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KURZFASSUNG

Titel: CFD-Simulation einer mit Dieselreformat betriebenen SOFC-Brennstoffzelle

Autor: Richard Keuschnigg

1. Stichwort: Interne Reformierung
2. Stichwort: Hochtemperaturbrennstoffzelle
3. Stichwort: C0-Umsetzung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der CFD-Simulation einer SOFC-Brennstoffzelle die mit
Dieselreformat betrieben wird. Die Geometrie der Brennstoffzelle bzw. des Fluidstromes wurde
einem Prifstand des IWT der TU Graz entnommen und im 3D-Modell fir die Simulation
tubernommen. Die 3D-Simulationen wurden in ANSYS FLUENT 15.0 durchgefiihrt und mit
experimentellen Daten verglichen. Fur die interne Reformierung von CH, an der Anode der
SOFC-Brennstoffzelle wurden zwei verschiedene Volumen-Reaktionsmodelle untersucht. In
diesen Modellen ist die MSR-Reaktion (engl. Methane-Steam-Reforming) und die WGSR-
Reaktion (engl. Watergas-Shift-Reaction) implementiert worden. Die elektrochemische
Umsetzung des Brennstoffes wurde mit dem ,SOFC with Unresolved Electrolyte Model in
ANSYS FLUENT berechnet. Auch die (elektrochemische) Umsetzung von Kohlenmonoxid (C0)
zu Kohlendioxid (C0,), einem Alleinstellungsmerkmal der SOFC-Brennstoffzelle, wurde mit
diesem Modell berechnet.

Die Simulationen wurden bei einer Betriebstemperatur von 800°C, konstanter
Brennstoffzufuhr und einem druckbasierten Solver (PBS) stationar durchgefiihrt. Eine
Reynoldszahl-Abschatzung ergab, dass die Stromungen in der Brennstoffzelle laminar sind. Es

wurden mehrere Simulationen fiir verschiedene Stromdichten i[%] (von Leerlauf bis
Maximallast i,,,,,) mit jeweils beiden Reformierungsmodell-Varianten durchgefuhrt.

Ergebnis:

Die primére Reformierungszone in der Anode befindet sich im Einlassbereich der aktiven
Zone der Brennstoffzelle. Hier fallt die Temperatur aufgrund der endothermen MSR-Reaktion
ab. Die spater in der Zelle erfolgende exotherme WGSR-Reaktion weil3t negative
Reaktionsraten auf. Dies lasst auf eine riickwérts ablaufende Reaktion schlieBen. Parallel dazu
laufen die exothermen elektrochemischen Reaktionen ab, welche ihre Auswirkungen bei

Stromdichten von i > 0% zeigen.

Spezies-, Temperatur- und Stromdichteverteilung wurden 3-dimensional aufgeldst und deren
Position und Einfluss auf die Zelle grafisch dargestellt. Bei diesen hohen Temperaturen ist
dies experimentell nicht mdéglich. Daher sind diese Simulationsergebnisse &aul3erst
aufschlussreich und von hochster wissenschaftlicher Relevanz.



ABSTRACT

Title: CFD-Simulation of a Solid Oxide Fuel Cell fueled by Diesel reformate
Author: Richard Keuschnigg

1% keyword: Internal Reforming
2" keyword: High Temperature Fuel Cell
3" keyword: CO-conversion

The topic of this master thesis is a CFD simulation of a SOFC fuel cell, which is fueled by Diesel
reformate. The CFD simulation model of the fuel cell and the fluid flow was inspired by a test rig
(of IWT) at Graz University of Technology. The geometry of the test rig was transferred to a 3D
model in CATIA V5. The 3D simulations were performed in ANSYS FLUENT 15.0 and validated
with experimental data. Two different volume-reaction-models were examined for internal
reforming of CH,4 at the anode of the SOFC fuel cell. In these models, the MSR-reaction (also
known as methane-steam reforming) and the WGSR-reaction (also known as Watergas shift
reaction) were implemented. The electrochemical conversion of fuel was modeled by the
"SOFC with Unresolved Electrolyte Model" Add-on in ANSYS FLUENT, which includes the
modeling of CO-conversion.

The steady state simulations were performed at an operating temperature of 800°C,
constant fuel supply and with a pressure-based Solver (PBS). An estimated Reynolds
number calculation showed that the flow in the fuel cell was laminar. Simulations for different

current densities i[%] between OCV (Open Circuit Voltage) and maximum load i,,,, were
performed.

Results:

The primary reforming-zone inside the anode is located at the beginning of the active zone of
the fuel cell. Here, the endothermic reaction of MSR provokes a temperature drop. The
exothermic WGSR reaction following later in the cell shows negative reaction rates, which
suggests a backwards-running reaction. The super-imposed electrochemical reactions show
their effects only at elevated current densities.

Species, temperature and current density distribution were calculated. Their position and
influence on the fuel cell were graphically highlighted. At these elevated temperatures direct
experimental investigation is impossible. Thus, these simulation results are of high scientific
relevance.
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1 Einleitung

1 EINLEITUNG

In Bezug auf die ,Energiewende® wird weltweit an teilweise neuen und teilweise bekannten
Mdglichkeiten zur Stromerzeugung mit erneuerbaren Energien geforscht. Es gilt hierbei die
Verwendung (meist Verbrennung) von fossilen Brennstoffen zu vermeiden und andere
Mdglichkeiten der Energieumwandlung zu finden und zu nutzen.

Die Notwendigkeit der Energiewende bezieht sich nicht nur auf die Endlichkeit der fossilen
Brennstoffe, sondern auch auf den erhdhten CO0,-Aussto? und dem damit verbundenen
Klimawandel. Die Nutzung der Sonnenenergie hat hierbei gré3te Bedeutung. Im Gegensatz zu
herkdmmlichen (mit fossilen Brennstoffen betriebenen) Kraftwerken, kann
Sonnenenergienutzung weitaus dezentraler gestaltet werden. Das Hauptproblem dabei ist nach
wie vor die Energiespeicherung, da die Nutzung der Sonnenenergie (oder anderen
erneuerbaren Energieformen) stark von der Umgebung bzw. dem Wetter abhangig ist: (Tag —
Nacht, Wind — Windstille, Ebbe — Flut).

Gegenwartig werden beispielsweise bereits Photovoltaikanlagen in Kombination mit
Akkumulatoren (meist Li-lon) angeboten um die Uberschissige elektrische Energie in diesen zu
speichern. Diese Akkumulatoren sind jedoch zum Teil sehr teuer und kénnen vergleichsweise
wenig elektrische Energie speichern.

Eine von vielen moglichen Alternativen zur Speicherung von elektrischer Energie ist es,
Uberschussige elektrische Energie durch Wasserspaltung (Elektrolyse) in Form von Wasserstoff
und Sauerstoff zu speichern. Spater kdnnen diese bei der Umsetzung in einer Brennstoffzelle
wieder in elektrischen Strom bzw. Wasser umgewandelt werden.

Auch Biomasse kann, wenn nur leichte Kohlenwasserstoffe wie Methan im Brenngas enthalten
sind, in Hochtemperatur-Brennstoffzellen in elektrischen Strom umgewandelt werden.

Da fossile Brennstoffe derzeit jedoch noch eine (zu) bedeutende Rolle in der Energiewirtschaft
bzw. Automobilbranche spielen, gilt es die vorhandene chemische Energie im Brennstoff (ob
fossil oder erneuerbar) so effizient wie moglich zu Nutzen.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der CFD-Simulation einer SOFC-Brennstoffzelle, die mit
Dieselreformat betrieben wird. Es soll dadurch ein Einblick in die chemischen und
elektrochemischen Ablaufe innerhalb einer Festoxidbrennstoffzelle (SOFC) erméglicht werden.

1.1 Physikalische Definition erneuerbarer Energie

Erneuerbare (alternative) Energieumwandlungssysteme zeichnen sich durch ein physikalisches
FlieRgleichgewicht von Zufluss und Abfluss, in einem System mit gegebenem
Energiespeicher, aus. (Abbildung 1-1: Fliel3gleichgewicht erneuerbarer Energien)

Zufluss Abfluss

|:> Energiespeicher |:>

Abbildung 1-1: FlieBgleichgewicht erneuerbarer Energien [1]
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Bei fossilen Energietragern bzw. Kernkraft Uberwiegt der Abfluss des Energiespeichers dem
des Zuflusses. [1]
Am Beispiel von Erdol, welches tber Millionen von Jahren entstand und in der heutigen Zeit
verbraucht, jedoch nicht reproduziert wird, kann dieses FlieR-Ungleichgewicht erklart werden.
Erneuerbare Energien hingegen sind:

e Sonnenenergie: hier ist auch Windenergie, Biomasse und Wasserkraft berticksichtigt

o Gezeitenenergie

e Energie aus Geothermie

1.2 Fossile vs. erneuerbare Brennstoffe

1.2.1 Definition: Brennstoff

Brennstoffe sind chemische Stoffe bei deren Umwandlung Energie freigesetzt wird.
Diese Brennstoffe kdnnen wie folgt unterschieden werden: [2]
e Aggregatzustand: fest, flissig und gasférmig
o Art der Energiefreisetzung: chemische Brennstoffe fir Verbrennung, elektrochemische
Brennstoffe zur Umsetzung in z.B.: Brennstoffzellen
e Einteilung in organische (Kohle, Ol,...) und anorganische Brennstoffe (Wasserstoff,
CO,...)

Kernbrennstoffe die zur Kernspaltung bzw. zur Kernfusion notwendig sind, werden an dieser
Stelle nicht bericksichtigt.

1.2.2 Fossile Brennstoffe [2]

Das sind Stoffe wie Erdol, Kohle, Erdgas, etc. welche im Laufe der Zeit durch Einlagerung von
Pflanzen und Tierkadavern in die Erdoberflache entstanden sind. Sie werden durch das
Abtragen bzw. durch Anbohren der Erdoberflache gewonnen und kdnnen (wie zuvor erwéahnt)
nicht reproduziert werden.

1.2.3 Erneuerbare Brennstoffe

Dazu zahlt vor allem Biomasse. Diese ist in Form von Holz und organischen Abféallen
reproduzierbar. Mit Hilfe von Sonnen-Energie (Wind, Wasserkraft, PV, etc.) kénnen auch
erneuerbare Brennstoffe durch beispielsweise Elektrolyse erzeugt werden. In den nachsten
Kapiteln wird darauf genauer eingegangen.
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2 THEORIE
2.1 Wasserstoffproduktion

Wasserstoff wird haufig durch fossile Energietrager erzeugt. Die fossilen Kohlenwasserstoffe
werden beispielsweise bei der Dampfreformierung (engl. Methane-Steam-Reforming) in
Wasserstoff und Kohlenmonoxid aufgespalten.

In diesem Kapitel soll jedoch die Wasserstoffproduktion durch erneuerbare Energien
betrachtet werden. [3]

2.1.1 Elektrolyse von Wasser [3]

Die Aufspaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff benétigt elektrischen Strom und wird
in einem Elektrolyseur realisiert.

k
2H,0 - 2H, + 0, ; ARH® = 576,11m—{)l (2-1)

Die bendttigte (erneuerbare) elektrische Energie sollte hierbei von Windkraftwerken,
Photovoltaik Anlagen, Wasserkraftwerken, etc. bereitgestellt werden. Bei der Elektrolyse von
Meerwasser ist auf das im Salz (NaCl) enthaltene Chlor zu achten.

Der Elektrolyseur ist vereinfacht gesagt eine riickwarts betriebene Brennstoffzelle. Je nach Art
des Elektrolyten verwendet man hier Alkaline, PEM (engl. Proton Exchange Membrane) und
SOEC (engl. Solid Oxide Eletrolyzer Cell) Elektrolyseure.

2.1.2 Solarthermische bzw. thermochemische Wasserstoffproduktion [3]

Bei dieser Technologie wird Sonnenlicht geblindelt um hohe Energieflisse und hohe
Temperaturen von Uber 2000K zu erreichen.

Bei der Thermolyse wird die vorhandene Energie direkt zur Wasserstoffproduktion durch
chemische Reaktionen von Wasser, H,S, Biomasse, etc. genutzt.

Thermolyse von Wasser bendtigt Temperaturen von Uber 2000K um Wasserstoff zu
gewinnen. Nachteil dieses Verfahrens sind neben der geringen Effizienz, die Problematik der
Werkstoffwahl und die Bildung von explosionsfahigen Gasmischungen (Wasserstoff +
Sauerstoff). Letzteres kann durch eine Membran zur Gastrennung verhindert werden.

Schwefelwasserstoff (H,S) findet sich als unerwlinschtes Nebenprodukt in vielen
Verbrennungen wieder. Durch solarthermische Zersetzung von H,S kdénnen Schwefel und
Wasserstoff getrennt werden. Hierzu werden Temperaturen von ca. 1800K bendtigt.

Bei der thermochemischen Wasserspaltung findet mit Hilfe von Metalloxid folgende Reaktion
statt:

y
Mxoy - xM + 502 (2_2)

xM + yH,0 - M, 0, + yH, (2-3)

M ist ein Metall und M, 0, das Metalloxid.

Die fur diese Reaktionen benotigte Temperatur liegt bei 1200K. Die Trennung der Gasphasen
entfallt, da Sauerstoff und Wasserstoff in zwei verschiedenen Schritten erzeugt wird.
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2.1.3 Wasserstoffproduktion aus Biomasse [3]

2.1.3.a.1 Thermochemische Umwandlung

Pyrolyse: Bei der Pyrolyse wird die Biomasse (fest, fliissig oder gasférmig) auf 650 - 800K bei
einem Druck von 1 - 5 bar erhitzt. Pyrolyse bedeutet Vergasung unter Luftabschluss.
Aus der Pyrolyse entstehen folgende Produktestoffe:

e Gase: darunter H,, CH,, CO, CO,

o Flussigkeiten: darunter Aceton und Essigsaure

o Feststoffe: darunter Kohle und Kohlenstoff

Durch die MSR-Reaktion (engl. Methane-Steam-Reforming) und die WGSR-Reaktion (engl.
Watergas-Shift-Reaction) kann der Wasserstoffanteil der Gase weiter erhoht werden. Auf diese
beiden Reaktionen wird in spateren Kapiteln genauer eingegangen.

Vergasung: Bei der Vergasung von Biomasse wird diese auf Uber 1000K erhitzt und fir die
Gasproduktion teilweise oxidiert. Der Wasserstoffanteil der erhaltenen Gase kann wiederum
durch Dampfreformierung (MSR-Reaktion) und WGSR-Reaktion erhéht werden.

Liegt der Feuchtegrad der Biomasse bei Uber 35%, so kann diese in einer Uberkritischen
Verdampfung vergast werden.

2.1.3.a.2 Biologische Wasserstoffproduktion
Diese Art der Wasserstoffproduktion befindet sich noch in der Entwicklung und es wird an
dieser Stelle nicht genauer auf die Verfahren eingegangen. Diese Prozesse nutzen Wasserstoff
produzierende Enzyme (hydrogenase und nitrogenase).

¢ Direkte Photolyse

¢ Indirekte Photolyse

¢ Biologische WGSR

¢ photo-fermentation

e dark-fermentation

2.1.4 Photokatalytische und photoelektrochemische Wasserstoffproduktion

Diese Methoden nutzen Sonnenenergie (&hnlich PV) zur Wasserstoffgewinnung. Wird ein
Halbleiter mit Photonen (mit genigend hoher Energie) bestrahlt, so werden Elektronen vom
Valenzband in das Leitungsband ,gehoben®. Daraus folgt ein positiv geladenes Loch im
Valenzband. [3]

Ist der untere Rand des Leitungsbands (engl. conductive band C.B.) ,energetisch negativer” als
das Reduktionspotential (H*/H,) des Wassers um Wasserstoff zu erzeugen und der obere
Rand des Valenzbands (V.B.) ,energetisch positiver als das Oxidationspotenzial (0,/H,0) des
Wassers (fur die Sauerstoffproduktion), so ist das zuvor entstandene Elektronen-Loch-Paar
(e” = Elektron; h* = Loch) in der Lage Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff aufzuspalten.
(Abbildung 2-1) [4]
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Potential

Energiezufuhr
durch Photonen

Abbildung 2-1: photokatalytische Wasserspaltung[4]



2 Theorie

2.2 Synthetische Methanproduktion

Ahnlich wie Wasserstoff kann auch Methan aus erneuerbaren Energien erzeugt werden. Diese
konnen wiederum in Hochtemperatur-Brennstoffzellen wie SOFC oder MCFC elektrochemisch
umgesetzt werden. Der Vorteil von Methan gegenuber Wasserstoff ist die relativ einfache
Speicherungsmaoglichkeit. Fir die synthetische Methanproduktion werden zumeist zwei Ansatze

gewahlt: [5]
Sabatier-Prozess
k
CO, + 4H, - CHy + 2H,0 (AH,9g = —165m—(])l (2-4)
Methanation
k
CO + 3H, — CH, + H,0 (AHyog = —206m—(])l) (2-5)
Diese beiden Reaktionen laufen jeweils exotherm ab, d.h. sie geben Wéarme ab.
Renewable
electricity
Water ; N
Solid Oxide | H,+CO Methane CH,, H,, CO
Carbon Electrolyzer | H,0 + CO, | synthesis H,0, CO,
dioxide T .
pv B
Heat Heat

Abbildung 2-2: Synthetische Methanproduktion mit SOEC [5]

Dieser Prozess kann mit einem SOEC-Elektrolyseur, welcher im nachsten Kapitel genauer

beschrieben wird, realisiert werden.
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2.3 SOEC Elektrolyse

SOEC arbeiten im Gegensatz zu PEM-Elektrolyseuren bei hohen Betriebstemperaturen von ca.

500 - 900°C. Der Vorteil bei der Wasserstofferzeugung dieser Hochtemperatur-Elektrolyseure
ist die hohere chemische Reaktionsrate bei gleichzeitig niedrigerer zugefihrter elektrischer
Energie. Vom Aufbau ist der SOEC-Elektrolyseur der SOFC-Brennstoffzelle (Kapitel 2.6) sehr
ahnlich, auch hier werden Sauerstoffionen durch einen festen Elektrolyt geleitet. [6]

Die allgemeine Brutto-Reaktion fur Elektrolyse von Wasser lautet:

1
H20 g H2 + 502 (2'6)

Der Energieaufwand AH (Reaktionsenthalpie) fur die Wasserstoffproduktion wird mit
| AH = AG + TAS | (2-7)

berechnet, wobei AG (Freie Gibb’sche Energie) den Bedarf an elektrischer Energie und TAS
den Bedarf an thermischer Energie reprasentiert.

300
250
S
2 2004 = TTTe~enl__
= !  heewl
B, | om0 oty r
T 4504 Total energy demand
é = = = = Electrical energy demand
@ | e Thermal energy demand
&
> 100 -+
&
e | et 1
= 1
w 71 At
0 |l L] Al L
400 600 800 1000 1200 1400

Temperature (K)

Abbildung 2-3: Energiebedarf Gber Temperatur fur Wasserstoffproduktion

[6]

Abbildung 2-3 [6] zeigt den Energiebedarf zur Wasserstoffproduktion in Abhangigkeit der
Temperatur. Die strichlierte Linie zeigt, dass bei hdheren Temperaturen der Bedarf an
elektrischer Energie fallt, obwohl der totale Energiebedarf leicht ansteigt. Der fehlende
Energiebedarf muss in Form von thermischer Energie bereitgestellt werden (punktierte Linie).

[6]
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H,0 H,

e
orous “

cathode @ wy |
vV ow H,0 + 2¢"— H,y + 0*

Electrolyte O+

0* 50 + 2¢

Porous v “ - 0+0-0,
anode -y
-

0O,

Abbildung 2-4: Prinzip der SOEC Elektrolyse [6]

Die Funktionsweise einer SOEC-Elektrolysezelle ist in Abbildung 2-4 [6] schematisch
dargestellt. Das der Kathode zugeflihrte Wasser (H,0) wird mit 2 freien Elektronen in
Wasserstoff (H,) und in Sauerstoff(An-)ionen (0?) gespalten. Der dabei gewonnene
Wasserstoff wird der Kathode entnommen. Die Sauerstoffionen wandern nun durch den
Elektrolyt und bilden unter Abgabe der 2 Elektronen des lons (0%~) Sauerstoff (0,), welches an
der Anode abgefiihrt wird. Die freien Elektronen werden Uber einen elektrischen Leiter nun
wieder der Kathode zugeflhrt.
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2.4 PEM Elekrolyse

Eine PEM-Elektrolysezelle ist vom Prinzip sehr &ahnlich zur SOEC-Elektrolysezelle. Sie
unterscheidet sich durch die lonen, welche durch den Elektrolyt geleitet werden und durch die
niedrigeren Betriebstemperatur gegentiber der SOEC. Wéhrend in der SOEC negativ geladene
Sauerstoffionen (0?~) von der Anode zur Kathode geleitet werden, so sind es bei PEM-
Elektrolysezellen positiv geladene Wasserstoffionen (H*) die von der Anode zur Kathode durch
den Elektrolyt geleitet werden. (Abbildung 2-5) [7]

Cathode -

Cathode
Catalyst

\

4+ Anode

Ancde
Catalyst

r’d

2H + 2e" > H, H,0 = 2H" + %0, + 2¢

H,0

Abbildung 2-5: Prinzip einer PEM-Elektrolysezelle [7]

Anders als bei der SOEC wird bei der PEMEC (engl. Proton Exchange Membrane Electrolyzer
Cell) H,0 der Anode zugefiihrt. Wie bei der SOEC wird an der Anode der Sauerstoff
entnommen, an der Kathode fallt der Wasserstoff an.
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2.5 Brennstoffzellen

Eine Brennstoffzelle wandelt die chemische Energie eines Brennstoffes tUber elektrochemische
Reaktionen in elektrische Energie und Warme.

