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Abschlussbericht ZABSES-DLR: Teil 1l

1 Durchgefuhrte Arbeiten und Vergleich zur urspringlichen
Vorhabensbeschreibung

Um eine gute Vergleichbarkeit mit dem ursprunglichen Vorhaben zu gewéhrleisten, werden die
durchgefuhrten Arbeiten des DLR entlang der Unterarbeitspakete des AP6 ,Modellierung” erlautert:
AP6.1 ,Komponentenmodelle® und AP6.2 ,Vollstandiges Zellmodell“. AP6.1 wird zudem separat in den
zwei Anteilen ,Zink-Anode® und ,GDE mit Polymermembran® besprochen.

1.1 AP6.1: Komponentenmodelle - ,,Zink-Anode*

Die Zink-Anode unterliegt wéhrend des Zyklisierens einer fortschreitenden strukturellen Verénderung,
welche durch den Kreislauf von Zinkauflosung und Zinkoxidausféllung bzw. deren Rickreaktionen
getrieben wird. Dies ist das Kernverhalten der Zink-Elektrode und gilt auch als einer der Haupttreiber
der Kapazitatsdegradation in Zink-basierten Batterien.

Modellierung der grundlegenden Reaktionskinetik

Grundlage des Elektrodenmodells ist die elektrochemische Zinkauflésungs-/Abscheidungsreaktion, die
im stark alkalischen Elektrolyten in Form des l6slichen Zinkat-Komplexes ablauft:

Zn+ 4 OH™ = Zn(OH)2~ + 2 e".

Erreicht die Zinkatkonzentration ihre Ldslichkeitsgrenze im Elektrolyten, beginnt es als Zinkoxid
auszufallen:

Zn(OH)?~ = ZnO + H,0 + 2 OH".

Das Zinkoxid kann sich als passivierende Schicht tiber dem Zink ablagern und so die elektrochemische
Hauptreaktion der Zinkauflésung behindern oder ganz unterbinden. Zudem ist das im Elektrolyten
geloste Zwischenprodukt Zn(OH);~ beweglich und kann daher durch Transportprozesse an anderen
Stellen als der Ursprungsposition ausféllen oder abgeschieden werden, wodurch o.g. strukturelle
Veranderungen der Anode ausgeltst werden.

Im vorliegenden Modell wird die elektrochemische Zinkauflésung/-abscheidung als Butler-Volmer-
Kinetik modelliert,

j = 2j%sinh (a%n) ,

wobei j° die Austauschreaktionsrate in mol/m?s ist, a =0,5 der Symmetriefaktor, z =2 die
Ladungszahl, F die Faraday-Konstante, R die Gas-Konstante, T = 298,15 K und n das Uberpotential.
Austauschreaktionsrate und Uberpotential (inkl. Konzentrationsiiberpotential) lassen sich anhand der
Reaktionsgleichung genauer spezifizieren:

Zn(OH)3 s /.OH™ sy 4 RT Zn(OH)Z‘,s( std)3
.0 _ 1,0 [€ c _ _ 0 RT c c
o =T und = g (Aqb +2F1n<—(c<m—.s)4 .

Hierbei ist k° die Reaktionsratenkonstante in mol/m?s und A¢° das Standardreduktionspotential der
Zinkreaktion, A¢°® = —1,199 V.
Die rein chemische Ausfallreaktion lasst tber ein lineares Verhalten abbilden,

Zn(OH);™ _,Zn(0H)3 ™ sat

j =j0(Q _ 1) — (1 _ SZnO,S)BSDKZZn(OH)4 c

§2Zn0 !
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wobei der detailliertere, zweite Ansatz die Gegebenheiten der Elektrode und des Elektrolyten
inkorporiert und durch geschickte Wahl der Reaktionsratenkonstante j° hergeleitet werden kann. Q ist
dabei der Quotient aus den Konzentrationen der beteiligten Spezies und der Loslichkeitskonstante der

Ausfallreaktion. Im komplexeren Fall spielt die Porositit der Zinkoxidschicht, (1 —eZnS)E° der

Diffusionskoeffizient des Zinkatsalzes D¥2Z"(°)+ ynd die Diffusionsléange der Ausféllung §7°° eine Rolle.
Im Folgenden werden sekundére aber wichtige Modellaspekte behandelt, sowie Ergebnisse diskutiert.

Transporthinderung durch die Zinkoxidschicht

Die zuvor beschriebene Ablagerung von Zinkoxid auf den o bulk electrolyte
Zinkpartikeln in der Anode hat eine transporthindernde bis 55

passivierende Wirkung, welche durch Wachstum dieser leicht T
porésen Schicht steigt. 7
Eine direkte Auswirkung hiervon ist eine verlangsamte oder
ungentgende Zufiihrung verschiedenster geldster lonen zur
Zink-Oberflache, wie bspw. Hydroxid oder Zinkat, welche
dann das Konzentrationstberpotential der Zinkauflésung
bzw. -abscheidung erhéhen und so langerfristig die
Batteriezelle aus ihrem Arbeitspunkt herausbewegen : ;
kénnen. T Nt

Mathematisch lasst sich dieses Verhalten durch die — =" e
Einfihrung von Oberflachenkonzentrationen an der Zink- Abbildung 1. Schematische
Oberflache beschreiben,2 welche im Gleichgewicht mit den Darstellung der porosen
entsprechenden Quelltermen (Reaktionen) an der Oberflache Zinkoxidschicht um einen einzelnen
stehen (idealisiert in Abb. 1): Zinkpartikel (aus Referenz 2).

§% = (1 — Zn08)B° pk %%, mit k € {OH",Zn(OH)3"}

Die Konzentration mit Superskript s ist hierbei die Oberflachenkonzentration der jeweiligen Spezies,
welche dann wiederum z.B. in der Butler-Volmer-Gleichung die bisherige Konzentration an
entsprechender Stelle ersetzen kann.

