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Abstract

Im Rahmen dieser Masterthesis wurde ein stationäres, mechanistisches, 1-dimensionales
Modell einer Vanadium/Luft Redox Flow Batterie entwickelt. Die Beschreibung der Mas-
senbilanz in Abhängigkeit der Reaktionskinetik erfolgt über der Zelllänge. Hierbei wer-
den die beiden Halbzellen über die Ladungserhaltung miteinander gekoppelt und die
Ohm’schen Verluste sowie die Aktivierungspolarisationen der Elektroden in Abhängig-
keit der Betriebsmedien berechnet. Die Beschreibung der Reaktionskinetik erfolgt mittels
der Butler-Volmer und der Nernst-Gleichung. Für diese wurden die Austauschstromdichte
und der Symmetriefaktor anhand von Messdaten bestimmt. Das Modell betrachtet das
generelle Potential und die Anteile der Verluste der VLRFB. Dabei ergab sich, dass bei
einem konstanten Zellwiderstand von 2 Ω · cm2 der Ohm’sche Verlust im Entladezustand
für große Stromdichten dominiert. Im Ladezustand ist dies jedoch nicht der größte Anteil,
da die VLRFB hier eine Limitierung der Leistungsfähigkeit bedingt durch die anzulegende
Überspannung erfährt. Diese ist auf 1.8 V hinsichtlich einer möglichen Wasserstoffentwick-
lung an der Elektrode der Vanadium Halbzelle begrenzt.
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1. Einleitung

1.1. Ausgangslage
Im Rahmen des Verbundvorhabens tubulAir± erfolgt die Entwicklung der Schlüsseltech-
nologien zur kostengünstigen Herstellung einer Vanadium/Luft Redox Flow Batterie für
stationäre Anwendungen. Hierbei werden an der HAW Hamburg Testzellen experimen-
tell in einem dafür konzipierten Prüfstand untersucht. Parallel dazu soll ein Modell des
Energiespeichers erstellt werden, welches den Einfluss der Zellkomponenten auf die Pro-
zessqualität und das Leistungsvermögen untersucht [39].

1.2. Funktion und Aufbau der VLRFB
Die VLRFB, schematisch in Abbildung 1.2.1 dargestellt, ist ein elektrochemischer Ener-
giespeicher bestehend aus zwei Halbzellen die durch eine Membran voneinander getrennt
sind. Die Positive und Negative Halbzelle, im folgenden betitelt als Vanadium und Luft
Halbzelle, beinhalten jeweils eine Elektrode. Diese sind im Ladezustand elektrisch über
eine Stromquelle und im Entladezustand über eine Last miteinander verbunden. An den
Oberflächen der Elektroden laufen die folgenden Redoxreaktionen ab.

Vanadium Halbzelle: V 3+ + e−
charge−−−−−⇀↽−−−−−
discharge

V 2+ (1.1)

Luft Halbzelle: 4H+ +O2 + 4e−
discharge−−−−−⇀↽−−−−−
charge

2H2O (1.2)

Im Betrieb der VLRFB wird ein flüssiger Elektrolyt, welcher Vanadium Spezies in den
Oxidationsstufen V 2+ und V 3+ beinhaltet und in einem Tank zwischengelagert ist, in
einem Kreislauf durch die Vanadium Halbzelle gefördert. Dabei wird an der Elektrodeno-
berfläche, der chemischen Reaktionsgleichung 1.1 folgend, beim Laden unter Elektronen-
aufnahme V 2+ zu V 2+ reduziert (Reduktionsreaktion) und beim Entladen und der damit
verbundenen Elektronenabgabe V 2+ zu V 2+ oxidiert (Oxidationsreaktion).

Währenddessen laufen an der Elektrode in der Luft Halbzelle beim Laden die Sauer-
stoffentwicklungsreaktion (oxidation evolution reaction −OER) und beim Entladen die
Sauerstoffreduktionsreaktion (oxidation reduction reaction −ORR) ab, welche in der che-
mischen Reaktionsgleichung 1.2 dargestellt sind. Im Falle der OER wird Wasser in Form
von feuchter Umgebungsluft der Luft Halbzelle über einen Kompressor zugeführt und an
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Abbildung 1.2.1. – Funktionsweise einer Vanadium Redox Flow Batterie [29]

der Elektrodenoberfläche in die Bestandteile Sauerstoff und Wasserstoff geteilt Die hier-
bei frei werdenden Elektronen wandern über den Leiter zu der Elektrode der Vanadium
Halbzelle. Der entstandene Wasserstoff ist einfach positiv geladen und wird durch die
Ionenaustauschmembran in den flüssigen Vanadium Elektrolyten transportiert. Der ent-
standene Sauerstoff wird mit der Umgebungsluft aus der Zelle gefördert. Bei der ORR
im Entladezustand werden Sauerstoff und Wasserstoff als Edukte benötigt um Wasser zu
produzieren. Dabei wird das Edukt Sauerstoff der Umgebungsluft und der Wasserstoff in
Form von Ionen dem flüssigen Elektrolyten der Vanadium Halbzelle entnommen.

Der Aufbau einer tubulären VLRFB ist in Abbildung 1.2.2 gezeigt. Dabei liegt innen die
Vanadium Halbzelle, bestehend aus einer Graphitfilz Elektrode, die von dem Elektrolyten
durchflossen wird (flow through electrode) und außen die Luft Halbzelle, bestehend aus
einer Titanvlies Elektrode, die von Umgebungsluft umströmt wird (gas diffusion electrode
−GDE). Der tubuläre Aufbau bedingt, dass die Membran, welche die beiden Halbzellen
voneinander separiert, eine geschlossene Röhrenform besitzt. Die Anordnung der Halbzel-
len bezüglich ihrer Lage innen oder außen ist prinzipiell beliebig. Es ergeben sich durch
die beiden Anordnungsmöglichkeiten Vor- und Nachteile, die jedoch nicht Gegenstand
dieser Arbeit sind. Jede Halbzelle kann zusätzlich einen Stromsammler (current collector
−CC) zur Reduzierung der Ohm’schen Verluste, bedingt durch die elektrische Leitfähig-
keit der Elektroden besitzen. In der Luft Halbzelle ist dies, aufgrund der guten Leitfähig-
keit des Titanvlies, nicht zwingend notwendig. In der Vanadium Halbzelle, bedingt durch
die schlechte elektrische Leitfähigkeit des Graphitfilzes, jedoch unabdingbar. Aus diesem
Grund ist in Abbildung 1.2.2 am linken oberen Bildrand ein Stromsammler der Vanadium
Halbzelle dargestellt.
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Abbildung 1.2.2. – Aufbau der tubulären Vanadium/Luft Redox Flow Batterie [29]

1.3. Problemanalyse
Zur Beschreibung der hier betrachteten Phänomene bei der Modellierung der VLRFB
müssen der Literatur geeignete Ansätze entnommen werden. Da es sich hierbei um ein
multiphysikalisches Problem handelt, bei dem zum einen die Redoxreaktionen anhand der
Grundlagen der Elektrochemie und zum anderen die Massenbilanz des Gasgemisches der
Luft Halbzelle anhand der thermodynamischen Beziehungen zum beschreiben Feuchter
Luft herangezogen werden müssen.

Neben den zu betrachtenden Phänomenen muss eine Strategie für die Modellierung entwi-
ckelt oder adaptiert werden. Dafür ist eine Literaturrecherche notwendig. Da zum derzei-
tigen Stand keine Modellierung einer VLRFB existiert, ist bei der Recherche auf generelle
Modellierungsstrategien sowie Technologien einzugehen, die bei der Beschreibung der Re-
aktionskinetik die gleichen Redoxreaktionen beschreiben.

1.4. Zieldefinition
Ziel der Masterthesis ist die Entwicklung eines stationären, isothermen, 1-dimensionalen
VLRFB Modells auf Zellebene. Das Modell soll bei Lade- und Entladevorgängen mit
einer konstanten Zellspannung die Ohm’schen Verluste sowie die Aktivierungspolarisa-
tionen berechnen. Die Ohm’schen Verluste sollen hierbei die elektrischen Verluste in den
Stromsammlern der beiden Halbzellen sowie diejenigen bedingt durch die elektrolytische
Leitfähigkeit der Membran und des Vanadium Elektrolyten beinhalten. Die Aktivierungs-



1.4 Zieldefinition 4

polarisationen sollen getrennt für die Elektroden in den beiden Halbzellen berechnet wer-
den. Das Modell soll die Massenbilanz und die Reaktionskinetik in der beiden Halbzellen
der VLRFB beschreiben. Hierbei soll die Reaktionskinetik in der Vanadium Halbzelle
durch die Butler-Volmer Gleichung abgebildet werden und für die OER und ORR in der
Luft Halbzelle ein geeigneter Ansatz gefunden werden.

Am Eintritt der Luft Halbzelle sollen die Betriebsparameter Zelltemperatur TL, Eintritts-
druck pG, Gaszusammensetzung (V̇O2 und V̇N2), relative Feuchte ϕ des Gasgemisches,
und somit der Gasvolumenstrom V̇L variiert werden können. Der Zelleintritt der Va-
nadium Halbzelle soll es ermöglichen die Eintrittskonzentration der Vanadium Spezies
(cV 2+/cV 3+) sowie der Volumenstrom des Vanadium Elektrolyten V̇V variabel einstellen
zu können. Durch das variieren der Betriebsparameter am Zelleintritt soll der Einfluss auf
die Anteile der Verluste untersucht werden.

Für die geometrische Abmessungen wird ein Membrandurchmesser von dm = 5 mm und
eine Zelllänge von L = 100 mm vorgegeben. Da die Ergebnisse der Modellierung im
Anschluss der Masterthesis mit Messdaten der VLRFB validiert werden sollen, müssen die
Parameter Faserdurchmesser df , Elektrodendicke te sowie die Porosität ε der Elektrode
in der Luft Halbzelle variabel gestaltet werden, so dass verschiedene Konfigurationen
simuliert werden können.
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2. Grundlagen der Modellierung

2.1. Begrifflichkeiten der Modeling Strategie
Bei der Modellierung können verschiedene Ansätze verwendet werden. Hierbei unterschei-
det man [34, 2, 10] zwischen analytischen, semi-empirischen, empirischen und mechanisti-
schen Modellen. Die Wahl des Ansatzes ist hierbei von der Anwendung und dem Nutzen
des Modells abhängig.

Analytische Modelle bedienen sich vieler Annahmen, die das abzubildende System ver-
einfachen. Hierdurch wird die Berechnungsdauer stark verringert, jedoch können keine
genauen Aussagen über den ablaufenden Prozess getroffen werden. Semi-empirische Mo-
delle kombinieren die grundlegenden physikalischen Zusammenhänge mit Gleichungen,
die anhand von Messdaten gewonnen wurden. Empirische Formeln finden zum einen An-
wendung, wenn die physikalischen Zusammenhänge unklar oder sehr komplex sind sind.
Anzumerken ist hierbei, dass bei der Verwendung von empirischen Gleichungen zumeist
nur ein limitierter Bereich aufgrund der hierfür verwendeten Messdaten betrachtet wer-
den kann. Sie eignen sich gut für die Beschreibung von bereits existierenden Systemen, bei
denen die Zusammenhänge erfasst und verschiedene Szenarien simuliert werden können.
Mechanistische Modelle nutzen die grundlegenden physikalischen Zusammenhänge zur Be-
schreibung der Phänomene. Dabei muss jedoch zumeist ein numerisches Lösungsverfah-
ren angewandt werden, um die algebraischen oder Differentialgleichungen zu lösen. Dieser
Ansatz der Modellierung ist am weitesten verbreitet und wird Cheddie und Munroe [10]
zufolge in zwei Unterkategorien gegliedert. Diese sind zum einen der Single Domain und
zum Anderen der Multi Domain Ansatz. Bei einem Multi Domain Modell wird das Sys-
tem in einzelne Bereiche unterteilt, für die jeweils ein Gleichungssystem zur Beschreibung
der Phänomene aufgestellt wird. Diese Bereiche werden dann mit Übergangsbedingungen
miteinander gekoppelt. Wenn diese Bereiche nun zu einem zusammengefasst werden und
nur ein Gleichungssystem zur Beschreibung verwendet wird, handelt es sich um ein Single
Domain Modell.

Unabhängig von dem verwendeten Modellansatz, ist der Zustand zu definieren, bei dem
das System betrachtet wird. Hierbei unterscheidet man zwischen dynamisch und stationär.
Bei einem stationären Prozess ändern sich die Eingangsgrößen und Umgebungsbedingun-
gen des betrachteten Systems nicht mit der Zeit, was bei dynamischen Modellen der Fall
ist.
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Vor einer Modellierung muss die Systemgrenze festgelegt werden, welche den Bereich um-
fasst der durch das Modell beschrieben werden soll. Bei der Modellierung eines elektro-
chemischen Energiewandlungssystems kann dies eine Komponente, die Zelle, ein Stack
oder auch das gesamte System sein. Die Räumliche Dimension, die innerhalb des Systems
betrachtet wird kann 0, 1, 2 oder 3 Dimensionen umfassen.

2.2. Ansätze aus der Literatur zur Beschreibung der
grundlegenden Phänomene

Im folgenden Abschnitt werden die Ansätze aus der Literatur zur Beschreibung der grund-
legenden Phänomene aufgeführt. Diese umfassen die Reaktionskinetik, welche hier die
Elektrodenpotentiale und Aktivierungspolarisationen beinhaltet sowie die Massenbilan-
zen der beiden Halbzellen.

2.2.1. Beschreibung des Elektrodenpotentials der Vanadium und
Sauerstoffelektrode

Temperaturabhängigkeit des Standardelektrodenpotentials

Das bei den Standardbedingungen von cox = cred = 1 mol/l und ϑ = 25 ◦C gemessene
Standardpotential der Elektrode in der Luft Halbzelle weist eine Temperaturabhängigkeit
auf. Diese wird in der Modellierung von Brennstoffzellen [7, 20] und Elektrolysezellen [3]
durch die empirische Gleichung 2.1 von Berger [6] beschrieben.

E0 = 1.23− 0.9 · 10−3(T − 298) (2.1)

Ein weiterer Ansatz für die Beschreibung des Standardelektrodenpotentials ist gegeben
durch die empirische Gleichung von Roy u. a. [31],

Urev(T ) = 1.5184− 1.5421 · 10−3T + 9.523 · 10−5T lnT + 9.84 · 10−8T 2 (2.2)

verwendet von Garcia-Valverde u. a. [16] bei der Modellierung einer Elektrolysezelle. Diese
Gleichung ist jedoch nur gültig bei konstantem Atmosphärendruck.

Konzentrationsabhängigkeit des Elektrodenpotentials (Nernst-Potential)

Die Konzentrationsabhängigkeit von Elektrodenpotentialen wird durch die Nernst-Gleichung
beschrieben, welche der Literatur [32, 19] in der folgenden Grundform entnommen ist.

E = E0 +
RT

nF
ln

∏
ox a

νox
ox∏

red a
νred
red

(2.3)
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Hierbei ist a die Aktivität, der im oxidierten und reduzierten Zustand vorliegenden Spezies
der Redoxreaktion. Sie ist für Flüssigkeiten definiert [32] als

ai = γici (2.4)

mit dem Aktivitätskoeffizienten γi und der Konzentration ci. Da der Aktivitätskoeffizient
nur sehr schwer zu bestimmen ist, wird er in der Regel zu Eins gesetzt, womit sich die
Aktivität zu

ai = ci

ergibt und somit gleich der Konzentration der Spezies i wird.

Bei Gasen kann die Aktivität unter Annahme eines idealen Gases durch den Partialdruck
ausgedrückt werden [19]. Dieser muss jedoch auf denjenigen bei Standardbedingungen
bezogen werden.

ai =
pi
p0

(2.5)

Der Partialdruck bei Standardbedingungen beträgt p0 = 1 atm.

Die Nernst-Gleichung für die Beschreibung der Konzentrationsabhängigkeit der Elektro-
de in der Luft Halbzelle wird unter dem Begriff Sauerstoffelektrode in Lehrbüchern [22]
bezüglich der Brennstoffzelle aufgeführt.

E = 1.229− 0.05916

[
pH +

1

2
log

(
pO2

p0

)]
(2.6)

2.2.2. Beschreibung der Polarisation der Elektrode

“An der Phasengrenze eines elektrochemischen Zweiphasensystems mit den
Phasen I und II, kurz “Elektrode” genannt, tritt bekanntlich ein Sprung im
inneren elektrischen Potential ϕ, das Galvani-Potential I∆IIϕ =ϕ −IIϕ, auf.
Wird die Elektrode von einem der Einfachheit halber konstant angenomme-
nen Strom der Stromdichte i durchflossen, so kommt es zu einer mehr oder
weniger großen Verschiebung∆∆ϕ dieses Galvani-Potentials von einem strom-
losen Ruhewert. I∆IIϕRuhe zu einem Stromwert I∆IIϕi, zur “Polarisation” der
untersuchten Elektrode:

∆∆ϕ =I ∆IIϕi −I ∆IIϕRuhe

Bei anodischer Belastung hat∆∆ϕ einen positiven, bei kathodischer Belastung
einen negativen Zahlenwert.” [25]

Die Polarisation der Elektrode wird hierbei in die drei Grundpolarisationsarten unterteilt,
welche die Widerstandspolarisation ηohm, Konzentrationspolarisation ηcon und die Akti-
vierungspolarisation ηact sind und mit den angegebenen Notationen im weiteren Verlauf
gekennzeichnet werden. Diese drei Grundpolarisationen sind wie folgt definiert:
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“1. Widerstandspolarisation ∆∆ϕWiderst.: Bewegungshemmungen von Ionen
innerhalb der am Aufbau der Elektrode beteiligten Phasen wirken sich im
Sinne eines Ohm’schen Widerstandes R aus. Die meßbare Verschiebung ∆∆ϕ
des Galvani-Potentials enthält einen entsprechenden Ohm’schen Spannungsab-
fall i.R, insbesondere innerhalb einer auf dem Metall befindlichen Deckschicht
(Deckschichtpolarisation).

2.Konzentrationspolarisation ∆∆ϕKonz.: Durch einen Strom-Stoff-Umsatz wird
die Konzentration der potentialbestimmenden oder mitpotentialbestimmen-
den Ionen oder Moleküle an der Phasengrenze und damit das elektroche-
mische Gleichgewicht unter Einstellung eines neuen ∆ϕG-Wertes verschoben.
Zwischen Phasengrenze und unverändertem Lösungsinneren entsteht in einer
“Diffusionsschicht” ein Konzentrationsgefälle ∆c. Die Größe von ∆c, und da-
mit von ∆∆ϕ, wird maßgebend von der Diffusionshemmungen der potential-
bestimmenden Ionen oder Moleküle beeinflußt.

