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Kurzfassung

Titel: Simulation und Analyse eines SOFC-Einzelzellenpriifstandes zur Unterstiitzung
der Gehduseweiterentwicklung

Autor: Stefan Preifdl

1. Stichwort: Hochtemperaturbrennstoffzelle
2. Stichwort: 0D- und 3D-Modellierung
3. Stichwort: Verbesserungsmoglichkeiten

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Erstellung und Simulation von Modellen zur
Beschreibung einer Hochtemperaturbrennstoffzelle (Grole der Zelle: 100 x 100 mm?)
inklusive ihrer umgebenden Bauteile. Dies tragt zum besseren Verstandnis der inter-
nen Vorgdnge bei und ermdoglicht es Potentiale zur Verbesserung des umgebenden
Gehduses aufzuzeigen.

In einem ersten Schritt wurden zwei 0D-Modelle zur Beschreibung der Zellfunktion
erstellt. Das erste beruht auf der Berechnung der Zellspannung aufgrund der Gaszu-
sammensetzung am Auslass der Zelle ohne Berticksichtigung der einzelnen Vorgiange
in der Zelle. Darauf aufbauend folgte die Erstellung eines Modells, unter Berticksichti-
gung der verschiedenen, in einer Zelle auftretenden, Verlustmechanismen. Besonderes
Augenmerk wurde auf die Diffusion, das heifst dem Stofftransport durch die pordsen
Elektroden, gelegt. Dieses Modell erlaubt einen tieferen Einblick als das erste erstellte
Modell und liefert wichtige Parameter fiir die anschliefende 3D-CFD-Simulation.

Der néchste Schritt bestand in der Bertiicksichtigung der realen, dreidimensionalen
geometrischen Ausdehnung des Versuchsaufbaus. Dazu wurden zwei, geometrisch
aufgeloste, Modelle der Zelle (parallele Anstrémung bzw. Anstréomung normal zu-
einander), inklusive umgebender Bauteile erstellt und vernetzt. Die Geometrie der
Zustromung zur Zelle wurde separat betrachtet und simuliert. Alle erstellten Modelle
wurden mit Messwerten des derzeitigen Versuchsaufbaus validiert. Untersucht wurden
verschiedene Zustromgeometrien, der Einfluss der elektrischen Kontaktierung der
Zelle, sowie das Verhalten der Zelle bei verschiedenen Stromungsrichtungen und bei
realer bzw. idealer Anstromung.

Die Simulationsergebnisse lieferten wichtige Aussagen zu Verbesserungsmoglichkeiten
der Stromungsfiihrung und der elektrischen Kontaktierung. Zusatzlich konnte die
3D-Verteilung von physikalischen Grofien (Spezies, Temperatur, Stromdichte, etc.)
bestimmt und dargestellt werden, die am Priifstand nicht messbar sind.



Abstract

Titel: Simulation and analysis of a SOFC single-cell test bench to support the cell
housing development

Autor: Stefan Preifdl

1% keyword: High temperature fuel cell
2" keyword: 0D- and 3D-Modeling
3™ keyword: Improvements potentials

This work deals with the creation and simulation of models of a high temperature
solid oxide fuel cell (SOFC with cell size: 100 x 100 mm?) including its surrounding
components. The intention is to increase the understanding of the internal processes
and show possible cell housing improvements.

In a first step two O0D-models for rapid assessment of the cell performance were created.
The first is based on the calculation of the cell voltage at outlet composition. This
approach does not take into account the individual occurring processes inside the cell.
Thus, a second model was developed including the various loss mechanisms. Particular
focus was set to the diffusion within the porous electrodes. This model allows a deeper
insight and provides important parameters for the following 3D-CFD simulation.

The next step was to take into account the geometric shape of the experimental
setup. For this, two geometrically resolved models of the cell (co-flow and cross-flow)
including surrounding components were created and discretized. The geometry of the
inflow to the cell was simulated separately.

All developed models were validated with measurement results of the current experi-
mental setup.

Different inflow geometries, the influence of the electrical contacting of the cell, as well
as the behaviour of the cell at different flow directions were investigated.

The simulations provided important information about possible improvements on
the flow field (flow geometries and directions) as well as the electrical contacting of
the cell. In addition, the 3D distribution of physical quantities (species, temperature,
current density, etc.) that can not be measured at the test bench were determined and
displayed.
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Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung
PEFC Polymer Electrolyte Fuel Cell
AFC Alkaline Fuel Cell
PAFC Phosphoric Acid Cell
MCEC Molten Carbonate Fuel Cell
SOFC Solid Oxide Fuel Cell
ASC Anoden Supported Cell
TPB Triple Phase Boundary (=Dreiphasengrenze)
LSCF Lanthan Strontium Cobalt Ferrit
MIEC Mixed ionic-electronic conductor
NIST National Institut of Standards and Technology
CFD Computational Fluid Dynamics
DGM Dusty Gas Modell
SMM Stefan Maxwell Modell
EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie
AR Aspect Ratio
H> Wasserstoff
H,O Wasserdampf
O Sauerstoff
Ni Nickel
V440)) Zirkoniumdioxid
CeO» Cerdioxid
YSZ Yttrium stabilisiertes Zirkonium

Vi



Symbolverzeichnis

Symbol Bezeichnung Einheit
T Betriebstemperatur K

p Betriebsdruck bar
Wt rev reversible Arbeit J/mol
ARHp molare Reaktionsenthalpie J/mol
Grev reversible Warme J/mol
ARSy molare Reaktionsentropie J/ (molK)
ARGy, molare freie Gibbs-Reaktionsenthalpie J/mol
Poy reversible Leistung W
E,op reversible Zellspannung \%

I Strom durch Zelle A
s molarer Fluss des Brennstoffes mol /s
Tl Elektronenfluss mol/s
F Faraday Konstante C/mol
Ml BS Ladungszahl des Brennstoffes —
H,, ; molare Enthalpie der Species i J/mol
Vst i stochiometrischer Koeffizient der Species i —

Vi Molanteil der Species i —
Ry, molare Gaskonstante J/ (molK)
Cip,i molare Warmekapazitit der Species i J/ (molK)
pi Partialdruck der Species i im Stromungskanal Pa

p; Partialdruck der Species i an der TPB Pa

i Verluste der Brennstoffzelle Vv
Dk Knudsen-Diffusionkoeffizient der Species i m?/s
Dj; bindre Diffusionkoeffizient der Species i und j m?/s
D; gesamter Diffusionkoeffizient m?/s
Deff effektiver Diffusionkoeffizient m?/s
M; molare Masse der Species i kg/mol
M; molare Masse der Species i kg/mol
; charakteristische Lange m
wp Kollisionsintegral —

€; charakteristische Lennard-Jones-Lange J

vii



Symbolverzeichnis

Symbol Bezeichnung Einheit
l; Lange der Zone i m
Rq ges. ionischer + elektronischer Widerstand Q)

Qi spezfischer Widerstand der Zone i Q/m
N; Stoffstrom der Spezies i kg/s
igs limitierende Anodenstromstirke A

ics limitierende Kathodenstromstirke A

v, Volumenstrom an der Anode ml/min
V. Volumenstrom an der Kathode ml/min
el H, Ladungszahl von Wasserstoff —
11,0, Ladungszahl von Sauerstoff —

R ionischer/elektrischer Widerstand m

A gktiv aktive Flache m?
ioi Austauschstromdichte der Zone i A/m?
Ltpp, Durchschn. Lange der TPB der Zone i —

Ne Anzahl beteiligter Elektronen —

Xg Anodenladungstransferkoeffizient -

K¢ Kathodenladungstransferkoeffizient -

€a Porositat der Anode —

€c Porositat der Kathode =

o Durchschn. Verhéltnis Korngrofie /Kontaktlange —

Ya Vorfaktor Anodenaustauschstromdichte A/m?
Ye Vorfaktor Kathodenaustauschstromdichte A/m?
Dypq Durchschn. Porengrofie der Anode m
Dy, Durchschn. Porengrofie der Kathode m

D; Durchschn. Korngrofie der Anode m

Ds ¢ Durchschn. Korngrofie der Kathode m
Eucta Aktivierungsenergie der Anode J/mol
Eactc Aktivierungsenergie der Kathode J/mol
l, Dicke der Anode m

I Dicke der Kathode m

Ta Tortuositat der Anode —

T Tortuositit der Kathode =

o elektrische Leitfdhigkeit (Qm)~1
¢ elektrisches Potential Vv

S Quellterm in Energiegleichung J/m?
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1 Einleitung

1.1 Vorwort und Motivation

Die Brennstoffzelle ist ein Gerdt zur direkten Wandlung von chemischer Energie in
elektrische Energie, d.h. ein elektrochemischer Energiewandler. Sie hat hierbei, speziell
in Teillast, ein sehr hohes Wirkungsgradpotential im Vergleich zu Verbrennungs-
kraftmaschinen. Die Umwandlung der Energien wird bei der sogenannten "kalten
Verbrennung", in Form von galvanischen Prozessen, durchgefiihrt. Im Unterschied
zur Batterie miissen aber die Verbrennungsprodukte kontinuierlich zugefiihrt werden.
Das hohe Wirkungsgradpotential kommt dadurch zustande, weil die Umwandlung
in elektrische Energie direkt stattfindet, das heifit, ohne die stark verlustbehafteten
Zwischenschritte des Verbrennungsmotors. Hier wird die chemische Energie zuerst
in thermische, dann in mechanische und abschliefsend im Generator in elektrische
Energie umgewandelt. Die bei der Verbrennung entstehenden umweltschddlichen
Abgase werden ebenso vermieden.[1]

Die Brennstoffzelle stellt einen wesentlichen Bestandteil der CO;-freien Energieerzeu-
gung dar, in der ausschliefllich mit dem Energietrdger Wasserstoff gearbeitet wird.

Am Institut fiir Warmetechnik wird intensiv zu diesem Thema geforscht. Im Zentrum
dieser Forschung stehen experimentelle Untersuchungen an einem Einzellenpriifstand.
Dieser soll, nach jahrelangem Einsatz, optimiert werden. Dazu soll das Gehéduse, in dem
die Zelle platziert ist, verdndert werden. Eine experimentelle Untersuchung der lokalen
in einer Hochtemperaturbrennstoffzelle ablaufenden Prozesse sind kaum moglich bzw.
mit sehr hohem Zeit- und Kostenaufwand verbunden. Die numerische Simulation
ermoglicht, die auftretenden Prozesse Zeit- und Ortsaufgelost zu beschreiben und zu
visualisieren. Deshalb werden in dieser Arbeit Modelle (0D, 3D) der Zelle gebildet, die
ndhere Informationen liefern und Potentiale zur Verbesserung aufzeigen konnen.

1.2 Aufbau und Funktionsweise einer Brennstoffzelle

Es gibt verschiedene Arten von Brennstoffzellen. Unterschieden werden sie meist
durch die Art des verwendeten Elektrolyts. Derzeit gibt es folgende Arten: Polymer
Electrolyte Fuel Cell (PEFC), Alkaline Fuel Cell (AFC), Phosphoric Acid Fuel Cell
(PAFC), Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC) und Solid Oxid Fuel Cell (SOFC) [1].
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Weitere Moglichkeiten Brennstoffzellen einzuteilen sind [1]:

nach der Betriebstemperatur (Hoch- bzw. Niedertemperaturbrennstoffzellen)

nach dem Aggregatzustand des Elektrolyts (fest bzw. fliissig)

nach der Bauart (planar bzw. tubular)

nach der Art der Ionenleitung des Elektrolyten

¢ nach den verwendeteten Treibstoffen (H, bzw. Kohlenwasserstoffe)

Grundsétzlich bestimmt die Wahl des Elektrolyten auch das notwendige Temperatur-
niveau. Als Beispiel sei die SOFC genannt. Deren Elektrolyt wird erst ab Temperaturen
tiber 600°C leitend fiir Ionen. Das Temperaturniveau wiederum bestimmt die Wahl
der verwendeten Materialen und Brennstoffe.[1]

Die folgenden Ausfiithrungen beziehen sich ausschliefSlich auf die Bauart: planare
SOFC betrieben mit reinem Wasserstoff als Treibstoff.

In Abbildung 1.1a ist der Aufbau einer Brennstoffzelle dargestellt. Sie besteht grund-
sdtzlich aus den Elektroden (Anode und Kathode) und dem Elektrolyt. Zusétzlich
muss noch ein elektrischer Verbraucher vorhanden sein.

Die zugrundeliegenden chemischen Reaktionen laufen an der Grenzflache zwischen
Elektrolyte, Elektrode und Gasphase ab, der sogenannten Dreiphasengrenze (TPB).

An der Kathode wird der Sauerstoff in der Luft mit Aufnahme zweier Elektronen zu
negativ geladenen Sauerstoffionen reduziert (siehe Gl. 1.2). Diese wandern durch den
Elektrolyten zur Anode. Dort wird der Wasserstoff unter Abgabe von zwei Elektronen
zu Wasserdampf oxidiert (siehe Gl. 1.1). Da der Elektrolyt elektrisch isoliert ist, miissen
diese tiber den externen Kreislauf (Verbraucher) zurtick zur Kathode flieBen. Um die
Reaktionen und somit den Betrieb der Zelle zu gewéhrleisten, miissen die Anode
und Kathode stindig mit den Verbrennungsprodukten versorgt werden und die
Ausgangsprodukte abgefiihrt werden.

Unter einer SOFC versteht man eine Brennstoffzelle mit einer festen, nicht porésen
Oxidkeramik als Elektrolyt. Um eine ausreichend hohe ionische Leitfdhigkeit des Elek-
trolytes zu gewéhrleisten, wird eine relativ hohe Betriebstemperatur benotigt. Diese
liegt zwischen 600 — 1000 °C und stellt eine grofie Herausforderung im Bezug auf die
verwendeten Materialien dar, auch im Bezug auf Korrosion. Die thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten der verschiedenen Bauteile miissen gut aufeinander abgestimmt
werden, um eine gleichméfiige Warmdehnung zu gewdhrleisten. Zusétzlich stellt das
hohe Temperaturniveau grofse Anforderungen an die verwendeten Dichtungswerkstof-
fe dar.[1]

Die hohe Temperatur bringt aber auch einige Vorteile mit sich. Sie erlaubt eine interne
Reformierung von leichten Kohlenwasserstoffen und somit auch den Betrieb in einem
weitem Bereich von Brennstoffen. Zuséatzlich besteht die Moglichkeit, die anfallende,
hochwertige Wiarme weiter zu nutzen und dadurch den Gesamtwirkungsgrad zu
erhohen.[1, 4]
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Abbildung 1.1: Aufbau und Aufgaben einer Brennstoffzelle

Im bestehenden Priifstand werden sogenannte Anoden-Supported-Cells (ASC) ver-
wendet (siehe Abbildung 1.2). Dabei fungiert eine dicke Anodenschicht als tragende
mechanische Schicht. Es sind zusitzliche Schichten zwischen Anode bzw. Kathoden-
substrat und Elektrolyt angeordnet.

Im Anode Functional Layer (=elektrochemisch aktive Schicht) findet die tatsdchliche
chemische Anodenreaktion statt. Diese beiden Schichten bestehen aus Ni — YSZ
(NiO/ ZrO;), wobei das NiO vor Inbetriebnahme zu Ni reduziert wird. Nickel fungiert
hierbei als Elektronenleiter und an der Oberflache wird der Wasserstoff oxidiert [3].
Das ZrO; leitet die Sauerstoffionen zur TPB (siehe Abbildung 1.1b).