Zinkoxid-Nukleation

Ein weiterer wichtiger Baustein ist eine Modellierung der Nukleation von Zinkoxid fur den Fall, dass
bisher kein Zinkoxid vorliegt bzw. jegliches Zinkoxid wieder aufgeldst wurde. In solchen Fallen fallt
Zinkoxid noch nicht direkt aus sobald die Léslichkeitsgrenze erreicht ist, sondern es mussen sich erst
eine kritische Anzahl an wachstumsfahigen Keimen ausbilden.

Fir die Modellierung dieses Ausfallungsschritts wurden im Projektverlauf zwei Anséatze
unterschiedlicher Komplexitat gegenibergestellt. Die klassische Keimbildungstheorie beschreibt den
Prozess detailliert Uber die Gibbs-Energie der Keimbildung AGp, die sich aus einem
oberflachenproportionalen (AGg, destabilisierenden) und einem volumenproportionalen (AGg,
stabilisierenden) Anteil zusammensetzt:

AGr = AGs + AGy = 4mro +Imr3AGy  mit  AGy = —=-In(S).

Hierbei ist r der Keimradius, ¢ die Oberflachenspannung, V,, das molare Volumen und S die
Ubersattigung. Aus der Bedingung dAGt/ar = 0 ergibt sich der kritische Keimradius, ab dem ein
gebildeter Zinkoxid-Keim thermodynamisch stabil ist:

r _ 20Vm
Crit ™= RTIn(s)’
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Die zugehodrige Keimbildungsrate gq,  folgt einer Arrhenius-artigen Abhangigkeit von der

Keimbildungsenergie AGy = AG(0AG;/dr = 0). An Oberflachen kann die effektive Energiebarriere
durch den Kontaktwinkel 8 der heterogenen Keimbildung zusatzlich reduziert werden:

MGy = 2—3cos(9i+cos(9)3 AGy,.
Erste Simulationen mit der klassischen Keimbildungstheorie zeigten, dass nicht allein die Anzahl der
gebildeten Keime, sondern insbesondere deren zeitlicher und raumlicher Bildungsschwerpunkt fur die
spatere Zink-Redistribution entscheidend ist: Aufgrund der schnelleren Zinkauflésung und damit
héheren lokalen Zinkatkonzentration in der Nahe des Stromabnehmers setzt die Keimbildung dort friiher
und intensiver ein (Anzahl an Keimen beispielhaft in Abb. 2).
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Abbildung 2: Raumliche Verteilung der Zinkoxid-Keimbildungsrate entlang der Elektrodendicke (x);
nach etwa 75 % Entladung.

Die inhomogene Verteilung ist allerdings Oberflachengetrieben, die schnellere Auflésung in
Separatornahe fuhrt in Verbindung mit Diffusion zu einer Umverteilung vom Zink zum Stromabnehmer.
Die resultierende Verteilung von Zink- und Zinkoxid-Volumenanteilen nach etwa 75 % Entladung ist in
Abb. 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Volumenanteile von Zink (schwarz) und Zinkoxid (rot) entlang der Elektrodendicke nach
klassischer Keimbildungstheorie und etwa 75 % Entladung.

Da die klassische Keimbildungstheorie in weiten Parameterbereichen zu numerischen Instabilitaten
fuhrte und zugleich eine hohe Parametersensitivitdat aufwies, wurde fur die produktive
Elektrodensimulation auf einen vereinfachten, robusteren Ansatz nach Stamm et al.* zuriickgegriffen.
Hierbei wird eine kritische Ausféllungs-Grenzkonzentration des Zinkats definiert. Dieser Ansatz
reproduziert die qualitativen Trends der klassischen Theorie bei deutlich reduziertem numerischem
Aufwand und wurde daher als Grundlage fiir das vollsténdige Elektrodenmodell tbernommen.
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Zink-Redistribution in 3D

Das gekoppelte Anodenmodell aus Reaktionskinetik, Ausfallung und Transporthinderung wurde in einer
dreidimensionalen Geometrie umgesetzt und auf eine Nickel/Zink-Referenzzelle angewendet,? fir die
eine vollstandige experimentelle Parametrisierung vorlag. Abb. 4 zeigt die simulierte Zink-
Volumenfraktion in der vollstandigen Elektrodengeometrie (Vorder- und Rickansicht) wéhrend der
Entladung im zweiten Formierungszyklus.
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Abbildung 4: Zink-Volumenfraktion in der 3D-Elektrodengeometrie nach t = 38 h Entladung (links:
Vorderansicht, rechts: Ruckansicht).

Es zeigt sich eine deutlich inhomogene Verteilung mit einer Verdichtung der Zink-Volumenfraktion im
Zentrum der Elektrode und einer gleichzeitigen Ausdinnung an Kanten und Ecken. Dieses
Simulationsergebnis stimmt qualitativ. mit den in Experimenten regelmaRig beobachteten
Degradationsmustern Uberein: Elementares Zink wandert Uber die Zyklen sukzessive von den
AulRRenbereichen der Elektrode zur Mitte hin ab. Die dezentralen, verarmten Bereiche nehmen dadurch
zunehmend weniger an den Lade-/Entladereaktionen teil, wahrend die zentrale Region immer
kompakter und dichter wird — mit entsprechendem Verlust an Porenraum und elektrochemisch aktiver
Oberflache. Dieser sich selbst verstarkende Mechanismus gilt als zentraler Degradationspfad der Zink-
Anode und wird durch das Modell erstmals in 3D quantitativ nachgebildet.