3. Aktivierungspolarisation ∆∆ϕAktiv: Der Übergang der potentialbestimmen-
den Ionen von I nach II oder umgekehrt ist gehemmt.” [25]

Für die Beschreibung der Polarisation der Elektrode wird in dieser Arbeit die Konzentra-
tionspolarisation nicht betrachtet. Die Widerstandspolarisation wird über das Ohm’sche
Gesetz beschrieben und die Aktivierungspolarisation mittels der Butler-Volmer Gleichung,
die nach Schmidt [32] in 2.7 dargestellt ist.

j = j0

[
exp

(
αzF

RT
η

)
− exp

(
(1− α)zF

RT
η

)]
(2.7)

Dabei setzt sich die Stromdichte aus einem anodischen und einem kathodischen Ast zu-
sammen, welche durch die beiden Exponentialfunktionen der oben dargestellten Glei-
chung repräsentiert werden. Im Gleichgewichtszustand (Leerlaufspannung) besitzen die
beiden Teilströme, die entgegengesetzt gerichtet sind, den gleichen Betrag, welcher als
Austauschstromdichte j0 definiert ist. Der Symmetriefaktor α beschreibt die Symmetrie
der Exponentialfunktion bei Oxidation und Reduktion. z ist definiert als die Ladungszahl.

Gleichung 2.7 vereinfacht sich bei Betrachtung von großen Überspannungen

η � RT

zF

zu
j = j0 exp

(
αzF

RT
η

)
− exp

(
(1− α)zF

RT
η

)
(2.8)

Diese Gleichung beschriebt den Bereich der Stromspannungskurve, welcher in der Halblo-
garithmischen Auftragung (Tafel-Auftragung) in Abbildung 2.2.1 eine konstante Steigung
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Abbildung 2.2.1. – Halblogarithmische Auftragung der Stromdichte j über der Überspan-
nung η (Tafel-Auftragung) [32]

(Tafelsteigung b) besitzt. Durch Umstellen der Gleichung 2.8 erhält man den folgenden
Ausdruck zur Beschreibung der Aktivierungspolarisation.

η =
RT

zFα
ln
j

j0
(2.9)

Diese Form der Butler-Volmer Gleichung findet in vielen veröffentlichten Modellierungen
[21, 26, 3, 16, 11, 37] Anwendung. Jedoch wird sie nicht in genau der oben aufgeführten
Form, sondern oftmals etwas abgewandelt dargestellt. Diese Unterschiede werden nicht
genau erläutert und sind vermehrt nicht nachvollziehbar.

Austauschstromdichte

Die Austauschstromdichte ist abhängig von der Konzentration und der Temperatur. Ein
Ansatz für die Beschreibung der Konzentrationsabhängigkeit ist nach Schmidt [32]

j0 = z · F · k0 · (cox)α · (cred)1−α (2.10)

Dabei wird jedoch die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante im thermodynamischen Gleich-
gewicht k0 benötigt. Diese ist nur bei Einschrittreaktionen gegeben. Bei Mehrschrittreak-
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tionen wie der OER und der ORR ergeben sich Reaktionskonstanten für jede Teilreaktion.
Für die ORR ist ein Ansatz nach Bernardi und Verbrugge [7] in Gleichung 2.11 gegeben.

j0 = jref0

(
cO2

crefO2

)γO2
(
cH+

crefH+

)γH+

(2.11)

Die Temperaturabhängigkeit kann anhand der Arrhenius Gleichung 2.12 beschrieben wer-
den und findet in mehreren Veröffentlichungen bezüglich der Modellierung von PEM
Brennstoffzellen [21, 26] sowie von PEM Elektrolysezellen [16] Anwendung.

j0 = jref0 · e
[
∆G
R

(
1

Tref
− 1
T

)]
(2.12)

Hierin wird die Aktivierungsenergie ∆G der Reaktion an dem entsprechenden Katalysator
benötigt sowie eine Referenzaustauschstromdichte j0 und die Temperatur Tref , bei der die
Austauschstromdichte angegeben ist.

2.2.3. Massenbilanz

“Die Beziehung zwischen der Massenbilanz in einer elektrochemischen Reakti-
on und der Bilanz der dabei ausgetauschten Ladungen wird durch das Faraday-
Gesetz beschrieben.” [32]

Das Faraday Gesetz ist in Gleichung 2.13 dargestellt und beinhaltet die Stoffmenge n, die
Ladungszahl z sowie die Ladung Q.

Q = nzF (2.13)

Mit der Definition I = dQ
dt

kann das Faraday Gesetz auch in folgender Form formuliert
werden.

I =
dn

dt
zF (2.14)

2.3. Modeling Strategie in ausgewählten
Veröffentlichungen

2.3.1. Awashti

Awasthi u. a. [3] haben ein dynamisches, 0-dimensionales Multi Domain Model für die
Beschreibung einer PEM Wasserelektrolysezelle entwickelt. Hierbei wird die Zelle in die
Domains Anode, Kathode und Membran unterteilt, welche für die Berechnung in Mat-
lab/Simulink um eine zusätzliche Domain für die Beschreibung der Zellspannung erweitert
wird.
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Die Beschreibung der Reaktionskinetik der an der Anode ablaufenden OER wird über
die Butler-Volmer Gleichung beschrieben. Die Zellspannung wird anhand der Nernst-
Gleichung berechnet, in die eine empirische Gleichung für die Berücksichtigung der Tempe-
raturabhängigkeit des Standardpotentials der Sauerstoffelektrode mit einfließt. Die Ohm-
sche Überspannung berücksichtigt ausschließlich diejenige bedingt durch die elektrolyti-
sche Leitfähigkeit der Membran, welche mit einer empirischen Gleichung an die Hydrie-
rung gekoppelt ist.

Mit dem Modell soll die Relation zwischen der Zellspannung und der Stromstärke bzw.
-dichte beschreiben werden. Zudem wird hierdurch der Einfluss des Betriebsdrucks auf
den Wirkungsgrad untersucht.

2.3.2. Bernardi

In dem stationären, 1-dimensionalen Multi Domain Modell der Sauerstoffelektrode einer
PEM Brennstoffzelle beschreiben Bernardi und Verbrugge [7] den Stofftransport in der
Gasdiffusionsschicht, der Katalysatorschicht und der Membran in Verbindung mit der Re-
aktionskinetik der ablaufenden ORR. Eine schematische Darstellung der Systemgrenzen
und der Domains ist in Abbildung 2.3.1 gegeben, hierbei bildet z die geometrische Di-
mension senkrecht zu der Membran, über welcher die Betrachtung des Modells erfolgt.

Die Katalysatorschicht definiert, als der Bereich der Gasdiffusionselektrode, der in die
Membran eingedrückt ist. Betrachtet wird hier als Edukt der ORR der gelöste Sauerstoff,
dessen Konzentration sich in Abhängigkeit des an der Oberfläche der Katalysatorschicht
angrenzenden Sauerstoffpartialdruck mittels des Henry Gesetzes einstellt. Das gesamte
System wird als isotherm betrachtet, die Gase als ideal und die Membran als komplett
hydriert.

Für jede Domain ist ein System aus gekoppelten Differentialgleichungen aufgestellt, wel-
che durch Übergangsbedingungen miteinander gekoppelt sind. Die Beschreibung des Stoff-
transports der flüssigen Phase in der Membran und der Katalysatorschicht erfolgt über die
Nernst-Planck Gleichung, derjenige des Gasgemisches in der Gasdiffusionsschicht (Gas-
diffusor) mittels der Stefan-Maxwell Gleichung. Die Strömungsdynamik wird über eine
modifizierte Form der Schlögl Gleichung beschrieben. Die Reaktionskinetik wird mittels
der Butler-Volmer und der Nernst-Gleichung beschrieben, welche für die Temperaturab-
hängigkeit des Standardpotentials eine empirische Gleichung verwendet.

Durch dieses Modell können das Polarisationsverhalten, der Wassertransport durch die
Membran sowie die Katalysatorausnutzung beschrieben werden.
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Abbildung 2.3.1. – Darstellung der Domains sowie der Systemgrenzen bei der Modellie-
rung der Kathode einer PEM Brennstoffzelle durch Bernardi und Ver-
brugge [7]

2.3.3. Wandschneider

Das von Wandschneider u. a. [37] entwickelte stationäre, 2-dimensionale Multi Domain
Model einer Vanadium/Luft Brennstoffzelle beschreibt den Stofftransport, die Massenbi-
lanz und Ladungserhaltung in Abhängigkeit der Reaktionskinetik der Vanadium Reaktion
sowie der ORR. Diese Modellierung untersucht eine VLRFB ausschließlich im Entladezu-
stand, weshalb sie als Vanadium/Luft Brennstoffzelle betitelt wird und wurde mit COM-
SOL Multiphysics durchgeführt.

Der Stofftransport in der Vanadium Halbzelle wird anhand der Nernst-Planck Gleichung
beschrieben, derjenige des Gasgemisches in der Luft Halbzelle anhand der Stefan-Maxwell
Gleichung. Die Beschreibung der Reaktionskinetik der Vanadium Reaktion sowie der ORR
erfolgt anhand der Butler-Volmer Gleichung für große Überspannungen und der Nernst-
Gleichung.

Das Modell untersucht das Polarisationsverhalten bei einer Entladung mit einer konstan-
ten Stromstärke sowie die Einfluss von verschiedene Volumenströmen in der Luft Halbzelle
auf die Aktivierungspolarisation der Sauerstoffelektrode.
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3. VLRFB Modellierung

3.1. Betrachtete Phänomene
Bei der Modellierung der VLRFB werden keine thermischen Effekte und mechanischen
Beanspruchungen betrachtet. Zudem erfolgt keine Beschreibung der Strömungsdynamik
und des Stofftransports der Betriebsmedien in und zwischen den Halbzellen. Es wird die
Massenbilanz in Abhängigkeit der Reaktionskinetik und der Ladungserhaltung beschrie-
ben, für die im Folgenden die grundlegenden Gleichungen aufgeführt werden.

3.2. Grundlegende Gleichungen und Annahmen

3.2.1. Oberflächen

Die Elektrodenoberfläche wird durch die geometrischen Zusammenhänge berechnet und
erfolgt über die Größen Faserdurchmesser df , Elektrodendicke te, Porosität ε und Mem-
brandurchmesser dm. Zuerst erfolgt die Berechnung der spezifischen Oberfläche nach Glei-
chung 3.1 und der Querschnittsfläche nach Gleichung 3.2.

a =
4

df
(1− ε) (3.1)

A⊥ =
π

4

[
d2m − (dm − 2 · te)2

]
(3.2)

Anhand dieser Größen und der Elementlänge ∆L (in der 0-dimensionalen Berechnung die
Zelllänge) ergibt sich die Elektrodenoberfläche zu

A = a · A⊥ ·∆L (3.3)

Die Membranoberfläche ergibt sich aus ihrem Durchmesser und wird in Gleichung 3.4
über die Mantelfläche des sich ergebenen Zylinders berechnet.

Am = π · dm ·∆L (3.4)

Durch die Verwendung der geometrischen Oberfläche wird angenommen, dass die Elek-
trodenoberfläche glatt ist. Dies ist in der Praxis nicht der Fall, wodurch eine höhere Ober-
fläche zu erwarten ist. Eine weitere Annahme ist, dass die gesamte Elektrodenoberfläche
für die Reaktion zur Verfügung steht und somit die aktive Oberfläche der geometrischen
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gleichgesetzt wird.

In der Modellierung der VLRFB wird die Dicke der Elektrode in der Luft Halbzelle gleich
der Dicke der Katalysatorschicht gesetzt. Diese wird jedoch in den weiteren Betrachtun-
gen als der Bereich betrachtet, in dem die Elektrode in die Membran eingedrückt ist. Das
Eindrücken der Elektrode in die Membran, das sogenannte hot-pressing, ist ein gängiges
Verfahren zur Herstellung von Membran Elektroden Einheiten. Dies hat den Hintergrund,
dass bei der Beschreibung der Reaktionskinetik während des Entladevorganges der in der
Katalysatorschicht gelöste Sauerstoff als Edukt der ORR betrachtet wird. Dieses Vorge-
hen ist nach der Modellierung der PEM Brennstoffzelle von Bernardi und Verbrugge [7]
gewählt worden.

3.2.2. Ladungserhaltung

Es wird angenommen, dass es zu keinem Membrandurchtritt einer im Prozess beteiligten
Spezies kommt. Hierdurch ist eine Selbstentladung der VLRFB ausgeschlossen und die
Ladungserhaltung kann folgendermaßen formuliert werden.

IL − IV = 0 (3.5)

In Gleichung 3.5 werden die Stromstärken, die sich aufgrund der Redoxreaktionen in den
beiden Halbzellen ergeben, miteinander gleichgesetzt.

3.2.3. Aktivierungspolarisation

Butler-Volmer Gleichung in vereinfachter Form für große Überspannungen zur
Beschreibung der Aktivierungspolarisation

Die Aktivierungspolarisationen in den beiden Halbzellen werden anhand der Butler-Volmer
Gleichung, welche bereits in Kapitel 2.2.2 aufgeführt wurde, beschrieben. Hierbei wird die
vereinfachte Form für große Überspannungen verwendet. Für die Vanadium Halbzelle wird
Gleichung 3.6 und für die Luft-Halbzelle Gleichung 3.7 verwendet.

ηV =
RTV
zV FαV

ln
I
AV

j0,V
(3.6)

ηL =
RTL
zLFαL

ln
I
AL

j0,L
(3.7)

In der Literatur wird in der Butler-Volmer Gleichung die Stromdichte verwendet. Die-
se wird gebildet aus dem Verhältnis von Stromstärke zu Elektrodenoberfläche. Da sich
die Elektrodenoberflächen der beiden Halbzellen der VLRFB unterscheiden, sind folglich
auch die Stromdichten unterschiedlich. Somit wird in den oben stehenden Gleichungen
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die Stromdichte ersetzt durch den Quotienten aus Stromstärke und der jeweiligen Elek-
trodenoberfläche. Die Stromstärken sind nach der in Gleichung 3.5 definierten Ladungs-
erhaltung identisch.

Ladungszahl

Die Ladungszahl der Vanadium Reaktion ergibt sich direkt aus der Reaktionsgleichung
(aufgeführt in Kapitel 1.2). Da es sich um eine Einschrittreaktion handelt, sind hierbei die
Ladungszahl zur Verwendung in der Butler-Volmer Gleichung zur Beschreibung der Re-
aktionskinetik und diejenige zur Beschreibung des Stoffumsatzes der jeweiligen Vanadium
Spezies identisch. Die Ladungszahl zL, die in der Butler-Volmer Gleichung zur Berech-
nung der Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle verwendet wird, unterscheidet
sich von der Ladungszahl, die für den Stoffumsatz im 1. Faraday’schen Gesetz im später
folgenden Kapitel 3.2.4 verwendet wird. Für die Beschreibung der Reaktionskinetik von
Mehrschrittreaktionen ist die Ladungszahl der geschwindigkeitsbestimmenden Teilreakti-
on (rate determining step - rds) ausschlaggebend. Hierdurch wird die Reaktionsgeschwin-
digkeit limitiert und die Ladungszahl der Teilreaktion verwendet zur Beschreibung der
Reaktionskinetik. Aus der Literatur [33, 18] geht hervor, dass der rds der erste Elektro-
nenübergang nach der Adsorption eines O2-Moleküls ist, dies gilt für die ORR und OER.
Hieraus folgt eine Ladungszahl von zL = 1.

Bestimmung der Austauschstromdichte und des Symmetriefaktors

Zur Berechnung der Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle (Gleichung 3.7) wird
die Austauschstromdichte j0,L für die ORR und die OER an bifunktionalen Pt/Ir Ka-
talysator benötigt. Die ORR findet unter anderem Anwendung in der Brennstoffzelle,
jedoch vermehrt an reinem Pt Katalysator. Daraus folgt, dass keine Literaturwerte für
die Austauschstromdichte während des Entladevorganges für Pt/Ir Katalysator heran-
gezogen werden können. Die OER findet Anwendung in der Wasserelektrolyse, jedoch
zumeist an reinem Ir Katalysator. Es werden zwar Werte für die Austauschstromdichte
an Pt/Ir und reinem Ir Katalysator angegeben, jedoch variieren diese Werte zum einen
über mehrere Dekaden von 10−13 bis 10−3 A/cm2 [9, 23]. Zum anderen sind bei den in der
Literatur aufgeführten Austauschstromdichten keine Angaben über die Referenzbedin-
gungen, wie Sauerstoffkonzentration, pH-Wert oder Temperatur angegeben. Diese werden
jedoch benötigt, um eine Berechnung der Konzentrations- oder Temperaturabhängigkeit
der Austauschstromdichte zu berücksichtigen. Die Austauschstromdichte besitzt einen
großen Einfluss auf die Polarisationskurve, wie die in Abbildung aufgeführte Sensitivi-
tätsstudie der Austauschstromdichte der Sauerstoffelektrode einer PEM Elektrolysezelle
zeigt, und wird deshalb im Folgenden ausführlicher behandelt.

Reiner Ir Katalysator während des Ladevorganges und reiner Pt Katalysator während
des Entladevorganges stellen jeweils ein Optimum für die Reaktionskinetik dar. Im Hin-
blick auf das maximale Potenzial der VLRFB und die Möglichkeit der Beschreibung der
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Abbildung 3.2.1. – Sensitivitätsstudie der Austauschstromdichte der Kathode einer PEM
Wasserelektrolysezelle [23]

Konzentrations- oder Temperaturabhängigkeit der Austauschstromdichte werden deshalb
Messdaten von Stromspannungskurven (Tafel-Auftragungen) verwendet, um eine empiri-
sche Bestimmung vorzunehmen. Hierbei werden die Tafelgeraden bis zum Nernst-Potential
extrapoliert, der Wert der Stromdichte abgelesen und als Austauschstromdichte in der
Butler-Volmer Gleichung verwendet. Für die ORR werden Messdaten von Stromspan-
nungskurven an reinem oxydfreien Pt [33] und für die OER an reinem Ir [13] zur empiri-
schen Bestimmung verwendet.

Die Bestimmung des Symmetriefaktors αL erfolgt ebenfalls empirisch, anhand derselben
Messdaten, die bereits für die Bestimmung der Austauschstromdichte verwendet wurden.
Der Symmetriefaktor legt hierbei die Steigung der Stromspannungskurve bzw. im Tafel-
Bereich die Steigung der Tafelgeraden (Tafelsteigung b) fest. Da zu den Messdaten [33,
13] direkt die Tafelsteigungen angegeben sind, werden die Symmetriefaktoren aus der
Definition der Tafelsteigung [32] in Gleichung 3.8 bestimmt.

1

b
=

αzF

2.303RT
=⇒ α =

2.303RT

bzF
(3.8)

Bei der ORR und der OER bilden sich zwei Tafel-Bereiche aus, einer für niedrige Strom-
dichte (low current densities - low cd’s) und einer für höhere Stromdichten (high current
densities - high cd’s). Der Bereich höherer Stromdichten wird erst bei einer Überspannung
erreicht, die in dem VLRFB Modell nicht betrachtet wird, da die Zellspannung beim La-
den auf maximal 1.8 V begrenzt ist. Da die ORR jedoch auch bei höheren (negativen)
Überspannungen betrachtet wird, wurden die Austauschstromdichte und der Symmetrie-
faktor für zwei Bereiche ermittelt (low cd’s/high cd’s). Die ermittelten Werte der Aus-
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Abbildung 3.2.2. – Tafel-Auftragung der ORR

tauschstromdichten und Symmetriefaktoren sind in 3.2 aufgelistet. Die Grenze zwischen
diesen beiden Bereichen wurde nicht mit einer Übergangsfunktion beschrieben, so dass
ein Sprung in der Stromdichte bei dem Übergang von einem Tafel-Bereich in den anderen
folgt. Die Grenze zwischen den Bereichen liegt in den Messdaten bei ca. -0.4 V Überspan-
nung (siehe Abbildung 3.2.2), dieser Wert wird auch in der Modellierung verwendet.