Bei dieser Art der Energieumwandlung wird chemische Energie direkt in elektrische Energie
(und Warme) umgesetzt. In konventionellen Prozessen zur Stromerzeugung (Dampfturbine,
Gasturbine, etc.) wird die vorhandene chemische Energie zunachst in mechanische Energie
und spéater (Generator) in elektrische Energie gewandelt.

In einer Brennstoffzelle wird kontinuierlich Brennstoff der Anode und ein Oxidant (meist
Sauerstoff aus der Luft) der Kathode zugefiihrt. [8]
In den Elektroden (Anode und Kathode) finden die elektrochemischen Reaktionen statt.

Verbraucher
CCN
i
Einlass 1 Einlass
Anode : H EOZ Kathode
positive lonen
J__ __l"> H,0
negative lonen
H,0 <
Auslass Auslass
Anode :::J Kathode

Anode

Elektrolyt

Kathode

Abbildung 2-6: Funktionsprinzip einer Brennstoffzelle [8]

Abbildung 2-6 zeigt die allgemeinen Ablaufe innerhalb einer Brennstoffzelle. In einer
Brennstoffzelle werden entweder positiv geladene lonen (rot dargestellt) von der Anode zur
Kathode, oder negativ geladene lonen (blau dargestellt) in umgekehrter Richtung transportiert.
Je nach Richtung des lonentransportes fallt das Produktwasser entweder an der Anode oder
der Kathode an.

Ein Elektrolyt der Kationen leitet, transportiert positiv geladene Wasserstoffionen H* (Kationen)
von der Brennstoffseite zur Luftseite. Leitet der Elektrolyt Anionen (z.B.: 027), so wandern diese
von der Luftseite zur Brennstoffseite. Unabhangig von der Richtung in welche der Elektrolyt die
lonen leitet, bilden sich auf der Anode durch elektrochemische Reaktionen freie Elektronen e™.
Diese Elektronen werden Uber einen elektrischen Leiter von der Anode zur Kathode geleitet.
Dieser Elektronenfluss ist der elektrische Strom der durch die Brennstoffzelle abgegeben wird.
Die Flussrichtung der freien Elektronen bleibt unabhangig vom Elektrolyt dieselbe!
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Eine entscheidende Rolle bei der Effektivitat der Brennstoffzellen spielt das sogenannte 3-
Phasen-Gebiet, welches den Elektrolyt mit den jeweiligen Elektroden (Anode bzw. Kathode)
verbindet. In diesen Regionen finden die elektrochemischen Reaktionen statt. Um eine
elektrochemische Aktivitét dieses Gebiets erreichen zu kdnnen, muss es

e zuganglich fur den jeweiligen Reaktanden,

e in Kontakt mit dem Elektrolyt,

¢ in Kontakt mit der Elektrode,

¢ und ausreichend Material des Katalysators beinhalten,
damit die gewiinschte Reaktionsrate erreicht wird. [8]

Elektroden-
Material

Brennstoff
Elektrolyt-

Material

3-Phasen-
Gebiet

Abbildung 2-7: Prinzipskizze 3-Phasen-Gebiet fir SOFC (Anode) [9]

Abbildung 2-7 [9] zeigt die 3-Phasen-Gebiete (blaue Punkte) an der Grenzzone zwischen
Elektrolyt und Elektrode (Anode) fur eine SOFC-BZ. Es sind dies die Zonen in denen die
elektrochemischen Reaktionen stattfinden, da hier Brennstoff, Elektrodenmaterial (+Katalysator)
und Elektrolyt direkt aufeinander treffen. Es ist darauf zu achten, dass das Material von
Elektrolyt (gelb) und Elektrode (grau) jeweils durchgangig miteinander verbunden ist, um die
Leitung von Sauerstoffionen bzw. Elektronen gewéhrleisten zu kénnen.

Die drei Phasen beziehen sich auf die Aggregatszustdande Gasférmig (Brennstoff) und Fest
(Material Elektrode und Elektrolyt), sowie auf die durch elektrochemischen Reaktionen frei
gewordenen, oder bendétigten (Kathodenseite), Elektronen.

Flussiger Elektrolyt:

An der portsen Elektrode diffundieren die gasférmigen Reaktanden durch einen didnnen
Elektrolytfilm, welcher teile der porésen Elektrode befeuchtet und elektrochemisch auf der
Elektrodenoberflache reagiert.
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Befindet sich zu viel von dem flussigen Elektrolyt in der porésen Elektrode, so wird der
Transport der gasférmigen Reaktanden behindert und diese kommen nicht an die
Reaktionsoberflachen heran (z.B.: MCFC). Diese ,Flutung® der Elektrode hat einen negativen
Einfluss auf die elektrochemische Reaktion und somit auf die Effizienz der Brennstoffzelle.

Die Flutung der Elektrode kann aber auch in Brennstoffzellen mit festem Elektrolyt stattfinden:
Bei Niedertemperaturbrennstoffzellen liegt das Produktwasser aufgrund der niedrigen
Temperaturen in fliissiger Form vor (z.B.: PEM), es muss deshalb auf das Wassermanagement
geachtet werden.

Fester Elektrolyt:

Die Herausforderung bei festen Elektrolyten ist es, genigend Katalysator(-ober)flache an der
Schnittstelle zwischen Elektrolyt (leitet lonen) und pordser Elektrode (leitet Elektronen) zu
erzeugen. Dies wird zumeist mit einer Elektrode realisiert, welche in der N&he dieser
Katalysatoren sowohl lonen, als auch Elektronen leitet.

2.5.1 Brennstoffzellen-Stack und BoP [8]

In den meisten Anwendungsféllen fir Brennstoffzellen missen die einzelnen Zellen modular
aneinandergereiht (Stack) werden um die gewiinschte Leistung und Spannung zu erbringen.
Prinzipiell werden die einzelnen Brennstoffzellen mit einem elektrischen Leiter verbunden und in
Serie geschalten.

Die BoP (engl. Balance of plant) beschreibt alle Untersysteme und Komponenten eines
Brennstoffzellen-Stacks  (z.B.:  Brenngasaufbereitung, = Kompressor  fir  Luftzufuhr,
Wechselrichter, etc.).

2.5.2 Einteilung der Brennstoffzellen [8]

Wie zuvor erwahnt kénnen Brennstoffzellen

¢ durch die Richtung der lonenleitung des Elektrolyts
Hoch- bzw. Niedertemperatur
flissige bzw. feste Elektrolyte
lonenstruktur
Bauart (Flachzelle, réhrenférmige Zelle)
unterschieden werden.

Es wird nun kurz auf die Eigenheiten der gebrauchlichsten Brennstoffzellen eingegangen:
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Tabelle 1: Auflistung und Eigenschaften der gangigsten Brennstoffzellen [8]

PEM AFC PAFC MCFC SOFC
Hydrierte Mobilisiertes oder S Immobilisiertes
. . . e Immobilisierte L .
ionenleitende immobilisiertes L flussiges Perowskit
Elektrolyt . A lussige Phosphor- .
Polymermem- Kaliumhydroxid in o Schmelzkarbonat (Keramik)
. saure in SiC Lo
bran Asbestmatrix in LiAlO,
Nickel und Perowskit und
Elektrode Karbon Ubergangsmetall Karbon . . Perwoskit/Met
Nickeloxid
allcermet
Katalysator Platin Platin Platin Elektroden- Elektroden-
material material
Nickel,
Karbon oder . Rostfreier Stahl Keramik, oder
Interconnect Metall Metall Graphit oder Nickel rostfreier
Stahl
B‘f;ﬂ'fﬁs' 40 - 80°C 65 — 220°C 205°C 650°C 600 — 1000°C
Ladungs- . - n - 2-
) H OH H Ccos 0
trager
Notwendig-
keit der
Vc_n:sfo\::)nr:er Ja Ja Ja Nein, fir manche Nein, far
9 HC manche HC
Kohlen-
wasser-
stoffen
Notwendig-
keit der
Ja + CO- Ja + CO und CO;- . .
Umwand- Reiniqun Reiniaun Ja Nein Nein
lung von CO gung gung
zu Hz
Primarzellen Karbonbasiert Karbonbasiert Graphitbasiert Edelstahlbasiert Keramik
-werkstoffe
Wasser-
manage- Kondensat Kondensat Kondensat Gasformig Gasformig
ment
Warme- Prozessgas + Prozessgas + Prozessgas + Prozessgas +
L Prozessgas + L . .
manage- Flussigkeits- ; . Flussigkeits- interne interne
. Elektrolyt-Zirkulation R . .
ment kithlung kihlung Reformierung Reformierung
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Tabelle 2: Ablauf der elektrochemischen Reaktionen in verschiedenen Brennstoffzellentypen

Fuel Cell Anode Reaction Cathode Reaction
Polymer Electrolyte . 2 > ‘ :
and Phosphoric Acid Hy —2H" + 2¢ %0; +2H"+2¢° > H0
Alkaline H, + 2(OH) — 2H,0 + 2¢ Y2 0, + H0O + 2e” — 2(OHY
H; + CO; — H,0 + CO; + 2¢ : =
Molten Carbonate Czo £ C(;é - 22(_;02 i 22 720z + CO;, + 2" — CO;
H, + O = H,0 + 2¢
Solid Oxide CO+0" - CO, + 2¢e %0, +2e = 0O
CH4 + 40 — 2H,0 + CO, + 8¢
CO - carbon monoxide e - electron H,O - water
CO, - carbon dioxide H* - hydrogen ion O, -oxygen
COj - carbonate ion H, - hydrogen OH" - hydroxyl ion

In Tabelle 2 sind Redoxreaktionen, welche an der Anode bzw. der Kathode ablaufen, flr
verschiedene Brennstoffzellentypen aufgelistet.

2.5.3 Polymer Electrolyte Fuel Cell (PEFC oder PEM) [8]

Diese BZ wird meist in einem Temperaturfenster zwischen 60 - 80°C betrieben und ist somit
eine Niedertemperatur-BZ. Die einzige Flussigkeit innerhalb der BZ ist das Produktwasser,
somit besteht nur geringe Korrosionsgefahr. Zumeist wird Kohlenstoff als Elektrodenmaterial
und Platin als (Elektro-)Katalysator verwendet. Diese sind durch Metall oder Kohlenstoff
miteinander verbunden. Der Elektrolyt ist eine Polymer-Membran (festes Elektrolyt), welcher
durchlassig fur positiv geladene Wasserstoffionen, also Protonen, ist.

Da die Membran immer befeuchtet sein muss (ansonsten Leitfahigkeits- und Leistungsabfall),
darf das Wasser nicht schneller verdampfen/verdunsten als es an den Platinkatalysatoren
gebildet wird. Andererseits darf es zu keiner Flutung durch das Produktwasser kommen.

Da bei niedrigen Temperaturen Kohlenmonoxid die Anode ,vergiften® wirde, wird ein
wasserstoffreiches Gas verwendet. Deshalb muss ein erheblicher Aufwand zur
Brenngasaufbereitung betrieben werden.

Ladungstransport Elektrolyt: H*

Vorteile:
e Der Elektrolyt verhindert Gasaustausch zwischen Brennstoff- und Luftseite
¢ Aufgrund der geringen Betriebstemperatur ist die Startzeit und BoP gering
o PEM eignet sich besonders gut fir Wasserstoffverbrennung

e Hohe Stromdichten i [:n—‘qz] maglich

Nachteile:

e Durch das enge vorgegebene Temperaturfenster der BZ ist das thermische
Management sehr aufwéndig

o Die geringe Abwarme macht Kreisprozesse bzw. Kraft-Warme-Kopplungen schwierig

e Die Balance zwischen ,Austrocknung” und ,Flutung“ der Membran (Elektrolyt) zu finden
ist eine grof3e Herausforderung

e poisioning“ (Vergiftung) der BZ tritt bereits bei kleinen Mengen von Kohlenmonoxid,
Schwefel und Ammoniak auf
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2.5.4 Alkaline Fuel Cell (AFC) [8]

Der Elektrolyt in dieser Brennstoffzelle ist 85% konzentriertes KOH (Kaliumhydroxid) fir
Hochtemperatur-BZ (ca. 250°C) und 35 - 50% konzentriertes KOH fir Temperaturen unter
120°C.

Es kénnen verschiedene Arten von Elektro-Katalysatoren (z.B.: Ni, Ag,...) verwendet werden.
Die BZ kann nicht mit Brennstoffen welche CO bzw. €O, beinhalten betrieben werden, da hier
bereits bei geringen Mengen ,poisioning” (Vergiftung) auftritt. Dabei muss auch der geringe
Anteil von Kohlendioxid in der Luft beriicksichtigt werden. Die BZ wird meist mit Wasserstoff
betrieben, obwohl es BZ mit anderen Elektrolyten gibt, welche direkt mit Kohlenstoffen
betrieben werden kdnnen.

Ladungstransport Elektrolyt: OH™
Vorteile:
¢ Hervorragende Leistung bei Wasserstoff und Sauerstoff Betrieb, da die 0,-Elektrode
(Kathode) sehr aktiv ist
o Flexibilitat bei der Wahl des Elektro-Katalysators
Nachteile:
o Extreme Empfindlichkeit gegentiber CO und €O,
¢ Wenn Luft als Oxidant verwendet wird, muss €0, abgeschieden werden

2.5.5 Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC) [8]

Bei dieser Brennstoffzelle besteht der Elektrolyt aus reiner Phosphorsaure. Der
Betriebstemperaturbereich liegt bei 150- 220°C. Bei niedrigen Temperaturen ist die
Phosphorséaure ein schlechter lonenleiter und der Platin Elektro-Katalysator wird anfallig fir CO-

Vergiftung. Als Elektro-Katalysator wird sowohl auf der Anode als auch auf der Kathode Platin
verwendet.

Ladungstransport Elektrolyt: H*
Vorteile:
e PAFC weisen, im Gegensatz zu PEM und AFC, geringere CO-Empfindlichkeit auf
¢ Die Betriebstemperatur der PAFC erlaubt den Einsatz von relativ glinstigen Materialien
in Bezug auf Komponenten, welche um die BZ verbaut werden kénnen (BoP)
¢ Abwéarme kann relativ einfach in Kraft-Wéarme-Kopplungen genutzt werden

Nachteile:
o Da die Reduktion (der Sauerstoffionen) auf der Anodenseite langsamer ablauft als bei
AFC, muss teures Platin als Elektro-Katalysator verwendet werden
¢ Obwohl diese BZ weniger Anféllig (€O, C0,) ist als PEM und AFC, muss das Brenngas
dennoch unter grofiem Aufwand aufbereitet werden
e Da Phosphorsaure sehr korrosiv wirkt, missen teure Materialien innerhalb des ,Stacks*
verwendet werden

2.5.6 Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC) [8]

Der Elektrolyt in dieser BZ ist meist Alkali-Karbonat eingebettet in einer keramischen Matrix. Die
Betriebstemperatur betragt zwischen 600 und 700°C. Bei diesen Temperaturen werden
anodenseitig Nickel und kathodenseitig Nickeloxid als Elektro-Katalysatoren verwendet. In
dieser BZ kdnnen viele Kohlenwasserstoffe intern reformiert werden.
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Ladungstransport Elektrolyt: CO5~

Vorteile:
e Es mussen keine teuren Elektro-Katalysatoren eingesetzt werden
e (0 und gewisse Kohlenwasserstoffe (z.B: CH,) kdnnen als Brennstoff genutzt werden
e Dadurch Vereinfachung des BoP (Brennstoffvorbehandlung)

e Die Abwarme kann beispielsweise in Kreisprozessen verwendet werden, was zu einer
Anhebung des Wirkungsgrades fuhrt

Nachteile:
e AuRerst korrosives Elektrolyt-Material
e Die hohen Betriebstemperaturen verursachen Materialprobleme
e (0, muss der Kathode zusétzlich zugefiihrt werden damit die bendtigten €02~ lonen
gebildet werden kénnen
e Hohe Kontaktwiderstande an der Kathode limitieren die Leistungsdichte
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2.6 SOFC (engl. Solid Oxide Fuel Cell) bzw. Festoxidbrennstoffzelle

Diese Brennstoffzelle besitzt ein festes, nicht-poréses Metalloxid als Elektrolyt. Normalerweise
ist dies ein Y,05 — stabilisiertes Zr0, (Zirkoniumoxid). Die Betriebstemperatur liegt im Bereich
von 600 - 1000°C. Der Elektrolyt ist ein lonenleiter der Sauerstoffionen von der Kathode zur
Anode leitet. Die Anode besteht meist aus einem Ni — Zr0, Cermet und die Kathode aus einem
Sr-dotierten LaMnO0;.

Wie bei den anderen Brennstoffzellen wird Brennstoff der Anode und Luft der Kathode
zugefuhrt. Wenn nun ein in der Luft enthaltenes Sauerstoffmolekll an die Schnittstelle zwischen
Elektrolyt und Kathode (3-Phasen-Gebiet) gelangt, so nimmt es zwei Elektronen der Kathode
auf. Das erhaltene negativ geladene Sauerstoff-lon (02~) wird (iber den Elektrolyt zur porésen
Anode geleitet (Siehe Abbildung 2-8). [10]

An der Schnittstelle zwischen Elektrolyt und Anode (3-Phasen-Gebiet) treffen nun die 02~ -lonen
auf den in die Anode diffundierten Brennstoff. Bei der anschlielenden katalytischen Reaktion
entsteht (abhéngig vom zugefilhrten Brennstoff) Wasser, Kohlendioxid, Warme und freie
Elektronen. Bei der Umsetzung von (Brennstoff) Dieselreformat laufen folgende Reaktionen in
der Brennstoffzelle ab:

Zunachst wird das im Brennstoff enthaltene Methan (Anodenseite) durch die MSR-Reaktion in
Kohlenmonoxid und Wasserstoff gespalten. (Siehe Kapitel 3.2.2 Reformierung)

An den Elektroden finden folgende Redoxreaktionen statt:

Kathode:
0, +4e” - 20%" | (2-8)
Anode:
2H, + 20?~ - 2H,0 + 4e~ (2-9)
CO + 0% - COy + 2e” (2-10)

Cathode Flow Channels

Cathode
Current —
Collector
€ Cathod
athode

Cathode Hlectrode
Interlayer

R

| ‘3“ Electrolyte

I——’
Anode
Interlayer Anode

’ 2 _ Electrode
€
v LR
Current — A
Collector :
‘Anode Flow Channels
Abbildung 2-8: Aufbau und elektrochemische Abléufe einer SOFC [10]
Alle Komponenten der SOFC-Brennstoffzelle mussen ahnlich hohe

Warmeausdehnungskoeffizienten besitzen damit die thermischen Spannungen in der Zelle
minimiert werden.
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3 BERECHNUNG

In diesem Kapitel wird sowohl auf die analytische Berechnung, als auch auf die in der CFD-
Simulation verwendeten Rechenmodelle eingegangen.

3.1 Analytische Berechnung

3.1.1 Auszuge aus dem Skriptum fur héhere Thermodynamik [11]

3.1.1.a.1 Fundamentalgleichung und chemisches Potential

In der Thermodynamik werden chemische Reaktionen durch Stoffaustausch zwischen
Edukten (Reaktanden) und Produkten beschrieben. Die innere Energie wird hierbei als
Funktion von Entropie, des Volumens und der variablen Stoffmenge beschrieben:

U=U(SV,ny,ny, .., N) | (3-1)
Das totale Differential fur die innere Energie ergibt somit
k
U (au) ds + (au) av+ (au) d (3-2)
= — — — n -
0S/ym, oV /sn, - on; SV '

Index i: alle Stoffmengen sind konstant.
Index i#j: alle Stoffmengen aufRer n; sind konstant.

Bei der Betrachtung der inneren Energie ohne chemische Reaktion lautet die Gleichung

dU = TdS — pdV (3-3)

Bildet man nun einen Koeffizientenvergleich zwischen Gleichung (3-2) und (3-3) so ergibt sich,
dass die partielle Ableitung der inneren Energie nach der Entropie gleich der Temperatur, bzw.
die partielle Ableitung der inneren Energie nach dem Volumen gleich dem Druck ist. Somit
bleibt der Term mit der partiellen Ableitung der inneren Energie nach der Stoffmenge Ubrig.
Dieser Term wird als chemisches Potential y; eines Stoffes i definiert wird:

12 S,V,leii

Das chemische Potential entspricht der partiellen molaren inneren Energie bei konstanten
Werten fur Entropie, Volumen und Stoffmenge (au3er n;), also S,V, n;,; = constant.

Der Stofftransport hangt somit vom chemischen Potential ab wobei dieser immer vom héheren
zum niedrigeren chemischen Potential erfolgt.

Somit ergibt sich die FUNDAMENTALGLEICHUNG, welche die Veranderung der inneren
Energie durch den Transport von STOFFEN, VOLUMENANDERUNGSARBEIT und WARME
beschreibt:

k
dU = TdS — pdV + z wdn, (3-5)

=1
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IstdS =0, dV =0, dn;,; = 0 so ergibt sich, dass das chemische Potential ident mit der
partiellen morlaren Glbb schen Enthalple G, (=partielle molare freie Enthalpie) ist.

du = Z,uldnl = Z Gmidn; (S,V = const.) (3-6)

3.1.1.a.2 Reaktionsenthalpie

Die Standardenthalpieanderung A,H® eines Prozesses beschreibt die Enthalpieanderung der
jeweiligen Komponente vor und nach dem Prozess. Es wird hierzu die Differenz der
Standardenthalpie nach dem Prozess mit der Standardenthalpie vor dem Prozess gebildet.
Dies kann fur die Berechnung von Mischvorgangen, Phasenumwandlungen, aber auch fir
chemische Reaktionen angewandt werden.