Der sehr diinne (5 ym) Barrier Layer, bestehend aus CeO,, ist eine Sperre gegen das
unerwiinschte Diffundieren von Nickel-Ionen durch den Elektrolyten hin zur Kathode

[5].

Das Kathodensubstrat erfiillt mehrere Aufgaben. Zuerst muss Sauerstoff durch die
porose Schicht zur TBP diffundieren, um dort unter Aufnahme von Elektronen redu-
ziert zu werden. Dazu muss diese Schicht einerseits Elektronen und anderseits die
Sauerstoffionen leiten konnen (= MIEC = mixed ionic-electronic conductor). [3] Dieses
Substrat besteht aus LSCF (=Lanthan Strontium Cobalt Ferrit).
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Abbildung 1.2: Schnitt durch die Zelle [6]
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1.3 Thermodynamische und elektrochemische
Grundlagen
1.3.1 Elektrochemische Reaktionen

Die zugrundeliegenden chemischen Reaktionen im Falle der SOFC, betrieben mit
Wasserstoff, lauten [4]:

Anodenreaktion: H, + 0>~ — H,O+2e” (1.1)
. 1 _ o
Kathodenreaktion: 5 Oy +2e — O (1.2)
) 1
Gesamtreaktion: H>, + 5 O, — H,O (1.3)

1.3.2 Berechnung der Zellspannung

In diesem Kapitel wird die Herleitung der Zellspannung, insbesondere der Nernst-
spannung, gezeigt.

Die nachfolgenden Berechnungen beziehen sich auf ein Mol Brennstoff. Der erste
Hauptsatz der Thermodynamik lautet folgendermaflen [4]:

Wtrev = ARHpy — Grev (1.4)

mit A"H,, als molare Reaktionsenthalpie, g, als reversible Warme und wy ., als
reversible Arbeit.

Weiters wird der zweite Hauptsatz benotigt [4]:

fds _0 (1.5)

Um eine Entropiednderung im Inneren AgS,,(T, p) aufgrund der chemischen Reaktio-
nen zu kompensieren, muss es einen Warmestrom tiiber die Systemgrenzen geben, d.h.
man erhdlt dann [4]:

ARSm — qf;” —0 (1.6)
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Eingesetzt in Gl. 1.4 erhélt man [4]:

Wt rev = ARHy — TARSHw (1-7)

Die reversible Arbeit der Reaktion ist weiter gleichzusetzen mit der Anderung der
freien molaren Gibbs-Reaktionsenthalpie der elektrochemischen Reaktion [4]:

Wtrev = ARGy = ARHy — TARSw (1.8)

Die reversible Leistung kann als Produkt aus reversibler Spannung und Stromstéarke
wie auch als Produkt aus dem molaren Fluss von Wasserstoff und der freien molaren
Gibbs-Reaktionsenthalpie berechnet werden [4]:

Prev = Erevl = 1igsARGm (1.9)
Aus Gl 1.1 erhilt man, dass der Fluss der Elektronen doppelt so grofs ist wie der
molare Fluss des Wasserstoffes [4]:

Daraus lésst sich, mithilfe der Faraday-Konstante F der Strom durch die Zelle berech-
nen [4]:

I =—n,F (1.10)
Eingesetzt in Gl. 1.9 ergibt sich fiir die reversible Spannung [4]:

11BsAR G

Erep = — 22
reo nelF

(1.11)

Der Zusammenhang von Elektronenfluss und dem molaren Fluss des Brennstoffes
lasst sich aus den chemischen Reaktionsgleichungen ermitteln:

e = Mg BSTIBS (1.12)

1 s wird auch Ladungszahl genannt.

Damit erhdlt man schliefslich fiir die reversible Spannung [4]:

Erev - -
el BsF

(1.13)

Aufgrund von Mischungseffekten bei der Umsetzung des Kraftstoffes findet kein
reversibler Prozess statt. Dies wird iiber die Anderung der Partialdriicke der beteiligten
Stoffe im System berticksichtigt [4].
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Unter Annahme eines idealen Gases, d.h. die Reaktionsenthalpie ist unabhingig
vom Druck, berechnet sich die molare freie Gibbs’sche Reaktionsenthalpie, fiir eine
bestimmte Temperatur und einen bestimmten Druck, folgendermafien [4]:

ARG (T, p) = ARHu(T) — TARSw (T, p) (1.14)

Die molare Reaktionsenthalpie bei einer bestimmten Temperatur ergibt sich folgender-
mafen [1]:

m

ARI_Im (T) - Z Vst,iHm,i(T)
i

- szt,iHm,i(T) (1-15)
t i

ou

mit der molaren Enthalpie der jeweiligen Species i:

T
Hm,i(T) = Hm,i(TO) +/T Cmp,i(T)dT (1.16)

Die molare Reaktionsentropie bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten
Druck berechnet sich wie nachfolgend [4]:

O\ Vsti
ARSw (T, p) = ARSY (T, p°) — Ry InT] <%) (1.17)
i

mit der molaren Reaktionsentropie bei einer bestimmten Temmperatur und Standard-
druck p° = 1bar [1]:

(1.18)

out in

ARSOm(T/ PO) = szt,isgq,i(T/ PO) - szt,isgq,i(T/ po)
i i

Benotigt werden noch die molaren Entropien der jeweiligen Species i bei Standard-
druck:

TC /‘(T)
0,4(T ") = Sh,,(To) + [ =52aT (1.19)
0

Die Abhéngigkeit der molaren Wéarmekapazitit ¢, ; der Species i vom Druck wird
vernachlassigt [4].

Die stochiometrischen Molanteile vy, ; erhdlt man aus der chemischen Reaktionsglei-
chung (Gl 1.3). Daraus lassen sich die Molanteile v; jeweils fiir die Produkte bzw.
Edukte bestimmen:

Vst i

Vi =

_ (1.20)
Ei Vsti | produkte bzw. Edukte



1 Einleitung

Diese werden fiir die Berechnung der Partialdriicke p; der jeweiligen Spezies beno-
tigt:
pi = Vip (1.21)

Die Werte fiir H,, ;(Tp) und S° .(Tp) kénnen Tabellen entnommen werden, wie z.B. von
NIST.

Aus den Gleichungen 1.14 bis 1.17 erhélt man:

X Vst i
ARG (T, p) = ARGY(T, p°) + RuTIn] | <%) (1.22)

Eingesetzt in Gl. 1.11 ergibt sich schlussendlich die Nernstspannung, welche die
Grundlage fiir die Berechnung der Brennstoffzelle ist:

ARGO pi Vst,i
E S n In ! )
Nernst nel,BSP nel BSP H ( (1 23)

In dieser Arbeit soll ausschlieSlich die SOFC, betrieben mit Wasserstoff, betrachtet
werden.

Aus Gl. 1.1 erhdlt man, dass der Fluss der Elektronen doppelt so grofd ist wie der
molare Fluss des Wasserstoffes, d.h. 1, ps = 1, 1, = 2.

Die aus Gl. 1.3 ermittelten stochiometrischen Koeffizienten lauten:

Tabelle 1.1: Stochiometrische Koeffizienten der SOFC

H H,O @)

N[ —

Vst,i -1 1 —

Die Nernstspannung fiir die SOFC berechnet sich dann folgendermafSen:

1/2

Ex . — —ORGh _ RuT | (prop” (1.24)

ernst — .
nel,HzP nel,HzP szplo/zz
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Um die Performance einer Brennstoffzelle schnell und mit wenig Aufwand einschétzen
zu konnen ist eine 3D-CFD nicht die beste Wahl. Ziel dieses Kapitels ist die Erstellung
von einfachen Modellen um diese Einschidtzung vornehmen zu kénnen. Es handelt
sich hier um sogenannte 0D Simulationen. Diese werden so genannt weil keine Ortsab-
hangig vorliegt. Es wird deshalb auch keine aufwendige Modellierung der Geometrie
bendtigt. In Abbildung 2.1 ist das grundsétzliche Schema der Brennstoffzelle darge-
stellt, wobei die im folgenden vorgestellten Modelle den Platz der Blackbox einnehmen.
Als Randbedingungen miissen die Massenfliisse und Temperaturen des Brennstoffes
bzw. der Luft und der Strom vorgegeben werden.

+ Strom
Einlass Auslass
Luft Luft
3]
Blackbox 5
=
et
=Brennstoffzelle 5
—> ) |
Einlass Auslass
Brennstoff T Brennstoff
l

Abbildung 2.1: Vereinfachtes Schema der Brennstoffzelle

In den folgenden Abschnitten werden zwei Modelle (Nernstspannungsmodell und
Polarisationskurvenmodell), inklusive der zugrundeliegenden theoretischen Grund-
lagen, dargestellt. Sie unterscheiden sich vor allem in Bezug auf die Berechnung der
entstehenden Verluste.

Die folgenden Berechnungen wurden mit der Software EES umgesetzt. Dies ist ein
iterativer Gleichungsloser mit einer bereits integrierten Materialdatenbank [7]. Die
benodtigten Stoffdaten konnten somit direkt, in Abhédngigkeit von Temperatur und
Druck, ins Modell integriert werden.



2 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 0D-Simulation

2.1 Grundlagen des Nernstspannungs-Modells

Die Basis dieses stark vereinfachten Modells stellt die Berechnung der Nernstspannung
bei Austrittszusammensetzung der Brenngase aus der Zelle dar (siehe Gl. 1.24).

In den folgenden Punkten soll kurz auf die theoretischen Grundlagen eingegangen
werden. Anschlieffend werden die Ergebnisse fiir zwei Betriebspunkte gezeigt und
diskutiert.

In Abbildung 2.2 ist das Grundprinzip anhand einer schematischen U-i-Kennlinie
gezeigt. Die Nernstspannung basierend auf der Gaszusammensetzung am Eintritt in
die Zelle Enyernst in stellt das maximal mogliche Potential dar. Bei Erh6hung des Stroms
wird in der Zelle vermehrt Brennstoff und Sauerstoff umgesetzt und es dndert sich
die Zusammensetzung der Spezies und somit auch die Nernstspannung Eneyust oyt am
Austritt der Zelle. Zieht man von dieser Nernstspannung noch die Ohm’schen Verluste
1 ab, erhdlt man die reale Betriebsspannung (siehe Gl. 2.8).

ENernst,out

Spannung E
[

spezifischer Strom i

Abbildung 2.2: Schema des Nernstspannungsmodells

Die Austrittsmolenstrome, und damit die Austrittspartialdriicke, berechnen sich aus
den verbrauchten bzw. produzierten Molenstromen der einzelnen Spezien, die subtra-
hiert bzw. addiert werden von/zu den Eintrittsmolenstromen. Zu beachten ist, dass
zur Berechnung der Nernstspannung bei interner Reformierung die Gleichgewichts-
konzentration verwendet werden muss. Bei Verwendung von feuchtem Wasserstoff als
Brennstoff kommt dies aber nicht zu tragen, da hier die Eingangskonzentration der
Gleichgewichtskonzentration entspricht [3].

Die umgesetzten Molenstrome berechnen sich folgendermafien [3]:

I
lez used — T (2-1)
’ Fnel,Hz
ﬁHzO,prod - nH2,used (2-2)

10
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I
Fng 0,

flOZ,used = (2.3)

Mit I als gesamten Strom, der durch die Zelle fliefit und n,, o, = 4.

Die Austrittspartialdriicke berechnen sich, exemplarisch fiir py, o4¢, folgendermafsen

[3]:

7'le,out = lez,in - ﬁHz,used (24)
ﬁHz0,0Mt = nHZO,in + ﬂHzO,prod (2-5)
1 Anode,out = M Hy,out + MH,0,0ut + NNy in (2.6)
PH,,out = .ﬂHZ—’OMtPO (2-7)

N Anode,out

Die Berechnung der Partialdriicke py,0,0u¢ und po, out erfolgt auf die selbe Weise.

Die schlussendliche reale Betriebspannung berechnet sich dann folgendermafien:

Ereal = ENernst - RQi (2-8)

mit R als gesamten ionischen und elektronischen Widerstand der Brennstoffzelle
(siehe Kaptitel 2.3.2) und i = (I/Aaxip) als spezifische Stromdichte. A 4y, ist die
aktive Flache der Zelle.

In diesem Modell werden aufier den Ohm’schen Verlusten keine weiteren Irreversibili-
taten berticksichtigt (vgl. Kapitel 2.3).

11



2 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 0D-Simulation

2.2 Anwendung und Ergebnisse des
Nernstspannungs-Modells
2.2.1 Eingabeparameter

In Tabelle 2.1 und Tabelle 2.2 werden die verwendeten Eingangsparameter gezeigt. Die
Stoffdaten der Spezies wurden direkt der EES-Stoffdatenbank entnommen und zur
Bestimmung der jeweiligen Molenstrome verwendet.

Tabelle 2.1: Werte der verwendeten Eingangsparameter

Parameter Wert Einheit

Parameter allgemein

T Betriebstemperatur 800 K

p Betriebsdruck 1 bar

v, Volumenstrom an der Anode 2,4 [/ min
V. Volumenstrom an der Kathode 2/4 l/min
el H, Elektronenverhéltnis von Wasserstoff 2 —
1e1,0, Elektronenverhéltnis von Sauerstoff 4 —

Parameter Ohm’sche Verluste
R ionischer/elektrischer Widerstand 44%x1073[8] m
Agktiv aktive Flache 81 x 1074 m?

Tabelle 2.2: Parameter der untersuchten Betriebspunkte

Molanteil H,  Molanteil H,O  Luftvolumenstrom

Betriebspunkt
etriebspun i % in % in l/min
. 25 0 2
5 45 3 4

2.2.2 Ergebnisse

Zur Validierung der Berechnungsergebnisse wurden die Messwerte von Subotic et al.
[8] verwendet. Fiir alle folgenden Betrachtungen wird auf die Angabe des Stickstoff-
molanteils ausdriicklich verzichtet, da die Zusammensetzung durch Angabe des H;-
und HyO-Anteils komplett bestimmt ist (vgl. Gl 2.6). Stickstoff macht den Rest aus.
Die angegebenen Volumenstrome auf der Anode (2,41/min) und Kathode (2, 3 oder

12
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41/min) gelten fiir den Normzustand (T = 293,15K, p = 1bar) und mussten vor den
Simulationen auf Betriebstemperatur (T = 1073, 15 K) umgerechnet werden.

In Abbildung 2.3 sind die berechneten und die experimentell erhaltenen Ergebnisse
fir den Fall 25 % Wasserstoff und 0% Wasserdampfeintrittsmolanteil bei 21/min
Kathodenvolumenstrom dargestellt.

[
> B i
z 120
M1.00 | 2
5 0801 .
S8
&
f0.60 | i
o0
g Ereal
E 040 | |
(oW
9))]
| | | | |

| | | | |
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

spezifischer Strom i in A/ cm?

Abbildung 2.3: Vergleich berechnete Spannungen mit experimentellen Daten

Es ist deutlich zu sehen, dass die berechnete Spannung tiberschétzt wird. Dies lasst
sich durch die Vernachlassigung von Diffusions- und Aktivierungsverlusten erklaren.
Das Modell berechnet das Potential an der Dreiphasengrenze ohne zu bertiicksichtigen,
dass ein Teil des Gases in den Stromungskandlen nicht durch die Elektroden zu
der Elektroden-Elektrolyt-Grenze (=TPB) diffundiert. Dieser “vorbeistromende” Anteil
kann durch eine Verringerung des gesamten Volumenstromes auf der Anoden- und
Kathodenseite berticksichtigt werden.