Die Austauschstromdichte und der Symmetriefaktor für die Beschreibung der Reaktions-
kinetik in der Vanadium Halbzelle werden im folgenden Abschnitt erläutert.

Berechnung der Konzentrations- und Temperaturabhängigkeit der Austauschstromdichte

In der Vanadium Halbzelle erfolgt die Bestimmung der Austauschstromdichte anhand
Gleichung 3.9. Hierbei wird die Form aus der Literatur [32] auf die Gleichung 2.10 ange-
wendet.

j0,V = zV · F · k0V · (cV 3+)αV · (cV 2+)1−αV (3.9)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k0V und der Symmetriefaktor αV sind in Tabel-
le 3.1 aufgeführt. Die Werte hierfür entstammen Weber u. a. [38] und sind bereits unter
Verwendung von Messdaten [17] validiert worden [15].

Die Beschreibung der Konzentrationsabhängigkeit der Austauschstromdichte in der Luft
Halbzelle wird während des Entladevorganges durch Gleichung 2.11 beschrieben. Die Ber-
nardi und Verbrugge [7] entnommenen Koeffizienten γO2 und γH+ sind in Tabelle 3.2
aufgelistet und werden unverändert in der Modellierung verwendet.

j0,L = jref0,L(TL)

(
cO2

crefO2

)γO2
(
cH+

crefH+

)γH+

(3.10)
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Hierbei wird angenommen, dass die Wasserstoffprotonenkonzentration cH+ in der Kata-
lysatorschicht gleich derjenigen im Elektrolyten der Vanadium Halbzelle ist.
Die Temperaturabhängigkeit der Austauschstromdichte in der Luft Halbzelle erfolgt an-
hand der Arrhenius-Gleichung 2.12, welche auf die Luft Halbzelle angewendet in der Form

jref0,L(TL)
= jref

0,L(Tref)
· e

[
∆G
R

(
1

Tref
− 1
TL

)]
(3.11)

für die Modellierung verwendet wird.

Im Ladezustand wird die Konzentrationsabhängigkeit der Austauschstromdichte nicht
berücksichtigt, da in der Literatur hierfür kein entsprechender Ansatz gefunden wurde.
In veröffentlichten Modellierungen von PEM Wasserelektrolysezellen wurde hierbei die
Erfahrung gemacht, dass die Austauschstromdichte konzentrationsunabhängig behandelt
und oft als Fitting Parameter genutzt wird, um den modellierten Verlauf der Polarisati-
onskurve an Messdaten anzupassen [3, 23].

Die Temperaturabhängigkeit wird auch bei der Modellierung der PEM Wasserelektroly-
sezelle anhand der Arrhenius Gleichung beschrieben [23], allerdings konnte der Literatur
keine Aktivierungsenergie ∆G für reinen Ir oder Pt/Ir Katalysator entnommen werden.
Jedoch ist für die verwendeten Messdaten [13] zur Bestimmung des Symmetriefaktors und
der Referenzaustauschstromdichte der OER eine Literaturquelle [11] gefunden worden,
welche die nötige Temperaturkorrektur von den Messbedingungen zu der Betriebstem-
peratur im Standardbetriebspunkt der VLRFB (siehe Kapitel 4.3.2) von 80 ◦C bereits
durchgeführt hat. Die Austauschstromdichte für den Ladezustand ist in Tabelle 3.2 aufge-
führt und besitzt neben der Temperaturkorrektur noch einen Korrekturfaktor (roughness
factor) für die Oberflächenrauhigkeit der Elektrode.

Beschreibung der Ohm’schen Überspannung anhand des Ohm’sches Gesetzes

Die Ohm’sche Überspannung beinhaltet die Verluste bedingt durch den elektrischen Wi-
derstand der Stromsammler der beiden Halbzellen sowie diejenigen bedingt durch die
elektrolytische Leitfähigkeit der Membran und des Vanadium Elektrolyten. Diese Ver-
luste werden zusammengefasst durch den Zellwiderstandes RZ repräsentiert, welcher als
konstant über der Zelllänge angenommen wird. Die Berechnung dieser Verluste erfolgt
mittels des Ohm’schen Gesetzes in Gleichung 3.12.

ηOhm = RZ
I

Am
(3.12)
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Beschreibung der Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeit der Elektro-
denpotentiale anhand der Nernst-Gleichung

Für die Beschreibung des Elektrodenpotentials der Elektrode in der Vanadium Halbzelle
wird die grundlegende Form der Nernst-Gleichung 2.3 auf die Vanadium Reaktion ange-
wendet.

EV = E0
V +

RT

zV F
ln

(
cV 3+

cV 2+

)
(3.13)

Bei der oben aufgeführten Nernst-Gleichung wird ausschließlich eine Konzentrationsab-
hängigkeit des Elektrodenpotentials berücksichtigt.
In der Luft Halbzelle wird das Elektrodenpotential ebenfalls anhand der grundlegenden
Nernst-Gleichung beschrieben. Hierbei wird die Sauerstoffkonzentration über den Parti-
aldruck nach den Ausführungen in Kapitel 2 ausgedrückt.

EL = E0
L +

RTL
zLF

ln (pO2cH+) (3.14)

Die Temperaturabhängigkeit des Standardpotentials wird durch die bereits in Kapitel 2
aufgeführte Gleichung 2.1 berechnet.

E0 = 1.23− 0.9 · 10−3(T − 298)

Da die Temperatur einen relativ großen Einfluss auf das Elektrodenpotential besitzt,
wurde dieser Zusammenhang in Abbildung 3.2.3 grafisch dargestellt.

Berechnung der Stromdichte anhand der Zellspannungsgleichung

Bei gegebener Zellspannung wird die Stromstärke anhand der Zellspannungsgleichung 3.15
berechnet,

EZ = OCV + ηL + ηV + ηOhm (3.15)

unter Verwendung der Leerlaufspannung (open curcuit voltage - OCV).

OCV = EL − EV (3.16)

Anschließend wird die Stromstärke auf die Membranoberfläche bezogen um die Strom-
dichte zu erhalten.

j =
I

AM
(3.17)

Da der Stofftransport in dem zu entwickelnden Modell nicht beschrieben wird, werden
auch keine Verluste betrachtet, die aufgrund dessen entstehen. Die durch diese Verluste
entstehende Überspannung wird als Konzentrationsüberspannung (concentration overpo-
tential) bezeichnet und findet in diesem Modell keine Berücksichtigung.
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Abbildung 3.2.3. – Temperaturabhängigkeit des Standardelektrodenpotentials

3.2.4. Massenbilanz

Generell wird der Stoffumsatz nach dem 1. Faraday’schen Gesetz berechnet und beschreibt
die Änderung des Stoffmengenstroms ∆ṅi der Spezies i.

∆ṅi =
I

zi · F
(3.18)

In der Vanadium Halbzelle wird der Umsatz an Vanadium Spezies auf die Konzentrati-
on der Vanadium V 3+ Spezies bezogen und die hieraus resultierende Konzentration an
V 2+ durch die Generelle Vanadium Konzentration im Elektrolyten und die aktuelle V 3+

Konzentration in Gleichung berechnet.

∆cV 3+ =
−I

zV · F · VV
(3.19)

cV 2+ = c0V 3+ − cV 3+ (3.20)

Hierbei wird die Stromstärke I mit einem negativen Vorzeichen aufgeführt, da Definiti-
onsgemäß die Stromstärke während des Entladevorganges negativ ist und die Vanadium
V 3+ Konzentration steigt.
Aus der Vanadium Konzentration ergibt sich der Ladezustand der VLRFB zu

SOC = 1− cV 3+

c0V 3+

(3.21)

Für den Stoffumsatz und die Massenbilanz in der Luft Halbzelle werden folgende Rand-
bedingungen und Annahmen getroffen. Im Entladezustand geht der gasförmige Sauerstoff
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an der Phasengrenze zur Katalysatorschicht in die flüssige Phase über und steht dort als
Edukt für die ORR zur Verfügung. Hierbei ist die Konzentration an gelösten Sauerstoff
nach Henry’s Gesetz proportional dem Partialdruck des gasförmigen Sauerstoffs.

cO2 =
pO2

KO2

(3.22)

Als weitere Annahme wird getroffen, das das Produktwasser der ORR schlagartig ver-
dampft und vom Gasgemisch bis zum Erreichen des Sättigungsdampfdruck des Gases
aufgenommen wird. Hierbei erfolgt die Berechnung des Sättigungsdampfdrucks mittels der
empirischen Gleichung 3.23 um das Hinterlegen einer Datenbank für die Wasserdampftafel
zu vermeiden [35].

lg ps = −2.1794 + 0.02953 · t− 9.1837 · 10−5 · t2 + 1.4454 · 10−7 · t3ps = 10lg ps (3.23)

Die Berechnung der Partialdrücke pi von Sauerstoff und Stickstoff erfolgen nach Dalton’s
Gesetz

pi = xi · pG (3.24)

mit dem Molanteil xi = ṅi
ṅG

, welcher sich aus dem Quotienten des Stoffmengenstroms der
Spezies i zu dem gesamten Stoffmengenstrom ṅG des Gasgemisches ergibt. Hierbei setzt
sich der gesamte Stoffmengenstrom des Gasgemisches folgendermaßen zusammen.

ṅG = ṅO2 + ṅN2 + ṅH2O (3.25)

Des weiteren wird angenommen, dass sobald der Sättigungsdampfdruck des Gasgemisches
im Entladezustand erreicht ist das weiter hinzu kommende Produktwasser und mögliches
Kondensat des Gasgemisches als flüssiges Wasser (Index aq) mit dem Gasgemisch aus der
Zelle transportiert werden. Das Volumen, welches das flüssige Wasser einnimmt, wird in
der Betrachtung der Massenbilanz vernachlässigt.
Bei der im Ladezustand ablaufenden OER wird angenommen, dass das Edukt Wasser
durch Wasserdampf, der an der Katalysatorschicht kondensiert in flüssiger Form der Re-
aktion zur Verfügung gestellt wird. Für den produzierten Sauerstoff wird angenommen,
dass dieser von dem Gasgemisch aufgenommen und mit ihm aus der Zelle transportiert
wird.

Die Massenbilanz des Gasgemisches wird durch die Molanteile der einzelnen Bestandteile
ausgedrückt.

1 = xO2 + xN2 + xH2Ogas (3.26)

Die Einstellparameter am VLRFB Prüfstand der HAW Hamburg erlauben eine Festlegung
der Volumenströme an Sauerstoff und Stickstoff in Normmilliliter die Minute Nml

min
. Der

physikalische Normzustand von Gasen ist definiert bei 0 ◦C und 1013 mbar. Da das Gas-
gemisch anschließend erwärmt und befeuchtet wird, muss eine Berechnung des Zustandes
des Gemisches am Zelleintritt erfolgen. Eine weitere Einstellmöglichkeit ist die relative
Feuchte ϕ, welche sich auf den Volumenstrom am Zelleintritt bezieht. Aus diesem Grund
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muss im weiteren Vorgehen der sich einstellende Gasvolumenstrom V̇G anhand der ein-
gestellten Sauerstoff und Stickstoff Volumenströme in Nml

min
und der geforderten relativen

Feuchte am Zielleihtritt unter Berücksichtigung der Zelltemperatur in der Luft Halbzelle
TL und des hier herrschenden Gasdrucks pG berechnet werden. Hierfür wird vereinfacht
ein ideales Gasgemisch angenommen, welches die Anwendung des idealen Gasgesetztes
erlaubt. Zudem wird der Gasdruck über der Zelllänge konstant gehalten, wobei jedoch
aufgrund der Änderung der Zusammensetzung die Partialdrücke variieren.
Zuerst wird der Wasserdampfdruck anhand der Definition des Sättigungsdampfdruckes
[1] bestimmt.

ϕ =
pH2O(gas)

ps
⇒ pH2O(gas) = ϕ · ps (3.27)

Der Sättigungsdampfdruck ist ausschließlich von der Temperatur abhängig und mit der
getroffenen Annahme einer isothermen Betrachtung über der Zelllänge konstant. Durch
die Kombination der Definition der relativen Feuchte 3.27 und Dalton’s Gesetz 3.24 wird
der für die geforderte relative Feuchte des Gasgemisches am Zelleintritt nötige Molanteil
an Wasserdampf xH2O(gas) berechnet.

xH2O(gas) = ϕ
ps
pG

(3.28)

Aus der Definition des Molanteils
xi =

ṅi
ṅG

(3.29)

folgt unter Verwendung von Gleichung 3.25 und 3.26 der Wasserdampf Stoffmengenstrom
zu

ṅH2O(gas) = xH2O(gas)
ṅO2 + ṅN2

1− xH2O(gas)

(3.30)

mit den Stoffmengenströmen an Sauerstoff

ṅO2 =
V̇O2

Vm
(3.31)

und Stickstoff

ṅN2 =
V̇N2

Vm
(3.32)

mit demmolaren Volumen eines idealen Gases im Normzustand Vm = 22.413968·103 ml/mol.

Aus den Stoffmengenströmen ergeben sich die Molanteile und Partialdrücke von Sauer-
stoff und Stickstoff sowie die Massen- und Volumenströme. Des weiteren wird für das
Gasgemisch die absolute Feuchte % mit der speziellen Gaskonstante für Wasserdampf
RH2O(gas) = 462 J/kg·K und die Wasserbeladung X nach den folgenden Gleichungen be-
rechnet [1].

% =
pH2O(gas)

RH2O(gas) · TL
(3.33)

X =
ṁH2O(gas)

ṁO2 + ṁN2

(3.34)
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3.2.5. Wirkungsgrad

Für die Beurteilung der Effizienz des elektrochemischen Energiespeichers werden die fol-
genden Wirkungsgrade in Betracht gezogen [30]

Coulomb Wirkungsgrad

ηcoloumb =

∫
Idch(t)dt∫
Ich(t)dt

(3.35)

Energetischer Wirkungsgrad

ηenergy =

∫
Ez,dch(t) · Idch(t)dt∫
Ez,ch(t) · Ich(t)dt

=

∫
Pdch(t)dt∫
Pch(t)dt

(3.36)

Spannungswirkungsgrad
ηvoltage =

ηenergy
ηcoloumb

(3.37)

Die Betrachtung des Coulomb-Wirkungsgrades ist aufgrund der in dieser Arbeit getroffe-
nen Definition der Ladungserhaltung auf 100 % festgelegt. Bei der Betrachtung des Ener-
getischen Wirkungsgrades wird die Leistung der Pumpen zur Förderung des Elektrolyten
und des Verdichters zum Fördern des Gasgemisches nicht betrachtet, da diese außerhalb
der Systemgrenze liegen. Die Berechnung des Spannungswirkungsgrades ergibt, da der
Coulomb Wirkungsgrad zu Eins festgelegt ist, den Energetischen Wirkungsgrad, der so-
mit in dieser Arbeit in Hinsicht auf das Potenzial der VLRFB Anwendung findet.

3.3. Basis Modell
In dem Entwicklungsprozess des 1-dimensionalen VLRFB Modells wird in einem ersten
Schritt unter Vereinfachungen der Entladezustand betrachtet. Das hieraus resultierende
Modell wird alsBasis Modell bezeichnet, da es die Grundlage für die weitere Entwicklung
bildet. Das analytische, stationäre Modell betrachtet die VLRFB 0-dimensional, isobar
und isotherm. Die Systemgrenze umfasst hierbei die Membran, den Stromsammler und
die Elektrode der Vanadium Halbzelle sowie die Elektrode der Luft Halbzelle, welche
darüber hinaus die Funktion des Stromsammlers übernimmt und ist in Abbildung 3.3.1
schematisch dargestellt.

Für die Beschreibung der in Kapitel 3.2 dargelegten Phänomene werden folgende Ver-
einfachungen getroffen um in diesem ersten Schritt der Modellierung ein simples Modell
zu erarbeiten. Es wird angenommen, dass zu jeder Zeit ausreichend Sauerstoff als Edukt
der ORR zur Verfügung steht. Hierdurch wird eine Limitierung des Prozesses durch die
Betriebsmedien der Luft Halbzelle ausgeschlossen und die Betrachtung der Massenbilanz
des Gasgemisches entfällt. Es kann jedoch ein Sauerstoffpartialdruck pO2 und eine Tempe-
ratur der Luft Halbzelle TL am Eintritt angegeben werden, welche für die Berechnung der
konzentrations- und temperaturabhängigen Austauschstromdichte j0,L (siehe Gleichung
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Stromsammler Vanadium Halbzelle

Elektrode Vanadium Halbzelle

Elektrode Luft Halbzelle

Membran

Gaskanal Luft Halbzelle

Systemgrenze
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VL

Stoffstrom

Elektrische Kontaktierung

Abbildung 3.3.1. – Schematische Darstellung des 0-dimensionalen Basis Modells −tubu-
läre Zelle im Längsschnitt

3.10 und 3.11) verwendet wird. Vernachlässigt wird die Konzentrationsabhängigkeit des
Elektrodenpotentials in der Luft Halbzelle. Dadurch vereinfacht sich die Nernst-Gleichung
3.14 folgendermaßen:

EL = E0
L +

���������RTL
zLF

ln (pO2cH+) =⇒ EL = E0
L (3.38)

Zudem erfolgt keine Betrachtung der Ohm’schen Verluste, sodass sich eine Form der
Zellspannungsgleichung ergibt, die direkt nach der Stromstärke aufgelöst werden kann
und eine Berechnung ohne Iteration ermöglicht.