Die molare Standardreaktionsenthalpie AzH2, einer Reaktion, gibt die Differenz der reinen,
voneinander getrennten, im Standardzustand befindlichen Produkte und Edukte an.

Die molare Standardbildungsenthalpie AgHY, bezieht sich auf die chemische Verbindung. Die
Standardbildungsenthalpie der betreffenden chemischen Verbindung setzt sich aus den
Standardreaktionsenthalpien (der Bildungsreaktion B) der in der Verbindung enthaltenen
Elementen zusammen. Laut Definition sind die Standardbildungsenthalpien eines Elementes in
der thermodynamisch stabilsten Form (H,, 0,, N,, etc.) gleich null.

Die Standardreaktionsenthalpie einer Reaktion kann laut Satz von Hess aus den
Standardbildungsenthalpien der Komponenten berechnet werden:

BRHA(TO) = ) ers ApHR(T) 37)

i

Die Vorzeichen der stochiometrische Koeffizienten vy, ; der Reaktion sind negativ fur Edukte
und positiv fr Produkte einzusetzen.

Da die Enthalpieanderung abhangig von der Temperatur (aber unabhangig vom Druck) ist,
kann mithilfe der Kirchhoff-Gleichung die Enthalpiednderung bei beliebiger Temperatur
berechnet werden:

T
ARHpm(T) = AgHp (T) + § Vsti focmpi(T)dT (3-8)
. T
l

Die gesamte Enthalpieédnderung AzH (3-8) einer Reaktion setzt sich aus dem chemischen
Anteil AxH° und dem thermischen Anteil (Abweichung von der Standardtemperatur) zusammen.

3.1.1.a.3 Reaktionsentropie

Ahnlich der Standardreaktionsenthalpie entspricht die Standardreaktionsentropie ARS9 der
Differenz der reinen, getrennten, in Standardzustand befindlichen Produkte und Edukte einer
beliebigen Reaktion.

Es ist zu beachten dass auch hier die stdchiometrischen Koeffizienten fir Edukte mit einem
negativen Vorzeichen einzusetzen sind:

BpSH (TOp%) = ) egs S5 (T°, ) (3-9)

i

Generell ist die Standardreaktionsentropie positiv, wenn bei der Reaktion Gase gebildet werden
(z.B.: Verdampfung) und negativ wenn Gase bei der Reaktion verbraucht werden.
Entspricht die vorherrschende Temperatur nicht der Standardtemperatur (25°C) so gilt:
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T gt (1)
BeSh (T,0%) = BeSHT°p%) + ) vy | H= ar 510)
i

Anders als die Reaktionsenthalpie ist die Reaktionsentropie auch vom Druck abhangig. Wenn
der Druck nicht dem Standarddruck (1 atm.) entsprich, so wird die Reaktionsentropie:

p.
BaSm (T,p) = BaS% (Tp) = B ) vt In (1) @11)
i

Die Partialdriicke p; missen jeweils fir Edukte und Produkte getrennt berechnet werden!

NiEd

Piea = (3-12)

nges,Ed

Analog zu (3-12) (Berechnung Partialdricke fir Edukte) gilt auch die Berechnung der
Partialdriicke der Produkte.

3.1.1.a.4 Freie Reaktionsenthalpie

Die freie Standardreaktionsenthalpie bei beliebiger Temperatur und Standarddruck ergibt sich
nun aus dem Zusammenhang von (3-33), (3-8) und (3-10):

ARG, (T,p°) = AgHy, (T) — T AgSS(T,p°) | (3-13)
Alternativ kann man die freie Reaktionsenthalpie auch mit
ARGy, (T, p°) = 2 Vst,i ABGr?li (T, p% (3-14)
i
berechnet werden.

Fur die Berechnung der freien Reaktionsenthalpie bei beliebigem Druck gilt analog zu (3-11):

p.
BaGn(T,P) = BaGR(T,P") +T Ry D v In (1) (3-15)
i

bzw.

ARG (T,p) = AgHy(T) — T AgSp(T, D) | (3-16)

3.1.1.a.5 Anderung des Reaktionsvolumens

Bei Feststoffreaktionen bzw. Gasphasenreaktionen mit gleicher Stoffmenge n,,s von Produkten
und Edukten findet keine Voumenanderung (AzV = 0) statt.

Fur eine isotherm-isobare Gasphasenreaktion berechnet sich die Volumenreaktion durch:

ApVm = Z Vst,i Vini (3-17)

i

3
Das molare Volumen V;, fur idealen Gase bei Standardzustand (25°C, 1bar) betragt 24,77%.
Mithilfe der idealen Gasgleichung erhalt man aus Gleichung (3-17):

R, T
ApVim = % Z Vst,i (3-18)

i

3.1.1.a.6 Chemisches Gleichgewicht

Bei realen chemischen Reaktionen besteht das Reaktionsgemisch sowohl aus Edukten als
auch aus Produkten. Wenn die Reaktion keine zeitliche Beschréankung erfahrt so stellt sich das
sogenannte chemische Gleichgewicht (Reaktionsgleichgewicht) ein.
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3 BERECHNUNG

Die Bedingung fiur chemisches Gleichgewicht lautet AgG,,(T,p) = 0. Unter dieser
Randbedingung ergibt sich nun aus (3-15):

ARGO(T,p%) Pi pi\Vsti
- oP Z Vee; In (p_o) =In 1_[ (p—o) = Ink, (3-19)
15 L

K, ist die thermodynamische Gleichgewichtskonstante der chemischen Reaktion und gilt fir das
Reaktionsgemisch idealer Gase.

3.1.1.a.7 Reaktionskinetik

Chemische Reaktionen laufen mit einer gewissen Reaktionsgeschwindigkeit ab. Aufgabe der
Reaktionskinetik ist es, diese Reaktionsgeschwindigkeit zu modellieren.

In vielen technischen Anwendungen reicht die Zeit zur Bildung des chemischen
Gleichgewichtes K, einer Reaktion nicht aus. Zusatzlich kann das entstandene
Reaktionsgemisch Zwischenprodukte und andere Komponenten enthalten. Die Reaktionskinetik
wird mit Konzentrationen [mol/dm3] berechnet:

[Pl =

(3-20)

Die Konzentration ist proportional dem Partialdruck:

pp = [P Ry T | (3-21) |

Die Reaktionsgeschwindigkeit r» [mol/dm3s] einer Komponente ist wie folgt definiert:

d[P]

p=— (3-22)

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Edukte ist hierbei negativ (Verbrauchsgeschwindikeit) und
die der Produkte positiv (Bildungsgeschwindigkeit).

Die allgemeine Reaktionsgeschwindigkeit ist definiert als:

Tp _d[P]‘ 1

Ust,p At vgp

(3-23)

Diese Beziehung gilt fir alle Komponenten im Reaktionsgemisch.

Die allgemeine Reaktionsgeschwindigkeit hangt von vielen Parametern wie Temperatur, Druck,
Konzentrationen, Katalysator, usw., ab und kann nur experimentell, Giber die Messung von den
jeweiligen Konzentrationen Uber die Zeit, bestimmt werden. Der Ansatz fir die
Reaktionsgeschwindigkeit lautet:

r=k-[A]* [B]"-[C]° .. | (3-24) |

k ist hierbei der Geschwindigkeitskoeffizient und die Exponenten a,b,c... die
Reaktionsordnungen der jeweiligen Reaktionspartner. Die gesamte Reaktionsordnung ist die
Summe aller Exponenten von (3-24).

Mit dem exponentiellen Arrhenius-Ansatz wird die Temperaturabhéngigkeit des
Geschwindigkeitskoeffizienten beschrieben:

Eq
k=Ae RmT (3-25)

A ist der Frequenzfaktor bzw. Praexponentialfaktor. Falls dieser ebenfalls temperaturabhangig
ist so ist der Geschwindigkeitskoeffizient:

Eq
k=A"- TV ¢ RmT (3-26)

E, ist die Aktivierungsenergie, welche Uberwunden werden muss damit die Reaktion ablaufen
kann.
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3 BERECHNUNG

3.1.1.a.8 Reaktionsordnungen

Betrachtet man eine chemische Reaktionsgleichung wie z.B.: Methanverbrennung, wird diese
als Bruttoreaktionen bezeichnet. Es werden zumeist Zwischenprodukte gebildet die in der
aus mehreren

Bruttoreaktionsgleichung nicht erscheinen. Die Bruttoreaktion besteht

Elementarreaktionen.

Bei einer Elementarreaktion entspricht die ablaufende Reaktion genau der Reaktionsgleichung
und es werden keine Zwischenprodukte gebildet. Die Elementarreaktion ist einstufig und die
Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Anzahl der reagierenden Edukt-Teilchen abhangig
(=Molekularitat). Oft entspricht die Anzahl der Edukte der Reaktionsordnung.

3.1.1.a.9 Elektrochemische Zellen:

Die elektrische Arbeit einer elektrochemischen Zelle ist definiert als:

W, = —E;-zF

(3-27)

E, ist die Zellspannung, z ist die Anzahl der Elektronen (Ladungszahl) und F die Faraday-

Konstante.
Die Gleichung fiir das Standardpotential E° in [V] lautet:
0
go = _ArGm (3-28)
z-F
Heizwertspannung bzw. Brennwertspannung in [V]:
ApHy,
EO = _ZRTm (3-29)
" zF
Bei Abweichung vom Standardzustand gilt: (Vergleiche (3-15))
.\ Vst,i
ARG(T,p) = AgG (T, p°) + Ry T In 1_[ (P_(L))
A\p (3-30)

= AgGR (T, p°) + Ry, T In K,

zF

Durch die Abweichung vom Standardzustand wird die Standardpotenzial nun zu
Leerlaufspannung oder Nernstspannung Ey:
Ry T pi\ Vst R, T .
Ey=E°— Fln 1_[ (p_o) =E% - In(a;)Vsti (3-31)
l

Bei dieser Gleichung entspricht a; der Aktivitat der Reaktionspartner.
Anstatt der Aktivitat kann auch die Konzentration [Pi] eingesetzt werden.

Das Standardpotential E° beschreibt das reversible Potential fir eine beliebige Temperatur T.

Die Klemmenspannung Eg; bericksichtigt den Spannungsabfall durch den elektrischen

Wiederstand bei geschlossenem Stromkreis.

3.1.2 Analytische Berechnung von Brennstoffzellen: [8]

Die maximale elektrische Arbeit W,; die in einer Brennstoffzelle, mit konstanter Temperatur und
konstantem Druck, abgegeben werden kann, ist durch die Anderung der Gibb’schen Enthalpie

(=freie Enthalpie) gegeben.

Wel = AG = —nFFE

(3-32)

E ist hier das ideale elektrische Potential der BZ, F ist die Faraday Konstante (F = 96485,3 ﬁ)
und n (= z in (3-27)) gibt die Zahl der teilnehmenden Elektronen an.

Die Gibb"sche Enthalpie ist aber auch mit

AG = AH —TAS

(3-33)
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3 BERECHNUNG

definiert, also aus der Differenz von Enthalpiednderung AH und Warmeanderung (TAS). AS
beschreibt die Entropieédnderung und T die Temperatur. AH ist die totale thermische Energie,
welche zur Verfigung steht. Diese wird durch die Entropiednderung vermindert.

{TAS ist jene Warmemenge die eine reversible Brennstoffzelle produziert. Ist nun die
Entropiednderung der Reaktion negativ (z.B.: bei der Oxidation von Wasserstoff) so wird
Warme von der Brennstoffzelle abgegeben. Bei Reaktionen mit positiver Entropieanderung
(z.B.: Oxidation von festem Kohlenstoff) hingegen ist es méglich, dass die Brennstoffzelle der
Umgebung Warme entzieht. Dies ist der Fall wenn die irreversible Warmeabgabe kleiner als die
reversible Warmezufuhr ist.}

Die gesamte Zellreaktion (=Bruttoreaktion) liegt in folgender Form vor:

aA+ BB - yC + 6D | (3-34)

a,B,y,90 ... Stochiometrische Koeffizienten

Die molare Gibb“sche Enthalpie bei Temperatur T wird nun wie folgt berechnet: (Vergleiche mit
(3-14))

AGy® = YGc® + 6Gp° — aGy®— BGy° (335

Das negative Vorzeichen der beiden Edukte resultiert aus den stéchiometrischen Koeffizienten,
welche bei Edukten stets negativ und bei Produkten positiv ist.

Wie in (3-13) bzw. (3-33) gezeigt kann die molare Gibb’sche Enthalpie (bei Standarddruck)
auch tber Entropiednderung und Enthalpieanderung berechnet werden. Bei der Berechnung
dieser Werte ((3-10), (3-8)) ist darauf zu achten, dass c,,,, Temperaturabhangig ist:

Cmp = @+ bT + cT? | (3-36)

Die aus diesen Beziehungen berechnete Nernstspannung Ey nach (3-31) entspricht dem
idealen Potenzial bei gedffnetem Stromkreis (=Leerlaufspannung).

Das Standardpotential einer Reaktion hangt auch von der Temperatur ab:

124

114

1.0+

Reversible potential (V)

1 | | | | | 1 1 | ]
1 I 1 1 I | 1 I 1 1

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperature (K)

Abbildung 3-1: Temperaturabhangigkeit des Standardpotentials [8]

Anhand des Beispiels einer Wasserstoffverbrennung mit den Edukten Wasserstoff und
Sauerstoff und gasformigen Wasserdampf als Produkt, zeigt Abbildung 3-1 die Abhangigkeit
des Standardpotentials von der Betriebstemperatur. Bei einer Temperatur von 298K betragt das
Standardpotential 1,18V und nimmt mit zunehmender Temperatur ab.
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3 BERECHNUNG

Der ideale Wirkungsgrad 1;4.4; iSt allgemein durch das Verhaltnis von ,NUTZEN zu AUFWAND*
gegeben, wobei die Gibb’sche Enthalpie den Nutzen und die Enthalpieédnderung den Aufwand
darstellt:

AG Nutzen

. = =— 3-37
Mideal = Apy Aufwand (3-37)

In einer Brennstoffzelle wird chemische Energie direkt in elektrische Energie (AG) umgewandelt.
Am Beispiel der Wasserstoffverbrennung (Wasser in flissiger Form)

1
H, + 502 - H,0( (3-38)

wird nun der ideale Wirkungsgrad 1;4.; = 0,83. Dieser ideale Wirkungsgrad kann bei anderen
Reaktionen n;4.4; > 1 werden, darum bezieht man den Wirkungsgrad n (Spannungs-Effizienz)
oft auf das Verhaltnis von der eigentlichen Betriebszellspannung U,..,; zu der idealen
Zellspannung U;g.q; (=Nernstspannung):

Useful Power Urear * Ureal
—_ U —_— ideal
0,83 ideal 0,83

Es ist darauf zu achten, dass in einer Brennstoffzelle nie der Gesamte Brennstoff umgesetzt
wird. FUr die Netto-Brennstoffzellen-Effizient muss die Spannungs-Effizienz (3-39) mit der
Brennstoffumsetzung multipliziert werden.

3.1.2.a.1 Reale Leistung von Brennstoffzellen [8]

Das eigentliche Zellpotential berticksichtigt die irreversiblen Verluste einer Brennstoffzelle wie
e (a) Aktivierungsverluste
e (b) Widerstandsverluste
e (c) Verluste durch Massentransport.

Abbildung 3-2 zeigt die Auswirkung dieser Verluste durch den Potentialverlust Uber die

Stromdichte i [%]

Theoretical EMF or Ideal Voltage —
g

Region of Activation Polarization '[

/ (Reaction Rate Loss)

1.0+ (a) Total Loss
S
T
S Region of
> Concentration Polarization
© (Gas Transport Loss)
e Region of Ohmic Polarization (c)

0.5+ (Resistance Loss)

(b)

Operation Voltage, V, Curve

Current Density (mAjicm2)

Abbildung 3-2: Potentialverlust Giber spezifische Stromstérke [8]
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3 BERECHNUNG

(a) Aktivierungsverluste (Region of Activation Polarization):
Diese resultieren aus der bendtigten Aktivierungsenergie E, der elektrochemischen Reaktionen
an den Elektroden bzw. aus Tragheit der Reaktionskinetik an den Elektroden. Die
Aktivierungsverluste sind das Resultat aus den komplexen elektrochemischen Reaktionsstufen
(Elementarreaktionen) an der Oberflache. Jede dieser Reaktionsstufen hat eigene
Reaktionsraten (Reaktionsgeschwindigkeit) und Aktivierungsenergie.

Die Aktivierungsverluste werden wie folgt berechnet: (Tafel-Gleichung)

R, T R, T R.T i
= Ini, + Ini = In— 3-40
Mact = "o F O g E anFniO (3-40)

Wobei a den Elektronen-Transfer-Koeffizienten der Reaktion auf der Elektrode, und i, die
Austausch-Stromdichte (Exchange Current) darstellt. [8]

(b) Widerstandsverluste (Region of Ohmic Polarization):
Diese Verluste treten durch den elektrischen Widerstand (Ohm’sche Widerstande) des
lonenflusses durch den Elektrolyt bzw. den Widerstand des Elektronenflusses durch die
Elektrode auf.

Nohm =1-R | (3-41)

Dieser Zusammenhang entspricht dem Ohm’schen Gesetz wobei der totale Zellenwiderstand R
als

R =Re + Rion + Rikont [Qcmz] | (3-42)

definiert ist, wobei R,; dem elektrischen Widerstand, R;,,, den Widerstand der lonenleitung und
Ry one den Kontaktwiderstand beschreibt.

Jeder dieser Einzelwiderstdnde kann maf3gebend fir den totalen Zellwiderstand sein. In
planaren elektrolytgestitzten SOFC (der Elektrolyt ist tragende Schicht) dominiert zumeist R;,,,.
In réhrenférmigen SOFC ist es R,; am grof3ten und in planaren SOFC (Flachzellen) mit diinnen
Elektrolyten (z.B.: anodengestiitzte Zelle) ist Ry, der dominierende Term.

(c) Verluste durch Massentransporte (Region of Concentration Polarization)
Wenn ein Reaktand (Edukt) an einer Elektrode durch einen elektrochemischen Prozess
umgesetzt wird, so kann es sein, dass die Elektrode ,geflutet” von Reaktionsprodukten ist.
Dies geschieht, wenn finite Massentransportraten den Nachschub von Reaktanden, bzw. die
Ableitung der Produkte an der Elektrode, limitieren. Die Konsequenz daraus ist ein
Konzentrationsgradient, der den Massentransport antreibt.

Bei reinen Gasphasen-Brennstoffzellen (z.B.: SOFC) kontrolliert die Gasdiffusion den
Massentransport. In Mehrphasen-Brennstoffzellen (PEM) an denen das Produktwasser in
flussiger Form vorliegt, ist die Abfuhr des Produktes oftmals der limitierende Faktor. (Diffusion
von H,0)

Fur Gasphasen-Brennstoffzellen kann die Massentransportrate der Reaktanden an die
Elektrodenoberflache mit dem ersten Fick’schen Gesetz fiir Diffusion beschrieben werden,
dieses ist jedoch nur fur Zweistoffgemische(!) gltig.

_ nFD(Cg —C5) 343)

D ist der Diffusionskoeffizient, Cy ist die Mengenkonzentration der Spezies (bulk concentration)
und Cs die Oberflachenkonzentration der reagierenden Spezies (Stoffkomponente). Die Dicke
der Diffusionsschicht ist §.

Die limitierende maximale Stromdichte i; beschreibt die maximale Rate mit der Reaktanden an
die Elektrode ,beliefert” werden kann. Dies ist der Fall wenn Cs = 0 ist:

nFDC
i = — £ (3-44)
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Aus (3-44) und (3-43) folgt nun die Beziehung:

Cs {

Cp i,

(3-45)

Die Nernst-Gleichung fir den Fall dass kein Strom flie3t (Stromdichte i = 0) bzw. bei

Gleichgewichtszustand der Reaktandenspezies lautet:

R T
E_o=E°+ —=—InC
i=0 W F ndip

(3-46)

Wenn nun Strom flief3t, wird die Oberflachenkonzentration geringer als die
Mengenkonzentration:

Ry T
E=E°+TT—FlnCS

(3-47)

Die Potentialdifferenz der Konzentrationsanderung der Spezies sind die Konzentrationsverluste:

RnT. Cs R,T i
=AE=—Ih—=——In(1—— 3-48

Kumulierte Effekte der Verluste: [8]
Die Verluste an der Anode sind definiert als:

‘ Nanode = Mact.a + MNconca ‘ (3-49) |
Diese Beziehung gilt analog fur die Kathodenseite der Brennstoffzelle.
Das daraus resultierende neue Potential der Elektroden ist:

| Vanode = Eanode + |77anode| | (3-50) |
bzw.

| Veathode = Ecathode — |7Icathode| | (3-51) |

Das Resultat des Stromflusses in der Brennstoffzelle zeigt sich in der Erhéhung des

Anodenpotentials bzw. der Senkung des Kathodenpotentials. Dies fuhrt zu der Verminderung

des Zellpotentials.