Am Ende der Kennlinien bei hohen Stromstédrken erkennt man den fiir Brennstoffzellen
charakteristischen starken Abfall der Spannung. Dieser entsteht, wenn mehr Wasser-
stoff oder Sauerstoff verbraucht wird, als nachstromen kann. Das heifst bei hohen
Stromstdrken fallen die Molanteile der Edukte (H;, O,) und dadurch das elektrische
Potential stark ab. Es fillt auf, dass die berechnete Spannung diesen Abfall bei grofseren
Stromstédrken verzeichnet. Dies ldsst sich durch Analyse der experimentellen Daten
erkldren (siehe Abbildung 2.4).

Eine Verringerung des Luftvolumenstromes fiihrt zu einer fritheren Verarmung der
Zelle. Man kann daraus schlieflen, dass der begrenzende Faktor bei hohen Stromstar-
ken der Op-Molanteil ist. Dies ldsst eine Undichtigkeit der Luftseite vermuten. Eine
durchgefiihrte CFD-Analyse (siehe Kapitel 3.4) zeigte, dass mehr als 30 % Leckage-
strom auftreten, welcher nicht an der Zelle ankommt und deshalb nicht umgesetzt
werden kann. Um diesen Leckagestrom muss der Kathodenvolumenstrom im Modell
verringert werden um ein vergleichbares Ergebnis zu erreichen.

13
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1.20 (- -

1.10 - -

0.90 - |

Spannung in V

0.80 |- -

50 100 150 200 250 300 350 400

o -

spezifischer Strom i in mA/ cm?

- EZLiter/min . E3Liter/min == E4Liter/min

Abbildung 2.4: Vergleich experimentelle Daten (25 %H, trocken) mit variablem Kathodenvolumenstrom
(2,3 und 4 Liter/min)

Abbildung 2.5 zeigt die berechneten Spannungen, nach Anpassung der Volumenstrome,
im Vergleich zu den experimentellen Daten fiir zwei verschiedene Betriebspunkte (Be-
triebspunkt 1: 25 % Hy, trocken mit 2/ /min Luftvolumenstrom in Abbildung 2.5a und
Betriebspunkt 2: 45 % H», 3 % HyO mit 4! /min Luftvolumenstrom in Abbildung 2.5b).
Die Volumenstrome im Betriebspunkt 2 wurden um den gleichen Anteil verringert wie
im Betriebspunkt 1.

[ [ [
N 120t omsmo o= - 1.20 |- .
e
E 110 1 1.10 |- s
My ’ -_ENernst out{ 0 |~~~ "" I'_—_ """""
S . ENernst in
= 1.00 d s
i‘ 1.00 |- - ENernst,out
=
S 0.90 - 5
M090 - |
% 0.80 - s
o 0.80 |:‘
o1o] . = m
é 0.70 - Eexp *
é 0.70 |- - 0.60 I i
)
| | | | | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0 0.2 0.4 0.6
spezifischer Strom 7 in A/ cm? spezifischer Strom i in A/ cm?

(a) Betriebpunkt 1: 25 %H>, trocken, 21 /min (b) Betriebspunkt 2: 45%Hj, 3 %H,0, 41/min

Abbildung 2.5: Vergleich berechnete Spannungen (mit angepassten Volumenstromen) mit experimentel-
len Daten
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Es konnte eine sehr gute Ubereinstimmung zu den gemessenen Werten erzielt werden.
Sowohl die Grofie der Betriebspannung wie auch der Abfall am Ende der Kennlinie
werden korrekt wiedergegeben.

Abschliesend folgt, dass sich mithilfe dieses Modells eine schnelle Einschiatzung der
U-i-Kennlinie bewerkstelligen ldsst. Um den tatsdchlich vorhandenen Volumenstrom
abschétzen zu kdnnen, kann eine Stromungssimulation zu Hilfe genommen werden.
Einen grofien Nachteil stellt die fehlende Unterscheidung beziiglich unterschiedlicher
Verlustmechanismen dar. Diese sind in diesem Modell aufgrund der Betrachtung
der Austrittszusammensetzung nicht eindeutig identifizierbar und somit nicht einem
bestimmten Teil der Brennstoffzelle zuweisbar. Es erlaubt somit keinen tieferen Einblick
in die internen Vorgédnge einer Brennstoffzelle.

15
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2.3 Grundlagen des Polarisationskurven-Maodells

Aufbauend auf dem Nernstspannungsmodell sollte ein weiteres Modell erstellt werden,
um die internen Vorgdnge und Verluste beim Betrieb der Zelle besser aufzeigen zu
konnen.

In diesem Modell geht man von der Nernstspannung bei Eintrittszusammensetzung
aus. Von dieser Spannung werden die auftretenden Verluste abgezogen um zu einer
Betriebsspannung zu gelangen.

Allgemein kann gesagt werden, wenn Strom fliefit, kommt es zu verschiedenen Ver-
lustmechanismen. Als Hauptverluste, auch als Polarisationsverluste bezeichnet, gelten
Aktivierungsverluste 7,., Konzentrationsverluste #¢,, und Ohm’sche Verluste 7q.
Diese konnen, mit Ausnahme der Ohm’schen Verluste, noch weiter in Verluste an der
Anode 7; , und Kathode 7; . unterteilt werden.

Die reale Spannung der Brennstoffzelle ergibt sich aus folgender Gleichung [9]:

EReal = ENernst,in —No — Yact,a — Yact,e — Yeonc,a — Yeone,c (2.9)

mit Enernstin als Nernstspannung bei OCV (Open Circiut Voltage), also wenn kein
Strom flie3t und daher kein Stoffumsatz auftritt.

In den folgenden Punkten soll kurz auf die Bestimmung der jeweiligen Verluste und der
verwendeten theoretischen Grundlagen eingegangen werden. AnschliefSfend werden
die Ergebnisse fiir einige Betriebspunkte gezeigt und diskutiert.

2.3.1 Konzentrationsverluste

Wenn die Spezies an der Elektroden-Elektrolyt-Grenze (=TPB) verbraucht werden
und es dadurch zu einer Verringerung der Konzentration kommt, entstehen Konzen-
trationsverluste. Mit ansteigenden Stromstiarken und damit hoherer Verwertung der
Edukte steigen diese Verluste an [9]. Im Gegenzug sind bei Leerlauf diese Verluste
nicht vorhanden, da es keinen Stoffumsatz gibt und daher keine Konzentrationsgra-
dienten tiber die Elektroden vorhanden sind.[10] Die Konzentrationsverluste werden
vom Transport von gasférmigen Spezies durch die pordsen Elektroden und von der
Entstehung bzw. dem Zerfall der Edukte und Produkte bestimmt [9].

Fiir eine SOFC Brennstoffzelle betrieben mit Wasserstoff ergeben sich die Konzentrati-
onsverluste, getrennt in Anode und Kathode, aus [11]:

RuT . PryPH,0
Neonc,a = — 277;: ln( h 7 z ) (2.10)
PH,Pr,0
_ _RuT Po,
Neone,c = AF In (p02 ) (2.11)
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p,HZ, P;bo' pbz sind die Partialdriicke an der Dreiphasengrenze (IPB), also an der
Grenze von Elektrolyt, Elektrode und Gasphase. py,, pH,0, Po, sind die Partialdriicke
im Stromungskanal an der Oberflache der Elektrode.

Es konnen zwei Fliisse in Bezug auf den Massenfluss in der pordsen Elektrode unter-
schieden werden: ein diffuser Fluss, getrieben von Konzentrationsgradienten, und ein
viskoser Fluss, getrieben von Druckgradienten. Grundséchlich kann der viskose Fluss
in den pordsen Elektroden im Vergleich zu dem diffusen Fluss vernachldssigt werden

[12, 13].

Der diffusive Fluss kann weiter in molekulare (gew6hnliche) Diffusion und Knudsen-
Diffusion eingeteilt werden. Die relative Wichtigkeit der einzelnen Diffusionsmechanis-
men ist abhdngig von der relativen Haufigkeit der Molekular-Molekular-Kollisionen
(gewohnliche Diffusion) bzw. der Molekular-Wand-Kollisionen (Knudsen-Diffusion)
[10]. Das heifit sie ist abhdngig von der mikrophysikalischen Beschaffenheit des po-
rosen Materials (Porositdt, Tortuositdt, Porengrofie und Durchldssigkeit) [10]. Die
molekulare Diffusion ist bei grofler Porengrofie dominant. Dagegen dominiert die
Knudsen-Diffusion, wenn die Porengrofse klein ist im Vergleich zur durchschnittlichen
freien Pfadldnge [14]. Charakterisiert wird dies durch die Knudsenzahl K, = A/d, mit
A als durchschnittlicher freien Pfadldnge eines Molekiils bis eine Kollision stattfindet
und d als charakteristische Porengrofie. In typischen SOFC-Elektroden ist die Knud-
senzahl ungefdhr Eins. Das heif$t, die Groéfie von molekularer und Knudsen-Diffusion
sind vergleichbar und deshalb miissen beide berticksichtigt werden.[10]

Unter Annahme von geraden und runden Poren kann der Knudsen-Diffusions-Koeffizient
mithilfe der kinetischen Theorie bestimmt werden [12]:

8RmT7 (2.12)
7'L'Mi

2
D, ==
k=3

Der binére Diffusionkoeffizient D; ; mit den beteiligten Spezies i und j kann mit Hilfe
der Chapman-Enskog-Theorie bestimmt werden.

Fiir ideale Gase ergibt sich D; ; folgendermafien [9]:
0,0026 T3/2

D= - (2.13)
p° Mi,;z Uz%j Qp

Zur Losung werden noch folgende Gleichungen benétigt [9]:

-1
1 1
Mi; =2 <M + E) (2.14)
o; + 0.
01 = — > : (2.15)
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A C E G

Qp = + + + (2.16)
P 18, exp(Dtce) exp(Frcp) Hrtce
kT
TCE = — (2.17)
Si,j
Si,]' = (81'8]')1/2 (2.18)

k ist die Bolzmann-Konstante, 0; ; die charakteristische Léange, ¢; ; die charakteristische
Lennard-Jones Liange und Qp das Kollisionsintegral. Die charakteristischen Langen
berechnen sich mit den Werten aus Tabelle 2.3 und das Kollisionsintegral mit den
Werten aus Tabelle 2.4.

Tabelle 2.3: Lennard-Jones Potentiale [9]

Np @) H>O H
0; 3,798 3,467 2,641 2,827
ei/k 71,4 106,7 809, 1 59,7

Tabelle 2.4: Konstanten Kollisionsintegral [9]
A B C D E F G H

1,06036 0,15610 0,19300 0,47635 1,03587 1,52996 1,76474 3,89411

Wenn der Gastransport in einem pordsen Material stattfindet, miissen diese Diffusions-
koeffizienten noch weiter zu einem effektiven Diffusionkoeffizienten D¢/f modifiziert
werden. Dazu werden sie mit dem Verhiltnis aus Porositit und Tortuositat skaliert

[9]:
Dff = D% (2.19)

Die Tortuositit ist hierbei definiert als das Verhiltnis der tatsdachlichen Diffusionslénge
L, zu der Lange bei gerader Diffusion Ls (siehe Abbildung 2.6) [15]:

L

(2.20)

Der diffusive Transport kann durch das Fick’sche Modell, das Stefan-Maxwell-Modell
(SMM) oder durch das Dusty-Gas-Modell (DGM) beschrieben werden, wobei das
Dusty-Gas-Modell eine Erweiterung des Stefan-Maxwell-Modells ist, in der auch die
Knudsen-Diffusion enthalten ist.

Es wurden zwei Varianten dieses Modells erstellt. Eines auf Basis der Fick’schen
Diffusion und eines unter Verwendung des Dusty-Gas-Modells. Anschliefiend soll

18
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Le
=
Ls

>

Abbildung 2.6: Darstellung der Tortuositét] [15]

kurz auf die zugrunde liegende Theorie und auf getroffene Annahmen der zwei
Varianten eingegangen werden.

Fick’sches Modell

Dieses Modell ist wesentlich einfacher zu implementieren als das Dusty-Gas-Modell.
Zusétzlich konnen leichter analytische Losungen gefunden werden. Aus diesem Grund
wird es in einfachen Simulationsmodellen auch 6fters implementiert. [16]

Unter der Annahme eines stationdren Prozesses und der Annahme, dass die elektro-
chemischen Reaktionen an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche stattfinden, lautet
das Fick’sche Gesetz folgendermafien [9]:

D awip?)

Ni= =727 "ox

(2.21)

mit N; als Stoffstrom der Spezies i und x als Lange durch die betrachtete Zone.
Anode:

Fiir das terndre System H, — N — H,O ist der Diffusionskoeffizient Dy,, unter Ver-
wendung der bindren GI. 2.13 und des Knudsen-Diffusionskoeffizienten (Gl. 2.12),
folgendermafien definiert [12]:

1 UN. 1-— UN, \ 1
2 = Dyn, Dm,N, Do, H0

(2.22)
Die Bestimmung von Dy, erfolgt analog. Die Berechnung der effektiven Diffusionko-

effizienten erfolgt mit GI. 2.19.

Der gesamte Diffusionskoeffizient der Anode ergibt sich dann folgendermafsen [11] :

Da = DHZVHz + DHzOUHzo (2'23)
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Unter Verwendung von Ny, = Ny,0 = —(i/2F), Ny, = 0 (da kein Umsatz von
Stickstoff), x = I, (Dicke der Anodenschicht) und den Werten der Partialdriicke pp,
und py,o an der Anodenoberfldache als Randbedingungen ergeben sich aus GL. 2.21
die Partialdriicke an der Dreiphasengrenze [11]:

P, =P RTL (2.24)
= H — ————FF .
B arpl)
Do = Pio + —Da_; (2.25)
pr— H O .

Gl. 2.10 kann durch Einsetzen von Gl. 2.24 und Gl. 2.25 und anschlieffendem Umformen
auf folgende Form gebracht werden und somit die Konzentrationsverluste der Anode
bestimmt werden [17].

RT i RT pHi
= —oph(l-— )+ ZIn{1+——— 20
Heonce,a F n ( ias) - 2F n ( + szoias> (2 : )

mit i, als limitierende Anodenstromstidrke. Bei Erreichen dieser Stromstiarke wird
der Partialdruck von Wasserstoff an der Dreiphasengrenze Null und somit liegt kein
Brennstoff fiir die Reaktion mehr vor. Er berechnet sich aus Gl. 2.24 durch Umformen
auf i und anschliefendem Null setzen des Wasserstoffpartialdruckes p/HZ. Man erhalt
somit fiir i, [17]:

— ZFsz Dliff

Igs = Tla (2.27)

Kathode:

Auf der Kathodenseite vereinfacht sich die Bestimmung der Diffusionkoeffizienten, da
es sich hier um kein ternédres System handelt. Der Diffusionskoeffizient berechnet sich
folgendermafSen:

1 1
= + =D (2.28)
Dro, Doy, ) ‘

Do

2

Die Bestimmung des effektiven Diffusionkoeffizientn erfolgt wieder mit Gl. 2.12.