Vergleich zur ursprunglichen Vorhabensbeschreibung

Das Modell zur Beschreibung der Zink-Redistribution (Meilenstein 6) ist aufgebaut, parametrisiert und
gegen experimentelle Beobachtungen einer Referenzzelle validiert. Es existiert in einer 1D- und 3D-
Implementierung. Somit wurden alle wesentlichen Modellierungsziele erreicht. Jedoch konnte aufgrund
eines verzogerten Projektfortschritts eine gezielte Optimierung des Zellprototyps, mit mehreren
Schleifen zwischen Experiment und Simulation, nicht mehr durchgefiihrt werden.

1.2 AP6.1: Komponentenmodelle - ,,GDE mit Polymermembran®

Die Gasdiffusionselektrode (GDE) sorgt dafiir das entsprechend dem Konzept der Zink-Luft-Zelle
Sauerstoff aus der Umgebungsluft aufgenommen wird, und dieser dann durch Reduktion in
Hydroxidionen uberfihrt wird. Die Membran Ubernimmt die Doppelfunktion eines lonenleiters und eines
Filters fur degradationsrelevante Spezies. Die Modellierung dieser Doppelfunktion erfordert ein
thermodynamisch und kinetisch konsistentes Verstandnis der lonenwechselwirkungen innerhalb der
Membran tber einen breiten Bereich von Membrantypen und Elektrolytbedingungen.

Modellierung der GDE

An der Gasdiffusionselektrode (GDE) treffen sich Umgebungsluft und Elektrolyt, wobei zunachst
gasformiger Sauerstoff im Elektrolyten gel6st wird,
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O2() = O2(ag)
bevor er dann an der Elektrodenoberflache entsprechend der alkalischen Umgebung reduziert wird,
0.5 O3(qq) + H,0+ 2™ 2 20H™.

Die Hydroxidionen nehmen dann an der Zink-Anode and deren Auflésungsreaktion teil.
Die Lo6sungsreaktion des atmospharischen Sauerstoffs wird durch die Hertz-Knudsen-Kinetik
beschrieben,

pozf sat
=——— (g —¢
J = s [amM, RT -2 02)

welche ihrerseits auf die Sauerstoffldslichkeit cg;t bzgl. des Henry-Gesetzes zuriickgreift. Des Weiteren
spielt der partielle Druck von Sauerstoff, p,,, eine Rolle, sowie das Verhaltnis ¢ von gelosten
Sauerstoffmolekilen zu jenen, welche die Gas-Flussigkeits-Grenze erreichen. My, ist die molare Masse
von Sauerstoff.

Die Reduktion des gelésten Sauerstoffs wird dann in einer elektrochemischen Reaktion mithilfe der
bekannten Butler-Volmer-Kinetik abgebildet,

j=j° (exp (a%n) — exp (_(1 - a)%n)),

mit einer der Reaktionskinetik entsprechenden Austauschreaktionsrate j° und einem Uberpotential 7
mit Standardreduktionspotential A¢° = +0,401V. Entsprechend dem Antrag wurde diesem
Standardmodell keine weiteren Modifikationen zuteil, da Anderungen des Kathodenverhaltens, bspw.
durch andere Materialauswahl, problemlos Uber die vorhandenen Reaktionsparameter abgebildet
werden kdnnen.

Polymermembran: Anforderungen und Grenzen bestehender Modelle

Im Rahmen einer Literaturrecherche wurde eine umfassende Liste der fiir die Membranselektivitéat
relevanten Einflussgrof3en erarbeitet, darunter lonenaustauschkapazitat, Wasseraufnahme,
Elektrolytkonzentration, elektrisches Feld, Porenradienverteilung sowie hydrodynamischer Radius und
Hydrathille der transportierten lonen. Die Herausforderung besteht darin, diese Effekte nicht isoliert,
sondern im Zusammenspiel und Uber verschiedene Membrantypen hinweg konsistent abzubilden.

Filtering by size Filtering by charge
Water
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Microfiltration Anion Exchange Membrane A
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Ultrafiltration ;
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Nanofiltration Cation Exchange Membrane
Monovalent ions Cations

Reverse Osmosis Water

Water

Abbildung 5: Schematische Gegeniberstellung von GréRenfiltrierung (links) und Ladungsselektivitat
(rechts) in Membranen.

Membranen lassen sich grundsétzlich nach zwei Filtrierungsprinzipien unterscheiden: Grof3enfiltrierung
(Nanofiltrationsmembranen) und Ladungsselektivitdt (lonenaustauschmembranen), siehe Abb. 5.
Experimentelle Befunde deuten darauf hin, dass fur die Filtrierung degradationsrelevanter Spezies in

6
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der Zink-Luft-Zelle eine Kombination beider Mechanismen erforderlich ist, da auch Membranen mit
unterschiedlicher Charakteristik mitunter &hnliche Filtrierungsleistung zeigen (siehe Abb. 6).
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Abbildung 6: Leitfahigkeit gegen Zinkat-Diffusionskoeffizient flr verschiedene Membranen.
lonenaustauschmembran und gréRenfiltrierende Membran mit &hnlichen Transporteigenschaften
eingerahmt.

Drei in der Literatur etablierte Modellfamilien wurden als Ausgangspunkt analysiert: Das Steric-Donnan-
Dielectric-Modell, das Donnan-Manning-Modell und das low-T*-Modell. Allen drei Modellen ist
gemeinsam, dass sie per Konstruktion jeweils nur einen eingeschrankten Membran- und
Konzentrationsbereich korrekt abbilden; bei Ubertragung auf andere Bedingungen verlieren sie an
Gliltigkeit oder bendtigen eine erneute Adaption ihrer Parameter, die dabei haufig ihren physikalischen
Bezug verlieren.

Polymermembran: das interaction-occupation model (IOM)

Eine ausflhrliche Beschreibung findet sich in Referenz 3, welche bereits bei einem Fachjournal
eingereicht wurde.