700+
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caln

o
o
o
t

Polarization (mV)

glectolyte IR Luas
Anode Loss (H.)
1 d

=T 1 T i
0 200 400 600 800
Current density (mA/cm?)

Abbildung 3-3: Elektrodenverluste PAFC [8]

Abbildung 3-3 [8] zeigt am Beispiel einer PAFC die Verluste an Anode bzw. Kathode.

Das Zellpotential einer BZ ist definiert als:

Veet = Veathode — Vanode — IR = AEgiectrode — |ncath0de| - |nanode| — iR

(3-52)
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3.1.2.a.2 Leistungs-Variablen einer Brennstoffzelle [8]

Die Leistung von Brennstoffzellen ist von Temperatur, Druck, Gaszusammensetzung,
Reaktanden-Verbrauch und Stromdichte abhéngig. Zelldesign und andere Faktoren
(Verunreinigungen, Lebensdauer,...) haben ebenfalls Einfluss auf das ideale Zellpotential und
die Spannungsverluste.

0.80 - + 400
0
(o]
€ 0.60 A - 300 £
° -
> o
g g
& 0.40 - - 200 2.
i <
> 3
3 0.20 - - 100 §
3»

0-00 L] L] L] 1 1 0

0 100 200 300 400 500 600
Current Density, mA/cm?

Abbildung 3-4: Spannung und Leistung Uber Stromdichte [8]
Die Leistungsabhéangigkeit von der Stromdichte ist in Abbildung 3-4 angefiihrt. Normalerweise

ist man versucht die Leistungsdichte so hoch wie moglich zu halten, dies hat aber grof3e
Nachteile in Bezug auf die Zelleneffizienz (dunkelblaue Linie).
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3.2 CFD Rechenmodelle

3.2.1 Numerische Fluiddynamik

In der numerischen Fluiddynamik werden die Kontinuitatsgleichung, Navier-Stokes-
Gleichungen, Spezies-Erhaltungsgleichungen und Energiegleichungen numerisch geldst.

Die Kontinuitatsgleichung beschreibt das Massenerhaltungsgesetz, welches besagt dass
Masse weder erzeugt, noch vernichtet werden kann.

ap 0 a F
9 (pu) N (pv) N (ow) _
at dx dy 0z

0 (3-53)

(3-53) beschreibt Zu- und AbflieRende Medien, bzw. die Dichteanderung Uber ein Zeitintervall,
welche auf ein infinitesimales Kontrollvolumen bezogen sind.

u, v,w sind die Geschwindigkeiten in x, y, z-Richtung, p ist die Dichte und t die Zeit.

Bei inkompressiblen (p # p(p)) Strdmungen vereinfacht sich die Kontinuitatsgleichung auf:

6u+av+aw_0 3-54
ox 90y 0z (3-54)

Die Navier-Stokes-Gleichungen sind Impulsgleichungen, welche an einem infinitesimalen
Kontrollvolumen betrachten werden. Im Falle einer Stromung von IDEALEN GASEN bei einer
Geschwindigkeit von v < 0,3 - Ma (Ma = Machzahl), kann diese als inkompressible Strémungen
betrachtet werden. Die Navier-Stokes-Gleichung lautet fir diesen Fall in x-Richtung somit:

(6u+ 6u+ 6u+ 6u>_ 6p+ 62u+62u+62u N (3.55)
Plact o Vot Was) T o T Flae Ty Yoz ) T

p ist der Druck, f, die Volumenkréfte in x-Richtung und u die dynamische Viskositat.

An dieser Stelle wird auf das Skriptum fiir héhere Stromungslehre verwiesen, dort werden diese
Beziehungen hergeleitet und erklart. Dies gilt ebenfalls fir die Herleitung der Energiegleichung.

Die Energiegleichung wird flr inkompressible Strémungen in ANSYS FLUENT (ohne
Herleitung) nach folgender Gleichung berechnet: [12]

] . - (= -
S PE)+ V (V(pE +p)) = V| kepfVT — Zh,-j, + (reff v) + Sp (3-56)
j

Die drei Terme in der Klammer, auf der rechten Seite dieser Gleichung stellen
e Warmeleitung, wobei k.¢; den effektiven Warmeleitungskoeffizienten darstellt
¢ Diffusion, wobei h die Enthalpie und J die Diffusion der Spezies j darstellt
e Viskose Dissipation

dar. S, stellt Warmequellen bzw. Warmesenken dar, T ist die Temperatur und E ist mit

2
E = h — 2+ definiert.
p 2

3.2.2 Reformierung

An der Anode der SOFC-Brennstoffzelle finden bei Brennstoffen mit leichten
Kohlenwasserstoffanteilen die MSR-Reaktion (engl. Methane Steam Reforming) und WGSR-
Reaktion (engl. Watergas Shift Reaction) statt:

MSR: CH, + H,0 © CO + 3Hy; AH = 20622 (3-57)

WGSR: CO + H,0 © CO, + Hy; AH = —42,6-2 (3-58)
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Chemischen Reaktionen werden in ANSYS FLUENT mit folgender Erhaltungsgleichungen, fir
Spezies i, berechnet: [12]

a —
—(OY)+ V.(pTY) = ~V], +Ri +S; (3-59)

Dies entspricht einer Konvektions-Diffusions-Gleichung wobei Y; ein Masseteilchen der Spezies
i darstellt.
R; entspricht der Produktionsrate der Spezies i, S; entspricht der Erzeugungsrate von der

dispersen Phase und von Quellen, welche vom Anwender vorgegeben werden, ,user-defined
sources”.

Der Diffusionsfluss J; wachst mit dem Gradienten der Konzentration und Temperatur. ANSYS
FLUENT verwendet hier flr laminare Strémungen das auf Seite 24 in Kapitel 3.1.2.a.1
erwahnte Fick’sche Gesetz um Massendiffusion zu Modellieren. Der Diffusionsfluss (fur
laminare Stromungen) ist wie folgt definiert: [12]

- vT
Ju=—=PDim VY; = Dr; T (3-60)

D; ., ist der Massen-Diffusionskoeffizient und Dr; der thermische Diffusionskoeffizient (Soret-
Diff.-Koeffizient).

Da das Fick’sche Gesetz aber nur flr Zweistoffgemische gilt, muss fir
Mehrkomponentengemische, wie Dieselreformat, ein anderes Diffusionsmodell gewahlt
werden.

Fur den Fall der Reformierung der SOFC-Brennstoffzelle an der Anode wird deshalb ,Full
Multicomponent Diffusion® nach den Maxwell-Stefan Gleichungen verwendet.

N N

XX — . — VI ~OXX (Dr; D
—(-W)=d-— ) 5=~
= " = U Pj Pi
Jj#i JE!

(3-61)

X stellt den Molenbruch der jeweiligen Spezies dar, D;; ist der binare
Massendiffusionskoeffizient von Spezies i in Spezies j, Dy ist der Soret-Diffusionskoeffizient fur

thermische Diffusion und V ist die Diffusionsgeschwindigkeit, welche fir ideale Gase i ist. [12]
Der Diffusionsfluss ist in diesem Modell wie folgt definiert: [12]

N-1

- vT

Ji= — z pD;j VY = D= (3-62)
=1

Die Reaktionskinetik in ANSYS FLUENT wird, wie in Kapitel 3.1.1.a.7 beschrieben, mit den
Konzentrationen der Spezies, Arrheniusfaktor und Aktivierungsenergie berechnet.

3.2.3 Elektrochemie (SOFC-Module) [10]

Mit Hilfe des SOFC-Brennstoffzellen-Modules kann in ANSYS FLUENT eine SOFC-
Brennstoffzelle mit Dieselreformat berechnet werden. Wie zuvor erwahnt wird das
~-multicomponent diffusion model®* verwendet um den Massendiffusionskoeffizienten zu
berechnen. Um den Effekt der porosen Elektroden zu modellieren wird der
Massendiffusionskoeffizient um einen Faktor fiir die ,Gewundenheit der Porositat erweitert.

g
Dijers = 2 Dij (3-63)

¢ ist hier der Wert fur die Porositat (Verhaltnis von Volumen Festkdrper zu Gesamtvolumen) und
T die Gewundenheit. Die Gewundenheit beschreibt den (durchschnittlich) zuriickgelegten Weg
eines Teilchens in der porésen Schicht bezogen auf die wahre Lange.
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Die dreidimensionale elektrische Leitung wird analog zur Berechnung des Warmeubergangs

berechnet. Dies wird durch die LAPLACE-Gleichung beschrieben:

VieVd)=0

(3-64)

Wobei o die elektrische Leitfahigkeit darstellt und ¢ das elektrische Potential.

Es wird angenommen dass die Reaktionen auf beiden Elektroden zeitgleich ablaufen. An der
Kathode wird (im 3-Phasen-Gebiet) Sauerstoff elektrochemisch

(Elektronenaufnahme):

reduziert

1
EOZ +2e” o 0%

(3-65)

In dieser ORR-Reaktion (engl. Oxygen Reduction Reaction) nimmt ein Sauerstoffatom zwei

Elektronen auf.

Wenn an der Anode (im 3-Phasen-Gebiet) das Sauerstoff-lon mit Wasserstoff (re-)oxidiert

(Elektronenabgabe), so findet folgende Reaktion statt:

H, + 0%~ & H,0 + 2e~

(3-66)

Diese Reaktion wird HOR-Reaktion (engl. Hydrogen Oxidation Reaction) genannt.

Bei CHEMISCHEN GLEICHGEWICHT ist die Zellspannung durch die Nernst-Gleichung (Siehe

Kap. 3.1.1.a.9) gegeben:

1

2
R, T PH, Pg
Gideat = Po +%1H P;zoz

(3-67)

Dieses Zellpotential ¢;4.4;, Welches bei Gleichgewichtszustand (keine Last) anliegt, wird

Leerlaufspannung OCV (engl. Open Circuit Voltage) genannt. Also entspricht

die

Leerlaufspannung der Nernstspannung ohne Last. Wenn nun am externen Stromkreis ein
Verbraucher zugeschaltet wird (Last), dann treten die in Kapitel 3.1.2 beschriebenen

(Aktivierungs-, Widerstands-, Massentransport-)Verluste auf.

Das elektrische Feld und die elektrochemischen Vorgéange finden ausschliel3lich an den

Schnittstellen Elektrolyt-Anode bzw. Elektrolyt-Kathode statt. ANSYS FLUENT behandelt

diese Schnittstellen als impermeable Wand. Somit muss das Potentialfeld ein Sprungpotential

(¢jump) auf beiden Seiten dieser impermeablen Wand aufweisen, um den Effekt der

Elektrochemie auszuldsen.

cell = ¢jump — Ms

(3-68)

Wobei ng die Ohm’schen Verluste in den festen Leiterregionen und ¢;4.,; die Nernstspannung

beschreibt. Das Sprungpotential setzt sich wie folgt zusammen:

¢jump = ¢ideal —Nete — Nact,a — Nact,c

(3-69)

Ahnlich zu Kapitel 3.1.2 reprasentieren naceq , Nact,c die Aktivierungs-Uberspannung an Anode

bzw. Kathode, n,,, beschreibt das Ohm’sche Uberspannung von dem Elektrolyt.

Die Aktivierungs-Uberspannung ist der Energieverlust durch die getrennt ablaufenden

elektrochemischen Reaktionen an Anode und Kathode: n,.: = ¢ — ¢,
Die Gleichung fir die Reaktionsrate r unter Last lautet:

i agnFeo i _acnF¢ a
r=—=keRmT| |c-’—ke RmTl |c-‘
nF a 17 ¢ 1

L l

(3-70)
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3 BERECHNUNG

¢ ist die Spannung, k, und p; sind Arrhenius-Faktor und Reaktionsordnung in Anoden-
Richtung, analoges gilt fur k. und g; in Kathoden-Richtung. a,, @, sind die Transferkoeffizienten
der Anode bzw. Kathode, n die Anzahl der Elektronen, i die Stromdichte.

Bei Gleichgewichtszustand (ohne Last) ist die Vorwarts-Reaktionsrate gleich der Ruckwarts-

Reaktionsrate:
lo %anF o - _acnFdy 0
7 = kae fmT | |ci‘= kee  RmT | |cl-‘ (3-71)

L L
Aus diesen beiden Gleichungen kann nun die BUTLER-VOLMER-Gleichung hergeleitet
werden:

RnT —e m

agnF(p—go) _ acnF(p—g¢o)
i =i [e RmT ] (3-72)

Die Butler-Volmer-Gleichung wird durch das Newton-Verfahren geldst und dadurch die Werte
fUr Ngee,q UNd Ngee e , also den Aktivierungs-Uberspannungen, berechnet.

In Gleichung (3-72) wird ¢ — ¢ durch ngc¢q DZW. Nger e UNd iy durch i ¢ ersetzt, wobei ig r.f
die Stromdichte bei im Referenzzustand, x; den Molenbruch und y; den
Konzentrationsexponenten der Spezies j darstellt:

Xi Yj
loeff = lorer <—1> (3-73)
)(j,ref
Also ergibt sich fur die Butler-Volmer Gleichung:
agnF(Nacta) _ acnF(Nace,c)
[=1lperrle EmT —e  RmT (3-74)

In der Energiegleichung (3-56) stellt S;, die volumetrischen Quellen bzw. Senken dar. In allen
elektrisch leitenden Zonen wird der OHM"SCHE WARMEVERLUST (engl. Ohmic Heating) der
Energiegleichung hinzugeflgt:

Sh =i®* Ronm | (3-75) |

Weiters benttigt die Energiegleichung einen Ansatz fir die Zu- oder Abgefiihrte Warme an den
Schnittflachen  zwischen  Elektrolyt und den  Elektroden. Am  Beispiel einer
Wasserstoffumsetzung ist diese Warmeleitung:

Q = hy, + ho, — hy,o — iAV | (3-76) |

Diese wird durch den Enthalpiefluss inklusive Bildungsenergie (-wérme) und die abgegebene
Arbeit (Spannungsunterschied multipliziert mit der lokalen Stromdichte) berechnet. Dieser Term
Q

Volumen

wird dann mit S, = der Energiegleichung hinzugefigt.

Ohm’sche Verluste beinhalten die Verluste der lonen welche durch den Elektrolyt flie3en und
den elektrischen Widerstand in den porésen Elektroden bzw. dem elektrischen Leiter. Ebenfalls
beinhaltet sind die Kontaktwiderstdnde an samtlichen Schnittflachen (Leiter-Elektrode,
Elektrode-Membran,...):

Nohm = 1" R ‘ (3-77) |

Die Bildungs- bzw. Verbrauchsrate einer Spezies wird in ANSYS FLUENT wie folgt berechnet:

ai
S= ——— 3-78
—F (3-78)

S ist die Quelle/Senke der Spezies, a der stochiometrische Koeffizient, i die Stromdichte, n die
Anzahl der Elektronen pro Mol und F die Faraday-Konstante. Per Definition ist die Stromdichte
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3 BERECHNUNG

an der Anode positiv (Fluss vom Elektrolyt zur Elektrode) und an der Kathode negativ. Somit
konnen aus den Gleichungen (3-65) (OOR) und (3-66) (HOR) Sy,,Sp2-, Sh,,Sk,0 9e€bildet

werden.

Fur den Fall dass sich CO im Brennstoff befindet, eine besondere Eigenschaft der SOFC ist die
Mdoglichkeit der CO-Umsetzung, wird dieses an der Anode zu CO, oxidiert. Dies wird durch

einen ?—;—Splitfaktor bertcksichtigt:

Vh, + Vo
v entspricht dem Molenbruch der jeweiligen Spezies. Dadurch ergibt sich:

a .
SHZ = _ﬁl

s l1—a

co = l

: E’; (3-80)
Sco, oF l

a .
SHZO = ﬁl
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3 BERECHNUNG

3.2.4 Simulationsprogramm und Simulationsrechner
Alle Simulationen wurden in ANSYS FLUENT 15.0 durchgeftihrt. Die Simulationen wurden auf
einem Rechner des IWT, welcher mit

e CPU: Intel i7 4930K (mit 6 Kernen, parallele Simulation in ANSYS FLUENT)

e und einem Arbeitsspeicher von 64GB
ausgestattet war, berechnet.

Die Simulationsdauer betrug, abhangig von der Komplexitat der Simulation, bis zu zehn Tage.

3.2.5 Reynoldszahl Abschatzung

Zunachst wurde zur Bestimmung des bendtigten Turbulenzmodelles eine Reynoldszahl
Abschatzung durchgefuhrt.

Wie spater in Kapitel 4.4 beschrieben wurden die Massenstrome der Anoden bzw.
Kathodenstromung berechnet. Fur die Berechnung der Reynoldszahl wurde jeweils ein Anoden-
bzw. Kathodenkanal (Abbildung 3-5) betrachtet:

1,4 mm

A
£
£ Anodenkanal

y

L
£
IS Kathodenkanal
o

y

B 1,4 mm g

Abbildung 3-5: Abmessungen eines Anoden- bzw. Kathodenkanal,
basierend auf den am Prufstand vorliegenden Einzelzellgehduse

Aus dem Massenstrom, der Anzahl und den Abmessungen der Kanale wurde eine mittlere
Durchflussgeschwindigkeit v berechnet. Die Reynoldszahl ist wie folgt definiert:
vl pvl
==
L stellt die charakteristische Lange dar, welche durch

44
L=—
U

berechnet wird wobei A die Flache des Stromungsquerschnittes darstellt und U der Umfang des
Querschnitts ist.

Re
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3 BERECHNUNG

p ist die Dichte des Mediums und n die dynamische Viskositat. Diese Stoffwerte wurden in dem
Programm EES fir die Betriebstemperatur von 800°C berechnet.

Die daraus resultierenden Reynoldszahlen sind Reg,oqe = 30,7 bzw. Regatnode = 24,5. Damit
sind die Stromungen eindeutig laminar, da die kritische Reynoldszahl bei Re,;; = 2300 liegt.

Die Grinde fur die sehr niedrigen Reynoldszahlen in den Stromungskanélen liegen zum einen

an den sehr kleinen Stromungskanalquerschnitten, zum anderen an der, mit der Temperatur
stark ansteigenden, hohen dynamischen Viskositét .
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4 SIMULATION

4 SIMULATION

In diesem Kapitel wird auf den Aufbau des realen SOFC-Priifstandes sowie auf den Aufbau des
digitalen SOFC-Modelles in ANSYS FLUENT und den zugeh6érigen Einstellungen eingegangen.
Zuletzt wird die Brennstoffzelle mit Brennstoff Dieselreformat simuliert und mit Messwerten des
SOFC-Prufstandes verglichen

In Abbildung 4-1 sind erneut die Ablaufe in SOFC-Brennstoffzellen schematisch abgebildet:

2H, +20%~ = 2H,0 + 4e~ Verbraucher
: T ‘ 4e~ I 0, +4e~ - 20%
CO +02" - CO, +2e~
Einlass |::> 0 Einlass
Anode €0 2 Kathode
202
negative lonen
Hzo, é
co,
Auslass Auslass
Anode <:| Kathode
Elektrolyt
Anode Kathode

Abbildung 4-1: Funktionsweise einer SOFC-Brennstoffzelle

In rot sind die elektrochemischen Reaktionen dargestellt, welche auf Anode bzw. Kathode
stattfinden.

Anodenseitig wird Brennstoff zugefuhrt, auf der Kathodenseite Luft oder Sauerstoff. Wie bereits
erwahnt, kann in der Festoxidbrennstoffzelle (SOFC) aufl’er H, auch CO elektrochemisch
umgesetzt werden. Die SOFC ist, wie zuvor erwahnt, eine Hochtemperatur-BZ. Da der
Elektrolyt negative lonen von der Kathode zur Anode leitet, wird die SOFC auch als alkalische
BZ bezeichnet.
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4 SIMULATION

4.1 Prufstandaufbau

Die im Prifstand verbaute Brennstoffzelle ist eine anodengestitzte Zelle. Es handelt sich um
eine planare Zelle (Flachzellenkonzept) mit einer Abmessung von 100 X 100mm, wobei sich die
aktive Flache auf 90 x 90mm beschrénkt. Anodengestitzte Zelle ASC (engl. Anode Supported
Cell) bedeutet, dass die Anode (festigkeitstechnisch) der tragende Teil der BZ ist. Die
Anodenschichtdicke betragt 500um, wobei die Dicke der Kathodenschicht 30um und die Dicke
vom Elektrolyt 10um betragt. Die Bezeichnung LSCF (engl. Lanthanum Strontium Cobaltite
Ferrite) bezieht sich auf das Material der Kathode. Der Elektrolyt besteht aus
ytriumstabilisiertem Zirkonium. Das Gehause der Brennstoffzelle muss inert bzw. chemisch
passiv sein und besteht deshalb aus Keramik.

Das Brenngas wird der Anode zugefuhrt, Luft wird der Kathodenseite zugefihrt. Es kann
sowohl reiner Wasserstoff, als auch Gasgemische mit Methan, Kohlenmonoxid, etc.
(Dieselreformat) als Brenngas verwendet werden.

Die Einzelkomponenten des Priifstands wurden im Labor vermessen. Abbildung 4-2 zeigt einen
Schnitt durch das Gehause des Prifstandes, dargestellt in CATIA V5:

Gewichte

Anode

Abbildung 4-2: Prufstandaufbau SOFC
Die in der Abbildung schwarz dargestellten Gewichte dienen zur Abdichtung der Anoden- bzw.