Ez = OCV + ηL + ηV

I = exp

[
OCV − EZ + ln (j0,L · AL) RTL

zLFαL
+ ln (j0,V · AV ) RTV

zV FαV
RTL
zLFαL

+ RTV
zV FαV

]
(3.39)

Die Eingangsgrößen der Vanadium Halbzelle sind der Volumenstrom V̇V , die Tempera-
tur TV und die Eintrittskonzentrationen cV 2+ und cV 3+ . Am Eintritt der Luft Halbzelle
können die Temperatur TL und der Sauerstoffpartialdruck pO2 vorgegeben werden. Die
Zielgrößen des 0-dimensionalen Basis Modells sind die Stromdichte j, die Aktivierungs-
polarisationen ηL und ηV der Halbzellen sowie die Vanadium Konzentrationen cV 2+ und
cV 3+ am Zellaustritt.
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Parameter Wert

Universelle Gaskonstante, R 8.314 J mol K
Faraday Konstante, F 96 485.337 C/mol
Standardelektrodenpotential Sauerstoffelektrode, E0

L 1.229 V
Standardelektrodenpotential Vanadium Elektrode, E0

V −0.255 V
Ladungszahl ORR/OER (rds), zL 1
Ladungszahl Vanadium-Reaktion, zV 1
Symmetriefaktor ORR (low cd’s), αL,dch,low 1
Symmetriefaktor Vanadium-Reaktion, αV 0.5

Referenz-Austauschstromdichte ORR (low cd’s), jref0,dch,low 1 · 10−6 mA/cm2

Henry Konstante für Sauerstoff, KO2 2·105 atm·cm3/mol
Sauerstofffaktor zur Berechnung der konzentrationsabhängigen
Austauschstromdichte, γO2

0.5

Wasserstofffaktor zur Berechnung der konzentrationsabhängigen
Austauschstromdichte, γH+

0.5

Referenz-Wasserstoffprotonenkonzentration zur Berechnung der
konzentrationsabhängigen Austauschstromdichte, crefH+

0.5 mol/l

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Vanadium-Reaktion, k0V 1.75 · 10−5 cm/s
Henry Konstante für Sauerstoff, KO2 2·105 atm·cm3/mol
Sauerstofffaktor zur Berechnung der konzentrationsabhängigen
Austauschstromdichte, γO2

0.5

Wasserstofffaktor zur Berechnung der konzentrationsabhängigen
Austauschstromdichte, γH+

0.5

Referenz-Sauerstoffprotonenkonzentration zur Berechnung der
konzentrationsabhängigen Austauschstromdichte, crefO2

5 · 10−3 mol/l

Referenz-Wasserstoffprotonenkonzentration zur Berechnung der
konzentrationsabhängigen Austauschstromdichte, crefH+

0.5 mol/l

Referenztemperatur zur Berechnung der konzentrationsabhängi-
gen Austauschstromdichte, T refL

298 K

Maximale Konzentration an Vanadium V 2+/3+, c0
V 2+/3+ 1.6 mol/l

Aktivierungsenergie ORR an Pt-Katalysator, ∆G 50 kJ/mol
Wasserstoffprotonen im Vanadium Elektrolyt zu Beginn des Ent-
ladevorganges, c0H+,dch

4.6 mol/l

Spezifische Oberfläche Titan-Vlies Sauerstoffelektrode, aT 1000 cm−1

Spezifische Oberfläche Graphitfilz Vanadium Elektrode, aG 619.6 cm−1

Spezifische Membranoberfläche, aM 1.57 cm−1

Tabelle 3.1. – Verwendete Parameter und Konstanten im 0-dimensionalen Basis Modell
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Eine Auflistung der verwendeten Parameter ist in Tabelle 3.1 vorgenommen, welche im
Folgenden einzeln erläutert werden.

Die Standardelektrodenpotentiale E0
L und E0

V der Elektroden der beiden Halbzellen ent-
stammen der elektrochemischen Spannungsreihe. Das Standardpotential der Vanadium
Elektrode wurde bei einer Konzentration von cV 2+ = cV 3+ = 1 mol/l gemessen. Das Stan-
dardpotential der Sauerstoffelektrode wurde bei einem pH-Wert von pH = 0 und somit
einer Wasserstoffprotonenkonzentration von cH+ = 1 mol/l sowie einem Sauerstoffpartial-
druck von pO2 = 1.01325 bar(a) =̂ 1 atm gemessen. Diese stellen die Standardbedingungen
für die Verwendung der Nernst-Gleichung dar.

Die Ladungszahlen zL und zV zur Beschreibung der Reaktionskinetik wurden bereits in
Kapitel 3.2.3 erläutert. Die Referenz-Austauschstromdichte jref0,dch,low und der Symmetrie-
faktor αL,dch,low der ORR für geringe Stromdichten (low cd’s) wurden in Kapitel 3.2.3
anhand der dort aufgeführten Tafelgeraden bestimmt.

Im 0-dimensionalen Basis Modell wird lediglich der Bereich niedriger Stromdichten und
somit eine maximale negative Überspannung von η = −0.4 V betrachtet. Daraus folgt,
dass sich die Austauschstromdichte und der Symmetriefaktor über dem betrachteten Zell-
spannungsbereich nicht ändern. Die Bestimmung der Austauschstromdichte wurde eben-
so bereits in Kapitel 3.2.3 vorgenommen. Da nur Bereiche niedriger Stromdichten im
0-dimensionalen Basis Modell betrachtet werden, ist an dieser Stelle ebenso keine Ände-
rung über dem betrachteten Zellspannungsbereich nötig.

Die Henry Konstante KO2 [7] dient der Berechnung der Konzentration an gelöstem Sau-
erstoff in der Katalysatorschicht, was in Kapitel 3.2.1 und 3.2.4 näher erläutert ist.

Die Konstanten γO2 und crefH+ wurden Bernardi und Verbrugge [7] entnommen und die-
nen der Berechnung der konzentrationsabhängigen Austauschstromdichte der Luft Halb-
zelle. Die Referenz-Sauerstoffprotonenkonzentration crefO2

, Referenz-Wasserstoffprotonen-
konzentration γH+ und die Referenztemperatur T refL dienen ebenso der Berechnung der
konzentrationsabhängigen Austauschstromdichte und sind den Messdaten [33] entnom-
men, anhand welcher die Austauschstromdichte bestimmt wurde.

Die maximale Konzentration an Vanadium c0
V 2+/3+ entspricht den Herstellerangaben des

Elektrolyten, welcher in der HAW Hamburg im VLRFB Prüfstand für den Betrieb des
Energiespeichers verwendet wird. An dieser Stelle sei in Hinsicht der maximal möglichen
Energiedichte der VLRFB angemerkt, dass diese Konzentration nicht die an sich maximal
mögliche Vanadium Konzentration in wässrigen Elektrolyten darstellt.Die Aktivierungs-
energie ∆G der ORR an Pt Katalysator wurde Ismail u. a. [21] entnommen.
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Die spezifische Oberfläche aL der Sauerstoffelektrode wird geometrisch durch die Glei-
chungen 3.1, 3.2 und 3.3 berechnet, was in Kapitel 3.2.1 genauer erläutert wurde. Hierbei
wird ein Faserdurchmesser von df = 20 µm, eine Porosität von ε = 50 % und eine Elek-
trodendicke von te = 160 µm verwendet. Diese Werte entstammen dem Datenblatt [5] der
Titanvlies-Elektrode, welche in der VLRFB-Testzelle an der HAW Hamburg eingesetzt
ist. Die spezifische Oberfläche aV der Vanadium Elektrode wurde anhand einer BET-
Messung am Leibniz-Institut für interaktive Materialien (DWI) der RWTH Aachen [14]
bestimmt. Die spezifische Membranoberfläche aM ist nach Gleichung 3.4 berechnet. Für
die Dicke der Membran tm = 50 µm wurden die Herstellerangaben [28] für die in der
VLRFB-Testzelle eingesetzte Membran fumapem F-950 der Firma FumaTech verwendet.

Der Programmablauf ist grafisch in Form eines Flussdiagrammes in Anhang A.1 befindet
dargestellt. Zudem ist der Programmcode des 0-dimensionalen Basis Modells der Arbeit
in elektronischer Form beigefügt.

3.4. VLRFB Modell
Durch die Erweiterung des 0-dimensionalen Basis Modells wird in dem zweiten Schritt des
Entwicklungsprozesses das 1-dimensionale VLRFB Modell erstellt. Hierbei handelt es
sich ebenfalls um ein mechanistisches, stationäres Modell, welches den ablaufenden Pro-
zess innerhalb des Energiespeichers isobar und isotherm beschreibt und in Abbildung 3.4.1
schematisch dargestellt ist. Die Systemgrenzen umfassen, wie im Basis Modell die Mem-
bran, den Stromsammler und die Elektrode der Vanadium Halbzelle sowie die Elektrode
der Luft Halbzelle, welche darüber hinaus die Funktion des Stromsammlers übernimmt.
In dem erweiterten Modell wird nun einen Unterteilung der VLRFB in Elemente entlang
der Zelllänge vorgenommen und die Berechnung eines jeden Elements einzeln durchge-
führt. Hierbei dienen die Austrittsparameter des Elementes i als Eintrittsparameter in
des Elementes i + 1. In dem VLRFB Modell erfolgt die Betrachtung des Lade- und Ent-
ladevorganges. Für die Gleichungen zur Beschreibung der in Kapitel 3.1 aufgeführten
Phänomene gelten die Annahmen und Randbedingungen, die in Kapitel 3.2 getroffen
wurden.

Die Eingangsgrößen der Vanadium Halbzelle sind der Elektrolyt Volumenstrom V̇V , Ein-
trittskonzentration der Vanadium Spezies cV 2+/3+ sowie die Halbzellentemperatur TV . Für
die Luft Halbzelle können am Eintritt die Volumenströme für Sauerstoff V̇O2 und Stickstoff
V̇N2 , die relative Feuchte ϕ, der Gesamtdruck des Gasgemisches pG sowie die Halbzellen-
temperatur TL angegeben werden. Die Zielgrößen des 1-dimensionalen VLRFB sind die
Stromdichte j, die Aktivierungspolarisationen ηL und ηV der Halbzellen, die Ohm’sche
Überspannung ηOhm, die Vanadium Konzentrationen cV 2+ und cV 3+ am Zellaustritt sowie
der Energetische Wirkungsgrad ηenergy.
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Parameter Wert

Universelle Gaskonstante, R 8.314 J mol K
Faraday Konstante, F 96 485.337 C/mol
Standardelektrodenpotential Sauerstoffelektrode, EL 1.229 V
Standardelektrodenpotential Vanadium Elektrode, EV −0.255 V
Ladungszahl ORR/OER (rds), zL 1
Ladungszahl Vanadium-Reaktion, zV 1
Symmetriefaktor ORR (low cd’s), αL,dch,low 1
Symmetriefaktor ORR (high cd’s), αL,dch,high 0.5
Symmetriefaktor OER, αL,ch 1.5
Symmetriefaktor Vanadium-Reaktion, αV 0.5

Referenz-Austauschstromdichte ORR (low cd’s), jref0,dch,low 1 · 10−6 mA/cm2

Referenz-Austauschstromdichte ORR (high cd’s), jref0,dch,high 1 · 10−3 mA/cm2

Austauschstromdichte OER, j0,ch 1 · 10−4 mA/cm2

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Vanadium-Reaktion, k0V 1.75 · 10−5 cm/s
Zellwiderstand, RZ 2 Ω · cm2

Henry Konstante für Sauerstoff, KO2 2·105 atm·cm3/mol
Sauerstofffaktor zur Berechnung der konzentrationsabhängigen
Austauschstromdichte, γO2

0.5

Wasserstofffaktor zur Berechnung der konzentrationsabhängigen
Austauschstromdichte, γH+

0.5

Referenz-Sauerstoffprotonenkonzentration zur Berechnung der
konzentrationsabhängigen Austauschstromdichte, crefO2

5 · 10−3 mol/l

Referenz-Wasserstoffprotonenkonzentration zur Berechnung der
konzentrationsabhängigen Austauschstromdichte, crefH+

0.5 mol/l

Referenztemperatur zur Berechnung der konzentrationsabhängi-
gen Austauschstromdichte, T refL

298 K

Maximale Konzentration an Vanadium V 2+/3+, c0
V 2+/3+ 1.6 mol/l

Aktivierungsenergie ORR an Pt-Katalysator, ∆G 50 kJ/mol
Wasserstoffprotonen im Vanadium Elektrolyt zu Beginn des La-
devorganges, c0H+,ch

3 mol/l

Wasserstoffprotonen im Vanadium Elektrolyt zu Beginn des Ent-
ladevorganges, c0H+,dch

4.6 mol/l

Spezifische Oberfläche Titan-Vlies Sauerstoffelektrode, aT 1000 cm−1

Spezifische Oberfläche Graphitfilz Vanadium Elektrode, aG 619.6 cm−1

Spezifische Membranoberfläche, aM 1.57 cm−1

Tabelle 3.2. – Verwendete Parameter und Konstanten im 1-dimensionalen VLRFB Modell
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Abbildung 3.4.1. – Schematische Darstellung des 1-dimensionalen VLRFB Modells mit
der Unterteilung in n Elemente entlang der Zelllänge −tubuläre Zelle
im Längsschnitt

Eine Auflistung der verwendeten Parameter ist in Tabelle 3.2 vorgenommen. Die Größen,
die im Vergleich zum 0-dimensionalen Basis Modell hinzukommen, werden im Folgenden
einzeln erläutert.

Da in dem 1-dimensionalen VLRFB nun auch der Ladezustand beschrieben wird, fin-
den hier auch der Symmetriefaktor αL,ch und die Austauschstromdichte j0,ch Anwendung.
Diese beiden Größen wurden in Kapitel 3.2.3 erläutert. Der Zellwiderstand RZ wird zu
2 Ω · cm2 angenommen. Dieser beinhaltet unter anderem den elektrolytischen Wider-
stand der Membran, welcher Herstellerangaben zufolge unter 1 Ω · cm2 angegeben ist.
Die restlichen Komponenten, Stromsammler der Vanadium und Luft Halbzelle sowie der
Widerstand des Vanadium Elektrolyten werden zusammenfasst mit 1 Ω · cm2 bemessen.
Die Wasserstoffprotonenkonzentration im Vanadium Elektrolyt c0H+,ch zu Beginn eines je-
den Ladevorganges ist so gewählt, dass sie an die maximale Konzentration der Vanadium
Spezies im Elektrolyten gekoppelt ist. Werden 1.6 mol/l Vanadium Spezies umgesetzt,
so ist nach der chemischen Reaktionsgleichung in Kapitel 1.2 die umgesetzte Stoffmenge
an Wasserstoffprotonen proportional hierzu. Bei einer gegebenen Anfangskonzentration
im Elektrolyten von cH+ = 4.6 mol/l ergibt sich somit nach dem Entladevorgang eine
Konzentration von cH+ = c0H+,ch = 3.0 mol/l.

Der Programmablauf ist grafisch in Form eines Flussdiagrammes in Anhang A.2 darge-
stellt. Zudem ist der Programmcode des 1-dimensionalen VLRFB Modells der Arbeit in
elektronischer Form beigefügt.
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3.5. Vorgehen zur Erweiterung der Modellierung
1-dimensional senkrecht zur Membran

Für die Erweiterung des vorhandenen VLRFB Modells ist eine Vorgehensweise erarbei-
tet worden, anhand derer eine Beschreibung des Stofftransports in der Luft Halbzelle
senkrecht zur Membran durchgeführt werden kann. Hierbei wird die in 2.3.2 vorgestellte
Modellierung der Kathode einer PEM Brennstoffzelle auf die Luft Halbzelle der VLRFB
übertragen. Das Modell von Bernardi und Verbrugge [7] stellt für die vorgestellten Do-
mains Gasdiffuser, Katalysatorschicht und Membran jeweils ein System aus gekoppelten
Differentialgleichungen (DGL) zur Beschreibung der Phänomene.
Die Berechnung von DGL’s in Matlab bei dem Vorliegen eines Anfangswertproblems er-
folgt durch die Verwendung eines Solvers. Dieser löst das DGL-System numerisch anhand
eines Lösungsalgorithmus näherungsweise. Für die Verwendung eines Solvers müssen Mat-
lab explizite Differentialgleichungen 1. Ordnung vorliegen.

y′ = f(z, y)

Hierbei ist z, die geometrische Dimension senkrecht zur Membran und y ein Vektor, in
dem die Variablen aufgeführt sind. DGL’s höherer Ordnung müssen für die Umsetzung in
Matlab vorbereitet werden. Hierbei erfolgt eine Umformung durch Substitution, wodurch
sich DGL’s höherer Ordnung in mehrere DGL’s 1. Ordnung aufteilen. Die Syntax für den
Aufruf des Solvers in Matlab ist die Folgende:

[z, dy] = solver(odefun, zspan, y0)

An den Solver müssen die Funktion odefun, welche das DGL System in oben aufgeführter
Form beinhaltet, ein Vektor mit Start- und Endwert der geometrischen Größe z, und ein
Vektor y0, der die Anfangswerte der Variablen y(i) enthält übergeben werden. Dabei ist i
die Anzahl der Variablen in dem betrachteten DGL System. Die Rückgabewerte sind die
Ergebnismatrix dy, welche die Integration der Elemente des Vektors y′ über der Ortskoor-
dinate z enthält. Der oben erläuterte Aufruf muss für jede Domain einzeln vorgenommen
werden. Daraus resultiert, dass odefun, die Matlab function der jeweiligen Domain re-
präsentiert, in der das DGL System aufgeführt ist. Der Vektor zspan enthält damit die
Schichtdicke der jeweiligen Domain, zum Beispiel bei der Berechnung der Domain Mem-
bran die Membrandicke.

Die Berechnung der Domains muss im Anschluss mit der Modellierung der Vanadium
Halbzelle gekoppelt werden. Hierbei kann in einem ersten Schritt ein Anbindung an die
0-dimensionale Berechnung der Vanadium Halbzelle erfolgen. In einem zweiten Schritt
kann die VLRFB in Elemente entlang der Zelllänge geteilt werden und somit eine quasi
2-dimensionale Berechnung erfolgen.

Anhand der Modellierung der Luft Halbzelle senkrecht zur Membran können Aussagen
über die Gradienten der Stromdichte sowie der Sauerstoffkonzentration getroffen werden
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und diese mit den Änderungen entlang der Membran beziehungsweise der Zelllänge vergli-
chen werden. Damit kann eine Aussage getroffen werden, welche Dimension einen größeren
Einfluss auf die Gradienten besitzt und somit für eine weiterführende Modellierung be-
trachtet werden sollte.
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4. Ergebnisse und Auswertung der
Modellierung

4.1. Validierung des Modells

4.1.1. Vorgehen

Bei der Validierung des Basis sowie des VLRFB Modells werden die, aus Teilbereichen des
Modells resultierenden Berechnungen mit Messdaten verglichen, welche die angestrebten
Ergebnisse repräsentieren. Um eine Aussage darüber treffen zu können, ob das Modell
die Phänomene entsprechend den gemessenen Daten beschreibt, wird eine prozentuale
Abweichung berechnet und teilweise der Einfluss auf die Zielgrößen betrachtet. Bei der
Berechnung der prozentualen Abweichung werden zudem maximale Werte und Mittelwer-
te über dem betrachteten Bereich angegeben.

4.1.2. Validierung der Berechnung der Elektrodenpotentiale

Vanadium Halbzelle

Die Beschreibung des Elektrodenpotentials in der Vanadium Halbzelle erfolgt über die
Gleichung 3.13.

EV = E0
V +

RT

zV F
ln

(
cV 3+

cV 2+

)
Hierfür ist bereits eine Validierung im Zuge eines Masterprojektes [15] erfolgt, daher wird
im Rahmen dieser Arbeit hierauf nicht weiter eingegangen wird.

Luft Halbzelle

In der Luft Halbzelle wird das Elektrodenpotential in Form der Gleichung 3.14 beschrie-
ben.

EL = E0
L +

RTL
zLF

ln (pO2cH+)

Aus der oben aufgeführten Nernst-Gleichung geht hervor, dass das Elektrodenpotential
abhängig von der Wasserstoffprotonenkonzentration cH+ und dem Sauerstoffpartialdruck
pO2 ist. Die Einflüsse dieser beiden Parameter werden im Folgenden einzeln betrachtet.
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Abhängigkeit vom pH-Wert bzw. Wasserstoffprotonenkonzentration

Für die Validierung der Berechnung des Elektrodenpotentials in der Luft Halbzelle in
Abhängigkeit des pH-Wertes wird der Sauerstoffpartialdruck pO2 = 1.01325 bar konstant
gehalten und in einem pH-Wertebereich von pH = 0 − 14 mit Messungen [4] verglichen.
Die Gegenüberstellung und prozentuale Abweichung ist in Abbildung 4.1.1 dargestellt. In
dem betrachteten pH-Bereich ergibt sich ein Elektrodenpotential von EL = 0.4− 1.23 V ,
welches mit einer maximalen Abweichung von 1.8 % bei pH = 12 und einer mittleren arith-
metischen Abweichung von 0.7 % den Messverlauf beschreibt. Die Unterschiede sind auf
Messungenauigkeiten zurückzuführen und erlauben die Schlussfolgerung, dass die Abhän-
gigkeit des Nernst-Potentials von der Wasserstoffprotonenkonzentration durch das Modell
anhand der Gleichung 3.14 korrekt beschrieben wird.

Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck

Bei der Validierung der Abhängigkeit des Elektrodenpotentials von der Sauerstoffkon-
zentration, bzw. dem Partialdruck pO2 wird nun die Wasserstoffkonzentration konstant
gehalten und Messdaten [27] des Potentials bei verschiedenen Partialdrücken gegenüber-
gestellt. Hierbei wurde ein Partialdruckbereich von pO2 = 0.078 − 7 atm betrachtet. Die
Messungen sind bei einer Temperatur von 50 ◦C durchgeführt worden, daher wurde für
die Validierung die Temperaturabhängigkeit des Standardelektrodenpotentials nach Glei-
chung 2.1 berücksichtigt. Es fehlt die Angabe eines pH-Wertes, jedoch entsprechen die
Messdaten bei pO2 = 1 atm genau dem Standardelektrodenpotential, welches bei pH = 0
bestimmt wurde. Aus dem betrachteten Bereich der Partialdrücke ergibt sich bei den
Messdaten ein Bereich des Elektrodenpotentials von EL = 1.188− 1.219 V .

Die Gegenüberstellung des durch das Modell berechneten Elektrodenpotentials der Luft
Halbzelle in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks ist in Abbildung 4.1.2 dargestellt.
Hierbei zeigt der Verlauf der durchgezogenen Linie (Legendeneintrag: Berechnet (aO2 = 1;
γO2 = 1)) die Berechnungen des Modells. Diese weichen außer im Referenzpunkt bei
pO2 = 1 atm und einem Standardelektrodenpotential von E0 = 1.207 V erheblich von
den Messdaten ab. Die Steigung der berechneten logarithmischen Funktion des Nernst-
Potentials ist flacher als die des Messdatenverlaufes, wodurch sich eine größere Änderung
des Potentials mit dem Partialdruck ergibt. Um die Ursache zu ermitteln wird die grund-
legende Form der Nernst-Gleichung 2.3 herangezogen.

E = E0 +
RT

nF
ln

∏
ox a

νox
ox∏

red a
νred
red

Aus der oben aufgeführten Gleichung geht hervor, dass es zwei Parameter gibt, die den
Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf das Elektrodenpotential beeinflussen. Zum einen
die Aktivität a und zum anderen der stöchiometrische Faktor ν. Diese beiden Größen
werden variiert, um die Änderung des Verlaufes des Elektrodenpotentials über dem Sau-
erstoffpartialdruck zu erfassen.
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Abbildung 4.1.2. – Nernst-Potential in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks

Als erste Annahme bei der Herleitung der Nernst-Gleichung für die Luft Halbzelle wurde
die Aktivität aO2 gleich Eins gesetzt und der stöchiometrische Faktor anhand der Reakti-
onsgleichung 1.2 ebenfalls gleich Eins gesetzt. In einem ersten Schritt wird die Aktivität
nun auf den Wert aO2 = 0.5 gesetzt und der stöchiometrische Faktor bei seinem ursprüng-
lichen Wert gelassen. Dieser Verlauf (siehe Abbildung 4.1.2) zeigt, dass sich hierdurch das
Potential so verschiebt, dass es nicht mehr im Referenzpunkt mit den Messdaten überein-
stimmt. Somit können die Abweichungen durch die Änderung der Aktivität nicht erklärt
werden. In einem zweiten Schritt wird die Aktivität bei ihrem ursprünglichen Wert ge-
halten und der stöchiometrische Faktor variiert. Diese Änderung (Abbildung 4.1.2) hat
zur Folge, dass bei einem stöchiometrischen Faktor von νO2 = 0.2 eine deutlich bessere
Übereinstimmung mit den Messdaten erfolgt. Um diese These zu fundieren ist eine weitere
Recherche und Analyse notwendig. Für die Modellierung der VLRFB wird jedoch die in
3.14 bereits aufgeführte Form der Nernst-Gleichung verwendet.
Die Validierung der Berechnung des Elektrodenpotentials der Luft Halbzelle wurde mit
Matlab durchgeführt. Der Programmcode ist der Arbeit in elektronischer Form beigefügt.
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4.1.3. Validierung der Berechnung der
Aktivierungspolarisationen

Vanadium Halbzelle

Die Berechnung der Aktivierungspolarisation in der Vanadium Halbzelle erfolgt anhand
Gleichung 3.6

ηV =
RTV
zV FαV

ln
I
AV

j0,V

Da eine Validierung bereits im Zuge eines Masterprojektes [15] erfolgt ist, wird im Rah-
men dieser Arbeit darauf nicht weiter eingegangen.

Luft Halbzelle

Überspannungen, bedingt durch die Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle, wer-
den anhand Gleichung 3.7 berechnet.

ηL =
RTL
zLFαL

ln
I
AL

j0,L

Dabei wird die Berechnung des Modells im Lade- und Entladezustand einzeln durch das
Gegenüberstellen mit Messdaten validiert und die prozentuale Abweichung bestimmt. Die
hierfür verwendeten Messdaten [13, 33] sind diejenigen, welche für die empirische Bestim-
mung der Austauschstromdichte und des Symmetriefaktors in Kapitel 3.2.3 verwendet
wurden. Anzumerken ist hierbei, dass die Messdaten grafisch aus der Tafel-Auftragung
der Veröffentlichung ausgelesen wurden. Da es sich hierbei um eine halblogarithmische
Darstellung handelt, sind bereits geringe Ungenauigkeiten mit einer großen Abweichung
des ausgelesenenWertes verbunden. Diese Abweichungen fließen mit in die Validierung ein.

Ladezustand: Oxygen Evolution Reaction (OER)

Die Messungen [13] wurden bei einer Temperatur von 25 ◦C, einem Sauerstoffpartialdruck
von pO2 = 1 atm sowie einem pH-Wert von pH = 0 durchgeführt, wobei sich das Stan-
dardelektrodenpotential von E0 = 1.23 V ergibt.

In der Gegenüberstellung der aus dem Teilbereich des Modells resultierenden Berechnun-
gen und der gemessenen Stromspannungskurve, welche in Abbildung 4.1.3 dargestellt ist,
ergeben sich eine maximale Abweichung von 9.8 % bei einer Überspannung von η = 0.27 V
und eine mittlere Abweichung von 5.7 %. Hierbei wurde ein Überspannungsbereich von ca.
η = 0.05− 0.3 V betrachtet, in dem sich Stromdichten, bezogen auf die Elektrodenober-
fläche von ca. j = 3 ·10−10−2.5˜cdot10−5 A/cm2 ergeben. Die berechnete Stromspannungs-
kurve verläuft nahezu parallel zu den Messdaten, da die Tafelsteigung bei den Messdaten
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Abbildung 4.1.3. – Stromspannungskurve OER
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als exakter Wert angegeben ist und damit der Symmetriefaktor bestimmt wurde. Der ge-
nerelle Versatz der Stromspannungskurve wird auf das grafische Auslesen der Messdaten
zurückgeführt.

Entladezustand: Oxygen Reduction Reaction (ORR)

Die für die Gegenüberstellung verwendeten Messdaten der Stromspannungskurve [33] wur-
den unter den selben Bedingungen wie die oben aufgeführten Messungen der OER durch-
geführt. Aus der Gegenüberstellung mit den berechneten Werten in Abbildung 4.1.4 folgt
eine maximale Abweichung von 11.4 % bei einer Überspannung von −0.5V und eine mitt-
lere Abweichung von 5.3 %. Hierbei wurde ein Überspannungsbereich von ca. η = −0.2 V
bis −0.5 V betrachtet, in dem sich Stromdichten, bezogen auf die Elektrodenoberfläche
von ca. j = 2 · 10−6 − 1 · 10−2 A/cm2 ergeben.
Die berechnete Stromspannungskurve bei niedrigen Stromdichten verläuft nahezu parallel
zu den Messdaten, da hier die Austauschstromdichte anhand der angegebenen Tafelstei-
gung in Kapitel 3.2.3 bestimmt wurde. Dieses Verhalten müsste sich auch bei hohen
Stromdichten ergeben.

Die Validierung der Berechnung der Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle wur-
de mit Matlab durchgeführt. Der Programmcode ist der Arbeit in elektronischer Form
beigefügt.

4.1.4. Validierung der Berechnung der
Konzentrationsabhängigkeit der Austauschstromdichte

Vanadium Halbzelle

Die Beschreibung der Konzentrationsabhängigkeit der Austauschstromdichte in der Va-
nadium Halbzelle wird anhand Gleichung 3.9 vorgenommen.

j0,V = zV · F · k0V · (cV 3+)αV · (cV 2+)1−αV

Im Zuge eines Masterprojektes [15] ist bereits eine Validierung erfolgt, deshalb wird im
Rahmen dieser Arbeit darauf nicht weiter eingegangen.

Luft Halbzelle

In der Luft Halbzelle wird die Konzentrationsabhängigkeit ausschließlich im Entladezu-
stand und somit nur während der ORR nach Gleichung 3.10 beschrieben und somit nur
für den Entladezustand validiert.

j0,L = jref0,L(TL)

(
cO2

crefO2

)γO2
(
cH+

crefH+

)γH+
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Abbildung 4.1.4. – Stromspannungskurve ORR
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Die Austauschstromdichte ist nach oben stehender Gleichung von der Konzentration an
gelöstem Sauerstoff und Wasserstoffprotonen in der Katalysatorschicht abhängig.

Da die Austauschstromdichte an sich nicht gemessen werden kann, ist eine direkte Gegen-
überstellung von gemessenen Austauschstromdichten mit denen, die aus Teilbereichen des
Modelles berechnet wurden, nicht möglich. Aus diesem Grund werden gemessene Tafel-
Auftragungen [33, 12] verwendet, die bei verschiedenen Sauerstoff- und Wasserstoffpro-
tonenkonzentrationen aufgenommen wurden. Aus den Tafelgeraden wird die Austausch-
stromdichte mittels Extrapolation bis zu dem Schnittpunkt mit dem Nernst-Potential
(η = 0 V ) bestimmt und anschließend mit der berechneten Austauschstromdichte ver-
glichen. Hierbei wird zudem die prozentuale Abweichung bestimmt um die Validierung
bewerten zu können. Dazu ist anzumerken, dass von den gemessenen Tafelauftragungen
Messpunkte grafisch anhand der Diagramme ausgelesen werden und mittels Matlab eine
Ausgleichsgerade berechnet wird, welche zur Extrapolation dient. Die gemessenen Tafel-
auftragungen für die Validierung sind nicht über der Überspannung η aufgetragen. Dies
ist bei der Darstellung mehrerer Stromspannungskurven bei verschiedenen Sauerstoff-
und Wasserstoffprotonenkonzentrationen nicht möglich, da sich mit den Konzentrationen
das Nernst-Potential und somit die Überspannung ändert. Aus diesem Grund erfolgt für
die Bestimmung der Austauschstromdichte anhand der Messdaten eine Berechnung des
Nernst-Potentials durch das Modell nach Gleichung 3.14.
Im Anschluss wird nun der Einfluss auf die Stromdichte betrachtet. Hierbei wird an-
hand der berechneten Austauschstromdichte und der Butler-Volmer Gleichung 3.7 die
Stromspannungskurve berechnet und mit den Messdaten verglichen, welche bereits für
die empirische Bestimmung der Austauschstromdichte für das soeben vorgestellte Vorge-
hen verwendet wurden. Um eine Aussage über den Einfluss auf die Stromdichte treffen zu
können wird auch hier die prozentuale Abweichung bestimmt.

Abhängigkeit vom pH-Wert bzw. der Wasserstoffprotonenkonzentration

Für die Validierung der Abhängigkeit der Austauschstromdichte von der Wasserstoffpro-
tonenkonzentration, beziehungsweise dem pH-Wert, werden Messdaten von Sepa u. a. [33]
grafisch ausgelesen und mit Ausgleichsgeraden versehen. Eine Übersicht der Messdaten
ist in Abbildung 4.1.5 gegeben. Dabei wurden die Messungen bei konstanter Temperatur
von 25 ◦C und einem Sauerstoffpartialdruck von pO2 = 1 atm durchgeführt und jeweils der
pH-Wert von 0.3, 1.0, 1.9, 2.1, 2.4, 2.8, 4.0 variiert. Anzumerken ist hierbei, dass sich mit
steigendem pH-Wert Steigungen der Tafel-Geraden in den beiden Bereichen annähern.
Die Gegenüberstellung der berechneten und empirisch bestimmten Austauschstromdich-
te, welche in Abbildung 4.1.6 dargestellt ist, weist eine mittlere Abweichung von 4.0 % bei
hohen Stromdichten (High cd’s) und 5.4 % bei niedrigen Stromdichten auf. Bei den empi-
risch bestimmten Austauschstromdichten ist ein nicht zu erklärender Sprung im Verlauf
zu erkennen. Dieser liegt bei hohen und niedrigen Stromdichten bei einem Wert von ca.
pH = 2, ist jedoch bei niedrigen Stromdichten stärker ausgeprägt. Der berechnete Verlauf
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Abbildung 4.1.6. – Austauschstromdichte ORR bei verschiedenen pH-Werten

nimmt mit steigendem pH-Wert ab, was nach Gleichung 3.10 zu erwarten ist.

Bei der Analyse des Einflusses auf die Stromdichte j wird die Gegenüberstellung für jede
in Abbildung 4.1.5 dargestellten Messreihe durchgeführt. Aufgrund der Anzahl der hieraus
resultierenden Diagramme wird ein Validierungspunkt exemplarisch in Abbildung 4.1.7
gezeigt und die restlichen Plots der Arbeit in elektronischer Form beigefügt. Die Ergebnis-
se der Validierung der pH-Wert Abhängigkeit der Austauschstromdichte sind in Tabelle
4.1 aufgelistet. Der Einfluss auf die Stromdichte beträgt im Mittel über dem untersuchten
pH-Wertebereich 8.8 %. Somit hat eine gewisse Abweichung der Austauschstromdichte
eine noch höhere Abweichung der daraus resultierenden Stromdichte zur Folge.
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pH logj0 logj0 ∆j0 logj0 logj0 ∆j0 ∆j ∆j
B,low E,low low B,high E,high high max avg

[1]
[
log A

cm2

] [
log A

cm2

]
[%]

[
log A

cm2

] [
log A

cm2

]
[%] [%] [%]

0.3 -9.0 -9.3 3.3 -6.0 -6.1 1.6 16.6 9.7
1.0 -9.3 -9.9 5.3 -6.3 -6.6 3.3 23.9 14.0
1.9 -9.8 -10.5 7.0 -6.8 -7.1 3.7 4.4 2.0
2.1 -9.9 -10.1 2.0 -6.9 -6.6 5.2 11.2 4.9
2.4 -10.0 -9.5 5.4 -7.0 -6.6 6.5 16.9 9.4
2.8 -10.2 -9.6 6.3 -7.2 -6.9 5.8 16.6 11.4
4.0 -10.8 -10.0 8.3 -7.8 -8.0 2.1 14.4 10.4

Tabelle 4.1. – Validierung der Konzentrationsabhängigkeit der Austauschstromdichte wäh-
rend der ORR - Abhängigkeit vom pH-Wert; logj0B: Berechnete Austausch-
stromdichte; logj0E: Empirisch bestimmte Austauschstromdichte; ∆j0: Ab-
weichung der Austauschstromdichte; ∆jmax: Maximale Abweichung der be-
rechneten Stromspannungskurve; ∆javg: Mittlere Abweichung der berechne-
ten Stromspannungskurve

Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck

Bei der Validierung der Abhängigkeit der Austauschstromdichte vom Sauerstoffpartial-
druck wird nach der gleichen Vorgehensweise verfahren, wie bei der Validierung der pH-
Wert Abhängigkeit. Die hierfür verwendeten Messdaten [12] sind in Abbildung 4.1.8 auf-
geführt. Die Messungen wurden bei einer konstanten Temperatur von 25 ◦C durchgeführt
und der Sauerstoffpartialdruck in den Werten 0.01, 0.03, 0.1, 0.3 und 1.0 atm variiert. Bei
den Messungen fehlt jedoch die Angabe des pH-Wertes, um den Wert der Wasserstoffpro-
tonenkonzentration bei der Berechnung nach Gleichung 3.10 der Austauschstromdichte
cH+ konstant zu halten. Um dieses Problem zu lösen wurde der Verlauf der Stromspan-
nungskurve bei pO2 = 1 atm, durch Variieren des pH-Wertes angeglichen und so der pH-
Wert der Messung bestimmt. Dies ist möglich, da die Abhängigkeit des Nernst-Potential
vom pH-Wert bei pO2 = 1 atm bereits in Abschnitt 4.1.2 validiert wurde. Der Referenz-
punkt bei der Bestimmung der Austauschstromdichte liegt bei pO2 = 1 atm, bei diesem
Sauerstoffpartialdruck ist die Abhängigkeit des Nernst-Potential vom pH-Wert validiert.
Somit kann durch Variieren des pH-Wertes der berechnete Verlauf an den Messverlauf bei
pO2 = 1 atm angeglichen werden und auf diese Weise ein pH-Wert von ca. 0.7 bestimmt
werden. Im weiteren wird angenommen, dass der pH-Wert bei den verschiedenen Mess-
reihen [12] der Stromspannungskurven konstant gehalten wurde.

Da die Validierung des Nernst-Potentials in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
nicht positiv ausgefallen ist und hier verwendet wird, überträgt sich dieser Fehler nun
auf die Validierung der Austauschstromdichte in Bezug auf die Sauerstoffkonzentration.
Statt der Berechnung des Nernst-Potentials können die Messwerte genutzt werden, wel-
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che zur Validierung des Nernst-Potentials in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
herangezogen wurden [4]. Jedoch wird in einem ersten Schritt die Validierung mit dem
berechneten Nernst-Potential durchgeführt, um den Einfluss der Austauschstromdichte
in der VLRFB Modellierung zu erfassen. Nachdem diese abgeschlossen ist, wird nun die
Validierung mit Messdaten [4] des Nernst-Potentials durchgeführt und die Unterschiede
betrachtet.

In Abbildung 4.1.9 ist die Gegenüberstellung der berechneten und empirisch bestimm-
ten Austauschstromdichte dargestellt. Hierbei steigt der aus den Messdaten empirisch
bestimmte Verlauf der Austauschstromdichte mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck an.
Dieses Verhalten ist gegenläufig zu dem nach Gleichung 3.10 erwarteten Verlauf. Dies ist
folgendermaßen zu erklären: Wenn die Änderung des berechneten Nernst-Potentials über
dem Sauerstoffpartialdruck (siehe Abbildung 4.1.2) zu hoch ist, sinkt die Austauschstrom-
dichte bei steigender Sauerstoffkonzentration anstatt mit ihr anzusteigen. Die Messdaten
[4], welche ebenfalls in Abbildung 4.1.2 dargestellt sind, zeigen, dass die Änderung des
Nernst-Potentials mit der Sauerstoffkonzentration viel geringer ausfällt, als die berechnete
Änderung. Bei geringerer Änderung des Nernst-Potentials würde die Austauschstromdich-
te mit dem Sauerstoffpartialdruck ansteigen. In Abbildung 4.1.10 wurden nun die Messda-
ten aus der Validierung des Nernst-Potentials in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
(Abschnitt 4.1.2) genutzt, um die empirische Bestimmung der Austauschstromdichte vor-
zunehmen. Bei Verwendung der Messdaten ist zu erkennen, dass sich der Verlauf der
Austauschstromdichte umdreht und sie bei erhöhen des Sauerstoffpartialdrucks ansteigt,
so wie der Verlauf grundsätzlich nach Gleichung 3.10 zu erwarten ist. Eine weiterführende
Analyse und Recherche zur Validierung des Nernst-Potentials in Abhängigkeit vom Sau-
erstoffpartialdruck wird sich somit auch auf die Validierung der Austauschstromdichte
auswirken.