Das von Grund auf neu entwickelte IOM |6st die 0.g. Einschréankung durch eine konsistente Herleitung
aus Gleichgewichts- und Nichtgleichgewichtsthermodynamik. Zentrale Modellannahme ist die
Koexistenz zweier thermodynamisch im Gleichgewicht stehender lonenzustdnde innerhalb der
Membran: ein kondensierter Zustand ,c*, in welchem lonen durch Bindung an geladene Polymerstellen
immobilisiert sind, sowie ein unkondensierter Zustand ,u“, in dem Ubliche kinetische Transportprinzipien
gelten (siehe Abb. 7).

Abbildung 7: Schematische Darstellung des IOM-Modellansatzes mit Interaktionsenergie U
benachbarter kondensierter Zustande a und Kondensationsenergie AG®° (adaptiert aus Referenz 3).

Fur den kondensierten Zustand werden zwei energetische Beitrdge unterschieden: ein dem
Massenwirkungsgesetz unterliegender Term, der den energetischen Vorteil der Bindung beschreibt,
sowie eine gemittelte Feldnaherung, die den energetischen Nachteil benachbarter kondensierter
Zustéande gleichen Ladungsvorzeichens erfasst. Daraus lasst sich die freie Energie g™ des
Gesamtsystems formulieren:
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ct .
g™ =RTZ<c;*1nC—lo—c;*>+cX RTZ 0,1n6, + cy ZeaAca
i a a

+%RTCX Ny By 00y Uay + F Xi 2, 0" + 3 1"

Hierbei sind der erste und zwei Term die Entropieanteile der unkondensierten und kondensierten
Zustande, der dritte Term die Bindungsenergie, der Vierte die Interaktionsenergie zwischen
kondensierten Zustanden, der Finfte der Anteil des Hintergrundpotentials und schlussendlich der
Sechste noch ein Uberschussanteil. Die Zustandsvariablen, Konzentrationen im unkondensierten (c}")
und kondensierten (cf) Zustand, die Membrankonzentration (c[*) sowie der Anteil eines
Belegungszustandes a an der Gesamtkonzentration der geladenen Stellen (6,), korrelieren wie folgt:

" =ci'+cf, Yub0,=1 und cf =cx XaVigba:

wobei v;, der stdchiometrische Koeffizient fir Spezies i in Zustand « ist. Des Weiteren finden sich cy ,
die Konzentration der geladenen Stellen auf der Polymerstruktur, AG,,, die Bindungsenergie fur Zustand
a, n,, die Anzahl an nachsten Nachbarn, U,,, die Interaktionsenergie zwischen Nachbarn, ", das
Potential des unkondensierten Zustandes, z;, die Ladungszahl der Spezies i und schlief3lich x;"**, der
Uberschussanteil von Spezies i im unkondensierten Zustand.

Aus dieser freien Energie lassen sich sowohl die Gleichgewichtsbedingung fir die Verteilung zwischen
kondensiertem und unkondensiertem Zustand als auch die Gleichgewichtsbedingung zwischen
Membran und umgebender Salzlésung (Donnan-Gleichgewicht) herleiten. Unter Einflihrung von
Gleichgewichtskonstanten K, lassen sich die Bedingungen fur den kondensierten Anteil auf eine
einzelne Gleichung fir eine Residualladung Z vereinfachen:

Yici'z; = cx zx, (Ladungsneutralitat)
Z —zx + Ya20Z — q4) xo = 0, (Kondensationsgleichgewicht)
—‘i, = 5 exp (— %@D). (Donnan-Gleichgewicht mit umgebender Losung)

Ci

o

In diesen Gleichungen ist q,die Gesamtladung der fixierten Ladungen mit zugehdrigen kondensierten
lonen im Zustand a, x, = 6,/6,, c® die Konzentration von Spezies i in der Umgebung auRerhalb der
Membran, S£* ihr Exklusionsfaktor und ®° = ¢! — ®° das Donnan-Potential.

Fur die kinetischen Transporteigenschaften zeigt das IOM, dass der Diffusionskoeffizient kondensierter
lonen (Hopping-Mechanismus) proportional zu den bereits aus dem Gleichgewichtsteil bekannten
Gleichgewichtskonstanten ist. Ein unabhangiger Fit dieses Diffusionskoeffizienten ist damit weder
notwendig noch formal gerechtfertigt — ein wesentlicher Unterschied zu vielen Literaturmodellen, die
Transport- und Gleichgewichtsparameter getrennt anpassen.
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Abbildung 8: Einfluss unbekannter Geometriefaktoren (Porenradius r, Porengeometrie g) auf
dielektrische und sterische Ausschlussfaktoren (adaptiert aus Referenz 3).

Sterische und dielektrische Ausschlussfaktoren héngen zudem stark von a priori unbekannten
Geometriefaktoren (Porenradius, Porengeometrie) ab; Abb. 8 verdeutlicht, dass bereits geringe
Variationen dieser Geometriefaktoren praktisch beliebige Ausschlussverlaufe erzeugen kénnen. Im IOM

8
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werden diese Faktoren daher konsequent als experimentell zu bestimmende GréRen behandelt, statt
sie rein theoretisch vorhersagen zu wollen.

Polymermembran: Analytischer Vergleich

Im Grenzfall stark verdiinnter Salzldsungen mit nur einer Sorte positiver und negativer lonen lasst sich
das IOM analytisch mit dem klassischen Donnan-Manning-Modell vergleichen, das flr genau diesen
Grenzfall entwickelt wurde. Es zeigt sich, dass beide Modelle fir die Residualladung des Polymers
denselben Grenzwert besitzen. Damit lassen sich beide Modelle im Grenzwert ineinander Uberfihren —
das Donnan-Manning-Modell erweist sich dabei als stlickweise log-lineare Approximation des
allgemeineren IOM (siehe Abb. 9). Es zeigt sich insbesondere auch, dass das Donnan-Manning-Modell
in seiner urspriinglichen Form (M-Lv') fiir ¢, — oo divergiert und eine spezielle Formulierung notwendig
ist, welche auf der Bjerrum-Lange als kritischen Abstand zwischen zwei benachbarten geladen Stellen
basiert. Im Gegensatz hierzu bildet das IOM die Grenzfélle auf nattirliche Weise ab und weist einen
geglatteten Ubergang auf.
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Abbildung 9: Vergleich der Residualladung gerr und des Belegungszustands 8 zwischen IOM und
Donnan-Manning-Modell im Grenzfall niedriger Salzkonzentrationen (adaptiert aus Referenz 3).