Mit No, = —i/4F, x = I. (Dicke der Kathodenschicht) und dem Wert des Partial-
druckes po, an der Kathodenoberfldache als Randbedingung ergibt sich aus Gl. 2.21
der Sauerstoffpartialdruck an der Dreiphasengrenze:

! RTZC

pOZ = POZ — Wl (2.29)
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Die Konzentrationsverluste an der Kathode ergeben durch Umformen von GI. 2.11
und Einsetzen von Gl. 2.29 folgende Gleichung:

RT i
HNeonc,a = “ar In (1 - E) (2.30)

mit i.s als limitierende Kathodenstromstarke, vergleichbar mit der Anodenseite. Sie ist
folgendermafsen definiert:

4Fpo, DS

leg = Tlc (2.31)

Dusty-Gas Modell

Das Dusty-Gas Modell (DGM) ist eine Erweiterung des Stefan-Maxwell Modells. Es
beeinhaltet zusatzlich noch die Gas-Wand-Interaktion, also die Knudsendiffusion. In
diesem Modell wird angenommen, dass die Wande der Poren aus grofien Pseudomo-
lekiilen besteht, die gleichméfiig verteilt sind und mit realen Gasmolekiilen kollidieren.
Daraus ensteht der Knudsendiffusionseffekt. Die allgemeine Form des DGM lautet [13,
18]:

n N 0 dv: . 1 B 0 d 0
p- av; Vi op P

e + Z p: Rt il . . (2.32)
ff ]:1]7&1 ff RT dx RT Dk{zf ‘u dx

Der zweite Term auf der rechten Seite der Gleichung wird Permeationsfluss genannt.
Er beschreibt den Einfluss des Druckgradienten auf den Massenfluss. In den pordsen
Elektroden einer SOFC ist der Einfluss dieses Gradienten auf den Gastransport nicht
sehr groff und kann daher vernachldssigt werden [13]. Durch diese Annahme ist es
moglich eine analytische Losung fiir diese Gleichung zu finden. Die Molanteile an der
Elektroden-Elektrolyt-Grenze ergeben sich dann wie folgt [13]:

Anode:

e RTi 1 1
Vi, = VHy ~app0 | por T | a
k,Hy Hj,HyO

pelf eff eff
_ ( ( i 110 Py, Nz)DHzoer) UN (2.33)
>

(DiHon, =D N, ) it 10

RTi 1 1
X {eXP [zppo < 77 T il > lﬂ] - 1}
Hp,Np HyO,Np
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/ _ RTi 1 1
VHQO - VHZO - ZFpo Deff + Deff la
K,HoO Hy,HO

(0, s -
+ (0 oy D ) D o ) 34
Hy0,N, Py, N, ) P Hy, Hy0

RTi 1 1
X 4§ exp o | = — = lo| —1
{ [2“’ (DP{{,NZ DJZO,N) ]

Kathode:
/ RTi 1 VN2
Vo, = Vo, — 0 eff + off le (2.35)

Aus den Gleichungen 2.10 und 2.11 kénnen, mithilfe der Molanteile an der TPB, die
jeweiligen Konzentrationspolarisationen bestimmt werden.

2.3.2 Ohm’sche Verluste

Der Ohm’sche Verlust wird durch den Widerstand gegen den Fluss von Elektronen
in den Elektroden und den Widerstand gegen den Fluss von Ionen im Elektrolyt
verursacht. Die Ohm’schen Verluste werden beschrieben durch das Ohm’sche Gesetz

[9]:

1o = iR (2.36)

wobei R der gesamte ionische und elektronische Wiederstand der Brennstoffzelle ist

[4]:

Ra = pele + pcle + pala + Riontakt (2.37)

mit p,, pc und p, als spezifische Widerstande von Elektrolyt, Anode und Kathode
und /., I, und [, als Dicken der einzelnen Schichten. Ry, .k ist der Widerstand der
Kontaktflachen.

Die Bestimmung von Rq erfolgte experimentell durch eine elektrochemische Impe-
danzspektroskopie (EIS). In Abbildung 2.7 ist beispielhaft das Ergebnis einer Spektro-
skopiemessung, ein Impedanzspektrum, fiir mehrere Brennstoffzusammensetzungen
dargestellt. Rn (= Rs in der Abbildung) ist der Realteil der Impedanz. Wie in der
Abbildung zu sehen, dndert sich R nur duflert geringfiigig bei Anderung der Zusam-
mensetzung.

Um die Brennstoffzelle bei niedriger Temperatur betreiben zu konnen, wird der
Elektrolyt sehr diinn ausgefiihrt (10um). Die Ohm’schen Verluste konnen dadurch
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Abbildung 2.7: Beispiel eines Impedanzspektrums einer anoden-gestiitzten SOFC bei 850 °C fiir ver-
schiedene Brennstoffzusammensetzungen [1]

stark reduziert werden und die Vorteile der niedrigeren Temperaturen genutzt werden,
wie die mogliche Verwendung von metallischen Bauteilen im Gehéduse [12].

2.3.3 Aktivierungsverluste

Damit eine chemische Reaktion ablaufen kann, muss eine Energiebarriere tiberwunden
werden, die sogenannte Aktivierungsenergie. Bei chemischen Reaktionen mit Ladungs-
tibertragung geht noch zusétzlich ein Teil der potentiellen Zellspannung verloren, um
die Elektronen zwischen elektronischen und ionischen Leiter zu verschieben.[10, 11]
Die Aktivierungsverluste 7,,s konnen durch die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben
werden [10, 11]:

F ; F ;
o [ R o [}

ip,; wird Austauschstromdichte genannt und stellt die Elektroden-Reaktionsrate fiir
eine gegebene elektrochemische Reaktion bei Gleichgewicht dar. Das heifst, sie cha-
rakterisiert die elektrokatalytische Aktivitit einer Elektroden-Elektrolyt-Grenze. Ein
hohes iy fithrt zu einer hohen elektrochemischen Reaktionsrate [10, 11].

ip,; stellt einen entscheidenden Faktor bei der Bestimmung von 7, dar. Die Grofse
von iy ; ist nicht konstant und abhédngig von den Betriebsparametern (Partialdriicke
der beteiligten Spezies, Temperatur) und von der Mikrostruktur der Elektrode. Dazu
gehoren die effektive Lange der Elektroden-Elektrolyt-Grenze (Ltpg), also die Lange,
an der elektrochemische Reaktionen ablaufen konnen und die elektrochemischen
Eigenschaften der Elektrode und des Elektrolyts.[10, 11]
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Eine Moglichkeit zur Bestimmung der Austauschstromdichten fiir die Anode iy, und
Kathode iy ., basierend auf experimentellen Untersuchungen, lautet [19]:

) E
0,0 = YaLTPBa (%) (PHTzo) exp (- ;c}a) (2.39)
0,25
. ’ E
ioc = YecLTPB, (%) exp <— Izc%c) (2.40)

mit Eget g und Eget o als Aktivierungsenergien der Anode bzw. Kathode und vy, und 7,
als Vorfaktoren fiir die Austauschstromdichte. Die somit ermittelten Austauschstrom-
dichten werden als Parameter fiir die 3D-Simulation in Kapitel 3.5.3 verwendet.

Eine Moglichkeit zur Bestimmung von Ltpp (=Ldnge der Dreiphasengrenze) wurde
von Deng et al. [20] vorgeschlagen. Es wird davon ausgegangen, dass zwei gleich grofie
Korner zusammen mit der Gasphase die Dreiphasengrenze bilden. Aus geometrischen
Uberlegungen lasst sich daraus die Ltpp, jeweils fiir Anode und Kathode, als Funktion
der Korngrofse Ds, der Porengrofie Dy, der Porositidt ¢ und einem durchschnittlichen
Verhiltnis von Korngrofie zu Kontaktlange der jeweiligen Korner «, bestimmen:

L = 2.41
TPB D2D3(1 - V1) (2.41)

Die Anoden- und Kathodenladungstransferkoeffizienten x, und «, sind grundsétzlich
abhidngig vom Mechanismus der elektrokatalytischen Reaktion und es gilt [10]:

g +oe=1 (2.42)

Sie beschreiben die Aufteilung einer vorhandenen Polarisation #,,; auf Anode und
Kathode. Sie sind sogenannte asymmetrische Faktoren [10, 11]. Bei Brennstoffzellen-
simulationen werden diese Werte normalerweise mit 0,5 angenommen [11, 19]. Die
Butler-Volmer-Gleichung vereinfacht sich dann folgendermafien:

P NeFact,i
i = 2ip;sinh < ezg;ft’l> (2.43)

Die Losung der Butler-Volmer-Gleichung und somit die Bestimmung von #,., auf der

Anodenseite bzw. 17, auf der Kathodenseite erfolgte iterativ. Mit Gleichung 2.43 ist
auch eine analytische Losung moglich.
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2.4 Anwendung und Ergebnisse des
Polarisationskurven-Modells

2.4.1 Eingabeparameter

Das Modell wurde mit der Software EES realisiert, aufgrund der zuvor schon erwahn-
ten Vorteile.

In Tabelle 2.5 und Tabelle 2.6 sind alle verwendeten Eingangsparameter zusammen-
gefasst. Da keine Werte betreffend des Aufbaus, also der Mikrostruktur, der Anode
und Kathode verfiigbar waren, mussten die Werte fiir die Porengrofie, Korngrofse,
Porositdat und Tortuositat gefittet werden. Dazu wurde der Betriebspunkt 25 % H,
0% HpO und 2!/min Luftvolumenstrom verwendet. Dieser Fall wurde gewdhlt, da
bei diesem als einziger bei hohen Stromstidrken ausgeprédgte Konzentrationsverluste
nachgewiesen wurden. Als Vergleichswert wurden die Werte der Simulation von Ni
et al. [19] verwendet. Die Volumenstrome wurden um das gleiche Maf3 (= 30 %), wie
beim Modell 1 (siehe Kapitel 2.1), reduziert. Um die Verluste besser vergleichbar mit
den experimentell auftretenden Verlusten zu machen, wurden die Austrittsmolanteile
(siehe Kapitel 2.1) und somit die mittleren Molanteile der vorliegenden Spezies berech-
net und damit die jeweiligen Polarisationen ermittelt.

Tabelle 2.5: Werte der verwendeten Eingangsparameter

Parameter Wert Einheit

Parameter allgemein

T Betriebstemperatur 800 K

p Betriebsdruck 1 bar

v, Volumenstrom an der Anode 2400 ml/min
V. Volumenstrom an der Kathode 4000/2000 ml/min
Ml H, Elektronenverhéltnis von Wasserstoff 2 —

1e1,0, Elektronenverhiltnis von Sauerstoff 4 —

Parameter Ohm’sche Verluste

R ionischer/elektrischer Widerstand 4,4 %1073 m
Akt aktive Fliche 81 x 1074 m?
Parameter Aktivierungsverluste

1, Anzahl beteiligter Elektronen 2 -
o Anodenladungstransferkoeffizient 0,5 [11, 19] —
e Kathodenladungstransferkoeffizient 0,5 [11, 19] —
€a Porositit der Anode 0,45 -
€c Porositat der Kathode 0,4 —
. durchschn. Verhaltnis 0,7 [20] _
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Tabelle 2.5: Werte der verwendeten Eingangsparameter (Fortsetzung)

Parameter Wert Einheit
Korngrofie /Kontaktlange
Ya Vorfaktor Anodenaustauschstromdichte 1,344 x 1019 [19] A/m?
Ye Vorfaktor Kathodenaustauschstromdichte 2,051 x 10° [19] A/m?
Dy,q durchschn. Porengrofie der Anode 3x107° m
Dy, durchschn. Porengrofie der Kathode 1x10°° m
Ds, durchschn. Korngrofle der Anode 2,95 x 10°° m
Ds durchschn. Korngrofie der Kathode 1,42x10°° m
Eacta Aktivierungsenergie der Anode 1 x 108 [19] J/kmol
Eactc Aktivierungsenergie der Kathode 1,2 x 108 [19] ]/ kmol
Anod t hst dicht
o, I‘.IO enaustauschstromdichte 21589 AJm?
bei 45 %H>, 11 %H>0O
o Ka.thodenaustauschstromdichte 2053 A2
’ bei 45 %H>, 11 %H>0
Parameter Konzentrationsverluste
I, Dicke der Anode 500 x 10~ m
I Dicke der Kathode 35 x 10~ m
Ta Tortuositat der Anode 12 —
T Tortuositit der Kathode 4 —
Tabelle 2.6: Parameter der untersuchten Betriebspunkte
) Molanteil H,  Molanteil H,O  Luftvolumenstrom
Betriebspunkt ] ] ) )
in % in % in l/min
1 25 0 2
1 45 0 4
2 45 3 4
2 45 11 4
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2.4.2 Ergebnisse

Im Anschluss werden die Ergebnisse der verschiedenen berechneten Betriebspunkte
gezeigt und verglichen.

Betriebspunkt: 25 %H,, trocken, 21/min Luftvolumenstrom

In Abbildung 2.8 sind die Ergebnisse der zwei Polarisationskurven-Modelle (DGM und
Fick) fiir den Fall 25 %H,, trocken, 21 /min Luftvolumenstrom, dargestellt. Im Teilbild
2.8a werden die Zellspannungen der zwei Modelle mit der gemessenen U-I-Kennlinie
verglichen. Es zeigt sich, dass das Dusty-Gas-Modell diesen Betriebspunkt nicht sehr
gut wiedergibt. Das Fick“sche Modell bildet das Experiment sehr gut ab. Der Knick am
Ende der Kennlinie wird sehr gut getroffen. Beim DGM kommt dieser Knick nicht vor.
Aulfféllig ist das sehr hohe Potential im Leerlauf mit einem anschlieSfendem starken
Abfall der Kennlinie. Dies tritt auf, wenn die Wasserdampfkonzentration beim Einlass
mit Null gewédhlt wird.

‘ 0.30 [ R
1.20 . 0.25 *
1.10 1~ 020 ]
> 5
g 1.00 1 = 015 |
50 iy
0.90 s 5 0.10 8
: E
N
0.80 . 0.05 =
0.70 - . 0.00 |
| | | | | | |
\ \ \ \ 0 005 01 015 02 025 03
0 0.1 0.2 0.3
spezifischer Strom 7 in A/ cm?
spezifischer Strom i in A/cm?
s 1]t e H it === Hconc,a, DGM
— 77conc,a,lfick Neone,c, DGM Wconc,c,Fick
X Eexp === Epgm = EFjck — 10
(@) Vergleich Zellspannungen (b) Vergleich der Verluste

Abbildung 2.8: Vergleich Modelle: 25 %H,, trocken, 21/min

Das Teilbild 2.8b zeigt die jeweiligen Polarisationen fiir beide Modelle. Die Aktivie-
rungsverluste und Ohm’schen Verluste werden nur einmal dargestellt, da sie fiir beide
Modelle gleich sind. Die dominierenden Polarisationen sind die Konzentrationsver-
luste. Ausschlaggebend ist hier die grofie Dicke der Anodenschicht der ASC. Beim
DGM werden diese Konzentrationsverluste unterschitzt. Bedingt durch die geringe
Starke der Kathodenschicht fallen die Konzentrationsverluste der Kathode {iber einen
weiten Bereich nicht ins Gewicht. Ab einer bestimmten Stromstidrke wird der gesamte
Sauerstoff verbraucht und die Verluste an der Kathodenseite steigen stark an. Dieser
Anstieg wird vom Fick’schen Modell besser wiedergegeben. Das Dusty-Gas-Modell
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erkennt nur, wenn kein Sauerstoff mehr vorhanden ist und bricht die Kennlinie ab.
Dabei wird der Logarithmus in Gl. 2.11 schlagartig sehr groff und die Zellspannung
wird Null. Es ist somit auch moglich eine Aussage iiber die Lage des Kennlinienendes
zu treffen, d.h. die GrofSe der Stromdichte bei 0 V Zellspannung. Die Aktivierungs-
verluste an der Kathode sind hoher als an der Anode, da die Austauschstromdichte
geringer und somit die Reaktionsfreudigkeit geringer ist. Nicht zu vergessen sind
die Ohm’schen Verluste, da sie einen nicht unwesentlichen Einfluss auf die Kennlinie
haben (=Steigung der Kennlinie).