Es folgt noch die Analyse des Einflusses der berechneten Austauschstromdichte j0 auf die
Stromdichte j, welche für jede Messreihe einzeln durchgeführt wurde. Hierbei ist aufgrund
der Anzahl der resultierenden Diagramme ein Validierungspunkt exemplarisch in Abbil-
dung 4.1.11 gezeigt. Die restlichen Plots sind der Arbeit in elektronischer Form beigefügt.
Der Einfluss der Abhängigkeit der Austauschstromdichte vom Sauerstoffpartialdruck auf
die berechnete Stromspannungskurve beim Abgleichen mit gemessenen Stromspannungs-
kurven ergab eine mittlere Abweichung über den betrachteten Bereich von 2.2 % bei der
Variation des Sauerstoffpartialdrucks in einem Bereich von pO2 = 0.01− 1.0 atm.

Die Ergebnisse der Validierung der Abhängigkeit der Austauschstromdichte vom Sauer-
stoffpartialdruck sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.

Die Validierung der Berechnung der Konzentrationsabhängigkeit der Austauschstromdich-
te in der Luft Halbzelle während des Entladevorganges wurde mit Matlab durchgeführt.
Der Programmcode ist der Arbeit in elektronischer Form beigefügt.
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pO2 logj0 logj0 ∆j0 ∆j ∆j
B E max avg

[atm]
[
log A

cm2

] [
log A

cm2

]
[%] [%] [%]

1.0 -9.2 -9.2 0.4 0.6 0.6
0.3 -9.3 -9.0 3.9 3.5 2.4
0.1 -9.4 -8.7 8.0 6.2 4.8
0.03 -9.5 -9.0 5.7 2.5 1.2
0.01 -9.6 -8.9 8.1 3.4 2.0

Tabelle 4.2. – Validierung der Konzentrationsabhängigkeit der Austauschstromdichte wäh-
rend der ORR - Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck; logj0B: Berech-
nete Austauschstromdichte; logj0E: Empirisch bestimmte Austauschstrom-
dichte; ∆j0: Abweichung der Austauschstromdichte; ∆jmax: Maximale Ab-
weichung der berechneten Stromspannungskurve; ∆javg: Mittlere Abwei-
chung der berechneten Stromspannungskurve

4.2. Basis Modell

4.2.1. Modell

Das 0-dimensionale Basis Modell benötigt einen sehr geringen rechnerischen Aufwand, da
keine iterative Berechnung vorgenommen wird. Aufgrund der geringen Berechnungsdauer
eignet sich das Modell für erste Schritte einer Optimierung, wobei eine Parameteranalyse
bezüglich der Halbzellentemperaturen TL und TV , des Vanadium Elektrolyt Volumen-
stroms V̇V und des Sauerstoffpartialdrucks pO2 durchgeführt werden kann. Anhand dieser
Analyse können die Einflüsse der oben genannten Parameter auf die durch die Aktivie-
rungspolarisationen bedingten Verluste sowie die maximal erreichbare Stromdichte bei
einer gegebenen Zellspannung betrachtet werden. Das Modell berechnet ausschließlich
den Entladezustand, wodurch eine Betrachtung des Wirkungsgrads nach Gleichung 3.36
nicht möglich ist. Da Änderungen über der Zelllänge nicht berücksichtigt werden, hat der
am Eintritt eingestellte Volumenstrom keine Auswirkung auf die erreichbare Stromdich-
te. Das Modell berechnet die Zielgrößen für den betrachteten Zellspannungsbereich von
EZ = 0.9− 1.3 V an n = 103 Punkten.

4.2.2. Erkenntnisse

Generelles Potenzial

Da in diesem Modell die Aktivierungspolarisationen ηL und ηV die einzigen Verluste reprä-
sentieren, kann man mit der Voraussetzung der festgelegten Referenzaustauschstromdich-
te für die Sauerstoffelektrode ein maximales Potenzial der Vanadium/Luft Redox Flow
Batterie im Entladezustand bestimmen. Dafür ist die Polarisationskurve in Abbildung
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Abbildung 4.2.1. – Polarisationskurve - 0-dimensionales Basis Modell

4.2.1 dargestellt. Die Eingangsgrößen sind dabei in Tabelle 4.3 aufgeführt. Die Leerlauf-
spannung stellt sich bei OCV = 1.57 V ein, woraus eine maximale Überspannung von
η = −0.67 V bei einer Zellspannung von EZ = 0.9 V resultiert. Die Austauschstrom-
dichte und der Symmetriefaktor der Butler-Volmer Gleichung sind hierbei bis zu einer
Überspannung von η = −0.4 V validiert, welche bei einer Zellspannung von EZ = 1.17 V
und einer Stromdichte von −95.5 mA/cm2 erreicht wird. Die maximal erreichbare Strom-
dichte im betrachteten Bereich liegt bei der niedrigsten Zellspannung von EZ = 0.9 V
(η = −0.67 V ) und beträgt 2660 mA/cm2

Aktivierungspolarisationen

Die Aktivierungspolarisationen sind in Abhängigkeit der Stromdichte in Abbildung 4.2.2
dargestellt. Bei niedriger Stromdichte überwiegt die Aktivierungspolarisation der Luft
Halbzelle. Um zu untersuchen, in welchen Bereichen ηL gegenüber ηV um welchen Faktor
überwiegt, ist das Verhältnis der Aktivierungspolarisationen ηL

ηV
über der Stromdichte in

Abbildung 4.2.3 dargestellt. Aus dem Diagramm geht hervor, dass bei einer Stromdichte
von 60 mA/cm2 ηL um Faktor 11 höher ist als ηV . Dieses Verhältnis nimmt jedoch mit
zunehmender Stromdichte stark ab und nähert sich bei hohen Stromdichten dem Faktor
2 an. Anzumerken ist hierbei, dass das Verhältnis der Aktivierungspolarisationen nur bis
zu einer Zellspannung von ca. EZ = 1.2 V angegeben ist, da die vereinfachte Form der
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Parameter Wert

Volumenstrom Vanadium Elektrolyt, V̇V 10 ml/min
Temperatur Vanadium Halbzelle, TV 25 ◦C
Temperatur Luft Halbzelle, TL 80 ◦C
Eintrittskonzentration Vanadium V 3+, cV 3+ 0.05 mol/l
Eintrittskonzentration Vanadium V 2+, cV 2+ 1.55 mol/l
Sauerstoffpartialdruck, pL 1 bar

Tabelle 4.3. – Eingangsgrößen 0-dimensionales Basis Modell
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Abbildung 4.2.2. – Aktivierungspolarisationen - 0-dimensionales Basis Modell
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Butler-Volmer Gleichung nur für größere Überspannungen gültig ist.

Der Betrag der Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle liegt bereits in der Nähe der
Leerlaufspannung bei ca. 290 mV und beträgt maximal ca. 450 mV bei einer Zellspan-
nung von EZ = 0, 9V . Die Erkenntnis, dass sich dass die ORR eine hohe Überspannung
bereits in der Nähe der Leerlaufspannung benötigt, deckt sich mit Aussagen aus der Lite-
ratur [24], in der Untersuchungen an PEM Brennstoffzellen erfolgten und eine kathodische
Überspannung von ca 220 mV gemessen wurde. Im Gegensatz hierzu beträgt die Aktivie-
rungspolarisation in der Vanadium Halbzelle in der Nähe der Leerlaufspannung ca. 0 mV
und maximal 290 mV bei EZ = 0, 9V . Damit überwiegt generell die Aktivierungsüber-
spannung in der Luft Halbzelle bei niedrigen Stromdichten.

Einfluss des Vanadium Elektrolyt Volumenstroms auf die Ausnutzung

Zudem können Aussagen über den Einfluss des Vanadium Elektrolyt Volumenstroms auf
die Ausnutzung des Elektrolyten bei verschiedenen Zellspannungen getroffen werden. Für
diesen Zweck sind die Austrittskonzentrationen in Abhängigkeit der angelegten Zellspan-
nung in Abbildung 4.2.4) dargestellt. Der Volumenstrom wurde hierbei variiert und be-
trägt 2, 4, 6, 8 und 10 ml/min. Aus der Variation des Volumenstroms kann eine Aussage
getroffen werden, wie hoch die Zellspannung sein muss, um eine Elektrolyt-Ausnutzung
von 100 % zu realisieren.

4.3. VLRFB Modell

4.3.1. Basis Modell vs. VLRFB Modell

Gegenüberstellung Basis Modell und VLRFB Modell in gleichem Betrieb-
spunkt bei 0-dimensionaler Berechnung

Es folgt die Gegenüberstellung der Berechnung des gleichen Betriebspunktes mit dem Ba-
sis Modell und dem VLRFB Modell. Hierbei wird in beiden Modellen eine 0-dimensionale
Berechnung durchgeführt und die Parameter so gewählt, dass sich ein nahezu identi-
sches Ergebnis der beiden Berechnungen ergeben sollte. Damit soll zunächst ein Abgleich
der Modelle erfolgen um das VLRFB anhand des Basis Modells zu validieren. Für diese
Art der Validierung werden nicht die Gleichungen im VLRFB Modell angepasst, son-
dern die folgenden Parameter so gewählt, dass eine identische Berechnung erwartet wird.
Da das Elektrodenpotential im Basis Modell keine Einflüsse aufgrund Konzentrations-
oder Temperaturänderungen berücksichtigt, wird die Temperatur in der Luft Halbzelle
auf 25 ◦C gesetzt. Um den Einfluss der Konzentrationsänderung zu verhindern, beträgt
der Sauerstoffpartialdruck pO2 bar und die Wasserstoffprotonenkonzentration 1 mol/l. So-
mit sind die Größen, die das Elektrodenpotential beeinflussen, so gewählt worden, dass
sie dem Zustand entsprechen, bei dem das Standardelektrodenpotential bestimmt wurde.
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Parameter Wert

Zellwiderstand, RZ 0 Ω · cm2

Wasserstoffprotonen im Vanadium Elektrolyt zu Beginn des Ent-
ladevorganges, c0H+,dch

1.0 mol/l

Temperatur Luft Halbzelle, TL 298 K
Temperatur Vanadium Halbzelle, TV 298 K
Gasdruck in Luft Halbzelle, pG 1.01325 bar

Sauerstoff Volumenstrom, V̇O2 100 Nml/min

Stickstoff Volumenstrom, V̇N2 0 Nml/min
Anzahl der Elemente, E 1

Tabelle 4.4. – Übersicht Parameter Gegenüberstellung Basis Modell und VLRFB Modell
in 0-dimensionaler Betrachtung des gleichen Betriebspunktes

Der Sauerstoffpartialdruck wird nicht direkt als Eingangsgröße festgelegt, sondern über
den Gasdruck in der Luft Halbzelle und den Molanteil des Sauerstoffs berechnet. Aus
diesem Grund wird der Stickstoffvolumenstrom gleich Null gesetzt und ein ausreichender
Sauerstoffvolumenstrom gewährleistet. Die Austauschstromdichte im VLRFB Modell än-
dert sich bei einer Überspannung von −0.4 V, um Bereiche von niedrigen und höheren
Stromdichten mit verschiedenen Tafel-Bereichen simulieren zu können. Dies ist im Basis
Modell nicht der Fall. Hier wird lediglich ein Tafel-Bereich betrachtet. Aus diesem Grund
ist für die Gegenüberstellung mit dem VLRFB Modell diese Änderung der Tafel-Bereiche
deaktiviert worden. Eine Übersicht der gewählten Betriebsparameter und relevanter Grö-
ßen ist in Tabelle 4.4 gegeben, die restlichen Parameter sind identisch mit den bereits in
Tabelle 3.1 angegeben Werten für das 0-dimensionale Basis Modell.

Bei dem Vergleich der beiden Modelle werden die berechneten Polarisationskurven in Ab-
bildung 4.3.1 miteinander verglichen. Die dabei zu erkennende Abweichung ist auf die
iterative Berechnung im VLRFB Modell zurückzuführen, bei der ein Schätzwert vorgege-
ben wird. Im Gegensatz dazu wird die Stromdichte im Basis Modell durch Auflösen der
Zellspannungsgleichung berechnet.

Um das Verhalten der Betriebsgrößen über der Länge zu erfassen, wird die Zelle in Ele-
mente unterteilt und die Berechnung elementweise durchgeführt.

4.3.2. Verläufe der Betriebs- und Zielgrößen

Definition der Standardbetriebspunkte

Den Verläufen der Betriebs- und Zielgrößen wird die Definition der Standardbetriebspunk-
te vorangestellt, welche in Übersicht in Tabelle 4.5 aufgeführt sind. Dabei werden zwei
Punkte definiert, welche den Betrieb der VLRFB mit Umgebungsluft simulieren sollen.
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Standardbetriebspunkt V̇O2 V̇N2 V̇V ϕ pG TL TV

Umgebungsluft 60 21 79 10 70 1.01325 60 25
Umgebungsluft 80 21 79 10 70 1.01325 80 25

Tabelle 4.5. – Standardbetriebspunkte des VLRFB Modells

Die Betriebsluft wird dabei auf 60 ◦C und 80 ◦C erwärmt, währenddessen der Vanadium
Elektrolyt bei einer vorausgesetzten Umgebungstemperatur von 25 ◦C belassen wird. Die
Verläufe der Betriebs- und Zielgrößen werden für den oben definierten Standardbetriebs-
punkt Umgebungsluft 80 gezeigt. Die Ergebnisse von Umgebungsluft 60 sind der Arbeit
in elektronischer Form beigefügt.

Die Verläufe werden bei festgelegten Punkten konstanter Zellspannung (EZ,ch = 1.8 V und
EZ,dch = 0.4 V ) dargestellt und bilden den ersten Tankzyklus und somit den ersten Durch-
lauf des Elektrolyten von Zelleintritt bis -austritt während des Lade- und Entladezyklus
ab. Hierbei wird definiert, dass der Entladevorgang bei einer Vanadium Konzentration
von cV 3+ = 0.05 mol/l (SOC = 96.9 %) und der Ladevorgang bei cV 3+ = 1.55 mol/l
(SOC = 0.03 %) beginnt. Diese Definition folgt daraus, dass Gleichung 3.13 für die
Berechnung des Nernst-Potentials der Vanadium Halbzelle bei einer Konzentration von
cV 3+ = 0 mol/l und cV 3+ = 0 mol/l nicht definiert ist. Das Modell berechnet die Betriebs-
und Zielgrößen für den betrachten Zellspannungsbereich von EZ,ch = 1.4 − 1.8 V beim
Laden und EZ,dch = 0.4 − 1.4 V beim Entladen an n = 103 Punkten und unterteilt die
Zelle hierbei in E = 103 Elemente.

Polarisationskurve und Verluste

Die Polarisationskurve, dargestellt in Abbildung 4.3.2, zeigt die Stromdichte und die
Anteile der Verluste der VLRFB im Lade- und Entladezustand über dem betrachteten
Bereich der Zellspannung. Anhand dieser Auftragung können die maximal erreichbaren
Stromdichten bestimmt werden. Diese sind im Standardbetriebspunkt Umgebungsluft 80
jmax(Ez = 1.8V ) ≈ 80 mA/cm2 beim Laden und jmax(Ez = 0.4V ) ≈ −300 mA/cm2 beim
Entladen. Das Verhältnis der maximal erreichbaren Stromdichten beträgt jdch,max

jch,max
≈ 3.75,

woraus folgt, dass beim Entladen um den Faktor 3.75 höhere Stromdichten erreicht werden
können. Jedoch ist die Zellspannung beim Laden aufgrund möglicher Wasserstoffentwick-
lung an der Elektrode der Vanadium Zelle auf EZ = 1.8 V begrenzt. Um eine Beurteilung
der erreichbaren Stromdichten beim Laden und Entladen vorzunehmen, erfolgt die Be-
trachtung des Verhältnisses bei gleicher Überspannung.

|η| = 0.25 V : jch = 26.5
mA

cm2
|jdch| = 2 mA/cm ⇒ |jdch|

jch
= 13.25

|η| = 0.43 V : jch = 82
mA

cm2
|jdch| = 65 mA/cm2 ⇒ |jdch|

jch
= 0.8
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Bei gleicher Überspannung können somit beim Laden höhere Stromdichten erreicht wer-
den. Grund dafür ist, dass während des Ladevorganges die Aktivierungspolarisation in
der Luft Halbzelle geringer ist als während des Entladevorganges. Hierfür ist eine Gegen-
überstellung der Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle, während des Lade- und
Entladevorganges erstellt worden, welche in Abbildung 4.3.3 dargestellt ist. Bei gleichem
Betrag der Überspannung ist der Betrag der Aktivierungspolarisation beim Laden gerin-
ger. Somit können höhere Stromdichten bei gleicher Überspannung erreicht werden.

Anhand der Polarisationskurve kann zudem eine Beurteilung der Anteile der Verluste
erfolgen. Diese ergibt, dass bei einem Zellwiderstand Rz = 2 Ω · cm2 die Aktivierungs-
polarisation in der Luft Halbzelle während des Entladevorganges bis zu einer Stromdich-
te von ca. j = −130 mA/cm2 den größten Anteil der Verluste ausmacht. Bei höheren
Stromdichte überwiegt die Ohm’sche Überspannung. Während des Ladevorganges ist der
größte Anteil der Verluste durch die Aktivierungspolarisation in Luft Halbzelle bedingt.
Die Ohm’schen Verluste dominieren hier aufgrund der geringeren Stromdichten nicht. Die
Aktivierungspolarisation der Vanadium Elektrode ist im Vergleich zu den restlichen be-
trachteten Verlusten gering.
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Stromdichteverteilung

Für die Analyse der Stromdichteverteilung entlang der Zelllänge ist diese in Abbildung
4.3.4 für den Lade- und Entladezustand dargestellt. Da die Stromdichte während des
Entladevorganges definitionsgemäß negativ ist, wird in dem Diagramm zum Vergleich der
Betrag der Stromdichte betrachtet. Aus dem Diagramm geht hervor, dass die Änderung
der Stromdichte über der Zelllänge beim Entladen höher ist als beim Laden. Dies liegt an
der höher erreichbaren Stromdichte beim Entladen und dem damit verbundenen größe-
ren Stoffumsatz. Dieser wirkt sich auf die Elektrodenpotentiale und die Austauschstrom-
dichten aus. Jedoch wird in der Vanadium Halbzelle die Konzentrationsabhängigkeit der
Austauschstromdichte während des Ladezustands nicht berücksichtigt, was dazu beiträgt,
dass die Änderung der Stromdichte über der Zelllänge geringer ausfällt als im Entladezu-
stand.