Polymermembran: Experimentelle Validierung

Die experimentelle Validierung erfolgte zunachst fir einfache Salze. Fir eine kommerzielle CR61-
Membran in NaCl-Lésungen unterschiedlicher Konzentration bildet das IOM die gemessenen
Gegenion- und Koion-Konzentrationen prazise ab (Abb. 10, links). Dies gelingt in diesem einfachen Fall
allerdings auch den etablierten Modellen (Steric-Donnan-Dielectric, Donnan-Manning, low-T*), da diese
zumindest teilweise genau fur solche Anwendungsfalle entwickelt wurden.
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Abbildung 10: Vergleich der Modelle mit experimentellen Daten einer CR61-Membran in links NaCl-
Lésungen und rechts CaClz-Lésungen (adaptiert aus Referenz 3).

Fur gemischte Salzlésungen (NaCl/MgCl2) liegen in der Literatur keine hinreichend systematischen
experimentellen Referenzdaten vor, sodass nur ein qualitativer Modellvergleich mdglich ist. Neben dem
9
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IOM kommt fuir einen solchen Vergleich vor allem das Donnan-Manning Modell infrage, da fur dieses
verschiedene empirische Erweiterungen existieren, die eine Abbildung eines solchen Falles zumindest
eingeschrankt erméglichen. Wahrend Letzteres die effektive Membranladung stets nach dem Gegenion
héchster Ladung ausrichtet und damit Gber weite Konzentrationsbereiche konstant halt, zeigt das IOM
eine differenziertere, konzentrationsabhangige Verteilung mit Ladungsumkehr bei hohen
Konzentrationen zweiwertiger lonen (Abb. 11).

—1000 —500  %F 500 1000

102 108

10! 102

b
CNaCl

Abbildung 11: Effektive Membranladung in gemischten NaCl/MgClz-Losungen: Vergleich zwischen
IOM und Donnan-Manning-Modell (adaptiert aus Referenz 3).

Diese Ladungsumkehr spiegelt sich auch in der absorbierten Koionenmenge ein- und zweiwertiger
Koionen wider (siehe Abb. 12). Bei hohen Konzentrationen fuhrt sie im IOM zu einer héheren Koionen-
Absorption als im Donnan-Manning-Modell, wobei beide Modelle im Mittel gut Gbereinstimmen — das
IOM erlaubt jedoch eine deutlich differenziertere lokale Betrachtung.

m mol IOM
100 o/ W 10 0.75 "DM 125

B | o B .
IOM o
ﬂlH' T \IIHH| T \\\HH' T 0 ﬂ\ll‘ T \IHH' T \\IHH‘ T \I:
103 = E = 10°
4 I 13
o= - F Eey=
Q 1 C 0 ©
10* =13 - 10!

102 10°

1 2 b
10 10 CNaCl
Abbildung 12: Koionenkonzentration (links: IOM) und relativer Unterschied zu Donnan-Manning

(rechts) fur NaCl/MgCl2-Mischungen (adaptiert aus Referenz 3).

Ahnliche Aussagen lassen sich auch (iber andere charakteristische Parameter wie die Permeabilitét
treffen (siehe Publikation / Referenz 3). Qualitativ werden wesentliche experimentelle Beobachtungen
reproduziert — bei der Permeabilitat beispielsweise auch negative Permeabilitaten des in der Minderheit
vorliegenden Gegenions. Zusammenfassend bietet das entwickelte IOM eine natirliche strukturelle
Anwendbarkeit auf sehr unterschiedliche Membrantypen und Elektrolytbedingungen mit hoher
Parameteraussagekraft, ohne auf empirische Korrelationen oder Nachparametrisierung angewiesen zu
sein.

Vergleich zur ursprunglichen Vorhabensbeschreibung

Das nichtgleichgewichtsthermodynamische Membranmodell (Meilenstein 9) wurde auf konzeptioneller
und numerischer Ebene vollstandig erarbeitet, analytisch eingeordnet und experimentell validiert.
Zudem ist die formale Integration in das Vollzellmodell abgeschlossen, und die Ergebnisse wurden als

10
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Publikation eingereicht. Besonders hervorzuheben ist, dass das hergeleitete Modell in seiner
Anwendbarkeit teilweise sogar tiber die urspriinglichen Anforderungen hinausgeht und dem DLR damit
eine ausgesprochen solide Basis fir zukinftige Projekte bietet. Auch die Reimplementierung eines
bestehenden Modells fiir die GDE wurde erfolgreich umgesetzt, sodass alle modellierungsspezifischen
Aufgaben vollstandig erfillt wurden. Aufgrund des hohen Aufwands fiir die Neuentwicklung des
Membranmodells konnten keine Optimierungsschleifen mit LPPI zur Membranverbesserung
durchgefuhrt werden.

1.3 AP6.2: ,Vollstandiges Zellmodell*

Ziel von AP6.2 ist die Zusammenfiihrung der in AP6.1 entwickelten Komponentenmodelle zu einem
konsistenten, computergestitzten Modell der gesamten Zink-Luft-Zelle. Dieses Modell soll sowohl die
elektrochemische Performance (Spannung, Kapazitat) als auch die zugrundeliegenden
Degradationsmechanismen abbilden und langfristig als Auslegungswerkzeug fir Zink-Luft-Zellen
dienen.