Betriebspunkt: 45 %H,, trocken , 41/min Luftvolumenstrom

In Abbildung 2.9 sind die Ergebnisse der zwei Polarisationskurven-Modelle (DGM und
Fick) fiir den Fall 45 %H,, trocken, 41/min Luftvolumenstrom, dargestellt. Im Teilbild
2.9a werden die Zellspannungen der zwei Modelle mit der gemessenen U-I-Kennlinie
verglichen. Die Verldufe der beiden Modelle stimmen sehr gut mit der gemessenen
Kennlinie iiberein. Im Bereich geringer Stromstédrken bildet das DGM die experimentell
erhaltene Kurve besser ab. Bei den Experimenten wird die Kennlinie nur bis zu
einer Spannung von 0,7V gemessen, da es darunter zu einer stark beschleunigten
Degeneration der Zelle kommt [21]. Der auftretende Abfall im Fick’chen Modell
kann somit nicht tiberpriift werden. Es kann aber die maximal mogliche Stromstarke
abgeschitzt werden. Auch hier ist die charakteristische Uberhéhung beii = 0, aufgrund
des fehlenden Wasserdampfes, zu sehen.
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2]
=} =}
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;& >
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0.70
0.00
0.60 - N ; : : :
| w \ \ 0 0.2 0.4 0.6
0 0.2 04 0.6
spezifischer Strom i in A/cm?
spezifischer Strom i in A/ cm?
e V]t e gt ,c s 1 conic,0,DGM
= == conc,a,Fick Neone,c, DGM Ncone,c,Fick
erxp EpGm === Epick i/ [0}
(a) Vergleich Zellspannungen (b) Vergleich Verluste

Abbildung 2.9: Vergleich Modelle: 45 %H,, trocken, 41/min

Das Teilbild 2.9b zeigt die jeweiligen Polarisationen fiir beide Modelle. Die Aktivie-
rungsverluste und Ohm’schen Verluste werden auch hier nur einmal dargestellt, da sie
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tiir beide Modelle gleich sind. Auch in diesem Fall dominieren die Konzentrations-
polarisationen an der Anode. Im Vergleich zum Betriebspunkt mit 25 %H; nehmen
diese Verluste aber absolut gesehen ab. Die anderen Polarisationsverluste d&ndern sich
nur unwesentlich. Dadurch ergibt sich eine insgesamt hohere Zellspannung. Durch
den grofieren Luftvolumenstrom steigen die Konzentrationsverluste an der Kathode
erst bei hoheren Stromstdrken an. Dies wird auch hier vom Fick’schen Modell bes-
ser dargestellt. Allgemein werden die Polarisationen von beiden Modellen sehr gut
wiedergegeben.

Betriebspunkt: 45 %Hj, 3 %H,0 , 41/min Luftvolumenstrom

In Abbildung 2.10 sind die Ergebnisse der zwei Polarisationskurven-Modelle (DGM
und Fick) fiir den Fall 45%H,, 3 %H,0, 41/min Luftvolumenstrom, dargestellt. Im
Teilbild 2.10a werden die Zellspannungen der zwei Modelle mit der gemessenen
U-I-Kennlinie verglichen. Bei Vorliegen von Wasserdampf am Einlass gibt es diese
Uberhdhung bei i = 0 nicht. Dies wird von beiden Modellen korrekt wiedergegeben.
Mit Ausnahme dieses Bereiches bei geringen Stromstidrken stimmt die Kennlinie gut
mit jener vom Betriebspunkt ohne Wasserdampf und 45 % Wasserstoff tiberein. Der
gesamte Verlauf der gemessenen Kennlinie stimmt sehr gut mit den berechneten
tiberein, wobei das DGM im niedrigen Stromdichtebereich die Kurve besser wieder
gibt.
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0 0.2 0.4 0.6
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1] act,a e Tyt c === Hconc,a, DGM
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(a) Vergleich Zellspannungen (b) Vergleich Verluste

Abbildung 2.10: Vergleich Modelle: 45 %Hj, 3 %H,0, 41/min

Das Teilbild 2.10b zeigt die jeweiligen Polarisationen fiir beide Modelle. Die Akti-
vierungsverluste und Ohm’schen Verluste werden auch hier nur einmal dargestellt,
da sie fiir beide Modelle gleich sind. Durch das Vorhandensein von Wasserdampf
am Einlass sinken die Konzentrationsverluste an der Anode sehr stark. Dies wird
von beiden Modellen anndherungsweise gleich wiedergegeben. Das grundsitzliche
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Potential (=Nernstspannung nach Gl. 1.24) sinkt zwar durch die hohere Wasserdampt-
konzentration, wird aber durch die geringeren Verluste kompensiert. Dadurch ergibt
sich, wie erwdhnt, eine vergleichbare Kennlinie zum Betriebspunkt ohne Wasserdampf.
Die Verhiltnisse an der Kathode dndern sich nicht. Das heifst der Verlauf der Verluste,
inklusive Anstieg am Ende, bleibt gleich. Auch die anderen Polarisationen dndern sich
nur unwesentlich.

Betriebspunkt: 45 %H,, 11 %H,0 , 41/min Luftvolumenstrom

In Abbildung 2.11 sind die Ergebnisse der zwei Polarisationskurven-Modelle (DGM
und Fick) fiir den Fall 45 %H,, 11 %H,0, 41/min Luftvolumenstrom, dargestellt. Im
Teilbild 2.11a werden die Zellspannungen der zwei Modelle mit der gemessenen U-
I-Kennlinie verglichen. Der Verlauf dieser Kennlinie ist vergleichbar mit jenem vom
Betriebspunkt mit 3 % Wasser. Einen grofien Unterschied stellt das absolute Niveau der
Zellspannung dar. Dieses ist, bedingt durch den hoheren Wassergehalt beim Einlass,
wesentlich niedriger, da das Potential geringer wird.
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Abbildung 2.11: Vergleich Modelle: 45 %H,, 11 %H,0, 41/min

Das Teilbild 2.11b zeigt die jeweiligen Polarisationen fiir beide Modelle. Die Aktivie-
rungsverluste und Ohm’schen Verluste werden auch hier nur einmal dargestellt, da sie
tiir beide Modelle gleich sind. Die Konzentrationsverluste sinken mit steigender Was-
serkonzentration noch weiter. Dies wird von beiden Modellen korrekt wiedergegeben.
Auch hier, im Bereich niedriger Stromstdrken, vom DGM besser. Das verminderte abso-
lute Potential kann aber nicht durch diese geringeren Verluste kompensiert werden.
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Zusammenfassung

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Konzentrationsverluste an der Anode
fiir alle Betriebspunkte eine grofie Rolle spielen. Dies ldsst sich auf die grofie Dicke
der Anodenschicht zuriickfithren. Wie in Abbildung 2.12 zu sehen nehmen diese
Verluste mit steigendem Wasserdampfanteil ab. Dies ldsst sich durch eine einfache
Betrachtung der Diffusion erkldren. Da die Diffusion von Konzentrationsunterschieden
(=Partialdruckunterschieden) getrieben wird (vgl. Gl. 2.10), kommt es bei einer Steige-
rung der Wasserdampfkonzentration in den Stromungskanélen zu einem geringeren
Konzentrationsunterschied zwischen der Dreiphasengrenze und den Kanélen. Dies
tiihrt zu einer geringeren Diffusion von H>O und somit zu einer verbesserten Diffusion
des Wasserstoffes hin zur Dreiphasengrenze. Bei trockenem Arbeitsgas wird dieser
Effekt tiberproportional grofs.
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Abbildung 2.12: Vergleich Anodenkonzentrationsverluste bei 45 % H», 4 [ /min Luftvolumenstrom und
veranderlichen H,O Molanteilen

Einen grofien Anteil an den Gesamtverlusten {iiber alle Betriebspunkte stellen die
Ohm’schen Verluste und die Kathodenaktivierungsverluste dar. Diese bleiben konstant,
da es zu keiner Anderung der Ausgangsbedingungen kommt. Die Anodenaktivierungs-
und die Kathodenkonzentrationverluste stellen nur einen kleinen Teil der Gesamt-
verluste dar, da zum Einen der Wasserstoff an der Anode sehr reaktionsfreudig ist
und zum Anderen die Kathode sehr diinn ist. Erst bei hoher Stromdichte, wenn der
Sauerstoff an der Kathode zur Neige geht, steigen die Kathodenkonzentrationsverluste
stark an.
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3D-Simulation

Fiir ein noch tieferes Verstdndnis der Vorgédnge bei Betrieb der Zelle und in weiterer
Folge zum Nennen von Vorschldgen beziiglich Verbesserungen am Zellengehéduse, ist
es notwendig eine geometrisch aufgeloste CFD-Simulation vorzunehmen. Durch die
Simulation erhdlt man die 3D-Verteilung von physikalischen Grofsen, die am Priifstand
nicht messbar sind.

In diesem Kapitel soll kurz auf die theoretischen Grundlagen und vorgenommenen
Einstellungen der 3D-Simulation eingegangen werden. Zur Anwendung kommen
diese im verwendeten Softwarepaket ANSYS Fluent. Zusétzlich wird die Modellerstel-
lung inklusive Vernetzung genauer beschrieben. Abschlieflend werden die Ergebnisse
visualisiert und diskutiert.

3.1 Grundlagen der numerischen Fluiddynamik

Zur Beschreibung der Fluiddynamik miissen die Erhaltungsgleichungen fiir die Masse,
den Impuls (Navier-Stokes), die Energie und die Spezies gelost werden.

Die folgenden Gleichungen beziehen sich auf ein infinitesimales Kontrollvolumen. Auf
die Herleitung wird hier verzichtet. Es wird auf das Skriptum fiir hohere Stromungs-
lehre und Warmeiibertragung der TU Graz verwiesen [22].

Die Kontinuitédtsgleichung (=Massenerhaltung) enthélt die zu- bzw. abflieSenden
Massen und bei kompressiblen Medien die Dichtednderung iiber ein Zeitintervall

[23]:
dp  d(pu)  d(pv)  d(pw) _
o T ox T dy T T 0 (3.1)

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

Die Impulserhaltung bei inkompressiblen idealen Gasen wird von den Navier-Stokes-
Gleichungen (3 Gleichungen fiir die 3 Koordinatenrichtungen) beschrieben. Die Navier-
Stokes-Gleichung fiir die x-Richtung lautet [23]:

p(c’)u ou ou au)_ B_p (82u ’u  0%u

o T TPy T ) T s 8x2+8y2+822)+fx (3:2)
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3 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 3D-Simulation

mit p als Druck, fy als Volumenkréfte in x-Richtung und y als dynamische Viskositat.

Die Energiegleichung, fiir inkompressible Stromung, berechnet sich folgendermaflen
[23]:

%(pE) +V(U(pE +p)) = -V (Zhij) + 5 (3-3)
]

Die zwei Terme auf der linken Seite stellen die Anderung der Energie im Inneren
iiber ein Zeitintervall bzw. die Anderung aufgrund von konvektiven Fluss iiber die
Systemgrenzen dar. Der erste Term rechts stellt die Diffusion dar, mit %; als Enthalpie
und J; als diffusiven Fluss der Spezies j. Der Term Sy, stellt die Warmequellen bzw.

senken dar und die Energie E ist definiert mit E = h — % + %2 [22].

3.2 Modellierung der Elektrochemie und des
Massentransports

Zur Modellierung einer SOFC Einzelzelle inklusive aller elektrochemischen Reaktionen
wurde das Addon Modul “SOFC-Fuel Cell with unresolved electrolyte”“verwendet,
indem es direkt in ANSYS Fluent eingebunden wurde. Wie der Name schon sagt
besteht hier der Elektrolyt nur als infinitesimal diinne Fldache, d.h. er ist geometrisch
nicht aufgelost.

In Abbildung 3.1 sieht man die Integration des SOFC-Add-On Moduls in Fluent. Auf-
gabe des Add-On ist dabei die Koppelung des elektrischen Feldes mit dem Massen-,
Spezies- und Energietransport durch lokale elektrochemische Reaktionen. Dies stellt
dann die Randbedingungen fiir die Losung der Erhaltungsgleichungen (Impuls, Ener-
gie, Spezies und elektrisches Feld) in Fluent dar. [24]

Das elektrische Feld wird dabei in allen Festkorpern (auch pordsen Zonen) gelost.
Zusitzlich werden die Entropieverluste sowie Reaktionsenthalpien aufgrund der che-
mischen Reaktionen berticksichtigt.

Folgende Bilanzen werden gel0st:

¢ Transport von Masse und Wirme in den Stromungskanédlen und den pordsen
Elektroden.

¢ Transport des Strom- und Potentialfeldes durch alle elektrisch leitenden Zonen

¢ Ablauf der chemischen Reaktionen an der Elektroden-Elektrolyt-Gasphasen-
Grenze

Das elektrische Feld wird dabei von der Laplace Gleichung beschrieben [24]:

V(eVe) =0 (3-4)
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3 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 3D-Simulation

Local species concentration
and temperature

RN

Current Distribution
and Overpotentials at
Electrolyte

SOFC Model

Nernst Voltage

Electric Potential Field
Boundary Conditions

NS

Species and heat flux
at the boundaries

Abbildung 3.1: Schema des SOFC-Add Ons [24]

Mit o als elektrische Leitfahigkeit und ¢ als elektrisches Potential. Die Elektrolytfliche
wird als undurchldssig angenommen, d.h. das Potentialfeld muss eine Sprungfunktion,
auf beiden Seiten dieser Fldche, integriert haben[24]:

Pzelle = Psprung — M1 (3-5)

mit

4)Sprung = Pideal — N ele — Hact,a — Hactc (36)

$idear stellt die Nernstspannung dar (siehe Gl. 1.24), 77 die Ohm’schen Verluste in den
elektrisch leitenden Zonen (dazu zihlt auch der elektrische Ubergangswiderstand zwi-
schen den verschiedenen Zonen), 77q .o den Ohm’schen Verlust im Elektrolyt. 7741, und
Nact,c sind die Aktivierungsverluste an Anode und Kathode. Die Aktivierungsverluste
berechnen sich wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, nach der Butler-Volmer Gleichung.

Zusétzlich miissen noch Quellterme in der Energiegleichung berticksichtigt werden.
Das wiren einerseits die Ohm’sche Aufheizung Sq, in allen elektrisch leitenden Zonen
und anderseits die Erzeugung oder der Verlust von Warme S), infolge der chemi-
schen Reaktionen und der vorliegenden Verluste (Aktivierungsverluste und Ohm’sche
Verluste) [24].