Kathodenseite des Prifstandes. Wird nun ein Schnitt durch die griin eingezeichnete Ebene in
der Mitte der Brennstoffzelle gemacht, so folgt die in Abbildung 4-3 dargestellte Detailansicht.
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4 SIMULATION

Abbildung 4-3: Schnittdarstellung Prifstand

Die in gelb dargestellte Brennstoffzelle trennt die Kathoden- von den Anodenstrémungskanéle.
Die Pfeile, welche auf die Stromungskanéle der jeweiligen Seite hinweisen, geben gleichzeitig
die Stromungsrichtung in den jeweiligen Kanédlen an. Die Strémungsrichtung von Brennstoff-

und Luftseite ist ident.

Abbildung 4-4 zeigt nun eine Prinzip-Skizze fur einen Anoden- bzw. Kathodenkanal:

Einlass Luft Auslass Luft

Strijmungskanal Kathode
Kathode
Elektrolyt

Brennstoffzelle

Anode

Stromungskanal Anode

Einlass Brennstoff Auslass Brennstoff

Abbildung 4-4: Prinzip-Skizze fir einen Strémungskanal
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4 SIMULATION

4.2 Simulationsmodelle der SOFC-Brennstoffzelle

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Simulationsmodelle, welche fir die Simulation in
ANSYS FLUENT verwendet wurden, beschrieben.

Um den zuvor beschriebenen Prifstand in ANYS FLUENT zu simulieren wurde zunachst ein
3D-Modell vom Fluidstrom in CATIA V5 fir die Kathoden- bzw. Anodenseite erstellt. Dies
entspricht dem ,negativ® der in Kapitel 4.1 gezeigten Abbildungen. Diese 3D-Modelle wurden
anschlieBend in ANSYS DESING MODELER bearbeitet. Daraus wurde das 3D-Netzgitter in
ANSYS MESHING TOOL generiert.

Das Netzgitter wurde dann als ,MSH-File“ abgespeichert und in ANSYS FLUENT importiert.

4.2.1 Simulationsmodell: ANODENSTROMUNG

Dieses Simulationsmodell beschreibt die Stromung des Brenngases innerhalb des
Prifstandes. Da der Brennstoff in die Anode diffundiert, muss diese in die CAD-Zeichnung
inkludiert werden. Das heil3t, dass im Simulationsmodell die Anode Bestandteil des
Stromungsmodelles fur die Anodenseite ist, in Realitat ist diese jedoch Teil der Brennstoffzelle.

In Abbildung 4-5 ist die Strobmung des Brennstoffes im Simulationsmodell dargestellt. Die
eingezeichneten Pfeile geben den Verlauf der Stromung an.

Abbildung 4-5: Brennstoffstromung in Modell ANODENSTROMUNG
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4 SIMULATION

Die porése Anodenschicht ist hier transparent als gelber Volumenkérper dargestellt, wobei nur
die aktive Flache (90 x 90mm) der Brennstoffzelle in CATIA konstruiert wurde. Darunter sind
die 34 Stromungskanéle der Anodenseite zu erkennen.

Anwendungen Simulation ANODENSTROMUNG:
e Literaturstudie zur internen Reformierung in der Anode

e Simulation der Brennstoffzelle mit Brennstoff Dieselreformat fur Fall: i = 0:1—17;42

e Stromungssimulation verschiedener Brennstoffzusammensetzungen (bei 800 °C) um
LProfile” fir SOFC GESAMT zu erhalten

4.2.2 Simulationsmodell: KATHODENSTROMUNG

Analog zur Anodenseite wurde das Stromungsmodell der Kathodenseite bzw. der Luftseite in
CATIA erstellt. Auch hier diffundiert das Gas (Luft) in die porése Schicht (Kathode) und muss
somit im 3D-Modell integriert werden.

In Abbildung 4-6 ist der Luftstrom im Simulationsmodell Kathodenstromung schematisch
dargestellt, die Pfeile weisen wiederum auf den Stromungsverlauf hin. Die Kathodenschicht
befindet sich unterhalb der dargestellten Strémungskanéle und ist somit in der Grafik nicht
ersichtlich.

Abbildung 4-6: Luftstrom im Modell KATHODENSTROMUNG

Anwendung Simulation KATHODENSTROMUNG:
e Stromungssimulation der Luft (bei 800 °C) um ,Profile” fir SOFC GESAMT zu erhalten
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4 SIMULATION

4.2.3 Simulationsmodell: SOFC GESAMT

Da fur die Simulation der gesamten BZ sowohl Anodenseite als auch Kathodenseite bendétigt
werden, mussten die Simulationsmodelle ANODENSTROMUNG und KATHODENSTROMUNG
in einem neuen Modell zusammengefihrt werden. In Abbildung 4-7 sind die Anodenseite und
Kathodenseite zusammengeflgt dargestellt. In diesem Bild nicht ersichtlich, sind sowohl Anode
als auch Kathode in der CAD-Zeichnung enthalten.

Abbildung 4-7: Zusammenbau SOFC in CATIA V5

Der Elektrolyt wird durch das spater beschriebene ,SOFC with Unresolved Electrolyte“ Modell in
ANSYS FLUENT berechnet und musste somit nicht 3-dimensional dargestellt werden. Das
heil3t, dass Anode und Kathode im 3D-Modell nur durch eine unendlich diinne Wand (Ebene)
getrennt sind.

Dieses Modell wurde aufgrund der hohen Zellenanzahl des anschlieBend generierten
Netzgitters jedoch vereinfacht:

Die in Abbildung 4-7 gelb eingezeichneten Ebenen bilden die Schnittebenen fir das
vereinfachte Simulationsmodell SOFC GESAMT (Abbildung 4-8).

Die Einlassstromung des Simulationsmodelles SOFC GESAMT durch Brennstoff bzw. Luft
wurden in separaten Simulationen der beiden Simulationsmodelle ANODENSTROMUNG und
KATHODENSTROMUNG berechnet. An den Schnittstellen (gelbe Ebenen in Abbildung 4-7)
wurde mithilfe eines ,PROFILE* (Funktion in ANSYS FLUENT) das Geschwindigkeitsprofil (und
somit die Eintritts-Randbedingungen) in SOFC GESAMT ubertragen. Diese ,Profiles* werden in
Abbildung 4-8 schematisch durch die roten und blauen Pfeile dargestellt.
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Stromungsprofil
Einlass Kathode

Stromungsprofil
Einlass Anode

Abbildung 4-8: Simulationsmodell SOFC GESAMT

Anwendungen SOFC GESAMT:
¢ Anwendung des ,SOFC with unresolved electrolyte Moduls in ANSYS FLUENT
e Validierung des Elektrochemiemodelles mit Brennstoff vy, = 0,45
e Berechnung SOFC mit Brennstoff Dieselreformat fir verschiedene Stromdichten i

Die Geometrie der CAD-Modelle wurde im Vergleich zu der Geometrie am Laborpriufstand in
manchen  Bereichen vereinfacht. Diese Vereinfachungen erfolgten jedoch in
stromungstechnisch nicht relevanten Zonen. Der Grund fur diese Vereinfachungen liegt in der
(im néchsten Kapitel beschriebenen) Netzgittererstellung und die damit verbundene Qualitéat der
Einzelzellen.
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4.3 Netzgittererstellung

Wie eingangs erwahnt, wurden die Simulationsmodelle zun&chst als STEP-File gespeichert und
in ANSYS DESIGN MODELER importiert. Dort wurden die 3D-Modelle in einzelne
Volumenkorper ,Bodies® unterteilt und spater in einem ,Part® zusammengefasst. Das
Zusammenfassen dieser ,Bodies” zu einem ,Part” ist Bedingung um bei der Netzgittererstellung
in ANSYS MESHING ein ,konformes Netzgitter zu erhalten.

In Tabelle 3 sind die Netzgittereigenschaften der Netzgitter, welche in der Simulation verwendet
wurden, der jeweiligen Simulationsmodelle angefiihrt.

Tabelle 3: Netzgittereigenschaften der Simulationsmodelle

Anodenseite Kathodenseite SOFC Gesamt
Zellenanzahl ca. 400 000 ca. 700 000 ca. 614 000
Max, 0,89 0,93 0,75
Skewness
Max. Aspekt 29 75 (Kathode) 50
Ratio
Zellenart Hex, Tet, Pyr Hex, Tet, Pyr Hex, Tet, Pyr
Wobei: Hex ...Hexaeder
Tet ... Tetraeder
Pyr ...Pyramide

Wie im vorigen Kapitel erwéhnt, wurde die Geometrie der Fluidstromung teilweise vereinfacht.
Dies diente hauptsachlich dazu, keine zu spitzen Winkel in der Zellgeometrie und somit Zellen
mit zu hoher ,Skewness® zu erhalten.

Abbildung 4-9 zeigt eine Schnittdarstellung (Schnittebene in gelb dargestellt) des Netzgitters flr
das Simulationsmodell ANODENSTROMUNG. Die einzelnen Netzgitterelemente sind im Schnitt
als Volumenkdrper dargestellt. Die Stromungskanéle und die Anode bestehen hauptsachlich
aus Hexaeder-Elementen.
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Abbildung 4-9: Schnitt durch Netzgitter: Anodenstromung

Die in Tabelle 3 gezeigte hohe Aspect Ratio (75) des Netzgitters des Sim.-Modelles
KATHODENSTROMUNG ist auf die diinne Kathodenschicht, die 30um betragt, zuriickzufiihren.
Da in diesem Netzgitter nur die Luftstromung berechnet wird um das erforderliche ,Profile” fur
das Sim.-Modell SOFC GESAMT zu erhalten, kann diese Vereinfachung gemacht werden.

Dies gilt jedoch nicht fur das Simulationsmodell SOFC GESAMT, da hier an der Kathode
elektrochemische Reaktionen stattfinden. Deshalb musste die Aspect Ratio fir dieses Netzgitter
auf den Wert 50 gesenkt werden.
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Abbildung 4-10: Schnittdarstellung Netzgitter SOFC GESAMT
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In Abbildung 4-10 ist das Netzgitter des Simulationsmodelles SOFC GESAMT als Schnitt durch
die eingezeichnete gelbe Ebene dargestellt. In der Detailansicht sind Anode und Kathode
dargestellt.
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4.4 Simulationseinstellungen und Randbedingungen

4.4.1 Allgemeine Einstellungen

Sowohl die Simulation, als auch die Messungen am Prifstand wurden fir den stationaren
Betrieb der BZ durchgefihrt.

Alle Simulationen wurden mit dem druckbasierten Solver PBS (engl. Pressure Based Solver)
durchgefuhrt. Sowohl der Brennstoff (Anodenseite) als auch die Luft (Kathodenseite) wurden
als ideales Gas berechnet, die Stromungen wurden inkompressibel und laminar definiert. In
Kapitel 3.2.5 wurde gezeigt, dass es sich um laminare Stromungen handelt.

Auf der Anodenseite (Brennstoffzufuhr) ist der Durchfluss, unabhangig von der
Brennstoffzusammensetzung, immer: Vg = 2,4 ﬁ im Normzustand (t = 20°C,p = 1.013bar).

Kathodenseitig betréagt der Volumenstrom stets V, = 4% im Normzustand. Alle Simulationen

wurden bei einer Betriebstemperatur von tz = 800°C durchgefiihrt. Dies wurde in den
Experimenten am Prifstand festgelegt.

Der Massenstrom der jeweiligen Gaszusammensetzung, welche in das System gespeist wurde,
musste zunachst in EES berechnet werden. Die Zusammensetzung wurde jeweils als ideales
Gasgemisch betrachtet:

Die Formel zur Berechnung der Dichte dieses idealen Gasgemisches lautet (ohne Herleitung):

p
Pgem = R, T Zvi M; (4-1)

Die Stoffwerte kbnnen direkt aus der EES-Datenbank bezogen werden, der Massenstrom ergibt
sich aus:

m=V Pgem ‘ (4-2)

Abbildung 4-11 zeigt die Berechnung eines dieser Brennstoffgemische in EES.
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EES Solution
Main ]
Unit Settings: SI K Pa J mass deg
Mche = 16,04 [kg/kmol]
Mp2 = 2.016 [kg/kmol]
Mpunkt = 0,00003893 [kg/s]
veoz = 0,098
vpz = 0,411
Rm = 8315 [J/kmol-K]

MNo unit problems were detected.

Calculation time = .0 sec

Mco = 28,01 [kg/kmol]
Mhzo = 18.02 [kg/kmol]
veha = 0,09

vhz = 0,154

p= 101325 [Pa]
T=293 [K]

Moz = 44,01 [kg/kmol]
Mp2 = 28,01 [kg/kmol]

Veo = 0,137

Vh2o = 0,11

pgem = 0.9733 [kg/m?]

Vpunit = 0.00004 [m?/s]

Abbildung 4-11: Massenstromberechnung fur Dieselreformat in EES

Da die Werte fur die spezifische Warmekapazitat c, (bei konstantem Druck), die
Warmeleitungskoeffizienten k und die Viskositat 4 von der Temperatur abhéangig sind, wurden
diese Uber den vorhandenen Temperaturbereich in EES berechnet und in ANSYS FLUENT
Ubertragen:

Die thermodynamischen Stoffdaten wurden mithilfe der in EES hinterlegten Datenbank fir den
vorhandenen Temperaturbereich ermittelt und als Polynom 6-ter Ordnung angenahert. Dieses
Polynom wurde anschlieRend in ANSYS FLUENT eingefligt.

Abbildung 4-12 zeigt ein N&herungspolynom (,Curve Fit) am Beispiel des
Warmeleitungskoeffizienten k in EES.
Plot1 | piot2 |

k=0,00499991 + 0,0000147678-T + 1,15289E-07-T2 - 4,73108E-11-T° + 9,89796E-15-T4 - 8, 40813E-19-T% + 5,93990E-31-T%
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Abbildung 4-12: Polynom fiir den Warmeleitungskoeffizienten k (Curve Fit) fir Wasserdampf
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In ANSYS FLUENT ist flr c, bereits ein Polynom fur die Temperaturabhangigkeit enthalten,

somit musst dieses Polynom nicht explizit berechnet werden. Fir k und u wurden diese
Polynome jedoch fiir alle im Gasgemisch enthaltenen Spezies erstellt.

4.4.2 Reformierungsmodelle in der Anode

Damit in den Simulationsmodellen CH, umgesetzt werden kann, mussten MSR- und WGSR-
Reaktion in der porésen Anode modelliert werden. Dazu wurden funf verschiedene, aus der
Literatur entnommene, Ansatze (Variante 1 bis 5) gewéhlt und zun&chst in einer Literaturstudie

untereinander verglichen. Folgende Ansatze wurden als Reformierungsmodelle verwendet:

4.4.2.a.1 Variante 1: nach Vakouftsi et al. [13]

Die Reaktionsrate wurde in diesem Ansatz nach dem Ansatz von Gleichung (3-26) definiert.
Sowohl Hin- als auch Ruckreaktion wurde mit der Arrheniusgleichung realisiert.

Folgende Werte wurden in ANSYS FLUENT fir das Reformierungsmodell verwendet:

Tabelle 4: Einstellungen fur Variante 1 in ANSYS FLUENT

MSR WGSR
) kmol kmol
Arrheniusfaktor 1.91-108 1199
m3s m3s
Arrheniusfaktor Riickreakt. 1.10-1077 kmol 1119 kmol
m3s m3s
Aktivierungsenergie 2.25- 108L 1.04 - 10SL
kmol kmol
Aktivierungsen. Ruckr. 1.93 - 106L 1.04108 4
kmol kmol
Temperaturexponent 2 2
Temperaturexp. Ruckr. 4 2

Als Beispiel fir die Reaktionsrate wird nun nach Vakouftsi et. al. [13] die Hin- und Rickreaktion
fir MSR wie folgt beschrieben:

TMSR =191« 108 T2 e

—27068

T

—232
Pcha Puzo — 1.1x 1077 T*e™ T pjiy Peo

(4-3)
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Hier ein Beispiel fur die Realisierung der MSR Reaktion der Variante 1 in ANSYS FLUENT:

Mixture lmixture-template Total Number of Reactions | > %
Reaction Name D Reaction Type
[msr [ 1 % @ Volumetric Wall Surface Particle Surface
Number of Reactants [ (o) Number of Products [ (&)
83 €3
Stoich.  Rate i Stoich.  Rate e
Spedies Coefficient Exponent Species Coeffident Exponent

Arrhenius Rate

Pre-Exponential Factor 1 1.91e+08 lg

I 0
Y — |

I : B
Activation Energy (/kamol) [525000 1 Backward Reaction Parameters 2
Temperature Exponent ’2— || Arrhenius Backward Rate
= Pre-Exponential Factor [{ 1207
[¥] Indude Backward Reaction Specify.s:
"] Third-Body Effidencies — Activation Energy G/kgmol) 192885

["| Pressure-Dependent Reaction [ gocify. . Temperature Exponent [

Coverage-Dependent Reaction

[ OK ] [Cancel} [HelpJ —

ok | [cancaIT THER ’

Abbildung 4-13: Reformierung (MSR) Variante 1 in ANSYS FLUENT

Die stochiometrischen Koeffizienten ergeben sich aus den Reaktionsgleichungen fir MSR und
WGSR, die Reaktionsordnungen (Rate Exponent) sind fur die Edukte gleich 1 (werden als
Elementarreaktionen betrachtet). Wird die Option der Riickreaktion in ANSYS FLUENT aktiviert,
so werden die Reaktionsordnungen der Produkte gleich den stochiometrischen Koeffizienten
des Reaktionsproduktes gesetzt.

Reaktionsordnungen sind fiir Elementarreaktionen immer gleich 1, das hei3t dass hier die
Bruttoreaktionen wie Elementarreaktionen behandelt werden und somit keine
Zwischenprodukte gebildet werden. An dieser Stelle wird auf das Skriptum fir Hohere
Thermodynamik verwiesen, wo genauer auf Brutto- bzw. Elementarreaktionen eingegangen
wird.

4.4.2.a.2 Variante 2 nach Hecht et al. [14]

Diese Variante des Reformierungsmodelles wird als heterogene Katalyse modelliert. Dazu
wurde ein ,chemkin-file*, welches aus 42 Elementarreaktionen besteht, in ANSYS FLUENT
importiert. Diese Elementarreaktionen laufen im Gegensatz zu Variante 1 nur in eine Richtung
(keine Ruckreaktion) ab.
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Da bei diesem Reformierungsmodell nach einer Simulationsdauer von mehr als 10 Tagen noch
keine Konvergenz erreicht wurde, wird an dieser Stelle nicht weiter auf dieses Modell
eingegangen.

4.4.2.a.3 Variante 3 nach Lehnert et al. [15]

Ahnlich wie in Variante 1 wurden auch hier die Bruttoreaktionen von MSR- und WGSR-Reaktion
als Elementarreaktionen definiert und in ANSYS FLUENT die Rickreaktion, jedoch ohne
Arrheniusansatz, aktiviert. Die Reaktionsraten wurden in Form von Gleichung (3-25), also ohne
Temperaturexponenten, definiert.

Die in ANSYS FLUENT verwendeten Werte sind:

Tabelle 5: Einstellungen fur Variante 3 in ANSYS FLUENT

MSR WGSR

. kmol kmol

Arrheniusfaktor 1,38 - 1012 1,17 - 107
m3s m3s
Aktivierungsenergie 2,44 - 108L 1,22 10SL
kmol kmol

Reaktionsordnungen 1 1

Ruckreaktion JA JA

Dieses Reformierungsmodell zeigte in der Literaturstudie keine Umsetzung von CH, bzw. CO
und somit waren die Gaszusammensetzung am Eintritt bzw. Austritt der Anodenseite ident. Aus
diesem Grund wurde dieses Modell bei den spateren Simulationen mit Brennstoff
Dieselreformat nicht bericksichtigt.

4.4.2.a.4 Variante 4 nach Hou und Hughes [16]

In diesem Fall wurde die Ruckreaktion sowohl bei der MSR- als auch bei der WGSR-Reaktion,
wie in Variante 3, nicht durch einen Arrheniusansatz simuliert. Die Formulierung der
Reaktionsrate erfolgt ohne Temperaturexponenten, wie in Gleichung (3-25) beschrieben. Die in
ANSYS FLUENT verwendeten Werte fur dieses Rechenmodell sind: [17]

Tabelle 6: Einstellungen fur Variante 4 in ANSYS FLUENT

Variante 4 MSR WGSR
Arrheniusfaktor 1,49 - 107 fmol 1,16 - 10° kmol
m3s m3s
Aktivierungsenergie 2,21 10BL 2.56-107L
kmol kmol
Reaktionsordnungen 1 1
Rickreaktion JA JA

4.4.2.a.5 Variante 5: Ahmed und Foger Anode A + Lehnert et al. nach [17]

In dieser Reformierungsvariante wurde fur MSR-Reaktion nach Ahmed und Foger die Methode
ANODE A [18] und fur die WGSR-Reaktion nach Lehnert et al. [15] verwendet. Die Kombination
dieser Reaktionen sind aus Schluckner et al. [17] entnommen worden. Die in ANSYS FLUENT
verwendeten Werte sind:
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Tabelle 7: Einstellungen fur Variante 5 in ANSYS FLUENT

Variante 5 MSR WGSR
Arrheniusfaktor kmol kmol
eniustaxto 2,55 - 106 1,16-107
o _ m3s m3s
Aktivierungsenergie 9,51-107 J 122108 J
kmol kmol
Reaktionsordnung CH, 0,85 --
Reaktionsordnung H,0 -0,35 1
Reaktionsordnung €O -- 1
Ruckreaktion JA JA

Die weiteren Einstellungen in Bezug auf das Spezies-Transport-Modell sind in Abbildung 4-14
dargestellt:

Model Mixture Properties
© Off Mixture Material
© Spedies Transport mixture-template v] [Edit... ]

Non-Premixed Combustion

nixed Combus

Number of Volumetric Species [g

Composition PDF Transport Turbulence-Chemistry Interaction
Reactions (@ Laminar Finite-Rate
5 : ‘ Finite-Rate /Eddy-Dissipation
[7] Volumetric inite-Rate /JEddy-Dissipat
|| wall Surface
(| Particle Surface

[Integration Parameters... ] COAS AN -

Options
Options
'L Flow Iterations per Chemistry Update [ (a)
[ Inlet Diffusion ®
/| Diffusion Energy Source Agaressiveness Factor [ gqq
|| Full Multicomponent Diffusion

(V] Thermal Diffusion
Relax to Chemical Equilibrium

(V] stiff Chemistry Solver
CHEMKIN-CFD from Reaction Desian

[ OK ] [Apply] [Cancel] [Help]

Abbildung 4-14: Einstellungen Spezies-Modell in ANSYS FLUENT

Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben wurde fir mehr als 2 Spezies die sogenannte ,Full
Multikomponent Diffusion® in ANSYS FLUENT gewahlt. Der ,Stiff Chemistry Solver* ermdglicht
die Modellierung von festen (steifen) laminaren Flammen.