Modell der Zink-Luft-Zelle

Das Zellmodell bildet die vier wesentlichen elektrochemischen und chemischen Reaktionspfade der
alkalischen Zink-Luft-Batterie ab: die Ldsung von Luftsauerstoff, die Hydroxidbildung an der
Gasdiffusionselektrode (GDE), die Zinkauflésung an der Anode sowie die Zinkoxid-Abscheidung (siehe
Abb. 13).

|
Zn) ——

N4
®
4

] Z"(OH)ﬁe) OH(_e)

O ()
ZnOgs) H20(e) 20) —
[ —
E—
Abbildung 13: Grundlegender Zellaufbau und Reaktionspfade der wassrigen Zink-Luft-Batterie.

Zusatzlich zu den schon besprochenen Reaktionskinetiken und Detailmodellen (siehe Abschnitte 1.1
und 1.2) bendtigt das Vollzellmodell noch den allgemeinen Transport im Elektrolyten um Anode und
Kathode zu verbinden. Auf Basis der Theorie der konzentrierten Losungen lauten die
Modellgleichungen, beginnend mit der Konzentrationsbilanz:

aglci
at

+V- (slﬁﬁi) = q;
mit dem Stofffluss N und dem ionischen Strom j¢' im Elektrolyten,
N, = -D,V¢; — ZtT"Ffel + ¢; 7,
=kl + LN (3—’:) ve;,
und Ladungsneutralitat,
0=-7-(&"7) + X Fq..

Hierbei ist ¢ die Volumenfraktion der Poren und g der Tortuositat-beschreibende Bruggeman-
Parameter, q; der Quellterm (Reaktionen) fur Spezies i, D; und ¢t; ihr Diffusionskoeffizient und ihre

11
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Uberfiihrungszahl, ¥ die massenzentrierte Elektrolytgeschwindigkeit, x die Leitfahigkeit des Elektrolyten
und ¢ sein Potential. Die Ableitung du;/dc; stellt den thermodynamischen Faktor dar.

Verhalten des Grundmodells

Erste Simulationen dieses Modells fir einen einzelnen Entladezyklus einer zuvor unzyklisierten Zelle —
mit zu diesem Zeitpunkt noch n&aherungsweisen Parametern — bestatigten die grundsatzliche
Funktionsfahigkeit der Implementierung. Abb. 14 zeigt den simulierten Spannungsverlauf Uber dem
Ladezustand (SOC) sowie die zugehérigen Konzentrations- und Volumenfraktionsprofile von Zinkat,
Hydroxid, Zink und Zinkoxid entlang der Zelldicke zu vier markierten Zeitpunkten der Entladung.

r 3
Results: Base Model

@ Initial state

ag 2.) Nucleation of ZnO

13 ® @ Continuous stage
@ End of discharge at SOC=5%

Voltage / V

1400 7500

Anode | [ Cathade
7000

6000 o
5500 i
5000

0.000 .01 0002 0.003 0004 0d00 0don 0.002 0403 0.004
x/m x/m

OH~ concentration / mol - m™*

Zn(OH)3? concentration / mol - m~3

0175 = ‘ “Anode]|
0.150
oz
e
0ors

0.050

#n volume fraction / -

Zn0 volume fraction /
s = =

0.000

0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.000 0.001 0.002 0.003 0.004

L x/m x/m
Abbildung 14: Erste Simulationsergebnisse des Zell-Grundmodells: Spannungsverlauf und
Speziesprofile wahrend eines Entladezyklus.

Es zeigt sich, dass mit Ausnahme sehr niedriger Ladezustande durchgangig ein in Richtung des
Stromabnehmers negativer Konzentrationsgradient von Zinkat vorliegt, der einen diffusiven Transport
in diese Richtung und damit die im Abschnitt 1.1 beschriebene Zink-Umverteilung antreibt. Dieses frihe
Ergebnis stellte die konzeptionelle Grundlage dar, auf der die spatere, vollstdndige 3D-Implementierung
des Zink-Anoden-Modells aufbaute. Des Weiteren wurde der Knick bei Punkt 2, welcher typisch fur
experimentelle Kurven ist, aufgrund des implementierten Zinkoxid-Nukleationsmodells abgebildet.

Einfluss eines einfachen Membranmodells

Eine erste quantitative Validierung des gekoppelten Modells — bestehend aus den Elektrodenmodellen
aus AP6.1 und einem vereinfachten Membranmodell — erfolgte anhand einer Zink-Metall-Batterie des
ZSW. Obwohl dieser Zelltyp von der im Projekt verwendeten Zink-Luft-Konfiguration abweicht, lag fur
ihn eine vollstandige experimentelle Parametrisierung vor, die einen aussagekraftigen Modell-
Experiment-Vergleich erméglichte.

Von besonderer Bedeutung fir die Projektzielsetzung war der direkte Zusammenhang zwischen dem
Durchlass von Zinkat durch den Separator und der fortschreitenden Zelldegradation, der mit dem
validierten Modell quantitativ nachvollzogen werden konnte (siehe Abb. 15). Die Korrelation zwischen
Zinkat-Permeation, folgender ZHS-Ausfallung und Kapazittsverlust bestétigt die zentrale Rolle der
Membranselektivitdt — und damit die Relevanz des in AP6.1 entwickelten IOM — fir das Verstandnis des

Gesamtzellverhaltens.
12
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Abbildung 15: Durchlass von Zinkat durch den Separator geht direkt mit der Zelldegradation einher.
Implementierung in PyBAMM

Das Zellmodell wurde von Beginn an in einer PyBaMM-Simulationsumgebung aufgebaut — eine in der
Batteriemodellierung weit verbreitete Python-basierte Plattform, die urspringlich fur Lithium-lonen-
Systeme entwickelt wurde, aber eine geeignete strukturelle Grundlage fir die Ubertragung auf wéssrige
Zink-Luft-Systeme bietet. Die Implementierung ist vollstandig objektbasiert aufgebaut und erlaubt das
gezielte Aktivieren bzw. Deaktivieren einzelner Untermodelle, um den Einfluss verschiedener
Modellaspekte auf das Gesamtsystem effizient zu analysieren. Zudem lasst sich so das entwickelte
Modell zu einem spéateren Zeitpunkt systematisch der Offentlichkeit zur Verfiigung stellen.