Sa = i’Rqg (3.7)
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3 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 3D-Simulation

_ I‘IH2 + HOZ - HHZO —iAV

S
L Volume

(3-8)

Sy wird mit der Bilanz aus eintretender und austretender Energien, bezogen auf das
Volumen, berechnet. Dabei berechnen sich die totalen Enthalpien H;, beispielhaft fiir
Wasserstoff, folgendermafien [24]:

T
Hy, = my, {/T cp(t)dt + ho] (3-9)

Das Addon Modul teilt den so erhaltenen Quellterm S, zu gleichen Teilen auf Anode
und Kathode auf.

Die Menge an produzierten bzw. verbrauchten Spezies S; errechnet sich folgenderma-
Ben[24](vgl. Gl. 2.4):

. Vsti i
S, = .y (3.10)

mit vy ; als stoichiometrischer Koeffizient und 7, als Menge der Elektronen pro
Mol Brennstoff. Die stoichiometrischen Koeffizienten konnen aus GI. 1.1 und GIl. 1.2
bestimmt werden.

Fiir alle folgenden Betrachtungen wird auf die Angabe des Stickstoffmolanteils aus-
driicklich verzichtet, da die Zusammensetzung durch Angabe des H- und H,O-Anteils
komplett bestimmt ist (vgl. Gl. 2.6). Stickstoff macht den Rest aus. Der Brennstoffvolu-
menstrom ist fiir alle Betriebspunkte mit 2,4 [ /min festgelegt.
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3 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 3D-Simulation

3.3 Aufbau des Priifstandes

Der Aufbau des derzeitigen Gehéduses inklusive Zelle ist in Abbildung 3.2 gezeigt.
Der Priifstand hat die Aufgabe die Zelle aufzunehmen, sie mit den bendtigen Ar-
beitsmedien zu versorgen und die Dichtheit zu gewéahrleisten. Als Dichtung fungiert
Glaslot, aufgebracht zwischen Anode und Kathodenrahmen und sorgt dafiir, dass
einerseits kein Sauerstoff zur Anode gelangt und Brennstoff direkt verbrannt wird und
anderseits, dass kein Brennstoff verloren geht. Die Versorgung der Anode erfolgt iiber
die Grundplatte und die Kanile des Anodenhalters. Die Kathode wird iiber aneinander
gereihte Bauteile (Kathodenzuleitung, Kathodenaufsatz und Kathodenverteiler) und
anschliefiend tiber die Kandle im Kathodenstempel versorgt. Dieser Stempel sorgt
zusammen mit den Kathodenbauteilen fiir eine gute Kontaktierung der Netze und der
Zelle, indem sie mit Gewichten beschwert werden.

Anodengasstrom Kathodenzuleitungen
Anodenleitungen
Kathodengas strom
Kathodenstempel
Kathodenaufsatz
Kathodenverteiler
Kathodenrahmen
Platinnetz Anodenrahmen
Einzelzelle
Nickelnetz

Anodenhalter

Grundplatte

Abbildung 3.2: Gesamter Aufbau des derzeitigen Gehéduses [25]

Die zwischen Gehduse und Zelle eingelegten Netze (Platin und Nickel) werden als
Elektronenleiter nach aufien benétigt (siehe Abbildung 3.3). Wichtig ist eine gute
Kontaktierung zwischen Zelle und Netz um die Ohm’schen Verluste zu minimieren.
Berticksichtigt wird dieser nicht ideale Kontakt als Kontaktwiderstand im SOFC-
Add-On Modul. Zusitzlich miissen die Netze pords ausgefithrt werden, um die
Durchlassigkeit beztiglich der Arbeitsgase darzustellen.

Im Folgenden werden verschiedene Geometrien betrachtet und simuliert. Dazu wurden
die 3D-Daten des Priifstandes in Catia V5 auf die benotigten Bereiche reduziert und
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3 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 3D-Simulation

Kathodenhalter

Abbildung 3.3: Foto des Platinnetzes eingelegt in den Kathodenhalter

der Stromungsraum (=Negativ) erstellt. Diese Daten konnten direkt in ANSYS Mesh
geladen und vernetzt werden.
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3 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 3D-Simulation

3.4 Analyse der Stromungssituation an der Kathode und
Anode

Ziel dieses Kapitels ist die Analyse der Stromungssituation an der Anode und Kathode
tiir das momentane Gehduse mithilfe einer Stromungssimulation. Ausschlaggebend ist
die Stromungssituation am Eintritt zur Zelle. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung
3.4 das stark vereinfachte Schema des Gehéduses inklusive Zelle dargestellt. Das Au-
genmerk wurde in dieser Abbildung auf die Darstellung der Zu- und Abstromung zur

Zelle gelegt.
lEinlass Luft Auslass Luft'

Stromungskanile Kathode

Platin-Netz

Brennstoffzelle

Verbraucher

Nickel-Netz

Stromungskanile Anode

I Einlass Brennstoff Auslass Brennstoff 1

Abbildung 3.4: vereinfachtes Schema des Gehduses inklusive Brennstoffzelle und Netze

In diesem Abschnitt wurden auch die neu konstruierten Zustromgeometrien zu Anode
bzw. Kathode untersucht.

Der erste Schritt bestand in der Aufbereitung der Konstruktionsdaten. Dazu mussten
die verschiedenen durchstromten Bauteile zu einem zusammenhangenden Stromungs-
raum zusammengefasst werden. Dies wurde mit der Software CATIA V5 durchgefiihrt.
Anschliefiend erfolgte die Vernetzung in ANSYS Mesh. Die Unterteilung des Netzes
bei Eintritt in die Zelle wurde gleich ausgefiihrt wie bei den Kanélen der Zelle selbst.
Das erleichterte die Ausgabe von Geschwindigkeitsprofilen. Im Folgenden wird kurz
auf die gewdhlten Einstellungen und Stoffdaten eingegangen. AnschliefSend werden
die Ergebnisse dargestellt und diskutiert.
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3 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 3D-Simulation

3.4.1 Einstellungen in ANSYS FLUENT

Die Stromungsgeschwindigkeiten im Priifstand sind so niedrig gewdhlt, dass von
einer laminaren und inkompressiblen Stromung ausgegangen werden kann [26]. Bei
einer Machzahl unter 0, 3 liegt ein inkompressibles Fluid vor, d.h. die Dichte ist keine
Funktion des Druckes p # f(p) [22].

Aus diesem Grund wurde zur Losung der Transportgleichungen der sequentielle
druckbasierte Loser (Pressure-Based-Solver PB) verwendet, da dieser fiir schwach
kompressible und inkompressible Stromungen giiltig ist. Hervorzuheben ist auch der
geringe Speicherbedarf bei guten Eingriffsmoglichkeiten. [27]

Als Interpolationsmethode zwischen Oberflachenwerten der Zellen und den Werten im
Inneren wurde das Upwind Scheme verwendet. Dies stellt ein sehr stabiles Verfahren
dar [27]. Zur Erhohung der Konvergenzgeschwindigkeit wurde zuerst mit dem First
Order Upwind Scheme gerechnet und anschlieflend wurde zur Erh6hung der Genau-
igkeit der Losung das Second Order Upwind Scheme verwendet. Zur Bestimmung der
Gradienten der Losungsvariablen wurde das Green-Gauf Cell Based Verfahren ausge-
wahlt. Fiir die Druckinterpolation an der Zelloberflaiche wurde das Standard-Verfahren
eingesetzt. Fiir den druckbasierten Loser ist eine Druck-Geschwindigkeits-Koppelung
notwendig. Diese wurde mit dem SIMPLE-Verfahren umgesetzt, welches eine robuste
und genaue Moglichkeit darstellt [27].

Um schneller zu einer Losung zu kommen, wurde eine Startlosung (Temperaturfeld
und Speziesverteilung) vorgegeben.

Zur Beurteilung ob Konvergenz, d.h eine Losung, erreicht wurde, dienten einerseits
die Residuen (=Restfehler) und anderseits das Beobachten von bestimmten Stromungs-
grofien. Konvergenz wurde erreicht, wenn die Residuen um eine bestimmte Toleranz
gefallen sind (Kontinuitit < 1073, Spezies < 10~> und Energie < 107%) und wenn
sich die beobachteten Stromungsgrofsen nicht mehr verdnderten. Zusétzlich wurden
die Massen- und Energieerhaltung tiberpriift. Alle Simulationen wurden stationar
durchgefiihrt.

Um eine Netzgitterunabhidngigkeit der Losung sicherzustellen wurde das Netz in
Zonen mit hohen Gradienten verfeinert. Danach wurde neu iteriert und beobachtet
ob es zu einer Anderung der Losung kommt. War dies nicht der Fall, konnte von
Netzgitterunabhéngigkeit ausgegangen werden.

Um eine Simulation durchfiihren zu kénnen miissen noch die Eigenschaften der vor-
kommenden Spezies angegeben werden. Die Stoffdaten der Spezies (Warmekapazitit,
Warmeleitfahigkeit, Dichte) wurden als temperaturabhidngige Polynome 7. Ordnung
integriert. Diese Polynome wurden aus der Software EES exportiert.

Als Randbedingung am Einlass musste, fiir die jeweilige Gaszusammensetzung und
den jeweiligen Volumenstrom, ein Massenstrom berechnet werden. Die Berechnung
der Massenstrome erfolgte mit der Software EES und den dort hinterlegten Stoffdaten.
Die umgebenden Wiande werden mit einer konstanten Temperatur angenommen.
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3.4.2 Betrachtung der Kathode

Das derzeitige Gehduse besteht auf der Kathodenseite aus einem Innenteil und einem
Auflenteil. Bedingt durch diese Bauweise und aus Fertigungstoleranzgriinden befindet
sich zwischen diesen Teilen ein Spalt. Dieser stellt eine Undichtigkeit dar, durch
welche unkontrolliert Luft (=Leckagestrom) entweichen kann und somit nicht der
Brennstoffzelle zur Verfiigung steht (siehe Abbild. 3.5).

Luftauslass Lufteinlass

Leckagestrom

Kathodenhalfte

Anodenhilfte

Brennstoff-Auslass

Brennstotf-Einlass

Abbildung 3.5: Darstellung des derzeitigen Zellgehduses inklusive der Stromungswege auf der Anoden-
und Kathodenhailfte

Um diesen Verlust quantifizieren zu konnen, wurde eine Stromungssimulation der Ka-
thodenseite durchgefiihrt. Zuséatzlich konnte dadurch die derzeitige Einstromsituation
in die Stromungskanile gezeigt werden.

Bei der Vernetzung wurde Wert darauf gelegt die tatsdchliche Geometrie sehr genau
abzubilden, um die wirklich auftretenden Stromungen gut abbilden zu kénnen. Die
Vernetzung des sehr schmalen Spaltes (~ 0,5mm) erforderte sehr kleine Zellen. Es
wurden vier Zellen iiber den Querschnitt angestrebt. Die dadurch stark steigende
Zellenanzahl stellte kein Problem dar, da nur die Stromung ohne Elektrochemie
betrachtet wurde.

Die Simulation wurde fiir 2//min und 41/min Luftvolumenstrom durchgefiihrt.

Wie in Abbildung 3.6, und vergrofiert in Abbildung 3.7, zu sehen, kommt es vor der
Zelle zu einem starken seitlichen Wegstromen nach aufien bzw. durch den Spalt, d.h.
ein grofler Teil des Luftmassenstromes kommt nicht bei der Zelle an. Dadurch ergibt
sich auch eine ungleichmifliige Anstromung der Zelle. Am Rand wird die Zelle mit
weniger Luft beaufschlagt als in der Mitte. Durch die hohe Anzahl an Zustromkanélen
kann, mit Ausnahme des Randes, von einer gleichmafligen Zustromung gesprochen
werden (vgl. Abbildung 3.8).
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Velocity

0.89 !

0.67
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Detail A

0.00
[m s*-1]

Abbildung 3.7: Detail A

In der Tabelle 3.1 sind die Anteile der vorbeistromenden Luft, d.h. jener Teil der nicht
zur Zelle kommt, dargestellt. Diese Werte werden fiir die 0D- und 3D-Simulation der
Brennstoffzelle verwendet.

In der Tabelle 3.2 sind die Netzgittereigenschaften der in der Simulation verwendeten
Kathodengeometrien dargestellt.

Zusitzlich zur derzeitigen Kathodenanstromung (Variante alt) wurden zwei weitere
Geometrien (Variante 1 und 2) untersucht. In Abbildung 3.8 sind die zwei neuen
Geometrien dargestellt. Bei beiden erfolgt die Luftzufuhr nur iiber einen Zubringer im
Gegensatz zum derzeitigen Gehduse, in dem neun vorgesehen sind. Dadurch kann
unter anderem ein stark vereinfachter Aufbau der Kathodenhilfte realisiert werden.
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Tabelle 3.1: Anteil der vorbeistromenden Luft
bezogen auf den gesamten Massenstrom

Fall Anteil [%]
21/min 33,1
41/min 31,8

Tabelle 3.2: Netzgittereigenschaften der Kathodengeometrien

Fall Zelltyp Zellenanzahl max. ax.
Skewness  Aspect Ratio

Kathode Variante alt  Tet, Hex, Pyr ca 100.000 0,89 41
Kathode Variante 1~ Tet, Hex, Pyr ca 180.000 0,87 22
Kathode Variante 2 Tet, Hex, Pyr ca 165.000 0,89 31

mit:

o Tet ...Tetraeder

e Hex ...Hexaeder

e Pyr ...Pyramiden

s

Y i

Auswertelinie

Auswertelinie

S
\\\\

(a) Variante 1 (V1)

\\

(b) Variante 2 (V2)

Abbildung 3.8: Varianten der Zustromungsgeometrie der Kathode

In Abbildung 3.9 werden die Geschwindigkeiten bei Eintritt in die Zelle fiir Variante 1
(vy1), Variante 2 (vy,) und Variante altes Gehduse (v,;;) verglichen. In jedem Eintrittska-
nal (auf der Auswertelinie) bildet sich ein Geschwindigkeitsprofil mit dem Maximum
in der Mitte aus. Diese Maxima wurden fiir jeden Kanal ermittelt und im Diagramm

aufgetragen.
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Auffillig ist das niedrige Geschwindigkeitsniveau beim alten Gehéduse. Dies ist bedingt
durch den hohen Anteil an vorbei stromender Luft und somit kleineren Massenstrom
durch die Zelle. Von den neun Zubringern sind es nur sieben, die zu Uberhthungen
im Geschwindigkeitsprofil fithren. Die Luft der dufieren zwei Zustromungen kommt
nur zu einem kleinen Teil an der Zelle an (vgl. Abbildung 3.7). Dies fiihrt zu niedriger
Geschwindigkeit bei den dufieren Kanilen. Grundsachlich fiihrt die hohe Zahl an
Zubringern zu einer relativ gleichméfiigen Verteilung der Luft {iber die Zelle.

1.80 - y

1.60 -

1.40 -

1.20 -

1.00 |- 1

0.80 |- 1

0.60 |- |

Stromungsgeschwindigkeit in m /s

0.40 [ | | | | | | | i

—40 -30 —-20 -10 0 10 20 30 40
Abstand von der Mitte der Zelle in mm

Abbildung 3.9: Vergleich der Zustrémgeschwindigkeiten der Kathodenvarianten

Das Niveau der Varianten 1 und 2 liegt ohne Leckage um einiges hoher. Bedingt
durch den einen zentralen Zubringer kommt es in der Mitte der Zelle zu einer starken
Erhohung der Luftgeschwindigkeiten. Bei Variante 2 ist dies weniger stark ausgepragt,
da ein stromungsoptimierter Verteiler verwendet wurde.