4.4.3 Simulationseinstellungen fur Elektrochemie-Modell

Es werden nun die Einstellungen fir das Elektrochemiemodell in ANSYS FLUENT erlautert.
Wie zuvor erwahnt ermdglicht das ,SOFC Fuel Cell Module* Add-On die Implementierung der
elektrochemischen Vorgange in der BZ. Dieses Add-On kann nur in Verbindung mit dem
Simulationsmodell SOFC GESAMT verwendet werden, da nur dieses Kahoden- und
Anodenseite vereint. Am Eintritt der Anodenseite wird der Brennstoff zugefuhrt, am Eintritt der
Kathodenseite Luft.

Die in ANSYS FLUENT verwendeten Werte fiir das Elektrochemie-Modell sind:
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Tabelle 8: Elektrochemische Einstellungen in ANSYS FLUENT

- i A
Austausch-Stromdichte Anode 1075 OW
Austausch-Stromdichte Kathode < A

ey
Konzentrationsexponenten (0,, H,, H,0) 0,5
Butler-Volmer Transferkoeffizienten 0,5
Elektrolytdicke 1-107°m
Elektrolyt Widerstand 0,1 0m
Gewundenheit der porésen Zonen (Tortousity) 3
Leitfahigkeit Anode (Material: Nickel) 333 105@
Leitfahigkeit Kathode (Material: LSCF) 7937i

QOm

Kontaktwiderstand Stromabnehmer Anode 11077 Qm?
Kontaktwiderstand Stromabnehmer Kathode 1-1078 Qm?

Mit diesen Einstellungen wurden eine Vielzahl an Simulationen fur verschiedene Stromdichten
i [%] durchgefihrt und spater mit den Messwerten des Prifstandversuches verglichen.

4.4.4 Weitere Simulationseinstellungen in ANSYS FLUENT

4.4.4.a.1 Cell Zone Conditions

In den porésen Zonen (Anode und Kathode) wurde die Option ,Porous Zone“ gewahlt. Da im
Finiten-Volumen-Ansatz die pordsen Schichten nicht real diskretisiert werden kénnen, wird

diesen Schichten ein gewisser Druckverlust zugeschrieben. Die sogenannte Porositat ist wie
erst

folgt definiert: Porosity =

Vgasférmig
Sie beschreibt den Anteil der Festkdrper in der porésen Schicht in Bezug auf das gasférmige
Restvolumen der pordsen Schicht. Die in ANSYS FLUENT verwendeten Werte fiir den viskosen

Widerstand fur x-, y- und z-Richtung betragt: Viscous Resistance = 1103 #
Der fur die Porositat verwendete Wert betragt: Porosity = 0,3

Um MSR- und WGSR-Reaktion auf der Anode zu erméglichen wurde die Option ,Reactions” fur
diese ,Cell Zones® ausgewahlt. Die Option ,Surface-to-Volume Ratio® wurde (laut
Voreinstellungen) gleich 0 beibehalten, da es sich (mit Ausnahme von Variante 2) bei den
Reformierungsmodellen um Volumen-Reaktionen handelt.

Ist das SOFC-Modul in ANSYS FLUENT aktiviert, so mussen die Quellen/Senken auf Anoden
und Kathodenseite berlcksichtigt werden. Deshalb wurde die Option ,Source Terms®
ausgewahlt. In dem gleichnamigen Reiter wurden Masse, Energie und Spezies (abhangig von
Kathoden-/Anodenseite bzw. Brennstoffzusammensetzung) ausgewahlt. Fur jede Quelle/Senke
muss die Einstellung ,udf source::sofc* ausgewahlt werden, welche zur Auswahl steht sobald
das SOFC-Modul aktiviert ist. Fur weitere Einstellungen bezlglich SOFC-Modul wird auf
ANSYS FLUENT Fuel Cell Modules Manual [10] verwiesen.

4.4.4.a.2 Boundary Conditions (Randbedingungen)

Wie zuvor erwéhnt, wurden die Massenstrome der jeweiligen idealen Gasgemische in EES fir
den Einlass der Simulationsmodelle ANODENSTROMUNG und KATHODENSTROMUNG
berechnet. Die fur das Simulationsmodell SOFC GESAMT bendétigten Randbedingung am
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Einlass werden aus den ,Profiles“ bezogen. Am Auslass wurde fir alle Simulationsmodelle
Umgebungsdruck und eine Temperatur von 800°C gewahlt. Alle Wande der Modelle wurden mit
der Betriebstemperatur von 800°C beaufschlagt, mit Ausnahme der Wéande von Kathode und
Anode, welche als Adiabat (kein Warmeaustausch tber diese Wande) definiert wurden.

Wie im Reformierungsmodell zu Variante 1 bereits erwahnt, wurden die in EES berechneten
Stoffdaten in ANSYS FLUENT ubernommen. Wichtig bei der Auswahl der vorhandenen
Spezies ist die Reihenfolge in der diese ausgewahlt sind. Diese Reihenfolge ist in Abbildung
4-15 als ,Selected Species” dargestellt.

Mixture | mixture-template

Available Materials _ Selected Species
oxygen (02) |ch4
air }hZo
h2 N -1 N
llco
icoZ
;nZ

Ak Remove Add Remove

[ OK ] {Cancel] [Help ]

Abbildung 4-15: Auswahl der Stoffkomponenten (Spezies) in ANSYS FLUENT

Stickstoff sollte stets an letzter Stelle der gewahlten Spezies stehen, da nur N -1
Speziestransportgleichungen in ANSYS FLUENT gel6st werden. Die zuletzt gewahlte Spezies
(in diesem Fall n2...Stickstoff) sollte entweder inert, oder die Komponente mit dem grof3ten
Volumenanteil des vorhandenen Gemisches sein.

4.4.4.a.3 Solvereinstellungen und Diskretisierungsverfahren

Der fir die Simulationen verwendete Solver ist, wie zuvor erwdhnt, ein PBS (engl. Pressure
Based Solver). Folgende Einstellungen wurden fur die jeweiligen Simulationen verwendet:

Tabelle 9: Einstellungen ,Solution Methods® in ANSYS FLUENT

Scheme SIMPLE
Gradient Least Squares Cell Based
Pressure Standard
Momentum Second Order Upwind
Species Second Order Upwind
Energy Second Order Upwind
Electric Potential (SOFC GESAMT) Second Order Upwind
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Alle ,Second Order Upwind Schemes® wurden zunachst als ,First Order Upwind“ angerechnet

und spater bei fortschreitender Konvergenz umgestellt, um den numerischen Fehler zu
minimieren.

Die Unterrelaxation-Faktoren wurden fir die Simulationen wie folgt gewahlt:

Tabelle 10: Einstellungen ,Solution Controls® in ANSYS FLUENT

Pressure 0,3
Density 1
Body Forces 1
Momentum 0,7
Species > 0,95
Energy > 0,98
Electric Potential > 0,95

Zu Beginn der Simulation wurden die Werte fir Spezies, Energie und elektr. Potential zunachst
kleiner gewéahlt und mit fortlaufender Simulationsdauer schrittweise erhoht.

44.4.a.4 Konvergenzkriterium

Als Kriterium fur Konvergenz wurden sowohl die Residuen, als auch Monitore fur beispielsweise
elektr. Potential (wenn vorhanden), Gaszusammensetzung am Anodenauslass, etc. betrachtet.

53



4 SIMULATION

4.4.5 Literaturstudie: Interne Reformierung Anode

Fir das Simulationsmodell ANODENSTROMUNG wurden die Reformierungsmodelle Variante 1
bis Variante 4 durchgefihrt. Diese Anséatze wurden zur Demonstration mit den in der Literatur
verfugbaren Daten simuliert und danach miteinander verglichen. Es handelt sich daher um
einen relativen Vergleich der Reformierungsmodelle. Die Brennstoffzusammensetzungen fir

S _ VHy0 bzw VH,0

diese Simulationen wurden aus ,Steam-to-Carbon Ratios” ( ) bezogen. Diese

UCH, Vco
S/C-Ratios beschreiben das Verhaltnis aus Wasserdampf (v, ) und Brennstoff (v¢y, bzw. veo).

Die Simulationen wurden mit folgenden S/C-Ratios durchgefihrt: % =[0,25;0,5;1;2]

Wie zuvor erwahnt, ist die Simulationsdauer fiir Variante 2 zu hoch und wurde deshalb nicht fur
den Vergleich herangezogen.

Verglichen wurden die Simulationsergebnisse anhand der Brennstoffzusammensetzungen am
Anodenauslass. Dies geschah fir verschiedene Reformierungsmodelle mit gleichem S/C-Ratio.
Abbildung 4-16 zeigt, dass die Brennstoffzusammensetzungen fir die verschiedenen
Reformierungsvarianten sehr unterschiedlich sind. Da Variante 3 keine Anzeichen (auch bei
anderen S/C-Ratios) auf eine stattfindende Reaktion innerhalb der Anode aufweist, wurde diese
nach Variante 2 ebenfalls vernachlassigt.

Zusammensetzung Ausgang Anode S/C 0,5 fiir mit CH,

0.8

0.7

0.6

0.5

M Eingangszust.

Variante3
04 -

B Variantel

03 - M Variante4

Molenbruch am Auslass V;

0.2

0.1 ~

0 - —
CH, H,0 H, co co,

Stoffkomponenten am Auslass

Abbildung 4-16: Vergleich der Ausgangszusammensetzung fiir Simulationsmodell: ANODENSTROMUNG
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Variante 4 setzte am meisten CH, um, was auf ein gutes Ansprechen der MSR-Reaktion
hindeutet. Da am Anodenauslass bei der Simulation mit Variante 4 jedoch fast kein C0, gebildet
wurde, kann man darauf schlieRen, dass die WGSR-Reaktion nicht aktiv war. Bei der
Simulation mit Variante 1 war die WGSR-Reaktion zwar aktiv, jedoch wurde hier nur wenig €O,
gebildet. Dies kann jedoch auf die geringe Umsetzung von CH, in Variante 1 zurtickgefiihrt
werden. Auffallig ist, dass bei der Simulation mit Variante 4 der Wasserdampf (H,0)
vollkommen verbraucht wird. H,0 wird jedoch fur den Ablauf beider Reformierungsreaktionen
(MSR und WGSR) bendtigt.

Abbildung 4-17 zeigt nun Variante 4 fir S/C-Ratio von 2. Das heifl3t, es befindet sich wesentlich
mehr H,0 in der Eingangszusammensetzung als bei S/C = 0,5.

Zusammensetzung Ausgang Anode S/C 2 fiir mit CH,
0.8

0.7

0.6

0.5

M Eingangszust.
0.4

M Variante4

0.3

Molenbruch am Auslass V;

0.2

0.1

CH4 H20 H2 co co2

Stoffkomponenten am Auslass

Abbildung 4-17: Ausgangszusammensetzung Variante 4 fur S/C-Ratio gleich 2

Die MSR-Reaktion hat in diesem Fall den gesamten Anteil von CH, in der Anode umgesetzt. Da
der Anteil an CO, ebenfalls groBer ist, kann auf eine Aktivitdt der WGSR-Reaktion
schlussgefolgert werden.

Zusammenfassend kann fir die Literaturstudie gesagt werden, dass die Reformierung in
Variante 4 am effizientesten ist. Variante 1 setzt nur sehr geringe Teile des zugeflhrten
Brennstoffes in MSR und WGSR um. Variante 5 wurde fur die spatere Berechnung der SOFC
mit Brennstoff Dieselreformat miteinbezogen, um diese mit Variante 4 vergleichen zu kénnen.
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4.4.6 Validierung des Elektrochemiemodelles

Zur Validierung des Elektrochemiemodelles wurde zunachst ein Versuch mit reinem
Wasserstoff von vy, = 0,45 durchgefihrt, also ohne interne Reformierung (MSR und WGSR)

von Kohlenwasserstoff in der Anode. Die Simulationen wurden in dem Sim.-Modell SOFC

GESAMT durchgefiihrt. Wie in den anderen Simulationen wurde der Brennstoff mit Vgs = 2,4L

min
Anodenseitig, bzw. Luft mit V, =4# auf der Kathodenseite jeweils bei Standardzustand
zugefuhrt.
ma

A ..
> durchgefihrt und

cm

Die Simulationen wurden fur die Stromdichten i =[10;200;400;470 ]
mit Messergebnissen vom SOFC-Prifstand verglichen: Abbildung 4-18

U-i-Kennlinienvergleich

1.4

1.2

0.8
\._\. ——Prifstand

—=—Simulation

UinVv

0.6

0.4

0.2

0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

i in mA/cm?

Abbildung 4-18: U-i-Kennlinien fur Prufstandsmessung und Simulation mit Brennstoff v, = 0,45

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass bei einer Stromdichte von i=400% der
Spannungsunterschied zwischen Versuch und CFD-Simulation am geringsten ist. Bei der
geringsten Stromdichte i = 10Cm—nfl2 ist der Unterschied hingegen am groéten. Generell ist die

Differenz der Werte zwischen Simulation und Messung, vor allem bei hheren Stromdichten,
jedoch sehr gering, da auch die Messfehler der Prifstandsmessung bericksichtigt werden

missen. Bei sehr kleinen Stromdichten (i = 10 %) ist die Spannung der Simulation héher als
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bei der Messung am Priifstand. Vergleicht man die beiden Spannungswerte fur die Stromdichte
i =200 Cm—"g, so ist dies umgekehrt.

Abbildung 4-19 zeigt den trockenen Wasserstoffanteil v, am Auslass der Anodenseite.

Wasserstoffanteil am Anodenausgang

0.9

0.8

0.7

.trocken

0.6

0.5 m H2 Prifstand

W H2 Simulation

Molenbruch Vi,

0.4 -

0.3

0.2

0.1

400

Stromdichte i [mA/cm?]

Abbildung 4-19: Trockengaszusammensetzung von Wasserstoff am Anodenauslass

Es ist zu erkennen, dass im Vergleich zur Messung am Prufstand, bei der CFD-Simulation
etwas weniger Brennstoff umgesetzt wird. Dies hat theoretisch Auswirkungen auf die
Nernstspannung, da diese von py, = vy, 'p, abhangig ist. Da die Gaszusammensetzung
jedoch trocken gemessen wurde muss an dieser Stelle auf mogliche Messfehler am Prifstand
verwiesen werden. In der U-i-Kennlinie ist der Spannungsunterschied (Zellspannung) bei

i = ZOOCm—W‘:l2 groRer, obwohl die Differenz von vy, . geringer ist als bei i = 400 %.

4.4.6.a.1 Grafiken CED-Post fur Fall: i = 470 mA/cm?

Firden Fall i = 470cm—"‘:‘Z werden nun Grafiken erlautert, welche mit CFD-Post erstellt wurden:

Abbildung 4-20 zeigt die elektrochemische Umsetzung von Wasserstoff in den
Anodenstromungskandlen bzw. der pordsen Anode. Die Konzentration in den
Strémungskanélen nimmt langsamer ab als in der darlUber liegenden Anodenschicht. Dies ist
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der Tatsache geschuldet, dass der Brennstoff zunachst in die Anode diffundieren muss. In der
Anodenschicht wird der Wasserstoff umgesetzt und somit nimmt v, ab, ehe der Wasserstoff
bzw. Wasserdampf wieder in die Anodenkanale eintritt.

Es ist ersichtlich, dass vy, an den Randzonen der BZ deutlich schneller abnimmt als in der
Mitte.

H2.Mole Fraction Strdr/nungsrichtung ANSYS

R15.0
Volume Rendering 1 Academic
0.45

/
/
/
/
/
/

0.34

0.23

0.1

0.00

Abbildung 4-20: Verlauf von v, auf der Anodenseite

Abbildung 4-21 zeigt nun die Wasserdampfbildung in der Anode bzw. den Verlauf des
Wasserstoffes in den Stromungskanalen der Anode. Analog zu der Umsetzung von Wasserstoff
ist auch hier die Bildung von Wasserdampf an den Randzonen der BZ hoher als in der Mitte.
Der Grund dafir liegt in der hoheren Stromdichte an den Randzonen, welche zu den Quell-
bzw. Senkterme (Gleichung (3-80)) proportional ist.

Auf den Verlauf der Stromdichte in der Zelle wird in Katpitel 4.5.2 genauer eingegangen.

Anhand von diesen Abbildungen ist eine detaillierte Untersuchung der Ablaufe in der Zelle
moglich. In der Simulation ist im Gegensatz zur Messung eine lokale Auflésung der
Simulationsergebnisse  mdoglich. Bei der Messung wurden nur Eintritts-  und
Austrittszusammensetzung betrachtet, bzw. Spannungsmessungen durchgefuhrt. Aufgrund der
guten Ubereinstimmung von experimentellen Daten und CFD-Simulation (besonders der U-i-
Kennlinie) kdnnen die Ablaufe in der Zelle gezeigt werden.
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H20.Mole Fraction AN§1Y5§)
Volume Rendering 2 T
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Abbildung 4-21: Verlauf von vy, auf der Anodenseite

Zuletzt wird noch der Temperaturverlauf in der porésen Anode in Abbildung 4-22 dargestellt. In
der Anode findet die exotherme Wasserstoffumsetzung statt.

ANSYS
Egmrgzrlg?r{c?ering 3 - ] ﬁo
1090.52 ) o
= 9
1087.64 ’—EC ']T
— =1 -
1084.76 Q | | D)
1081.88 ‘C:' 1 = Egg
[ 1| »_—|
= = =0
1079.00 ' —
= =0
] =ED
|

i

Abbildung 4-22: Temperaturverlauf in der Anodenschicht

Analog zu den Anderen Abbildungen ist die Temperatur im Randbereich héher als im mittleren
Bereich der Anode, da im Randbereich der meiste Brennstoff umgesetzt wird.
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45 Simulation der SOFC-Brennstoffzelle mit Dieselreformat

Hauptaufgabe dieser Arbeit ist es, eine SOFC-BZ mit Brennstoff Dieselreformat zu simulieren
und diese, mit den vom Institut experimentell ermittelten Daten zu vergleichen. Beim finalen
Simulationsmodell wurde Dieselreformat mit Vgs = 2,4% und folgender

Brennstoffzusammensetzung der Anodenseite zugefiihrt.

Tabelle 11: Brennstoffzusammensetzung Dieselreformat

Methan ven, = 0,09
Wasserstoff vy, = 0,154
Kohlenmonoxid Vo = 0,137
Kohlendioxid Uco, = 0,098
Wasserdampf Up,o = 0,11
Stickstoff uy, = 0,411

Die Kathodenseite wurde wie zuvor mit 4% Luft, (v, = 0,21) angestromt. In EES wurde
wiederum der Massenstrom fiir diese Brennstoffzusammensetzung berechnet.

Es wurden Simulationen flr verschiedene Stromdichten i, jeweils mit den
Reformierungsmodellen Variante 4 und Variante 5 durchgefuhrt. Die verwendeten

Simulationsmodelle sind ANODENSTROMUNG fir i = Ocm_7:2’ bzw. SOFC GESAMT fur alle

anderen Stromdichten. Wie zuvor erwahnt, muss fir das Simulationsmodell SOFC GESAMT die
Eingangsrandbedingungen durch ein ,Profile” fir die Luftseite (Kathode) und die Brennstoffseite
(Anode) von den beiden anderen Simulationsmodellen (ANODENSTROMUNG und
KATHODENSTROMUNG) eingelesen werden.

Tabelle 12: Durchgefiihrte Simulationen

Simulationen Variante 4 Variante 5
i= cm_nfz ANODENSTROMUNG AN(;?)IEESC;FERSOAI\I/I\AL{I_NG/
i =50 % SOFC GESAMT SOFC GESAMT
i= 100% SOFC GESAMT SOFC GESAMT
i= 200% SOFC GESAMT SOFC GESAMT
i= 370% SOFC GESAMT SOFC GESAMT

Die in Tabelle 12 angegebenen Stromdichten, sind im Vergleich zu den Stromdichten bei der
Wasserstoffumsetzung (Kapitel 4.4.6) geringer. In Abbildung 4-23 sind die U-i-Kennlinien der
Prifstandsmesswerte fir die Brennstoffe Dieselreformat und Wasserstoff abgebildet.
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U-i-Kennlinie fiir Wasserstoff und Dieselref.
1.2

o
0.8 \

\\‘.\.