Stoffumsatz in der Luft Halbzelle

In den Diagrammen 4.3.4 und 4.3.5 für die Betrachtung des Stoffumsatzes in der Luft
Halbzelle wird jeweils einzeln der Lade- und Entladezustand dargestellt. Es werden die
Massenströme von Sauerstoff, Stickstoff und Wasserdampf aufgeführt, um in dem selben
Diagramm die Entwicklung an flüssigen Wasser (Kondensat) aufzuzeigen. Zusätzlich wird
die relative Feuchte des Gasgemisches dargestellt, um die ablaufenden Mechanismen der
in Kapitel 3.26 aufgestellten Massenbilanz zu erläutern.

Während des Entladevorganges wird bei der an der aktiven Katalysatoroberfläche ab-
laufenden ORR Sauerstoff verbraucht, somit nimmt der Sauerstoffmassenstrom ab. Im
betrachteten Betriebspunkt und bei der bereits erwähnten Zellspannung ändert sich der
Massenstrom von mO2 = 30 mg/min auf mO2 = 6.4 mg/min. Hieraus folgt ein Verbrauch
von 23.6 mg/min und somit ein Sauerstoffüberschuss von λO2 = 1.27. Das Produkt der
ORR ist flüssiges Wasser, welches nach den in Kapitel 3.2 getroffenen Annahmen schlagar-
tig verdampft und vom Gasstrom aufgenommen wird. Hierdurch steigt der Wasserdampf-
massenstrom stetig von mH2O(gas)

= 38.3 mg/min am Eintritt an. Jedoch kann dieser nur
so lange ansteigen beziehungsweise vom Gasgemisch aufgenommen werden, bis der Par-
tialdruck des Wasserdampfes dem Sättigungsdampfdruck entspricht und sich somit eine
relative Feuchte von ϕ = 100 % einstellt. Dies passiert im betrachteten Betriebspunkt und
bei der gegebenen Zellspannung bei ca. L = 80 mm Zelllänge. An diesem Punkt besitzt
der Wasserdampfmassenstrom sein Maximum von mH2O(gas)

= 59.6 mg/min. Von da an
bleibt das flüssige Produktwasser in dieser Form bestehen und wird mit dem Gasstrom
aus der Zelle transportiert. Zu dem Massenstrom an flüssigem Wasser kommt jedoch
nicht nur die Menge an produziertem Wasser aus der ORR hinzu. Aufgrund des weiter
verbrauchten Sauerstoffs nimmt der Molanteil an Wasserdampf im Gasgemisch und somit
der Partialdruck zu, wodurch Kondensat aus dem Gasgemisch ausfällt und den Massen-
strom an flüssigem Wasser erhöht. Am Austritt beträgt dieser mH2O(aq)

= 7.5 mg/min
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und der Wasserdampfmassenstrom verringert sich auf mH2O(gas)
= 57.3 mg/min.

Während des Ladevorganges wird bei der ablaufenden OER Kondensat in Sauerstoff und
Wasserstoffprotonen umgewandelt. Nach den in Kapitel 3.2 getroffenen Annahmen bil-
det sich das Kondensat durch den zur Verfügung gestellten Wasserdampf an der Kata-
lysatoroberfläche. Der Wasserdampfmassenstrom nimmt vom Eintritt mit mH2O(gas)

=
38.30 mg/min zum Austritt mit mH2O(gas)

= 38.05 mg/min ab, woraus sich ein geringer
Verbrauch von 0.25 mg/min und ein großer Wasserdampfüberschuss von λH2O(gas)

= 153
ergibt. Dieser resultiert aus den im Vergleich zum Entladezustand niedrigeren erreichba-
ren Stromdichten.

Während des Lade- und Entladevorganges bleibt der Massenstrom an Stickstoff konstant,
jedoch ändern sich sein Molanteil und sein Partialdruck. Dies wirkt sich auf die anderen
Betriebsgrößen und den Prozess aus.

Stoffumsatz in der Vanadium Halbzelle

Der Stoffumsatz in der Vanadium Halbzelle, dargestellt in Abbildung 4.3.6, richtet sich
nach der in Kapitel 1.2 aufgeführten Reaktionsgleichung 1.1 und wird über das 1. Fara-
day’sche Gesetz in Gleichung 3.19 und 3.20 berechnet. Bei dem hier dargestellten Dia-
gramm wird ausschließlich die Konzentrationsänderung der Vanadium V 3+-Spezies un-
tersucht. Die Konzentration der V 2+-Spezies ergibt sich direkt aus der Beziehung aus
Gleichung 3.20 cV 2+ = c0V 3+ − cV 3+ mit c0V 3+ = 1.6 mol/l. Aus diesem Grund wird die
Vanadium V 2+-Spezies in dem Diagramm des Stoffumsatzes in der Vanadium Halbzelle
nicht direkt betrachtet.

Die Konzentrationsänderung während des Entladevorganges ist mit ∆cV 3+ = 4.9 mmol/l,
aufgrund der höheren Stromdichten größer als diejenige während des Ladevorganges mit
∆cV 3+ = 0.046 mmol/l. In dem hier betrachteten Standardbetriebspunkt entspricht der
Vanadium Volumenstrom von V̇V = 10 ml/min einem sehr hohen Überschuss im Lade-
und Entladezustand.

4.3.3. Modell

Das 1-dimensionale VLRFB Modell ist drei Matlab Funktionen gegliedert, welche von ei-
nem Hauptprogramm aufgerufen werden. In diesen Funktionen werden die Berechnungen
für den Lade- und Entladezustand durchgeführt sowie die Ausgabe und Visualisierung der
Ergebnisse vorgenommen. Die iterative Berechnung der Zellspannungsgleichung wird über
einen von T. Dekker entwickelten Algorithmus durchgeführt, welcher eine Kombination
des Bisektions- und Sekantenverfahren mit der inversen quadratischen Interpolationstech-
nik darstellt. Für weitere Informationen wird an dieser Stelle auf Quelle [8] verwiesen.
Für die Verwendung dieses Lösungsalgorithmus wird ein Startwert benötigt. Für diesen
wurde eine Geradengleichung entwickelt, die in dem ersten Element bei der jeweiligen
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Zellspannung den Startwert für die iterative Berechnung der Stromstärke vorgibt. Da im
Lade- und Entladezustand andere Stromstärken und Zellspannungen vorliegen, existiert
für jeden dieser beiden Zustände jeweils eine Schätzfunktion. Darin fließen die Anzahl an
Elementen und die Zellspannung ein.

Ladezustand: x0ch =
1000

E
·
EZ,ch −

(
Emin
Z,ch − 0.01

)
0.1

Entladezustand: x0dch =
1000

E
·
EZ,dch −

(
Emax
Z,dch + 0.01

)
0.1

x0ch und x0dch stellen die Schätzwerte der Stromstärken für das erste zu berechnende Ele-
ment dar. Die mit min und max betitelten Zellspannungen sind die im Ladezustand
unterste Grenze der Zellspannung und die im Entladezustand oberste Grenze der Zell-
spannung. Dies sind die Bereiche, in denen die Stromstärke gegen Null geht und es somit
unter Umständen zu einem Vorzeichenwechsel kommen kann. Dieser hat ein imaginäres
Ergebnis der Iteration zur Folge und führt somit zu einem Abbruch der Berechnung. Das
Ergebnis des ersten berechneten Elementes dient dem zweiten Element als Schätzwert.
Diese Methodik wird anschließend bis zu dem Ende der Berechnung weitergeführt.

4.3.4. Erkenntnisse

Bestimmung von Leistungsmaxima

Für die Betrachtung der Leistung der VLRFB im Vergleich zu anderen Energiespeichern
wird die Leistungsdichte pZ in Gleichung 4.1 berechnet. Dabei wird die Zellspannung EZ
mit der über der Zelllänge aufsummierten Stromdichte jZ multipliziert und somit auf die
Membranoberfläche bezogen. Die sich ergebenen Leistungsdichten während des Lade- und
Entladevorganges im Standardbetriebspunkt Umgebungsluft 80 sind in Abbildung 4.3.7
und 4.3.8 dargestellt.

pZ = EZ · jZ (4.1)

jZ =

E∑
i=1

Ii

Am
(4.2)

Beim Laden der Batterie ergibt sich kein absolutes Leistungsmaximum, da mit der Zell-
spannung die Leistungsdichte ansteigt. Daraus folgt, dass sich die höchste Leistung bei
der maximal zu realisierenden Zellspannung ergibt. Aus Gleichung 4.1 geht jedoch her-
vor, dass sich beim Entladen aufgrund kleiner werdender Zellspannung bei gleichzeitiger
Erhöhung der Leistungsdichte ein Maximum ergeben muss. Dieses ist jedoch von dem be-
trachteten Betriebspunkt und der Eintrittskonzentration an Vanadium Spezies abhängig.
Eine Leistungsoptimierung und somit eine Optimierung des Energetischen Wirkungsgra-
des sollte folglich über dem gesamten Entladezyklus erfolgen.
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Betrachtung des Energetischen Wirkungsgrades

Für die Betrachtung des Energetischen Wirkungsgrades (siehe Gleichung 3.36) reicht es
nicht aus, die Betriebs- und Zielgrößen in einem Durchlauf (Zyklus) entlang der Zell-
länge zu betrachten. Da hiernach abhängig von der vorgegeben Zellspannung und des
betrachteten Betriebspunktes, der Vanadium Elektrolyt nicht komplett ge- oder entladen
ist. Stattdessen werden in der Regel mehrere Zyklen benötigt. Bei jedem Zyklus ergibt
sich somit eine neue Eintrittskonzentration der Vanadium Spezies, welche sich auf die zu
erreichende Stromdichte im jeweiligen Zyklus auswirkt. Es variiert somit über der Lade-
und Entladedauer nicht die Zellspannung, sondern die Stromdichte.

Um in einem ersten Schritt nicht die gesamte Lade- und Entladedauer zu modellieren,
wird lediglich der erste Zyklus betrachtet. Hierbei wird die Zellspannung gesucht, bei
der im Lade- und Entladezustand eine gleich hohe Stromdichte erreicht wird. Da der
Stoffumsatz an Vanadium Spezies bei gleicher Stromdichte im Lade- und Entladezyklus
über der Zeit gleich ist, folgt hieraus, dass in diesem Fall auch die Lade- und Entladedauer
gleich sind. Dadurch vereinfacht sich der Energetische Wirkungsgrad zu dem Quotienten
der betrachteten Zellspannungen.

ηenergy =
EZ,dch
Ech

(4.3)

Durch diese vereinfachte Form ist eine erste Betrachtung des Wirkungsgrades möglich
ohne die gesamte Lade- und Entladedauer zu modellieren.

Die bei diesem Verfahren berechneten Spannungswirkungsgrade sind in Abbildung 4.3.9
dargestellt. Der Wirkungsgrad nimmt mit ansteigender Stromdichte ab. Dies ist bedingt
durch die, mit der Stromdichte zunehmenden Verluste der Aktivierungspolarisationen
und der Ohm’schen Überspannung. Der in diesem Verfahren maximal erzielte Wirkungs-
grad von ca. ηvoltage = 75 % liegt somit bei der geringsten betrachteten Stromdichte
von j = 20 mA/cm2 und sinkt bis zu der am höchsten betrachteten Stromdichte von
j = 80 mA/cm2 auf einen Wert von ca. ηvoltage = 57 %. Hierbei ist anzumerken, dass die
im Standardbetriebspunkt Umgebungsluft 80 maximal zu erreichende Stromdichte den zu
betrachtenden Bereich eingrenzt.

Für die Berechnung des Wirkungsgrades bei unterschiedlichen Stromdichten über der
Lade- und Entladedauer ist in der Modellierung bereits eine Berechnungsschleife integriert.
Für diese kann eine Anzahl an Tankzyklen z und ein Tankvolumen V vorgegeben werden.
Aus dem Tankvolumen wird über den eingestellten Volumenstrom die Dauer eines jeden
Lade- und Entladezyklus nach Gleichung 4.4 berechnet.

∆ti =
V

V̇V
(4.4)

Mit i = 1, 2, 3 . . . z
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Der Verlauf der Stromdichte bei einer konstanten Zellspannung von EZ,ch = 1.8 V und
EZ,dch = 0.4 V ist in Abbildung 4.3.10 dargestellt. Hierbei sind die Randbedingungen
für die Anfangs- und Endkonzentration dafür verantwortlich, dass die Modellierung einen
SOC-Bereich von 3.13 % bis 96.88 % umfasst und bei der jeweiligen Randbedingung die
Stromdichte zu null geht.
In dem betrachteten Ladevorgang werden z = 1430 Tankzyklen benötigt um die Batterie
zu laden. Dies entspricht bei einem Tankvolumen V = 100 ml/min und somit einer Dauer
jedes Tankzyklusses von ti = 10 min sowie einer Gesamtladedauer von tch = 9d : 22h :
20min=̂238.33 h. Die lange Ladedauer ist bedingt durch die relativ geringen Stromdichten,
die während des Ladevorganges erreicht werden können.
Der Entladevorgang benötigt aufgrund der höher erreichbaren Stromdichte eine Anzahl
an Tankzyklen von z = 331. Hieraus resultiert eine Gesamtentladedauer von tdch = 2d :
7h : 10min=̂55.17 h.
Anhand Gleichung 3.36 wird der Wirkungsgrad für die im Standardbetriebspunkt Umge-
bungsluft 80 berechnet.

ηenergy =

∫
Ez,dch(t) · Idch(t)dt∫
Ez,ch(t) · Ich(t)dt

=

∫
Pdch(t)dt∫
Pch(t)dt

Dabei wird die Zellspannung im Ladezustand konstant bei EZ,ch = 1.8 V gehalten, da
hier die maximale Leistung erwartet wird. Die Zellspannung im Entladevorgang wird
jedoch über dem betrachteten Bereich variiert, um den maximal erreichbaren Wirkungs-
grad bei konstanter Zellspannung zu finden. Die Auftragung des Wirkungsgrades über
der Entladezellspannung ist in Abbildung 4.3.11 dargestellt. Der maximal zu erreichende
Wirkungsgrad liegt bei einer Ladezellspannung von EZ,ch = 1.8 V , einer Entladezellspan-
nung von ca. EZ,dch = 1.2 V ud beträgt ca. ηenergy = 66.5 %.

Einfluss der Zelltemperatur die Aktivierungspolarisationen

In Abbildung 4.3.12 ist der Einfluss der Zelltemperatur TL in der Luft Halbzelle auf
die Aktivierungspolarisation der Sauerstoffelektrode abgebildet. Nach Gleichung 3.7 ist
zu erwarten, dass die Aktivierungspolarisation bei Erhöhen der Zelltemperatur ansteigt.
Dies ist im Ladezustand auch der Fall. Im Entladezustand ist der Verlauf jedoch genau
umgekehrt. Dies ist bedingt durch die Temperaturabhängigkeit der Austauschstromdichte,
welche beim Laden der VLRFB nicht betrachtet wird. Nach der Arrhenius-Gleichung 3.11
steigt die Austauschstromdichte mit der Temperatur an. Dieser Anstieg bedingt jedoch
eine Reduzierung der Aktivierungspolarisation.
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Abbildung 4.3.10. – Betrachtung der Stromdichte über der gesamten Lade- und Entla-
dedauer bei einer konstanten Zellspannung von EZ,ch = 1.8 V und
EZ,dch = 0.4 V im Standardbetriebspunkt Umgebungsluft 80 - 1-
dimensionales VLRFB Modell
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5. Fazit und Ausblick

5.1. Entwicklung des Modells und Untersuchung der
Verluste

Im Rahmen der Masterthesis ist ein stationäres, mechanistisches, 1-dimensionales Modell
einer tubulären Vanadium Redox Flow Batterie entwickelt worden. Das Modell berechnet
bei Lade- und Entladevorgängen mit einer konstanten Zellspannung die Ohm’schen Ver-
luste sowie die Aktivierungspolarisationen. Die Ohm’schen Verluste werden durch einen
konstanten Zellwiderstand RZ anhand des Ohm’schen Gesetzes berechnet. Der Zellwi-
derstand beinhaltet hierbei die elektrischen Verluste in den Stromsammlern der beiden
Halbzellen sowie diejenigen bedingt durch die elektrolytische Leitfähigkeit der Membran
und des Vanadium Elektrolyten. Die Aktivierungspolarisationen werden getrennt für die
beiden Halbzellen berechnet. In der Vanadium Halbzelle wurde hierfür die Butler-Volmer
Gleichung in vereinfachter Form für große Überspannungen und konstanter Steigung bei
halblogarithmischer Auftragung der Stromspannungskurve (Tafel-Auftragung) verwendet.
Für die Beschreibung der Reaktionskinetik der OER und ORR wurde ein geeigneter An-
satz gefunden. Hierbei wird dieselbe Form der Butler-Volmer Gleichung wie in der Va-
nadium Halbzelle verwendet, jedoch werden die Austauschstromdichte j0 und der Sym-
metriefaktors α anhand von Messdaten bestimmt. Die Bestimmung der eben genannte
Koeffizienten wird separat für die OER an Iridium und für die ORR an Platin als Kata-
lysator vorgenommen.

Am Eintritt der Luft-Halbzelle können die Parameter Zelltemperatur TL, Eintrittsdruck
pG, Gaszusammensetzung (V̇O2 und V̇N2), relative Feuchte ϕ des Gasgemisches und somit
der Gasvolumenstrom V̇L variiert werden. Hierbei können die Volumenströme des Sauer-
stoffs und Stickstoffs gemäß den Einstellparametern im VLRFB Prüfstand an der HAW
Hamburg in Nml/min vorgegeben werden und es erfolgt die entsprechende Umrechnung
in den Eintrittszustand der Luft Halbzelle. Somit kann das Modell zusätzlich als Hilfstool
für den Betrieb des Prüfstandes dienen. Am Eintritt der Vanadium Halbzelle können die
Konzentrationen der Vanadium Spezies (cV 2+/cV 3+) sowie der Volumenstrom des Vanadi-
um Elektrolyten V̇V variiert werden.

Der Entwicklungsprozess des VLRFB Modells gliedert sich in zwei Schritte. Zuerst wur-
de ein 0-dimensionales Basis Modell erstellt, welches die Simulation von Entladezyklen
ermöglicht. Hierbei wurden Limitierungen bedingt durch die Betriebsmedien und die Kon-
zentrationsabhängigkeit des Nernst-Potentials in der Luft Halbzelle vernachlässigt. Zudem
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wurden die Ohm’schen Verluste vernachlässigt, wodurch sich eine Form der Zellspannungs-
gleichung ergibt, die nicht iterativ berechnet werden muss.

Aus der 0-dimensionalen Modellierung geht hervor, dass die Aktivierungspolarisation in
der Luft Halbzelle generell höher ist als in der Vanadium Halbzelle und das das Verhält-
nis ηL

ηV
(Abbildung 4.2.3) hinsichtlich geringer Stromdichten zunimmt. Dies ist dadurch

bedingt, dass die Aktivierungspolarisation der Luft Halbzelle bereits in der Nähe der Leer-
laufspannung größer ist als 200 mV , die Verluste in der Vanadium Halbzelle hier jedoch
gegen Null gehen. Zudem lassen sich eine Parameteranalyse des Vanadium Volumenstroms
auf die Ausnutzung der V 2+/3+ Spezies durchführen (Abbildung 4.2.4). Aus dieser geht
hervor bei welcher Zellspannung in Abhängigkeit des Volumenstroms eine Elektrolytaus-
nutzung von 100 % zu erwarten ist.