3.4.3 Betrachtung der Anode

Die Geometrie der Anodenzustromung des derzeitigen Gehduses wird nicht verworfen
und weiter als Zustromvariante (=Variante alt) untersucht. Zusétzlich zur derzeitigen
Anodenanstromung wurde eine weitere Geometrie (=Variante 1) untersucht. Betrachtet
werden die Geometrien bei einem Brennstoffvolumenstrom von 2,4 [/min und der
Zusammensetzung von 45 % Wasserstoff und 11 % Wasserdampf. In Abbildung 3.10
sind die zwei Geometrien dargestellt.

Die neue Zustromung (Variante 1) weist mehr Eintritte zur Zelle hin auf, als die Varian-
te Alt. Alle Eintritte zur Zelle haben die gleichen Abmessungen, d.h. die gesamte Breite
der neuen Anstromung ist grofier (vgl. den Abstand von der Mitte in Abbildung 3.11).
Sie nutzt dadurch die ganze verfiigbare Breite der Zelle aus. Dies ist beim derzeitigen
Zelldesign nicht der Fall. Um den Aufbau der Anodenhilfte zu vereinfachen, wurde
nur mehr ein Zubringer vorgesehen. Es konnte dadurch ein Bauteil eingespart werden.
In der Tabelle 3.3 sind die Netzgittereigenschaften der, in der Simulation verwendeten,
Anodengeometrien dargestellt.
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(a) Variante 1 (V1) (b) Variante alt

Abbildung 3.10: Varianten der Zustromungsgeometrie der Anode

Tabelle 3.3: Netzgittereigenschaften der Anodengeometrien

max. max.
Fall Zelltyp Zellenanzahl
Skewness  Aspect Ratio
Anode Variante alt  Tet, Hex, Pyr ca 110.000 0,89 39
Anode Variante 1 Tet, Hex, Pyr ca 170.000 0,89 26

In Abbildung 3.11 werden die Geschwindigkeiten bei Eintritt in die Zelle fiir Variante
1 (vy1) vom alten Gehduse (v,;) verglichen. In jedem Eintrittskanal zur Zelle bildet
sich ein Geschwindigkeitsprofil mit dem Maximum in der Mitte aus. Diese Maxima
wurden fiir jeden Kanal ermittelt und im Diagramm aufgetragen.

3.60 - i
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Abbildung 3.11: Vergleich der Zustromgeschwindigkeiten der Anodenvarianten

Beide Varianten werden als dicht angesehen und transportieren aus diesem Grund
den gleichen Massenstrom zur Zelle. Das allgemeine Niveau der alten Zustromung ist
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hoher, weil sechs Kanile weniger als bei Variante 1 vorgesehen sind.

Deutlich zu sehen sind die drei starken Uberhthungen bei der derzeitigen Geometrie.
Diese entstehen direkt bei den drei Zubringern. Sie sind so stark ausgeprégt, weil kein
Ausgleichsvolumen vor den Kandlen vorhanden ist. Der grofie Raum vor den drei
vertikalen Verteilern sorgt fiir eine Vergleichsmifliigung, sodass alle drei gleich mit
Brennstoff beaufschlagt werden.

Die Variante 1 bedingt eine zentrale Uberhthung der Geschwindigkeiten, die aber
nicht so stark ausgeprégt ist, da ein Bereich zum Ausgleich der Geschwindigkeiten
vorgesehen ist. Durch einen grofieren Pufferbereich vor dem Eintritt in die Zelle
konnte die Zustromung noch weiter vergleichméfiigt werden. Zu sehen ist das bei den
Varianten 1 und 2 der Kathodenzustromung (siehe Abbildung 3.9).
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3.5 Simulationsmodelle der elektrochemischen Zelle

Es wurde nicht nur die Zustromung zur Zelle betrachtet, sondern auch die Funktion
der Zelle selbst. Ziel war der Aufbau eines Modells der Zelle mit paralleler Anstrémung
(Co-Flow) und die anschlieffende Validation mit bereits getdtigten experimentellen
Untersuchungen. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse sollen die Basis fiir die Erstel-
lung eines Modells mit gekreuzter Anstromung (Cross-Flow) darstellen. Dabei stehen
die Stromungskanédle der Anode und Kathode rechtwinklig zueinander. Abschlie-
lend sollen die Simulationsergebnisse dieser zwei Varianten miteinander verglichen
werden.

In den folgenden Abschnitten wird kurz der geometrische Aufbau inklusive Ver-
netzung genauer beschrieben. Daran anschlieflfend wird auf die vorgenommenen
Einstellungen beziiglich Solver und Material eingegangen. AbschliefSend werden die
verschiedenen vorgenommenen Untersuchungen visualisiert und diskutiert.

3.5.1 Aufbau Modell Variante Co-Counter-Flow und Netzgenerierung

Um eine schnelle Anderung der Zustromungsgeometrie bewerkstelligen zu knnen,
wurde die Zelle getrennt zur Zustromung modelliert. Die Zustromung wird durch
Vorgabe von Geschwindigkeitsprofilen als Randbedingung vorgegeben. Die Zelle lasst
sich dadurch sehr einfach halten. Vernetzt wurde mit der Software ANSYS Mesh. In
Abbildung 3.12 ist die gesamte Zelle dargestellt.

Anode

Kathodenstromungskanile

Platin-Netz

Nickel-Netz

Brennstoff

Anodenstromungskanéle

Abbildung 3.12: Darstellung des gesamten Zellverbundes
Die benotigte Aufteilung, normal zur Stromungsrichtung, wurde durch die benétigte

Mindestauflosung in den Stromungskanilen festgelegt. Es wurde eine vertikale bzw.
horizontale Auflosung von vier Unterteilungen fiir jeden einzelnen Kanal definiert.
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Fiir die Stege zwischen den Stromungskanilen wurde die gleiche Aufléosung gewahlt
(siehe Abbildung 3.13). In Stromungsrichtung wird die Auflosung von der Kathode
begrenzt. Bei zu grober Unterteilung werden die sehr schmalen Zellen in der Kathode
unzuldssig gestreckt. Eine Abschitzung ist {iber die Analyse des Aspect Ratio (AR)
moglich. Es wurde ein maximaler AR von 30 realisiert.

Kathodenstromungskanéle

Platin-Netz

Kathode (Dicke 30um)
Anode

.

E A E A
& K
= \ o
£ Nickel-Netz
=
vy
= S~
Anodenstromungskanile
1,45 mm 1,1 mm 1,45 mm

Abbildung 3.13: Darstellung des vernetzten Querschnitts

Durch den einfachen Aufbau konnte erreicht werden, dass das gesamte Netz aus
Hexaedern aufgebaut ist. Dies fiihrt zu einer hohen Netzqualitdt und einer niedri-
gen Zellenanzahl (knapp 1.000.000 Zellen) und somit zu einem wesentlich besseren
Konvergenzverhalten. Gleichzeitig wird dadurch sichergestellt, dass auf beiden Sei-
ten des Elektrolyts ein konformes Netz herrscht. Dies wird vom SOFC-Modul als
Voraussetzung gefordert.

Die Stromabnahme erfolgte, nicht wie in vorangehenden Arbeiten [26], an Flachen
des Gehéduses (=Flichen zwischen den Stromungskanilen), sondern jeweils an den
Seitenflachen des Nickel- bzw. Platinnetzes. Dies ist eine realitdtsndhere Darstellung.
Dazu mussten diese Flachen nach aufien verldngert werden, da sonst ein elektrischer
Kurzschluss vorliegt und es zur Divergenz fiihrt (sieche Abbildung 3.14).

Abbildung 3.14: Darstellung der Verlingerung der Netze
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Die Aufienwdnde wurden isotherm bei 800 °C angenommen.

Die Currentcollector (=Nickel- und Platinnetz) und Elektroden wurden nicht geome-
trisch aufgelost, sondern als pordse Zonen mit definierten Porositdten und Tortuosita-
ten (siehe Tabelle 3.7) festgelegt.

3.5.2 Aufbau Modell Variante Cross-Flow und Netzgenerierung

Im Vergleich zur Variante mit Co-Flow wurde das Gehduse auf Seiten der Kathode um
90 Grad gedreht. Die Stromung an der Anoden- und Kathodenseite verlduft dadurch
nicht mehr parallel sondern rechtwinklig zueinander.

Die Netzgenerierung erfolgt dhnlich wie bei der Co-Flow Variante. Auch hier wurden
die Currentcollector nicht aufgeldst, sondern als pordse Zone definiert. Die Stromab-
nahme erfolgte auch iiber diese Zonen.

In Abbildung 3.15 ist das gesamte Modell der Cross-Flow Variante dargestellt.

Anode

Kathodenstromungskanile

Platin-Netz

Brennstoff

Anodenstromungskanile

Abbildung 3.15: Darstellung des gesamten Zellverbundes
Die Zustromung zur Zelle wird als Randbedingung tiber Geschwindigkeitsprofile
berticksichtigt.

Bedingt durch die Ausrichtung der Stromungskanile und deren bendtigten Netz-
auflosung, musste das Rechengebiet feiner aufgelost werden. Dadurch ergaben sich
betrdchtlich mehr Zellen.
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Tabelle 3.4: Netzgittereigenschaften der Variante Co-Counter- Flow und Cross-Flow

max. max.
Fall Zelltyp  Zellenanzahl
Skewness  Aspect Ratio
Co-Counter-Flow Hexaeder ca 950.000 0 40
Cross-Flow Hexaeder ca 1.700.000 0 33

3.5.3 Einstellungen in ANSYS FLUENT

Die Einstellungen wurden analog zu Kapitel 3.4.1 gewdhlt.

Zusitzlich wurde zur Beschleunigung des Konvergenzverhaltens ein sogenannter
Mehrgitterloser (Multigrid Solver) verwendet. Die notwendigen Parameter sind Emp-
fehlungen fiir das SOFC-Add-On [24]. Weiters wurde, um schneller zu einer Losung
zu kommen, eine Startlosung (Temperaturfeld, Speziesverteilung und elektrisches
Potential) vorgegeben.

Zur Berechnung der Aktivierungsverluste (siehe Gl. 2.3.3) benétigt das SOFC-Add-
On-Modul die Angabe einer Referenzaustauschstromdichte. Diese wurden mithilfe
des erstellten 0D-Polarisationskurvenmodells berechnet und anschlieffend hier als
Referenz verwendet. Dazu wurde der Fall mit 45 % Wasserstoff, 11 % Wasserdampf
und 4!/min Luftvolumenstrom verwendet. Fiir die Austauschstromdichten ergeben
sich somit folgende Werte:

Tabelle 3.5: Referenzaustauschstromdichten bei 45 % Wasserstoff,
11 % Wasserdampf und 4 !/min Luftvolumenstrom

o, 21589 A/m?
i0,c 2053 A/m?

3.5.4 Materialparameter der Brennstoffzelle und Spezies

Um eine Simulation durchfiihren zu kdnnen, werden die Stoffdaten der verwendeten
Materialien benétigt. Diese beschreiben das thermische und elektrische Verhalten der
Festkorper. Dazu werden als Parameter die spezifische Warmeleitfdhigkeit, die Dichte,
die Warmeleitfahigkeit und elektrische bzw. ionische Leitfdhigkeit benotigt. Zusétzlich
miissen noch die Eigenschaften der vorkommenden Spezies angegeben werden. Zur
Berechnung der Durchstromung der pordsen Schichten war noch die Angabe der
jeweiligen Porositaten und Tortuositaten notwendig.

Die Stoffdaten der Spezies (Warmekapazitdat, Warmeleitfiahigkeit, Dichte) wurden als
temperaturabhingige Polynome 7. Ordnung integriert. Diese Polynome wurden aus
der Software EES gewonnen.
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durch Zylinder

vereinfachte Masche
reale Masche f

/

Abbildung 3.16: Vereinfachung der Netze zur Porosititsberechnung

Da es keine genauen Angaben zu den vorliegenden Materialien der Zelle seitens des
Herstellers gibt, wurde auf Werte aus der Literatur zuriickgegriffen. Es besteht hier
eine gewisse Unsicherheit da je nach Mikrozusammensetzung und Verarbeitung der
Zelle Unterschiede bei Materialparametern bestehen kénnen.

Unbekannt waren auch die elektrischen Verluste aufgrund von nicht idealer Kontak-
tierung von Elektroden zum Anoden- (=Nickel) bzw. Kathodennetz (=Platin). Dieser
sogenannte Kontaktwiderstand wurde durch Vergleich mit experimentellen Daten
ermittelt.

Die Zusammensetzung der Netze ist eindeutig. Das lasst die exakte Bestimmung der
Stoffwerte zu. Die Dichte, Warmekapazitit und Warmeleitfahigkeit der Netze (Nickel
und Platin) wurden in EES berechnet und durch temperaturabhéngige Polynome 3.
Ordnung in Fluent integriert.

Die Berechnung der Porositdt beruht auf geometrischen Uberlegungen aus Maschen-
weite und Drahtdurchmesser des Netzes. Es wird von einer vereinfachten Masche auf
das ganze Netz geschlossen. In Abbildung 3.16 ist, ausgehend vom gesamten Netz,
zu sehen, wie man zu dieser vereinfachten Masche kommt. Zuerst wird aus dem
gesamten Netz eine Masche genommen und diese dann durch Zylinder angendhert
um eine einfache Geometrie zu erhalten.

Zur Berechnung der Porositit (Gl 3.11) wird das Volumen des blauen Quaders Vi,
(vgl. Abbildung 3.17a) im Verhéltnis zum Volumen der Zylinder der Masche Vi,
gesetzt. Es darf hier nur der halbe Zylinder verwendet werden, da die andere Hilfte
zur benachbarten Masche gehort (siehe Abbildung 3.17b).

. erst

€ =
Vf rei

(3.11)

Das Nickel- bzw. Platinnetz besteht aus einem feinen und einem groben Netz. Diese
werden in der Simulation nicht getrennt voneinander betrachtet, sondern es wird eine
mittlere Porositiat verwendet.