0.6 —+—Dieselreformat

—a— Vg, = 0,45

Spannung U inV

0.2

0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Stromdichte iin mA/cm?

Abbildung 4-23: Vergleich der U-i-Kennlinien der gemessenen Werte fur Wasserstoff und
Dieselreformat

Im Dieselreformat sind bereits in der Eingangszusammensetzung Anteile von H,0 und CO,
enthalten. Dies fiihrt zu einer Verminderung der Nernstspannung und somit zu einer geringeren
Zellleistung. SOFC-Brennstoffzellen werden bei Betriebstemperaturen von 800°C nicht unter
einer Spannung von U < 0,7 V betrieben, da hier (der Katalysator) Nickel oxidieren wirde.

Bei gleicher Stromdichte ist also die gemessene Spannung bei Dieselreformat geringer als bei
Wasserstoff. Wird die BZ mit Dieselreformat betrieben, so ist bei i = 370% die minimale
Spannung von 0,7V erreicht. Wird Wasserstoff als Brennstoff verwendet, so wird der Wert
U = 0,7V erst bei einer Stromdichte von ca. 470% erreicht.

In den né&chsten beiden Kapiteln wird auf die minimale bzw. maximale Stromdichte der
Simulationen mit Dieselreformat genauer eingegangen.
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4.5.1 Simulation im Leerlauf der BZ: i = OZ'n—AZ

Die Simulation erfolgte mit dem Simulationsmodell ANODENSTROMUNG (Kapitel 4.2.1), da bei
Leerlauf (OCV) der Brennstoffzelle keine elektrochemische Umsetzung stattfindet. Ausnahme
ist eine Simulation bei OCV mit ,SOFC Fuel Cell Module* fur Variante 5, welche zum Vergleich
der Nernstspannung mit dem Prifstandsmesswert durchgefiihrt wurde.

Abbildung 4-24 zeigt die Simulationsergebnisse flr Variante 4, Variante 5 und Variante 1 im
Vergleich mit den Messwerten des Prifstands im Labor. Die Zusammensetzung des
Brenngases am Anodenaustritt wurde ,trocken“ gemessen, also fur eine beliebige Spezies i:

Vi
= (4-4)

Vitr
1- VH,0

Es ist ersichtlich, dass die Simulationsergebnisse mit Variante 1 stark von den Messwerten im
Labor abweichen. Dass der Wert fir CH, am Anodenausgang sehr hoch ist, ist ein Indiz dafir,
dass die MSR-Reaktion nur schwach aktiv ist. Variante 4 kommt dem Messwert
augenscheinlich am nachsten. In Variante 5 wird im Vergleich zu Variante 4 mehr Methan (CH,)
umgesetzt, was fur hohere Reaktionsraten der MSR-Reaktion spricht. In Variante 4 wird
weniger Methan als im Versuch umgesetzt. Der Anteil von Kohlendioxid (C0,) bzw.
Kohlenmonoxid (C0) ist ein Indikator der Aktivitat der WGSR-Reaktion:

Da bei Variante 5 der Anteil an €0, hdher und gleichzeitig der CO-Anteil geringer ist als bei
Variante 4 (CO musste durch aktivere MSR hoher sein), kann man auf eine hohere Aktivitat der
WGSR-Reaktion bei Variante 5 schlieen. Auch hier ist die Differenz zwischen
Reformierungsmodell Variante 4 und den Versuchsmesswerten am geringsten. Alle weiteren

Simulationen (i > 0::;—‘12) wurden mit den Reformierungsmodellen Variante 4 und Variante 5
durchgefihrt, da diese die Reformierung in der Anode am besten wiedergeben.

Zusammensetzung bei i=0 in Vol% trocken

40

W
wu

75 ]
o
|

%)
w
|

B Messwert

M Variante 4

Variante 5

=
wu
|

B Variante 1

Stoffmengenanteil trocken Vi,
[
o

=
o
|

H2 co o2 CH4
Stoffkomponente am Anodenauslass

Abbildung 4-24: Trocken-Gaszusammensetzung am Anodenauslass
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ANSYS CFD-POST erstellt wurden, dargestellt. Der in den Grafiken dargestellte Schnitt geht

Es werden nun einige Grafiken der durchgefuhrten Simulation fur Variante 4 und 5, welche in
durch einen Strémungskanal in der Mitte der BZ bzw. durch die porése Anode.
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Abbildung 4-25: Reaktionsrate MSR-Reaktion Variante 4
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In Abbildung 4-25 und Abbildung 4-26 sind die Reaktionsraten r; der MSR-Reaktion in der
Anodenschicht in TT:—;’; dargestellt. In beiden Fallen ist zu erkennen, dass die Reaktion zum

Grofdteil im ersten Drittel der Anodenflache stattfindet. In Variante 5 ist, wie zuvor bereits
angedeutet, die Reaktionsrate etwas hoher als in Variante 4. Da in Variante 5 das Gesamte
CH, umgesetzt wird, ist hier bereits nach knapp der Halfte (in Strémungsrichtung) der
Anodenflache die Reaktionsrate r; = 0.

In Variante 4 hingegen ist die Reaktion, wenn auch nur minimal, bis zum Ende der Anode aktiv.

Die Reaktionsraten r, [Z—gﬂ der WGSR werden in Abbildung 4-27 fur Variante 4, bzw.

Abbildung 4-28 fur Variante 5 dargestellt. Es ist zu erkennen dass sowohl fiir Variante 4 als
auch fur Variante 5 die Reaktionsraten im Verlauf der Strémung negative Vorzeichen
annehmen. Ein negatives Vorzeichen misste bedeuten, dass die WGSR-Reaktion Ruckwarts
(CO, + H, - CO + H,0) ablauft.

In Variante 4 ist der Betrag der Reaktionsrate hoher als bei Variante 5, daher ist die
Ruckreaktion starker ausgepragt. Dies kann durchaus als plausibel angesehen werden, wenn
man, wie zuvor beschrieben, in Abbildung 4-24 die Konzentrationen fir CO0,,CO und H,
betrachtet.

Zuvor wurde behauptet, dass die WGSR-Reaktion in Variante 5 starker ausgepragt ist als in
Variante 4, die Auswertungen lassen jedoch darauf schlieRen dass die Rickreaktion in
Variante 4 aktiver ist als in Variante 5.

Auffallig ist ebenfalls, dass, obwohl CO bereits im Brennstoff enthalten ist, die (Riick-)Reaktion
erst ab ca. der Halfte der Strecke entlang der Anodenstrémung aktiv ist.
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m3

kmol

ergibt, wird dies nun in ANSYS FLUENT mit einem ,XY-Plot* (Var. 4), bzw. mit der Darstellung

Da die negativen Reaktionsraten der WGSR-Reaktion eine Abnahme von CO, in der Anode
der Anode (Var. 5), der molaren Konzentration [

Abbildung 4-28: Reaktionsrate WGSR Variante 5
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Abbildung 4-29: molare Konzentration von CO, Variante 4 (Schnitt)

Contours of Molar Concentration of co2 (kmol/m3)

Mar 10, 2016
ANSYS Fluent 15.0 (3d, dp, pbns, spe, lam)

Abbildung 4-30: molare Konzentration von CO, Variante 5 (Anodenschicht)

Abbildung 4-29 und Abbildung 4-30 zeigen, dass die molare Konzentration [

kmol

m3

] in der

Anodenschicht (in Strémungsrichtung) tatséchlich abnimmt, was auf die riickwarts ablaufende
WGSR-Reaktion schlieBen lasst. Es wird nun ein Vergleich der molaren Konzentration, sowie
des Molenbruchs v¢,, an Eintritt und Austritt der Anode durch einen ,Report” in ANSYS

FLUENT durchgefuhrt:

Tabelle 13: Vergleich der molaren Konzentration bzw. Stoffmengenanteil an Anodeneinlass u

Anodenauslass

Report Variante 4 Variante 5
Molar Konz. €0, vor Anode 1,13m—01 1,13m—01
m3 m3
l l
Molar Konz. €O, Auslass 0,866m 0,94ﬂ
m3 m3
V¢o, Einlass feucht 0,0981 0,0981
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V¢o, Auslass feucht 0,0763 0,0829

Diese Werte sind jedoch mit Vorsicht zu betrachten, da sich mit der Temperatur auch die Dichte
der Einzelkomponenten bzw. die Dichte des Gasgemisches andert, wie in Abbildung 4-31
dargestellt ist. Dass die molare Konzentration mit steigender Temperatur fallt kann durch die

|dealgasgleichung T = 2 [’;—";] erklart werden.

Der leichte Anstieg der molaren Konzentration am Beginn der Anode (Abbildung 4-29), ist der
Veranderung der Temperatur (bzw. der Anderung der Molzahlen) aufgrund der einsetzenden
MSR-Reaktion geschuldet.

4.10e-03
. 3.82e-03
3.54e-03
3.26e-03
2.98e-03
2.71e-03
243e-03
2.15e-03
1.87e-03
1.58e-03
1.32e-03

1.04e-03

Contours of Molar Concentration of co2 (kmol/m3) Mar 10, 2016
ANSYS Fluent 15.0 (3d, dp, pbns, spe, lam)

Abbildung 4-31: Anderung der molaren Konzentration Einlass

Ein Beispiel dafir ist in Abbildung 4-31 dargestellt:

Die Temperatur des Gasgemisches wird im Einlass des Simulationsmodelles
ANODENSTROMUNG auf 800°C aufgeheizt. Dabei sinkt die molare Konzentration, auf den
Wert ,molare Konzentration vor Anode” in Tabelle 13. Die Temperatur am Anodenauslass
betragt ebenfalls 800°C.

Dieser Zusammenhang passt (wie zuvor erwdhnt) zu der Annahme, dass der Anstieg der
molaren Konzentration zu Beginn der Anodenstromung (Abbildung 4-30, Abbildung 4-29) auch
mit der fallenden Temperatur (MSR) zusammenhangt. Abbildung 4-32 und Abbildung 4-33
zeigen den Verlauf der Reaktionswérme im Schnitt durch die Anode bzw. dem Strémungskanal.
Da die MSR-Reaktion endotherm (nimmt Warme auf) ist, lasst sich die Warmesenke zu Beginn
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der Anodenschicht erklaren. An besagter Stelle fallt auch die Temperatur in der Anodenschicht.
Durch die Abnahme der Temperatur steigt die molare Konzentration zunachst an.
ANSYS
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Abbildung 4-32: Reaktionswarme Variante 4
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Abbildung 4-33: Reaktionswérme Variante 5

Da die WGSR-Reaktion im Gegensatz zur MSR-Reaktion exotherm ist, jedoch ausschlie3lich
die Ruckreaktion stattfindet, wird keine Warme durch die WGSR zugefihrt. Die Rickreaktion
der WGSR st ebenfalls endotherm, sie fallt aber aufgrund der sehr geringen Betrdge der
Reaktionsraten kaum ins Gewicht.

Abbildung 4-34 zeigt den Temperaturverlauf im Stromungskanal bzw. der Anodenschicht. Durch
die endotherme MSR-Reaktion féllt die Temperatur nach der Diffusion in die Anodenschicht
deutlich ab. Die heil3e Kanalstromung vermischt sich mit diesem kuhleren Gas durch
Konvektion. Durch die konstante Wandtemperatur von 800°C der Kanalwénde erhitzt sich die
Kanalstromung wieder auf die Betriebstemperatur wahrend die Temperatur in der
Anodenschicht wesentlich langsamer (in Stromungsrichtung) ansteigt.
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Im Vergleich zu Variante 5 (Abbildung 4-35) bleibt bei Variante 4 die Temperatur in der
Anodenschicht, nach geringerem Temperaturabfall zu Beginn, langer in einem tieferem

Temperaturbereich.
ANSYS

R15.0
Academic

Temperature
Contour 1
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Abbildung 4-34: Temperatur Variante 4
ANSYS
Temperature R15.0
Academic
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1057.82

Abbildung 4-35: Temperatur Variante 5

Dies hangt einerseits mit der in Abbildung 4-25 gezeigten Reaktionsrate der MSR-Reaktion,
andererseits mit der starkeren Auspragung der (endothermen) Ruckreaktion der WGSR-

Reaktion in Variante 4 zusammen.
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Abbildung 4-36: Molenbruch CH, Anodenseite fiir Variante 4

Abbildung 4-36 zeigt ein ,Volume-Rendering® welches am Beispiel von Variante 4 den
Molenbruch-Verlauf von CH, in der Anodenschicht bzw. den Stromungskanalen darstellt.

Es ist ersichtlich, dass erwartungsgemafR die Konzentration in den Kanalen gegentber der
Anodenschicht erst spater abnimmt. Dies ist durch die Diffusion in die Anodenschicht zu
erklaren.
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Abbildung 4-37: Geschwindigkeitsverteilung in den Strémungskanalen der Anode

Die Umsetzung in der Anode erfolgt sehr gleichméRig, was auch mit der gleichmaRigen
Geschwindigkeitsverteilung (Abbildung 4-37) in den Kandalen erklarbar ist.
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45.2 Simulation mit Stromdichte i,,u, = 370 %:

Die Simulation fiir die maximale Stromdichte wurde mit dem Simulationsmodell SOFC-GESAMT
(Kapitel 4.2.3) durchgefihrt.

Gaszusammensetzung (trocken) i=370 in Vol% Uin [V] fiir i=370
35 0.8
30 E 074
£
B 4
e 25 o8
$
o
2
% 6. | | W Versuch 03
E A H Variante 4
) 7 mU
£ 15 — [ Variante 5
E
ao: 0 03
& 10 - — i
0.2 +
5 4 - | |
0.1 1
o4 | ) ! r——
H2 co co2 CH4 P
Stoffkomponen'he am Anodenauslass Versuch Variante 4 Variante 5
a. b.

Abbildung 4-38: Vergleich von Versuchs- und Simulationsergebnisse fur i=370 fir Gaszusammensetzung
(a.) und Zellpotential (b.)

In Abbildung 4-38 sind die Versuchs- bzw. Simulationsergebnisse fur den Fall i = 370%

dargestellt. Ahnlich wie im Fall i = 0 verhalten sich die Werte der Simulationsergebnisse bzw.
des Messversuches in Bezug auf die Trocken-Gaszusammensetzung am Auslass der
Anodenseite (Abbildung 4-38 a.). Ausnahme ist jedoch der Anteil von CH, in Variante 5, der in
diesem Fall wie in Variante 4 den Messwert ebenfalls Ubertrifft. Daraus kann man schlief3en,
dass bei maximaler Stromdichte i = 370% die MSR-Reaktion im realen Versuch aktiver ist als

bei den Simulationen in ANSYS FLUENT.

Im Vergleich zur Messung ist das Zellpotential bei den Simulationen geringfugig niedriger. Der
Potentialunterschied zwischen Messwert und Simulationswert ist fir Variante 5 mit

AUy 45 = 13 mV am gréfRten. Der Potentialunterschied fur Variante 4 betrégt AUy ;-4 = 9,6 mV
verglichen mit dem Messwert.

In Abbildung 4-39 (erstellt in CFD-Post) sind die Reaktionsraten fur MSR- und WGSR-Reaktion
fur Variante 4 skaliert dargestellt, wobei hier nur Anode und Kathode sichtbar sind
(Strémungskanéle bzw. Ein- und Auslauf sind ausgeblendet). Die betrachtete Schnittebene ist
in Abbildung 4-40 dargestellt.

Der Verlauf der Reaktionsraten fur MSR- und WGSR-Reaktion ist sehr ahnlich zu dem Fall
i = 0%. Auch hier sind die Reaktionsraten der WGSR-Reaktion negativ.
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a. b.
Abbildung 4-39: Reaktionsrat von MSR (a.) und WGSR (b.) bei i=370, Variante 4

Abbildung 4-40 zeigt den Querschnitt (magenta) durch das Simulationsmodell SOFC-Gesamt,
der fur folgende Darstellungen von i, ., = 370% herangezogen wurde. Der Schnitt befindet

sich etwa in der Mitte der BZ und schneidet mittig durch einen Stromungskanal der Anoden-
bzw. Kathodenseite.
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R15.0
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A

Abbildung 4-40: Darstellung des Querschnitts der in ANSYS CFD-POST betrachteten Grafiken
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Die Reaktionsrate der WGSR-Reaktion ist auch fir Variante 5 (Abbildung 4-41) mit einem
negativen Vorzeichen behaftet. In Abbildung 4-41 ist zusatzlich zu Anode und Kathode auch
noch der Strémungskanal der Anode mit eingezeichneter Strémungsrichtung dargestellt.

Obwohl die MSR-Reaktion unter den Einstellungen ,Cell Zone Conditions“ nur fir die
Anodenschicht aktiviert wurden, lasst sich am Beispiel der Abbildung 4-41 die ,Verschleppung®
der Reaktion in den Stromungskanal der Anode erkennen, da diese Uber die eingezeichnete
schwarze Linie (zwischen Anode und Stromungskanal) hinaus aktiv ist. Der Grund dafir liegt
jedoch im ,post-processing®, da CFD-Post die Werte auch an den Knotenpunkte der Zellen
darstellt. Bei der Darstellung der Reaktionsraten in ANSYS FLUENT ohne ,Node Values®, ist
keine Verschleppung der Reaktion in den Stromungskanal der Anode erkennbar!

Wie im Fall i = OCm—ng ist auch hier der Betrag der negativen Reaktionsraten der WGSR-Reaktion
kleiner als jene von Variante 4.
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Abbildung 4-41: Reaktionsraten der MSR- (a.) und WGSR-Reaktion (b.) fir Variante 5, i=370
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Der Temperaturverlauf in der Anode bzw. dem Stromungskanal der Anode ist in Abbildung 4-42
dargestellt.

ANSYS
R15.0

Aeademly

Abbildung 4-42: Temperaturverteilung fir Variante 4 (a.) und Variante 5 (b.)

Hier sind die exothermen Reaktionen infolge der elektrochemischen Wasserdampf- bzw.
Kohlendioxidbildung durch die erhéhte Temperatur erkennbar.

In Abbildung 4-43 ist der Temperaturverlauf der Reformierung von fir Dieselreformat im Fall
i = 0;Variante 4 (Simulationsmodell ANODENSTROMUNG), mit dem Temperaturverlauf der
zur Validierung verwendeten Wasserstoffumsetzung (Simulationsmodell SOFC GESAMT)
vy, = 0,45 fUr den Fall i =470, dargestellt. Ersteres modelliert nur die Reformierung in der
Anode, das zweite Modell beriicksichtig ausschlieRlich die elektrochemischen Reaktionen bei
hohen Stromdichten.

Wie zuvor erwahnt zeigt sich, dass die exothermen elektrochemischen Reaktionen zu einer
Temperaturerhéhung fuhren. In Abbildung 4-43 ist die Temperaturerhohung aufgrund der
elektrochemischen Reaktionen (b.) bzw. der Temperaturabfall aufgrund der MSR-Reaktion (a.)
dargestellt. Der Temperaturverlauf in Abbildung 4-42 ist wie zu erwarten eine Mischung aus
diesen beiden Faéllen. (Die WGSR-Reaktion wird aufgrund der kleinen Betrage der
Reaktionsraten im Vergleich zur MSR-Reaktion vernachlassigt)
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Abbildung 4-43: Temperaturverlauf von Fall i=0 fur Dieselreformat Variante 4 (a.) und Fall i=470 fur
VHZ = 0,45

Betrachtet man nun den Molenbruch vy, so muss dieser einerseits durch die MSR-Reaktion
abnehmen, andererseits aufgrund der (elektrochemischen) Bildung von H,0 erhféht werden.

H2o .Molo Fraction ANSYS
omg.':q%o Acsdemic
. 0.1018
0.0935
0.0853
0.0771
0.0689
0.0606
0.0524
0.0442
0.0360
0.0277
I -
a.
H20_Mole Fraction AN§IY§%
Contour 1 —

0.130
Wl
0.104

0.091
0.078
0.065
0.052
0.039
0.026
0.013
0.000

| ’ Je_ . b

Abbildung 4-44: Wasserdampfverteilung fir Dieselreformat Variante4 i=0 (a.) und vy, = 0,45 i=470 (b.)
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H2o0.Mole Fraction
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Abbildung 4-45: vy, , fur Dieselreformat Variante 4, i=370

Vergleicht man nun Abbildung 4-44 und Abbildung 4-45 so ist die Uberlagerung der
Reformierung und der elektrochemischen Vorgéange gut erkennbar.

Abbildung 4-46 zeigt dass sich die Temperatur in der Anodenschicht nach auf3en hin leicht
erhoht.

ANSYS

w150

JTotal Temperature
Volume Rendering 1
1076.08

1071.79

1067.49

1063.19

1058.90
) [

Temperatu
V:ium. gﬂrg.ﬂng 1
1076.83

1071.77

1066.71

1061.65

1056.59
K]

Abbildung 4-46: Temperatur Variante 4 (a.) und Variante5 (b.)
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Wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt, nimmt der Molenbruch v, , fir den Fall i = 0%,
aufgrund der rickwarts ablaufenden WGSR-Reaktion ab.

Furden Fall i = 370;"—"‘:1z ist dies aufgrund der elektrochemischen Umsetzung von CO nicht der
Fall, wie in Abbildung 4-47 dargestellt ist.