Abb. 16 zeigt den in PyBaMM abgebildeten, symmetrischen Zellaufbau mit beidseitiger GDE und
integriertem Stromabnehmer in der Zink-Anode, der dem im Demonstrator vorgesehenen Design
entspricht.

02 (9)

g —>
g —»

E

E Zn(s) Zn-Anode mit integriertem ZTLO(S) G
Stromabnehmer

Abbildung 16: Zellaufbau und Reaktionspfade

Das Modell liefert Zugriff auf eine breite Palette von Ausgangsgrof3en auf drei Ebenen: messbare
GrolRen wie Stromstarke und  Zellspannung, primére batterieinterne  Variablen wie
Spezieskonzentrationen und Elektrolytpotential, sowie sekundare Variablen wie lokale Reaktionsraten,
PartikelgroRenverteilungen und aktive Oberflachen. Exemplarische Simulationen eines vollstandigen
Lade-/Entladezyklus mit literaturbasierten, vorlaufigen Parametern bestatigten die grundséatzliche
Funktionsfahigkeit der Implementierung.

13
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Simulationsergebnisse des vollstandigen Zellmodells

Abb. 17 zeigt anhand eines exemplarischen Zellaufbaus die Vielzahl der betrachtbaren Aspekte des
Gesamtmodells. Die beobachtbaren Effekte entsprechen dabei denen des Demonstrators, trotz zum
Zeitpunkt der Simulationsdurchfiihrung unvollstandiger Geometriedaten. Dies lasst ebenso erkennen,
dass viele der Herausforderungen beim Bau von Zink-Luft Batterien von fundamentaler Natur sind und
durch gezielte Optimierung chemischer und physikalischer Prozesse zu handhaben sind und sich kaum
durch reine Geometrieoptimierung beheben lassen.

Einer der wesentlichen Vorteile des mit einer Vielzahl modellierter Aspekte ausgestalteten Zellmodells
liegt darin, dass man neben einem Vergleich zu experimentell messbaren Gré3en auch einen Einblick
in experimentall schwierig zugangliche Grof3en erhélt. Die Ergebnisse decken somit die komplette
Bandbreite von messbharen Parametern wie Stromstarke und Zellspannung Gber priméare batterieinterne
Parameter wie Konzentrationen und Elektrolytpotential bis hin zu sekundaren batterieinternen
Parametern wie Reaktionsraten, PartikelgroRRen verschiedener Partikelpopulationen und Oberflachen
ab.
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Abbildung 17: Ein Einblick in die im PyBaMM-Modell abrufbaren Mess- und Modellgréf3en
Vergleich zur urspringlichen Vorhabensbeschreibung

Das Vollzellmodell (Meilenstein 10) ist strukturell implementiert, an einer Referenzzelle validiert und
Uber die urspriingliche Vorhabensbeschreibung hinaus in die PyBaMM-Umgebung uberflhrt. Es vereint
wesentliche Komponentenmodelle aus AP6.1 um zukunftig Zink-Luft-Zellen simulieren zu kénnen.
Aufgrund Verzogerungen im Projektablauf konnte keine iterative Optimierung des Demonstrators auf
Basis von Simulationsergebnissen angegangen werden.

2 Wichtige Positionen des zahlenmafiigen Nachweises

Die folgende Aufstellung bezieht sich auf die beantragten Mittel und angefallenen Kosten des
Projektpartners DLR.

Position | Kostenart Vorkalkulation in € Entstandene Kosten in €

0837 Personalkosten 396.123,75 378.093,30
0838 Reisekosten 11.800,00 8.246,65
Summe 407.923,75 386.339,95

3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die im Projekt durchgefuhrten Arbeiten waren notwendig um die wissenschaftlich-technischen
Gesamtziele des Projektes zu erreichen. Es wurden alle Arbeitspakete bearbeitet und Meilensteine
erreicht. Eine starkere Gewichtung der Projektarbeiten auf eine thermodynamisch konsistente
Modellierung der Polymermembran wurde notwendig, da in der Literatur vorhandene und beschriebene
Modelle nicht ausreichend die Wirklichkeit der von den Projektpartnern (LPPI) entwickelten Membranen
entsprachen. Des Weiteren ware das Ziel einer theoriegestutzten Optimierung nicht erreichbar
gewesen, da die Parameter von existierenden Modellen oftmals nur geringe physikalische Aussagekraft
aufweisen.
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Entsprechend war der Arbeitseinsatz des DLR bzgl. der einzelnen Projektarbeiten innerhalb des AP6
auch angemessen, da sowohl alle Teilarbeiten abgeschlossen wurden als auch ein neues,
physikbasiertes Modell zur Beschreibung von geladenen Membranen in komplexen
Elektrolytumgebungen hergeleitet und implementiert wurde. Die starkere Fokussierung auf diesen Tell
ist angemessen, da so die Kompatibilitat mit den Projektpartnern und den tibergeordneten Projektzielen
gewabhrleistet blieb.

