), wie folgt berechnet werden:

%(S - ;) (aw.uw + ao.uo) fﬁT €2 ;
He = Urltm = 3 (A'75)
0 fire < 5
. 0 fir FC Domane
M= {—%ﬁ fiir LGDL Doméne (A-7.6)

Die Oberflachenspannungskraft wird, in Anlehnung am CSF-Modell (3.37), wie folgt
definiert:

> PmKoVa,

Fsurface tension — VW (A'7.7)
) o w

wobei «,, in Anlehnung an den Gleichungen (3.38)(3.39), wie folgt definiert wird:

=VA=V n —v(vao) A-7.8
Ko =V =V ) = Ve, (A-7.8)

Xi



Grundgleichungen des instationaren VOF-Modells

Die Oberflacheneinheitsnormale 7 an einer Wand oder einer Grenzfldche kann auRerdem,
in Anlehnung an dem Wandhaftungs-Modell (3.40) oder dem Sprunghaftungs-Modell
(3.41), durch den Kontaktwinkel wie folgt berechnet werden:

>

= ﬁwand cos Oyqna + fWand sin 6,y4nq4 (A'7-9)

n = Nsprung €OS Hsprung + tsprung sin Hsprung (A-7.10)

Xii



Validierungsergebnis des 2D-Modells fur planare VRFB-Halbzellen

A-8. Validierungsergebnis des 2D-Modells fiir planare VRFB-
Halbzellen

U bei x=0.5L ubelx=0.5L
50
45
40
20
w

10

[ ] e T T T Y

I |

0 o | |

0,05 0,04 0,03 0,02 0,01 i 05 0,08 nN 007 O 0 001 007 003 004 005 0D0s 007 D08 009 0.
y [em ¥ lem
Tran 20 Ke 15 (10) Kanitz 2 ——Tran 2D Ke 15(10) Kaniiz 2D

Abbildung 49: Geschwindigkeitsverteilung bei x = 0.5L mit den Parametern K, ¢,

Abbildung 50: Geschwindigkeitsverteilung bei x = 0.5L mit den Parametern k,, ¢,
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Validierungsergebnis des 2D-Modells fiir planare VRFB-Halbzellen

Abbildung 51: Druckverlauf in FC mit den Parametern K, ¢,

p-stat bei y = 0.5%t_f

Modell Druckverlust

Kanitz 1D 378 Pa

Kanitz 2D 410 Pa

Literatur 2D (analytisch) 394 Pa

Tran 2D 413 Pa (FC-Mittenpunkt)

440.2 (Flachenmittelwert)

Tabelle 30: Druckverluste mit den Parametern k;, ¢,

u_fe* [-] u_pe* [-]
Modell
x=0,1L x=02L x=05L x=0.7L | x=0.1L x=02L x=0,5L x=0.,7L

Ke 2D (2014) 0,921 0.932 0,934 0.179 0.154 0.15
Kanitz 2D 0.919 0.929 0.93 0.191 0,167 0,163
Struckmann 2D 0,919 0.932 0,934 0.187 0,153 0.149

Ke 1D (2015) 0,938 0.15
Tran 2D 0,925 0.937 0,938 0,938 0.183 0.155 0.15 0.15

Tabelle 31: normierte Geschwindigkeiten mit den Parametern k,, ¢,
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Validierungsergebnis des 3D-Modells fur planare VRFB-Halbzellen

A-9. Validierungsergebnis des 3D-Modells fiir planare VRFB-
Halbzellen

u(y) bei x = 0.5L u(y) bei x = 0.5L

,04 0,0 0,02 0,01 0 0,05—0DsTor 02— Uor—-h 001 002 0,03 004 005 006 0

Kanitz 30 ran 20 ran 3 anitz 30 ran 2

Abbildung 52: Geschwindigkeitsverteilung bei x = 0.5L mit den Parametern K, ¢,

Abbildung 53: Geschwindigkeitsverteilung bei x = 0.5L mit den Parametern k,, ¢,
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Validierungsergebnis des 3D-Modells fiir planare VRFB-Halbzellen

p-stat [Pa

e Ktz ) Litoratur

pix)beiy=t_f/2

% [em]

D (Anaytich) Trar

Abbildung 54: Druckverlauf in FC mit den Parametem K, ¢,

Modell Druckverlust

Kanitz 3D 994 Pa

Struckmann 3D 1065 Pa

Literatur 3D (analytisch) 923 Pa

Tran 3D 1006 Pa (Flachenmittelwert)
Tran 2D 413 Pa (FC-Mittenpunkt)