Co2.Mole Fraction AN%:YS.%
Contour 2

0.098
H 0.095
0.093

. 0.091
0.089
0.087
0.084
0.082
0.080
0.078
0.076

Acadamic

Co2.Mole Fraction AN%\Ys.%
Contour 1

0.12
o
1 0.12

1 0.12
a 0.11
o1
0.1
0.1
0.10
0.10
0.10

Academic

1% . B

Abbildung 4-47: Variante 4: Vergleich von v, furi=0 (a.) und i=370 (b.)

Im Lastfall (i > 0) wird durch die elektrochemischen Reaktionen der € 0,-Anteil erhdht. In
Kombination mit der riickwarts ablaufenden WGSR-Reaktion (C0,-Anteil sinkt) ist v, beim
Vergleich von Anoden-Eintritt und Anoden-Austritt leicht angestiegen. Da die MSR-Reaktion im
Vergleich zur WGSR-Reaktion weitaus aktiver ist und aufgrund dieser im vorderen Drittel der
Anodenschicht vermehrt CO fir die elektrochemische Reaktion zur Verfigung steht, ist im
Vergleich zu Abbildung 4-45 (Wasserdampfbildung) die erhéhte Bildung von Kohlendioxid in
diesem Bereich zu erklaren.

Es folgen nun die Betrachtungen verschiedener Grafiken, welche quer zur Stromungsrichtung
der Brennstoffzellen-Simulationen dargestellt werden:

Abbildung 4-48 zeigt den Querschnitt welcher fir kommende graphische Darstellungen in
ANSYS CFD-POST herangezogen wurde.
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ANSYS

R15.0
Academic

Abbildung 4-48: Positionierung des Schnittes (magenta) fir folgende graphische Darstellungen

In Abbildung 4-49 ist die Sauerstoffverteilung v,, auf der Kathodenseite, bzw. die
Wasserdampfverteilung vy, auf der Anodenseite dargestellt. Die drei Kathoden- bzw.

Anodenstromungskanale (inkl. Kathode bzw. Anode) befinden sich in der Mitte des in Abbildung
4-48 dargestellten Querschnitts.

Auf der Anodenseite (b.) ist die Verteilung des Wasserdampfes zwischen den Kandalen durch
die porése Anode gut erkennbar. Auf der Kathodenseite (a.) wird v, in den Stromungskanalen
bzw. der diinnen Kathodenschicht dargestellt.

Die Stromabnehmer der Anode bzw. Kathode liegen immer auf der Flache zwischen den
Stromungskanalen.

Der Sauerstoff der in die Kathodenschicht diffundiert, kann sich in der diinnen Kathodenschicht
nur schwer in der Flache zwischen den Stromungskandalen ausbreiten. In Kombination mit der
ORR-Reaktion (Gleichung (3-65)), die den 0,-Anteil weiter senkt, geht v,, in der Kathode

(zwischen den Stromungskanalen) gegen Null.

Aufgrund der dickeren Anodenschicht, wird der durch die HOR-Reaktion (Gleichung (3-66))
gebildete Wasserdampf besser innerhalb der Anode verteilt.
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O2 Mole Fraction
Contowr 2

H20 Mole Fraction 15
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Abbildung 4-49: v,, Kathodenseite (a.) und v,,, Anodenseite (b.) Variante 4

Abbildung 4-50 zeigt den Verlauf der Stromdichte ,Current Density“ fur Variante 4 als ,Volume-
Rendering®. Es ist zu erkennen, dass die Stromdichten an den Réndern der aktiven Flache am
hochsten sind.

Die Stromabnehmer liegen wie zuvor erwahnt immer zwischen den Stromungskanélen direkt an
Anode bzw. Kathode.

Die Butler-Volmer-Gleichung (Gleichung (3-74)) zeigt den Zusammenhang von Aktivierungs-
Uberspannung 7,4, und der Stromdichte i. Abbildung 4-51 (Darstellung der zwei 4uRReren
Strémungskanéle) zeigt dass Aktivierung-Uberspannung im Randbereich der aktiven Zone, wie
die Stromdichte in Abbildung 4-50, am grof3ten ist.

In Kapitel 4.4.6 wurde erwahnt, dass die Stromdichte proportional den Quell- und Senktermen
der Stoffkomponenten ist. Mit Abbildung 4-50 kénnen die Verlaufe von vy, bzw. vy, in

genanntem Kapitel begriindet werden.
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Abbildung 4-50: Volume-Rendering der Stromdichte (Anode+Kathode)
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Abbildung 4-51: Aktivierungs-Uberpotential Variante 4

Der Anstieg des Aktivierungs-Uberpotentials bzw. der Stromdichte kann auf die
Haftbedingungen am aufReren Rand der Anode bzw. Kathode zuriickgefiihrt werden. Aufgrund
dieser Haftbedingungen wird die Diffusion der Gase in die pordsen Zonen erschwert. An diesen
Stellen ist im Simulationsmodell auch ein Stromabnehmer aktiv.
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4.5.3 Zusammenfassung und Interpretation der Simulationsergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der CFD-Simulationen mit den Messwerten des
SOFC-Prufstandes verglichen.

Die CFD-Simulationen wurden wie zuvor beschrieben jeweils fur die Reformierungsmodelle (in
der Anode) Variante 4 und Variante 5 durchgefuhrt. Abbildung 4-52 zeigt den Vergleich der
Simulationsergebnisse mit den Prifstandsmesswerten fur die U-i-Kennlinie.

U-i-Kennlinie: Brennstoff Dieselreformat

11
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0.9 0
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O
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0.75
0.7 X

0.65

0.6
0 100 200 300 400

Stromdichte i in mA/cm?

Abbildung 4-52: U-i-Kennlinienvergleich fir Messwerte und Simulationsergebnisse

Da der Leerlaufzustand i=0% fur Variante 4 mit dem Simulationsmodell

ANODENSTROMUNG und deshalb nur die Reformierung auf der Anodenseite berechnet
wurde, ist die Spannung flur diese Simulation in Abbildung 4-52 nicht dargestellt.

Fir den Fall i = Ocm—nflz wurden fur das Reformierungsmodell Variante 5 die Simulationen mit den

Modellen ANODENSTROMUNG und SOFC GESAMT durchgefiinrt. Der dargestellte
Spannungswert fur i = 0 ist aus der Simulation SOFC GESAMT. Diese in grin dargestellte
Kennlinie zeigt den erhdhten Spannungsverlust durch Aktivierungsverluste im Bereich von

0<i<100 Az, welcher auch bei Variante 4 (rot) im Bereich 50 < i < 100;"—1:12 erkennbar ist. Ab

ma
cm
einer Stromdichte i = 100% fallt die Spannung Uber die Stromdichte annahernd linear. Dieser
Bereich stellt den Spannungsverlust aufgrund von Widerstandsverlusten dar.
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Es fallt auf, dass der Bereich der Aktivierungsverluste fir die Kennlinie der Versuchsmesswerte
(blau dargestellt) nicht vorhanden ist. Der Verlauf dieser Kennlinie ist linear. Auf die mdglichen
Grinde des Kennlinienverlaufes der experimentellen ermittelten Daten wird im nachsten Kapitel
eingegangen.

Generell liegen die Spannungswerte der beiden Simulationen sehr nahe zusammen.
Tendenziell liegen die Potentiale von Variante 5 bis zu einer Stromdichte von i = 200% uber

den Werten von Variante 4. Bei Stromdichten Uber 200:"—77‘14z ist dies umgekehrt. Vergleicht man

dies mit den Messwerten, ist im Bereich von 100 <i <200 Variante 5, bzw. im Bereich
200 < i < 370 Variante 4 zu bevorzugen. Uber die Wahl des Reformierungsmodelles unterhalb

von i = 100% kann aufgrund des linearen Verlaufes der Messkurve keine Aussage gemacht
werden.

Da fur den Fall von Variante 5, i = Ocm—n:; die Simulationsmodelle ANODENSTROMUNG und

SOFC GESAMT verwendet wurden, sind in Abbildung 4-53 die
Trockengaszusammensetzungen der Simulationen bzw. der Messwerte dargestellt.

Zusammensetzung Anodenaustritt: i=0, Var. 5

S
o

)
i
|

)
o
|

[
i
|

® ANODENSTROMUNG

Trockengas Molenbruch Vi in%

20 7 B SOFC GESAMT
15 - Messwerte

10 -~

5

0 | | — |

H2 co Co2 CH4
Stoffkomponenten am Anodenauslass

Abbildung 4-53: Vergleich der Simulationsmodelle ANODENSTROMUNG und SOFC GESAMT

Der Unterschied zwischen den Simulationsmodellen ist sehr gering. Es ist hierbei zu beachten
dass der Trockengas Molenbruch als v;. = definiert ist und daher auch vom

~VH,0
Wasserdampfgehalt vy, , abhangig ist.

In Abbildung 4-54 ist deshalb die Brennstoffzusammensetzung am Anodenaustritt ohne Bezug
auf die Trockengasmessung dargestellt. Durch das aktivierte ,SOFC Fuel Cell Module* werden
die Ausgangszusammensetzungen der Anodenseite nur wenig beeinflusst.
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Zusammensetzung Anodenaustritt: i=0, Var. 5
40
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Stoffkomponenten am Anodenauslass

Abbildung 4-54: Modellvergleich fir Gaszusammensetzung am Anodenaustritt

Als nachstes wird auf die Brennstoffumsetzung in der Brennstoffzelle eingegangen:
Die Brennstoffausnutzung wird mit der Formel

Uf=

I

Imax
berechnet. Wobei I, die aus der Stromdichte i und der aktiven Flache der planaren

Brennstoffzelle (4 = 81cm?) berechnete Stromstarke darstellt. I,,,, stellt die maximale
Stromstérke dar, welche aus dem Brennstoffgemisch theoretisch zur Verfligung steht (bei
vollstandiger Umsetzung):

Imax = (21, + 27co + 8hicy,) " F = figy - F
n; stellt hierbei den Molenstrom fiir die jeweilige Komponente i dar, n,; den Elektronenfluss und
F ist die Faraday-Konstante.

In Abbildung 4-55 ist nun die prozentuale Brennstoffumsetzung Uber die Stromdichte
aufgetragen. Bei der maximalen Stromdichte von i = 370% liegt der Wert der Prozentualen

Brennstoffumsetzung bei 14,3 %. Die Brennstoffausnutzung steigt mit Zunahme der Stromdichte
linear an.

83



4 SIMULATION
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Abbildung 4-55: Prozentuale Umsetzung in elektrischen Strom des vorhandenen Brennstoffes

Diese Berechnung der Brennstoffumsetzung bezieht sich jedoch nicht auf die einzelnen
Komponenten, die im Brennstoff enthalten sind.

Deshalb folgt nun eine Betrachtung der Einzelkomponenten des Brennstoffes, wobei diese mit
den sogenannten ,relativen Umsetzungsraten® y; fir eine beliebige Stoffkomponente (Spezies)
berechnet werden.

_ Ni,Ein - Ni,aus
Nigin

kmol heschreibt hierbei die molare Konzentration der Komponente i.

Ni iTl—3
m

Fur das Reformierungsmodell Variante 4 wurden hierzu die relativen Umsetzungsraten

untersucht. N; g;, wurde hierbei immer am Eintritt der Brennstoffseite des Simulationsmodelles

SOFC GESAMT betrachtet.

In Abbildung 4-56 sind die prozentualen relativen Umsetzungsraten von Methan, Kohlendioxid
und Wasserdampf dargestellt. Fir CH, ist diese bei Leerlauf am héchsten, fallt bei geringen
Stromdichten ab und steigt im Bereich von 100 < i < 370 linear. Die Methanumsetzung ist
ausschlie3lich von der MSR-Reaktion abhangig.

Die Umsetzung von Wasserdampf H,0 ist bei Leerlauf am gréf3ten und fallt mit zunehmender
Stromdichte i. Der Wasserdampf wird sowohl fir die MSR-, als auch fir die WGSR-Reaktion
bendtigt. Da letztere jedoch meist rickwarts ablauft, wird der Verbrauch von Wasserdampf nur
der MSR-Reaktion zugeschrieben. Aufgrund der mit steigender Stromdichte zunehmenden
Wasserdampfproduktion durch die elektrochemischen Reaktionen an der Anode, fallt der Wert
fur die Wasserdampfumsetzung mit der Stromdichte.
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Relative Umsetzungsraten Variante 4
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Abbildung 4-56: Relative Umsetzungsraten flr Methan, Wasserdampf und Kohlendioxid

Wie in Kapitel 4.5.1 beschrieben, wird Kohlendioxid aufgrund der rickwarts ablaufenden
WGSR-Reaktion verbraucht. Bei i = 0 betragt der Wert der €0,-Umsetzung rund 21%. Steigt

nun die Stromdichte, so folgt (wie bei H,0) aufgrund der elektrochemischen Reaktionen eine

vermehrte Bildung von CO,. Im Fall i = 370 22 st Xco, Negativ, was bedeutet, dass hier,

cm?

bezogen auf den Eintrittszustand der Anodenseite, Kohlendioxid in der Anode gebildet wurde.

In Abbildung 4-57 sind die relativen Umsetzungsraten von Wasserstoff und Kohlenmonoxid
dargestellt. Da diese Werte negativ sind, ist die molare Konzentration am Anodenausgang
hoher als am Anodeneingang. Grund dafir ist vor allem die MSR-Reaktion. Auch hier spielt die
WGSR-Reaktion aufgrund der vergleichsweise geringen Reaktionsraten keine bedeutende
Rolle.

Mit steigender Stromdichte i steigen die Werte der relativen Umsetzungsraten. Es wird zwar
nach wie vor H, und CO gebildet, aber aufgrund der Bildung von CO, bzw. H,0 durch

elektrochemische Reaktionen weniger als bei i = 0%.
Dazu passt auch die Ahnlichkeit der beiden Kennlinienverlaufe.
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Relative Umsetzungsraten Variante 4
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Abbildung 4-57: Umsetzungsraten fir Wasserstoff und Kohlenmonoxid fur Variante4

Abschlieend sind in Abbildung 4-58 die Gaszusammensetzungen am Ausgang der Anode fir
Variante 4 und Variante 5 und den Stromdichteni =0; i = 100; i = 370% dargestellt.

Es ist ersichtlich, dass die Stoffmengenanteile von CO und H, bei hoéheren Stromdichten
aufgrund der elektrochemischen Reaktion abfallt und die Stoffmengenanteile von C0, bzw. H,0
steigen.
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Gaszusammensetzung Variante 4 in Vol%
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Gaszusammensetzung Variante 5 in Vol%
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Abbildung 4-58: Ausgangszusammensetzungen Anode fir Variante 4 und Variante 5 bei
unterschiedlichen Stromdichten
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45.3.a.1 Berechnung der Nernstpannung im Leerlauf der BZ mit EES:

In EES wurde die Nernstspannung mithilfe der hinterlegten Datenbank fur den Fall i =0
berechnet. Konkret wurde die Nernstspannung fur die Bruttoreaktion

1
1Hy +5 05 > 1H;0

berechnet.
Die Berechnung wurde fir die Betriebstemperatur von 800°C und Umgebungsdruck
durchgefuhrt. Gasgemische muissen immer im Gleichgewichtszustand betrachtet werden,
deshalb wurde die Zusammensetzung der Komponenten v; vom Ausgang der Simulation

e ANODENSTROMUNG,

. mA
e = 0—2,
cm

e Variante 5
gewahlt.

Die aus der Simulation erhaltenen Werte sind: vy, = 0,361 ;vy,, = 0,016 ;v,, = 0,21
Die Gibb"sche Enthalpie und die Nernstspannung wurden fir Standarddruck (1atm) berechnet.

—~DgGm(T)  Ru T (Pu,010°
Unernst = 2 F - 2 F In p;z pg’s = 1,08V
2

Die CFD-Simulation von Variante 5 und i = Ocm—n:; wurde mit aktiviertem Elektrochemiemodell

(Simulationsmodell SOFC GESAMT) berechnet. Somit erhdlt man einen Wert fir die
Leerlaufspannung.

Abbildung 4-59 zeigt den Vergleich der Nernstspannung von Versuchsmesswert, CFD-
Simulation mit aktiviertem Elektrochemiemodell und der in EES berechneten Spannung.

88



4 SIMULATION

1.2
1
0.8 -
> m Versuchsmesswert
£ 06 - _
o M Variante5
M EES
0.4 -
0.2 -
0 -
i=0 mA/cm?

Abbildung 4-59: Vergleich der Nernstspannung bei Leerlauf

Wie zuvor bereits erwahnt ist der Messwert am Prufstand geringer als bei der Simulation. Vor
allem die Tatsache dass die U-i-Kennlinie der Versuchsmesswerte keinen Bereich der
Aktivierungsverluste aufweist, sondern linear verlauft, ist hier zu beachten. Im néchsten Kapitel
wird noch auf die Eigenheiten des Versuchspriifstandes eingegangen.

Die Simulation mit Variante 5 hingegen weist einen eindeutigen Bereich von
Aktivierungsverlusten auf, deshalb ist auch hier die Spannung im Leerlauf wesentlich hoher.

Die in EES berechnete Nernstspannung setzt einen Gleichgewichtszustand des zugefihrten
Reformates voraus.

Da in der CFD-Simulation mit Variante 5 jedoch auch die Reaktionskinetik berlcksichtigt wird,
und auch Zwischenprodukte der MSR- bzw. WGSR-Reatkion elektrochemisch umgewandelt
werden, wird dies als Grund fur die etwas geringere Spannung (im Vergleich zur in EES
berechnete Nernstspannung) gesehen.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Simulationsergebnisse kommen den am Prifstand gemessenen Werte in Bezug auf die U-i-
Kennlinie sehr nahe.

Die U-i-Kennlinie zeigt, dass bei den Simulationen generell eine etwas geringere Spannung als

bei den gemessenen Werten vorlag. Dies hat Auswirkungen auf die Leistung P,; = U - I, wie in
mA

Abbildung 5-1 dargestellt ist. Ab einer Stromdichte von ca. i = 100—; ist aufgrund der

cm?
geringeren Spannung der Simulationen, im Gegensatz zur gemessenen Spannung, die
elektrische Leistung etwas geringer.

Ausnahme ist die Spannung bei Stromdichten von 0 <i < 50 %, bei denen das Potential der
Simulation hoher ist als die der Messung.

Leistungs-Kennlinie: Brennstoff Dieselreformat
25
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/ Variante5

—#—Priifstandsmessung

PinW

0 100 200 300 400

Stromdichte i in mA/cm?

Abbildung 5-1: Leistungs-Kennlinie des Priufstands und der Simulationen

Versuchsprifstand:

Generell muss zum Prifstand gesagt werden, dass bei diesem auf Seite der Kathode die
Dichtheit der Luftstromung nicht gegeben ist. Die Probleme mit der Abdichtung der
Kathodenseite héngen offensichtlich mit der zu geringen Kraftaufbringung auf den
Kathodenstempel bzw. mit zu hohen SpaltmafRen zwischen den Bauteilen zusammen.

Der Grund dafir liegt im sehr knappen Raumangebot im Prifstand bzw. an der Konstruktion
des Prifstandes.
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Die Normalkraft zur Abdichtung der Kathode (bzw. Anode) wird in Form von Gewichten
bereitgestellt. Diese Gewichte nehmen viel Platz am Prifstand ein. Da die Anodenseite
aufgrund der Brennstoffstromung dicht sein muss, wurde hierfir der meiste Platz fir die
Gewichte bendtigt.

Somit bleibt fir die Gewichte der Kathodenseite zu wenig Platz, und deshalb zu wenig
Normalkraft auf den Kathodenstempel, um die Abdichtung der Luftstrémung sicherzustellen.

Es ist zu erwahnen, dass bereits Diplomarbeiten zur Verbesserung bzw. Neukonstruktion des
Prufstandes laufen, welche sich mit diesem Problem und mit der Optimierung der
Fluidstromung beschéftigen.

Bei der Messung der Gaszusammensetzung am Anodenauslass ist anzumerken, dass diese
aufgrund von Messfehlern ebenfalls von der Realitdt abweichen kénnen. Dazu kommen die
Messfehler aufgrund des zuvor erwahnten Leckstromes der Kathodenseite. Eine zweite
Messreine mit derselben Zusammensetzung des Dieselreformats zeigte eine geringe
Abweichung der Messwerte fur die Gaszusammensetzung.

Ausblick:

Weitere Simulationen mit diesen Simulationsmodellen, beispielsweise mit anderen
Betriebstemperaturen,  verschiedenen  Brennstoffzusammensetzungen  (mit  leichten
Kohlenwasserstoffen), oder eine instationdre Simulation der Brennstoffzelle, sind durchaus
denkbar, da hierzu nur die Parameter des vorhandenen SOFC GESAMT Modelles angepasst
werden missen.

Dieses Simulationsmodell konnte anstatt der Volumen-Reaktionsmodelle, welche MSR- und
WGSR-Reaktion simulieren, mit der heterogenen Katalyse als Reformierungsmodell, wie in
Kapitel 4.4.2.a.2 beschrieben, ersetzt werden. Dafiir ware jedoch ein weitaus leistungsstarkerer
Simulationsrechner  (bzw. ein Cluster von Simulationsrechnern) notwendig. Die
Stromabnehmer, welche in Form von Drahtnetzen zwischen Elektrode und Anoden- bzw.
Kathodenstempel liegen, wurden in den verwendeten Simulationsmodellen nicht berlcksichtigt.
Grund daflr ist die Anzahl der Netzgitterzellen (ca. 600 000) und die damit verbundene
Simulationsdauer der durchgefiihrten CFD-Simulationen.
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