4 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des
Ergebnisses — auch konkrete Planungen fur die ndhere Zukunft —im Sinne
des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Gemal dem Antrag werden die erzielten Ergebnisse in AP6 auch nach Projektende weiterverwendet.
Dazu zahlen zwei geplante Publikationen (siehe Abschnitt 6), von denen eine bereits eingereicht ist.
Des Weiteren werden die Ergebnisse auch weiterhin auf Fachkonferenzen vorgestellt und das erlangte
Wissen wird fur die Ausbildung von Studenten, Doktoranden und anderer Wissenschaftler genutzt.
Gerade die zweite geplante Publikation zielt auf eine tiefergehende Anwendung des Zink-Luft-
Vollzellmodells um auch Optimierungspotentiale zu identifizieren, welche der wissenschaftlich-
technischen Offentlichkeit dann zur Verfiigung gestellt werden. Weitergehend konnen die erstellten
Modelle fir die Komponenten und Ergebnisse in anderen Zellchemien (bspw. wéassrige Zn/MnO.-,
Ni/Zn- oder Zn/S-Zellen) oder Folgeprojekten mit Wissenschaft und Industrie verwendet werden.
Inshesondere das Membranmodell verspricht hier ein hohes Potential, da Batteriezellmodelle eine
detaillierte Modellierung der Membran oftmals aufRer Acht lassen. Es fligt somit einen relevanten
Baustein hinzu, welcher helfen kann Degradations- und Alterungsprozesse besser zu verstehen und
somit eine gezieltere Weiterentwicklung von stationdaren und mobilen Energiespeichern ermdglichen
kann.

Die Implementierung des 1D-Modells erfolgte ausschlieRlich auf Basis des PyBAMM-Paketes mit dem
Ziel, das entwickelte Model zu gegebener Zeit nach Projektende der Offentlichkeit zuganglich zu
machen.

5 Bekanntgewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen
Stellen

Auf dem Gebiet der Modellierung von Zink-Luft-Batteriezellen und deren Komponenten wurden keine
externen wissenschaftlich-technischen Ergebnisse bekannt, welche die Arbeit und Forschung innerhalb
AP6 entwertet oder anderweitig negativ beeinflusst hétten. Die Relevanz des Projektes, die Prasenz
der Projektthemen und die zentralen Herausforderungen in der Entwicklung von Zink-Luft-Batterien und
deren Komponenten werden zudem durch verschiedene Publikationen unterstrichen, wie ein Review-
Artikel von Nazir et al.* zeigt.

6 Erfolgte oder geplante Verdffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NKBF/NABF

Erfolgte Publikationen:

Lfd. Nr. | Autoren Titel Journal, Volume, Issue, Page | Jahr | Sonstiges
1 B. Horstmann, Electrochemical In: Encyclopedia of 2025 | Buchkapitel
A. Latz, Fundamentals | Electrochemical Power
F. K. Schwab Computational Sources (2nd ed.), Elsevier,
Modeling of Volume 1, 186-199
Electrode Reactions
and Cells
2 F. K. Schwab, Modeling and Batteries & Supercaps, 9, 1, 2026 | Fachartikel
B. Doppl, Simulation of an 202500704
N. J. Herrmann, | Alkaline Ni/Zn Cell
A. Boudet,

16



Abschlussbericht ZABSES-DLR: Teil 1l

environment

S. Mirhashemi,
S. Brimaud,
B. Horstmann
3 N. Lettner, Modelling of Zinc- 3¢ 1ZABW, Ulm (DE) 2023 | Konferenzbeitrag
F. K. Schwab, air Batteries with (Poster)
B. Horstmann Anion Exchange
Membranes
4 F. K. Schwab, ,Nickel-Zinc 3 1ZABW, Ulm (DE) 2023 | Konferenzbeitrag
B. Doppl, Batteries: Cell Level (Poster)
N. Herrmann, Modelling and
B. Horstmann Simulation,
5 N. Lettner, Modelling the Oxford Battery Modelling 2024 | Konferenzbeitrag
F. K. Schwab, Influence of Symposium, Oxford (UK) (Poster)
B. Horstmann Membrane
Characteristica on
the Performance of
Secondary Alkaline
Zinc Metal
Batteries
6 N. Lettner, Modelling the MagBatt V, Ulm (DE) 2024 | Konferenzbeitrag
F. K. Schwab, Influence of (Poster)
B. Horstmann Membrane
Characteristica on
the Performance of
Secondary Alkaline
Zinc Metal
Batteries
7 N. Lettner, A 21 ModVal Symposium, 2025 | Konferenzbeitrag
F. K. Schwab, Thermodynamically | Karlsruhe (DE) (Poster)
B. Horstmann Consistent
Continuum Model
for lon-Selective
Membranes in
Aqueous Batteries
8 N. Lettner, A GRC Membranes, Les 2025 | Konferenzbeitrag
F. K. Schwab, Thermodynamically | Diablerets (CH) (Poster)
B. Horstmann Consistent
Continuum Model
for lon-Selective
Membranes in
Aqueous Batteries
9 F. K. Schwab, Nickel-Zinc Cell 76 Annual ISE Meeting, 2025 | Konferenzbeitrag
B. Doppl, Modelling on a Mainz (DE) (Vortrag)
N. J. Herrmann, | Continuum Scale
B. Horstmann
10 N. J. Herrmann, | Modelling the 4th |ZABW, Kyoto (JP) 2025 | Konferenzbeitrag
F. K. Schwab, cycling of zinc-ion (Vortrag)
H. Euchner, batteries
A. Gross,
B. Horstmann
11 N. Lettner, Thermodynamically | 22" ModVal Symposium, 2026 | Konferenzbeitrag
F. K. Schwab, consistent Lausanne (CH) (Poster)
B. Horstmann modeling of ion
exchange
membranes in
multi-ionic
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Anstehende und geplante Publikationen:

B. Horstmann

assessment of
various approaches
for the
improvement of
secondary alkaline
zinc-air batteries

Lfd. Nr. | Autoren Titel Journal, Volume, Issue, Page | Jahr | Sonstiges
1 N. Lettner, Thermodynamically | submitted to ChemSusChem | / Fachartikel
F. K. Schwab, consistent
B. Horstmann modeling of ion
exchange
membranes in
multi-ionic
environment
2 N. Lettner, Working title: A planned / Fachartikel
F. K. Schwab, simulative
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