Die Erweiterung des 0-dimensionalen Basis Modells hin zum 1-dimensionalen VLRFB
Modell stellt bei der Entwicklung den zweiten Schritt dar. Durch dieses Modell ist es
möglich die Verläufe der Betriebs- und Zielgrößen nicht nur über der Zellspannung, son-
dern auch über der Zelllänge und ganzer Lade- und Entladevorgängen zu untersuchen.
Hierbei wurde anhand der Untersuchung des Standardbetriebspunktes Umgebungsluft 80
das Verhalten der Betriebsmedien in den Halbzellen dargestellt und analysiert.

Das generelle Potential der VLRFB ist limitiert durch die im Vergleich zum Entladezu-
stand realisierbare maximale Überspannung. Diese ist bei einer Zellspannung von 1.8 V ,
abhängig vom Nernst-Potential und den Verlusten deutlich geringer als die maximal zu er-
reichende Überspannung im Entladezustand. Daher werden beim Laden geringere Strom-
dichten erreicht, was den zu erzielenden Energetischen Wirkungsgrad (maximal 66.5 % im
Standardbetriebspunkt Umgebungsluft 80 ) limitiert. Für eine anschließende Leistungs-
optimierung wurde die Leistungsdichte über dem betrachteten Bereich der Zellspannung
analysiert. Hierbei ergab sich im Entladezustand ein Maximum, welches jedoch abhängig
von der Eintrittskonzentration und somit vom SOC ist (Abbildung 4.3.7). Im Ladezustand
konnte nur ein Maximum aufgrund der Randbedingung gefunden werden, hierbei steigt
die Leistungsdichte mit der Zellspannung an (Abbildung 4.3.8).

Hinsichtlich der Untersuchung der Verluste der VLRFB ist die Polarisationskurve mit
den Anteilen der Ohm’schen Überspannung sowie der Aktivierungspolarisationen (Abbil-
dung 4.3.2) berechnet worden. Generell überwiegen die Ohm’schen Verluste bei hohen
Stromdichten, da sie nach dem Ohm’schen Gesetz linear mit der Stromdichte ansteigen
und im Gegensatz dazu die Aktivierungspolarisationen einen logarithmischen Verlauf be-
sitzen. Im Ladezustand stellen die Ohm’schen Verluste nicht den größten Anteil dar, da
hier aufgrund der limitierenden Obergrenze der Zellspannung von 1.8 V geringere Über-
spannungen und somit eine niedrigere Stromdichte erreicht werden kann. Hier überwiegt
die Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle, was bereits aus den Ergebnissen des
0-dimensionalen Basis Models hervor geht.
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In einer weiteren Analyse ist die Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle während
des Lade- und Entladezustands (Abbildung 4.3.3) untersucht worden. Dabei ergab sich,
dass bei dem selben Betrag der Überspannung die Verluste im Entladezustand größer sind
als im Ladezustand. Somit können während des Ladevorgangs generell höhere Stromdich-
ten erreicht werden, was jedoch aufgrund der Begrenzung der Zellspannung nicht gezeigt
werden konnte. In Bezug auf die Aktivierungspolarisation in der Luft Halbzelle wurde
der Einfluss der Zelltemperatur TL untersucht (Abbildung 4.3.12). Die Ergebnisse zeigen,
dass die Berücksichtigung der Temperaturabhängigkeit der Austauschstromdichte einen
hohen Einfluss besitzt. Dieser wird nur während des Entladevorganges betrachtet, woraus
folgt, dass der Verlauf der Aktivierungspolarisation sich entgegengesetzt zu dem Verlauf
während des Ladevorgangs verhält. Somit steigt die Überspannung während des Ladens
mit der Temperatur an, wohingegen sie beim Entladen mit steigender Temperatur sinkt.

5.2. Mögliche Modellerweiterungen und Nutzen
Eine mögliche Erweiterung des 1-dimensionalen VLRFB Modells stellt die Berechnung
des Zellwiderstandes RZ entlang der Zelllänge dar. Dafür wird momentan ein konstanter
Wert angenommen, sodass sich die Ohm’sche Überspannung zwar mit der Stromdichte
über der Zelllänge ändert, jedoch nicht der Zellwiderstand. Dieser nimmt durch die zu-
nehmende Leiterlänge und dessen elektrischen Widerstand mit der Zelllänge zu. Im Zuge
dessen kann eine Aufteilung des Ohm’schen Widerstandes in die Komponenten Strom-
sammler Vanadium Halbzelle, Stromsammler Luft Halbzelle, Vanadium Elektrolyt und
Membran erfolgen. Für die einzelnen Komponenten kann dann eine separate Betrachtung
erfolgen. Die exakte Berechnung des Zellwiderstands ist besonders für die Betrachtung
von hohen Stromdichten interessant, da hier die Ohm’schen Verluste dominieren.

Durch die komponentenweise Beschreibung des Zellwiderstands über der Zelllänge kann
zum einen bestimmt werden, welches Element den größten Einfluss auf die Ohm’sche Über-
spannung besitzt, was sich auf den Entwicklungsprozess der VLRFB und die zu verwen-
denden Materialien auswirkt. Zudem kann hierdurch eine Optimierung der Zellgeometrie
in Hinsicht auf den Membrandurchmesser und die Zelllänge erfolgen. Der Membrandurch-
messer beeinflusst hierbei die Querschnittsflächen der leitenden Komponenten, wodurch
sich der jeweilige Leiterwiderstand verringert. Im Gegensatz hierzu steht die Zelllänge,
über welcher der Zellwiderstand betrachtet zunimmt. Für eine Optimierung kann hier das
Ziel sein ein optimales Verhältnis von Membrandurchmesser zur Zelllänge zu finden.

Eine weitere Erweiterungsmöglichkeit stellt die Betrachtung des Stofftransports senkrecht
zur Membran in der Luft Halbzelle dar. Dafür wurde bereits eine Vorgehensweise erarbei-
tet, welche in Kapitel 3.5 beschrieben ist. Die Luft Halbzelle wird dabei in die Domains
Gasdiffusor, Katalysatorschicht und Membran unterteilt. Für jede Domain wird ein Sys-
tem aus gekoppelten Differentialgleichungen zur Beschreibung des Stofftransports, der
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Reaktionskinetik, Strömungsdynamik sowie Massen- und Ladungserhaltung mit einem
Solver berechnet. Im Anschluss an die 1-dimensionale Berechnung senkrecht zur Mem-
bran erfolgt die Kopplung mit der vorhandenen Modellierung der Vanadium Halbzelle.
Anhand der Modellierung der Luft Halbzelle senkrecht zur Membran können Aussagen
über die Gradienten der Stromdichte sowie der Sauerstoffkonzentration getroffen wer-
den und diese mit den Änderungen entlang der Membran bzw. der Zelllänge verglichen
werden. Anhand dessen kann eine Aussage getroffen werden, welche Dimension einen grö-
ßeren Einfluss auf die Gradienten besitzt und somit für eine weiterführende Modellierung
betrachtet werden sollte.

5.3. Offene Punkte, die im Projekt tubulAir± geklärt
werden können

Bei der empirischen Bestimmung der Parameter j0,L und αL für die Berechnung der Ak-
tivierungspolarisationen in der Luft Halbzelle anhand der Butler-Volmer Gleichung sind
Messdaten von Stromspannungskurven für reinen oxydfreien Platin und Iridium Kata-
lysator verwendet worden. Da in der VLRFB ein bifunktionaler Katalysator verwendet
wird, welcher zu einem bestimmten Verhältnis aus Platin und Iridium besteht, können
für diese Zusammensetzung die Stromspannungskurven erstellt werden. Anhand dieser
kann die Bestimmung der Parameter, wie in dieser Arbeit beschrieben, vorgenommen
und im Modell entsprechend geändert werden. Im Zuge dessen sollten die Messungen be-
reits unter den Bedingungen durchgeführt werden, die im Betrieb der Zelle herrschen, um
eine Abweichung durch die berechnete Konzentrations- und Temperaturabhängigkeit der
Austauschstromdichte im Standardbetriebspunkt zu vermeiden. Zudem können Strom-
spannungskurven bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen erstellt werden,
um die Abhängigkeit der Austauschstromdichte des eingesetzten Katalysators aus den
Messdaten zu bestimmen. Dies kann nach dem in der Validierung angewandten Verfah-
ren, geschildert in Kapitel 4.1.4, durchgeführt werden.

Das 1-dimensionale VLRFB Modell kann, sobald im Verbundprojekt tubulAir± Messun-
gen einer Testzelle vorliegen, anhand dieser validiert werden. Dafür kann eine Gegen-
überstellung der Polarisationskurven im gleichen Betriebspunkt erfolgen. Zudem können
Modelltests durchgeführt werden um den Gültigkeitsbereich des Modells zu erfassen. Hier-
bei kann zum Beispiel der Sauerstoffvolumenstrom am Zelleintritt variiert werden und die
anschließend generierten Polarisationskurven mit denen der Modellierung bei den jeweili-
gen Volumenströmen verglichen werden.

Da die geometrischen Größen der Elektrode in der Luft Halbzelle variabel gestaltet sind,
können verschiedene Komponenten simuliert werden. Dabei können der Membrandurch-
messer und somit der Durchmesser der Elektrode, die Elektrodendicke, Porosität und
Faserdurchmesser variiert werden. Bei der anschließenden Auswertung der Polarisations-
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Abbildung 5.4.1. – Einordnung der Leistungs- und Kapazitätsdichte der VLRFB in Bezug
auf andere Technologien zur Energiespeicherung [36]

kurven können die mit den verschieden eingesetzten Elektroden erreichbaren Stromdichten
miteinander verglichen und Varianten ausgeschlossen werden. Dieses Vorgehen verringert
die Anzahl an Testzellen zur Untersuchung im VLRFB Prüfstand der HAW Hamburg.

5.4. Einordnung des Leistungspotenzials
Für eine Einordnung des Potenzials der VLRFB in Bezug auf andere Energiespeicher wird
die Leistungsdichte in kW/kg und die Kapazitätsdichte in Wh/kg benötigt. Der Bezug
der Größen Leistung und Kapazität erfolgt somit auf das Gewicht der VLRFB, wofür in
dieser Studie ausschließlich die Zellkomponenten und das Gewicht des Vanadium Elektro-
lyt berücksichtigt werden.

Zur Bestimmung des Gewichts werden für die Komponenten die folgenden Materialien
verwendet. Der Stromsammler in der Vanadium Halbzelle besteht aus einem Graphit-
rohr und die Elektrode aus Graphitfilz. Für die Luft Halbzelle wird vorausgesetzt, dass
die Funktion des Stromsammlers durch die Elektrode erfüllt wird, welche aus einem Ti-
tanvlies besteht. Bei der Berechnung des Gewichtes der VLRFB wird das Gewicht jeder
einzelnen Komponente berechnet und in Tabelle 5.1 aufgelistet.
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Komponente Gewicht in g
Graphitrohr 5.67
Graphitfilz 1.12
Membran 31
Titanvlies 0.55
100 ml Elektrolyt 138
1000 ml Elektrolyt 1380

Tabelle 5.1. – Komponenten der VLRFB

Für die Berechnung des Gewichts des Graphitrohres wird ein Außendurchmesser von
da = 9 mm und ein Innendurchmesser von di = 7 mm angenommen. Daraus ergibt sich
ein Gesamtvolumen von V = 2.51 cm3 und ein Gewicht von mGraphitrohr = ρV = 5.67 g
bei einer Dichte von ρ = 2.26 g

cm3 . Das Volumen der Graphitfilz-Elektrode in der Vana-
dium Halbzelle wird durch die Abmessungen des Innendurchmessers des Graphitrohres,
dem Membrandurchmesser und einer Porosität von ε = 0.74 berechnet und ergibt sich
zu V = π

4

(
d2i,Graphitrohr − dm

)
L = 0.49 cm3. Dazu ist anzumerken, dass bei der Porosität

ein ursprünglicher Wert von ε = 0.94 und eine Kompression des Filzes im eingebauten
Zustand von 20% vorausgesetzt wird. Unter Verwendung der eben aufgeführten Dichte
von Graphit ergibt sich das Gewicht des Graphitfilzes zu mGraphitfilz = V ρ = 1.12 g Zur
Bestimmung des Gewichts der Membran wird die Herstellerangabe der Firma FumaTech
für das Produkt fumapem FAP-950 bezüglich der Dichte von ρ = 2 g/cm2 verwendet.
Hieraus ergibt sich ein Gewicht von mmembran = ρπdmL = 31 g. Bei der Berechnung des
Gewichts der Titanvlies-Elektrode in der Luft Halbzelle wird die Herstellerangabe bezüg-
lich der Dichte von ρ = 350 g/m2 dem Datenblatt der Firma Beakert Fiber Technologie
entnommen und das Gewicht zu mT itanvlies = ρπdmL = 0.55 g berechnet. Das Leergewicht
der Zelle ohne den Elektrolyten ergibt sich somit zu mZelle = 38.34 g.

Da bei der VLRFB die Kapazität und Leistung getrennt voneinander betrachtet werden
können, erfolgt die Einordnung des Energiespeichers bezüglich der Kapazitätsdichte für
zwei verschiedene Tankvolumen von 100 ml und 1000 ml. In den beiden betrachteten Fäl-
len ändert sich somit das Gewicht auf welches Leistung und Kapazität bezogen werden.
Zur Berechnung des Gewichts des Elektrolyten wird ein gemessener Wert der Dichte von
ρ = 1.38 g

ml
, welcher an der HAW Hamburg bestimmt wurde, verwendet. Das Gewicht

des Elektrolyten für die beiden betrachteten Tankvolumen ist in Tabelle 5.1 aufgeführt.
Das Gesamtgewicht der Zelle inklusive des Elektrolyten beträgt somit bei einem Tankvo-
lumen von 100 ml ca. mZelle, 100ml = 0.18 kg und bei einem Tankvolumen von 1000 ml
ca. mZelle, 100ml = 1.42 kg.

Die Berechnung der Kapazität des Elektrolyten wird durch die Stoffmenge an enthalte-
nen Vanadium Ionen definiert, da die Menge an umgesetzter Spezies proportional zu der
Anzahl an Elektronen ist, die von der V 3+ Spezies aufgenommen beziehungsweise abge-
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geben werden können. Hierbei ergibt sich bei einer Konzentration von cV 3+ = 1.6
mol

l
eine Ladung von

Q = cV 3+ ·NA · e = 1.5438 · 105 C

l
mit der Avogadro Konstante NA = 6.02214129 · 1023 mol−1 und der Elementarladung
e = 1.602176565 · 10−19.

Für die Bestimmung einer Kapazität in Wh wird die Ladung mit der Zellspannung EZ
multipliziert. Dabei werden zwei Fälle betrachtet. Im ersten Fall wird die Zellspannung
verwendet, bei der die die höchste Leistung erreicht wird und im zweiten Fall wird die
Zellspannung verwendet, bei der der höchste Energetische Wirkungsgrad erzielt wurde.
Die höchste Leistung mit Pmax ≈ 2.2 kW (siehe Abbildung 4.3.7) wurde bei einer Zell-
spannung von EZ,P = 0.6 V erreicht und der höchste Wirkungsgrad bei EZ,η = 1.2 V
(siehe Abbildung 4.3.11) und einer Leistung von Popt ≈ 0.3 kW . Somit ergeben sich die
Kapazitätsdichten und Leistungsdichten zu

C/m(100ml, 0.6V ) =
Q · 100 ml · EZ,P
mZelle,100 ml

= 14.3
Wh

kg

P/m(100ml, 0.6V ) =
Pmax · 100 ml · EZ,P

mZelle,100 ml

= 12.2
kW

kg

C/m(100ml, 1.2V ) =
Q · 100 ml · EZ,η
mZelle,100 ml

= 28.6
Wh

kg

P/m(100ml, 1.2V ) =
Popt · 100 ml · EZ,P

mZelle,100 ml

= 1.7
kW

kg

für ein Tankvolumen von 100 ml und

C/m(1000ml, 0.6V ) =
Q · EZ,P

mZelle, 1000ml

= 18.1
Wh

kg

P/m(1000ml, 0.6V ) =
PmaxEZ,P
mZelle,1000 ml

= 1.5
kW

kg

C/m(1000ml, 1.2V ) =
Q · EZ,η

mZelle, 1000ml

= 36.2
Wh

kg

P/m(1000ml, 1.2V ) =
PoptEZ,P

mZelle,1000 ml

= 0.2
kW

kg

für eine Tankvolumen von 1000 ml.

Aus der Einordnung der VLRFB in die Übersicht der Leistungs- und Kapazitätsdichten
verschiedener Energiespeicher (siehe Abbildung 5.4.1) folgt, dass die Entkopplung von
Leistung und Kapazität der VLRFB ermöglicht, durch ein Verringern des Tankvolumens
eine erhebliche Steigerung der Leistungsdichte zu erzielen. Dies ist möglich, da die Zell-
komponenten der VLRFB nur ein geringes Gewicht aufweisen.
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Eine Erhöhung des Tankvolumens um den Faktor 10, von 100 ml auf 1000 ml steigert die
Kapazitätsdichte jedoch lediglich um den Faktor 1.3. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Ener-
giedichte im Elektrolyten die Erhöhung der Kapazitätsdichte limitiert. Die Konzentration
an Vanadium Ionen mit 1.6 mol/l stellt jedoch nicht das Maximum des derzeitigen Stan-
des von Wissenschaft und Technik dar und die Forschung an Elektrolyten mit deutlich
höheren Energiedichten wird aktuell verfolgt.
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A. Flussdiagramme

A.1. Basis Modell
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A.2. VLRFB Modell
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Definition der Eingangsgrößen:

• Temperatur Vanadium Halbzelle TV
• Temperatur Luft Halbzelle TL
• Eintrittskonzentration Vanadium 

V3+ cV3+ in
• Eintrittskonzentration 
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• Volumenstrom Elektrolyte 
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• Sauerstoff Volumenstrom VO2
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• Gasdruck pG
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Definition der Berechnungsparameter:
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• Min-Wert Zellspannung EZ,min
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• Membranoberfläche
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Zähler für Schleife zur Variation der 
Zellspannung:

p=1

Zähler für die elementweise Berechnung
q=1

Berechnung der Austauschstromdichten 
j0,V und j0,L

Berechnung des State-of-Charge (SOC)

Berechnung der Leerlaufspannung
OCV = EL - EV
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Zelteintritt mit veränderter 
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Iterative Lösung der 
Zellspannungsgleichung zur Bestimmung 

der Stromstärke im aktuellen Element
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Randbedingung:
I = 0 

Wenn die Vanadium Spezies oder der 
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kein Strom mehr, daraus folgt:
j = 0

ηL = 0

ηV = 0
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Membranoberfläche im Element

jm = I/Am

Übergabe der berechneten Stromstärke in 
Element i an Element i+1 als Schätzwert 

für die iterative Berechnung

Berechnung der Überspannungen:

• Aktivierungspolarisation ηL

• Aktivierungspolarisation ηV

• Ohm’sche Überspannung ηOhm

Berechnung der Konzentrationsänderung 
der Vanadium Spezies und 

Wasserstoffprotonen

Berechnung der Gas-Dampf-
Zusammensetzung unter 
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Sättigungsdampfdrucks
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Elements

q = q+1
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