Tabelle 32: Druckverluste mit den Parametern k;, ¢,

Modell ute* u_pe® [
x=0.1L x=02L x=05L x=0.7L | x=0.1L x=02L x=05L x=0.7L
Kanitz 3D 0.879 0.892 0.896 0,249 0.220 0.210
Struckmann 3D 0,877 0.894 0.898 0.256 0.215 0,204
Tran 3D 0,883 0.899 0,905 0,905 0.289 0.249 0.235 0.234
Tran 2D 0,925 0.937 0.938 0,938 0,183 0.155 0.150 0.150
Ke 1D 0.938 0.938 0.150 0.150
Tabelle 33: normierte Geschwindigkeiten mit den Parametern k,, ¢,
e Q_fec [mVs] Q_pe [ml/s]
x=0.1L x=02L x=05L x=07L | x=0.1L x=02L x=05L x=0.7L
Kanitz 3D 0,293 0,297 0,298 0,034 0.030 0,029
Struckmann 3D 0,292 0.298 0.299 0,035 0.029 0,028
Tran 3D 0.294 0,299 0,301 0,301 0,039 0.034 0.032 0,032
Tran 2D 0,308 0,312 0,313 0,313 0,025 0,021 0.021 0,021
Ke 1D 0,313 0.313 0.020 0,020

Tabelle 34: Volumenstrome mit den Parametern K, ¢,
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Simulationsergebnis des instationaren Mixture-Modells

A-10. Simulationsergebnis des instationiren Mixture-

Modells

Die zugehorige Simulation wird mit dem Sauerstoffdurchmesser von 100 pm

durchgefihrt.

Residuals
— continuity
—X-velocity
y-velocity
—2z-velocity
vf-water
——vf-oxygen

” U " il

1e-06 —

T

1 e'07 T T T T T T T T N T N T T T T T T 1
18150082000825008300083500840008450085000855008600086500

Iterations

Abbildung 55: Residuum-Verlauf wahrend der Iteration

Abbildung 56: Volumenstréme (a) und Driicke (b) in verschiedenen Positionen wéhrend
der Zeit
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Simulationsergebnis des instationdren Mixture-Modells

Abbildung 57: SVA-Verteilung fir einen bestimmten Zeitpunkt nach dem Abldsen des
Sauerstofffilms

Abbildung 58: Druckverteilung (a) und -verlauf entlang FC (b) fur einen bestimmten
Zeitpunkt nach dem Abldsen des Sauerstofffilms
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Simulationsergebnis des instationdren Mixture-Modells

Abbildung 59: Geschwindigkeitsverteilungen des Wassers (a) und des Sauerstoffes (b)
in FC fir einen bestimmten Zeitpunkt nach dem Abldsen des Sauerstofffilms

Abbildung 60: Geschwindigkeitsverteilungen des Wassers (a) und des Sauerstoffes (b)
in LGDL flr einen bestimmten Zeitpunkt nach dem Abldsen des Sauerstofffilms

contour_re_m
Cell Reynolds Number (mixture)
1.73e-04 2.65e-01 5.30e-01 7.96e-01 1.06e+00 1.33e+00 1.59e+00 1.77e+00

L _ T

Abbildung 61: Reynoldszahl-Verteilung des Gemisches flr einen bestimmten Zeitpunkt
nach dem Abldsen der Sauerstofffilms
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Simulationsergebnis des instationdren VOF-Modells

A-11. Simulationsergebnis des instationiren VOF-Modells

Abbildung 62: Geschwindigkeitsverteilung in FC (a) und in LGDL (b) flr einen
bestimmten Zeitpunkt

G
4N
Q> %O N DD DBA NG
a) QP‘(L‘%'.L,&,\Q-.@-,\b«(\’-kq;{uyh’e;@-,b\ PP’ ] .
Pressure [Pa]
el * - -
> U N DD, 0, D, D, U O DA, ©
b) O P PR DAY AP AR AN A A I .
Pressure [Pa]
g oon 000

0.002 0,008

Abbildung 63: Druckverteilung in FC (a) und in LGDL (b) flir einen bestimmten
Zeitpunkt
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Vergleich zwischen den Formulierungen mit Oberflachengeschwindigkeit und physikalischer
Geschwindigkeit

A-12. Vergleich zwischen den Formulierungen mit
Oberflachengeschwindigkeit und physikalischer
Geschwindigkeit

Abbildung 64: Volumenstrome wahrend der Zeit

Abbildung 65: Driicke wahrend der Zeit

Abbildung 66: SVA-Verteilung flr einen bestimmten Zeitpunkt
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Vergleich zwischen den Formulierungen mit Oberflachengeschwindigkeit und physikalischer
Geschwindigkeit

Abbildung 67: Wassergeschwindigkeitsverteilung in LGDL fur einen bestimmten
Zeitpunkt

Abbildung 68: Sauerstoffgeschwindigkeitsverteilung in LGDL fir einen bestimmten
Zeitpunkt
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