Bei Durchstromung des Fluids durch die Netze kommt es zu einer geringen Um-
lenkung und damit zu einem ldngeren Weg durch diese Schicht (vgl. Gl. 2.20). Da
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(a) 3D-Ansicht (b) Top-Ansicht

Abbildung 3.17: Vereinfachte Masche mit gesamtem Volumen Vi,

Tabelle 3.6: geometrische Kennzahlen der Netze [28-30]

Maschenweite in mm Drahtdurchmesser in mm
Nickel fein 0,08 0,056
Nickel grob 0,250 0,16
Platin fein 0,125 0,04
Platin grob 0,67 0,12

nur die diinnen Drihte als Hindernis zu umgehen sind kann auf einem Wert der
Tortuositdt von knapp tiber Eins geschlossen werden. Fiir die Simulation wird ein Wert
von T = 1,5 fiir beide Netze angenommen.
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In Tabelle 3.7 sind die verwendeten Materialparameter fiir die verschiedenen Festkorper

zusammengefasst.
Tabelle 3.7: Zusammenfassung der Materialparameter
Parameter Wert Einheit
Anode Ni-YSZ
€ Porositat 0,45 [31] —
T Tortuositat 4,5 [32] —
A Warmeleitfahigkeit 10 [33] W /mK
c spez. Warmekapazitdt 650 [31] J/kgK
a(T) elektrische Leitfahigkeit MT“V exp’@ [34] Q 'm!
1Y Dichte 6200 [31] kg /m?
Kathode LSCF
€ Porositat 0,35 [31] —
T Tortuositat 4,5 [32] —
A Warmeleitfahigkeit 11 [33] W /mK
c spez. Warmekapazitit 900 [31] J/kgK
c(T) elektrische Leitfdhigkeit 4,2le07 exp_@ [34] QO lm1
1Y Dichte 6000 [31] kg /m®
Elektrolyt
A Warmeleitfahigkeit 2 [33] W/mK
c spez. Warmekapazitit 300 [31] J/kgK
o(T) ionische Leitfahigkeit 100 oor [24] Q71
0,3685+0,002838exp T
1Y Dichte 5560 [31] kg /m®
Nickelnetz
€ Porositit 0,4006 —
T Tortuositat 1,5 —
o(T) elektrische Leitfahigkeit 2,282 x 10° O 'm1
Platinnetz
€ Porositit 0, 8557 —
T Tortuositat 1,5 —
a(T) elektrische Leitfahigkeit 2,66 x 10° QO 'm!
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3.5.5 Validierung Co-Flow-Modell

Der derzeitige Versuchsaufbau wird von der Variante Co-Flow beschrieben. Aus diesem
Grund wird diese Variante zur Validierung der Einstellungen verwendet.

In Abbildung 3.18 ist das Ergebnis der Simulation mit nicht vorhandenem Kontakt-
widerstand Ejjcps—gefitter und das Ergebnis mit gefitteten Kontaktwiderstand Eg,istes
dargestellt. Wie aus den Gleichungen 2.36 und 2.37 zu entnehmen, geht der Kontakt-
widerstand multipliziert mit dem Strom direkt als Spannungsverlust 77 ein. Durch
Erhohen dieses Widerstands konnte die Steigung der simulierten Kennlinien an jene
der gemessenen angepasst werden und somit der letzte noch nicht definierte Para-
meter bestimmt werden. Der Kontaktwiderstand fiir Anode und Kathode wurde mit
0,02 mQm? gewdhlt.

1.10

Enicht—gefittet il

1.00

Zellspannung in V
o
o
S
[

0.80 |- 1

070 - I I I I I I I I 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

spezifischer Strom i in mA/ cm?

Abbildung 3.18: Darstellung der Ergebnisse des Betriebspunktes: 45 %H,, 3 %H,0O

Hier zeigt sich auch die maximal mogliche Steigerung des Spannungsniveaus durch
Verringerung des vorhandenen Kontaktwiderstandes. Dies kann durch Erhéhung des
Anpressdruckes erreicht werden.

Um die Richtigkeit des Modells iiberpriifen zu kénnen, wurden die Simulationser-
gebnisse von zwei weiteren Betriebspunkten mit den experimentellen Ergebnissen
verglichen. Ziel ist es, eine gute Ubereinstimmung der Zellspannungen zu erreichen.
Die experimentellen Daten zur Validierung wurden am Priifstand mit dem derzeitigen
Gehiuse gewonnen [8]. Dies erlaubt eine sehr gute und prézise Uberpriifung der
Richtigkeit des Modells, da sowohl die Geometrien, als auch die gewdhlten Materialei-
genschaften der Zelle tiberpriift werden.

In Abbildung 3.19 sind die U-i-Kennlinien dieser zwei Betriebspunkte jeweils fiir die
experimentellen Ergebnisse (E.y,) und simulierten Ergebnisse (Ej;;,) aufgezeichnet.

Im Betriebspunkt mit 0 % Wasserdampf fiithrte die Simulation bei Leerlauf zu keiner
annehmbaren Losung. Da kein Wasserdampf vorhanden ist und auch keiner produziert
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wird, ist die Gleichung 2.39 (iiber den ganzen Rechenbereich) undefiniert. Es wurde
stattdessen ein Betriebspunkt nahe Leerlauf (20 mA/cm?) gewahlt.
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0.80 |- 0.75
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spezifischer Strom i in mA/ cm? spezifischer Strom i in mA/ cm?
(a) Betriebspunkt: 45 %H,, 0 %H,0 (b) Betriebspunkt: 45 %H>, 11 %H,0O

Abbildung 3.19: Vergleich der Zellspannungen mit X Eeyp und = E;,

Die erhaltenen simulierten Ergebnisse stimmen in allen Betriebspunkten sehr gut mit
den gemessenen {iiberein. Es konnte die grundsétzliche Richtigkeit des Modells, inklu-
sive Materialeigenschaften, bestitigt werden. Ausgehend davon konnen geometrische
Anderungen (z.B. Cross-Flow) vorgenommen werden.
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3.6 Simulationsergebnisse und Vergleich

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Darstellung der Simulationsergebnisse,
wie auch mit dem Vergleich der Ergebnisse bei verschiedenen Einstellungen. Variiert
wurden verschiedene Netzanschliisse, und somit verschiedene Moglichkeiten der
Stromableitung. Weiters wurde die Stromungsrichtung der Gase variiert. Gezeigt wird
auch das Verhalten der Brennstoffzelle tiber den gesamten Betriebsbereich.

3.6.1 Betrachtung der Zelle bei verschiedenen Stromdichten

In diesem Abschnitt wird das Verhalten der Zelle bei verschiedenen Belastungen, d.h.
bei verschiedenen Stromdichten, gezeigt. Simuliert wurden vier Fille beim Betrieb-
spunkt 45 % Wasserstoff, 3 % Wasserdampf, 2,4 [/min Brennstoffvolumenstrom und
41/min Luftvolumenstrom:

e 200 mA/cm?
e 400mA/cm?
e 700mA/cm?
e 1000 mA/cm?

Damit wird ein grofer Teil der Strom-Spannungs-Kennlinie (U-i-Kennlinie) abgedeckt.
Auf die Darstellung der Ergebnisse bei kleineren Stromdichten wurde verzichtet, da
es nur zu kleinen Umsatzraten und somit zu wenig aussagekraftigen Abbildungen
kommt.

Alle Abbildungen des Querschnitts stellen nur einen Ausschnitt iiber zwei Kandle
dar (vgl. Abbildung 3.13). Die Zelle wird hierbei normal zur Strémungsrichtung in
der Mitte zwischen Einlass und Auslass durchgeschnitten. Betrachtet werden auch
Abbildungen von Verteilungen an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache. Die Stro-
mungsrichtung wird bei jedem dieser Einzelbilder durch rote (=Brennstoff) und blaue
(=Luft) Pfeile gekennzeichnet. Allgemein werden die Farbbalken zur besseren Ver-
gleichbarkeit fiir jeden Vergleich gleich ausgefiihrt.
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In Abbildung 3.20 sieht man den Vergleich der Temperaturverteilungen tiber den
Querschnitt fiir verschiedene Stromdichten. Ausgehend von der niedrigen Stromdichte
(siehe 3.20a), kommt es mit steigender Belastung zu einer steigenden Temperatur und
somit auch zu zunehmenden Irreversibiltdten, ausgelost durch hohere Umsatzraten der
Spezies. Im Bereich unter den Kandlen ist die Temperatur durchwegs hoher als unter
den Stegen dazwischen. Es bildet sich jedoch keine symmetrische Verteilung auf der
Anoden- und Kathodenhilfte aus. Die um eine Grofsenordnung dickere Anodenschicht
isoliert viel besser als die diinne Kathodenschicht. Man kann daraus schliefSen, dass die
Warmeabfuhr tiber das vorbeistromende Gas auf der Kathodenhilfte besser funktio-
niert. Durch die Annahme konstanter Wandtemperaturen ist die Temperaturdifferenz
insgesamt sehr gering. Bei Wahl von adiabaten Wanden kann von einer grofieren
Differenz ausgegangen werden.
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Abbildung 3.20: Vergleich Temperaturverteilung im Kanalquerschnitt fiir verschiedene Stromdichten
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In Abbildung 3.21 sieht man den Vergleich der Sauerstoffverteilungen tiber den Quer-
schnitt fiir verschiedene Stromdichten. Die Zelle wird tiber die Kanile kontinuierlich
mit Sauerstoff versorgt. Zur Zelle hin nimmt der Sauerstoffmolanteil fortlaufend ab,
da an der Kathoden-Elektrolyt-Grenzflache der Sauerstoff verwertet wird. Zwischen
den Kanilen herrscht eine schlechtere Versorgung der Zelle und damit ein geringer
Molanteil, da die Versorgung dieses Abschnittes nicht direkt vom Kanal, sondern nur
durch Diffusion vonstatten geht. Mit steigender Stromdichte wird einerseits mehr
Sauerstoff am Elektrolyten verbraucht und andererseits sinkt der Sauerstoffanteil im
Kanal, da bei gleichem Sauerstoffmassenstrom vor dem betrachteten Querschnitt schon
mehr Sauerstoff verwertet wurde. Die grundsitzliche wellenformige Verteilung bleibt
aber erhalten.

0.18 Kathodenhilftt ———e Anodenhilfte Kathodenhilfte ——e Anodenhilfte

(@) 200mA/cm? (b) 440 mA/cm?

Molanteil Sauerstoff in mol / mol

0.18 Kathodenhilfte ——e Anodenhilfte 0.18 Kathodenhilfte ——e Anodenhilfte

(c) 700mA/cm? (d) 1000mA/cm?

Abbildung 3.21: Vergleich Sauerstoffverteilung im Kanalquerschnitt fiir verschiedene Stromdichten
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In Abbildung 3.22 sieht man den Vergleich der Wasserdampfverteilungen tiber den
Querschnitt fiir verschiedene Stromdichten. Es ergibt sich ein dhnliches Verhalten
wie bei der Sauerstoffverteilung im Querschnitt mit inversen Profilen, da bei der
Reaktion Wasserdampf nicht verbraucht, sondern gebildet wird. Auch hier sieht
man die wellenférmigen Linien gleicher Konzentration tiber alle Stromdichten. Auch
zu sehen sind die steigenden Molanteile im Kanal und an der Anoden-Elektrolyt-
Grenzfldache mit steigender Belastung.
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Abbildung 3.22: Vergleich Wasserdampfverteilung im Kanalquerschnitt fiir verschiedene Stromdichten
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In Abbildung 3.23 sieht man den Vergleich der Wasserdampfverteilungen tiber die Zelle
tiir verschiedene Stromdichten. Deutlich zu sehen ist der wellenférmige Verlauf tiber
alle Stromdichten, bedingt durch die Kanalanordnung. Bei 200mA /cm? wird noch
sehr wenig Wasserdampf produziert. Dieser steigt aber kontinuierlich mit steigender
Belastung an. Die Verteilung ist symmetrisch, am Rand fillt der Wasserdampfmolanteil
jedoch ab. Zum Rand hin fillt die Stromungsgeschwindigkeit stark ab, d.h. es bildet
sich eine Grenzschicht an der Wand. Dies fiihrt im Weiteren zu einer geringeren
Umsetzung von Wasserstoff in diesem Bereich. Gut zu sehen ist das Anwachsen dieser
Grenzschicht mit fortschreitender Stromung.
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Abbildung 3.23: Vergleich Wasserdampfverteilung tiber die Zelle fiir verschiedene Stromdichten
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In Abbildung 3.24 sieht man den Vergleich der Wasserstoffverteilungen tiber die Zelle
tiir verschiedene Stromdichten. Die Verteilung stellt die Inverse der Wasserdampfver-
teilung dar (vgl. Abbildung 3.23).
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Abbildung 3.24: Vergleich Wasserstoffverteilung tiber die Zelle fiir verschiedene Stromdichten
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In Abbildung 3.25 sieht man den Vergleich der Sauerstoffverteilungen tiber die Zelle
fiir verschiedene Stromdichten. Der Einfluss der Kanile auf die Verteilung ist tiber
alle Stromdichten sehr stark ausgepragt. Am Rand kommt es, speziell bei hoherer
Belastung, zu einer Verarmung von Sauerstoff. Die Kanéle reichen auf der Kathode
nicht bis zum Rand und konnen diesen Bereich nicht ausreichend versorgen. Die
dufleren Bereiche konnen somit nur mehr diffusiv mit Sauerstoff versorgt werden.
Zusatzlich ist auch hier ein Grenzschichteinfluss zu sehen. Grundsaitzlich stellt sich ein
symmetrischer Verlauf ein.
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Abbildung 3.25: Vergleich Sauerstoffverteilung tiber die Zelle fiir verschiedene Stromdichten

Vergleicht man Abbildung 3.24d und Abbildung 3.25d ergeben sich am Austritt im
Durchschnitt dhnliche Molanteile der Produkte Wasserstoff bzw. Sauerstoff. Dies ldsst
darauf schliefSen, dass bei weiterer Steigerung der Stromdichte die Anode und Kathode
im selben Ausmaf$ verarmen und dies die obere Begrenzung beziiglich Stromdichte
darstellt. Der Fall mit 1000 mA /cm? befindet sich schon sehr weit rechts auf der U-I-
Kennlinie, da schon grofie Teile der Produkte Wasserstoff bzw. Sauerstoff verbraucht
wurden.
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3.6.2 Vergleich verschiedener Netzanschliisse

Um einen geschlossen Stromkreis zu realisieren, benétigt man eine elektrische Ver-
bindung durch das Gehéduse nach aufien (siehe Abbildung 3.3). Nachfolgend sollen
verschiedene Ausfiihrungen der Netze, zur Darstellung dieser Verbindung, untersucht
und die Auswirkungen auf den Betrieb der Zelle gezeigt werden. Betrachtet wurde der
Betriebspunkt 45 % Wasserstoff, 3 % Wasserdampf, 2,4 [/min Brennstoffvolumenstrom
und 41/min Luftvolumenstrom bei 440 m A /cm? durchschnittlicher Stromdichte.

In Abbildung 3.27 ist die Stromdichteverteilung am Elektrolyt, fiir verschiedene Rich-
tungen der Netzanschliisse, dargestellt. Bei jedem Einzelbild sind die Zustromrichtung,
wie auch die Richtung der Stromableitung in den Netzen, dargestellt. Beim Ubergang
zu einer neuen Variante wurde nur jeweils eine Richtung verdndert um den Einfluss
dieser Anderung zu isolieren. Fiir alle Varianten ist die mittlere Stromdichteverteilung
gleich. Es entstehen nur lokale Unterschiede bei der Verteilung iiber die Zelle. Es
tiberlagern sich hier zwei Effekte.

Die Verteilung wird stark durch die Konzentrationen der Spezies bestimmt. Je mehr
reaktionsfiahige Edukte vorhanden sind, desto hoher ist der umgesetzte Strom. Zu
sehen ist das in Abbildung 3.27, wo durchgehend im rechten Bereich der Zelle bei
hohen H>- und O,-Molanteilen eine hohe Stromdichte herrscht.

Anderseits ist auch zu sehen, dass es bei gleichbleibender Versorgung der Zelle, bei An-
derung der Netzanschliisse, zu einer starken Verdnderung der Stromdichteverteilung
kommt.

Erkldren lasst sich das durch eine einfache Modellvorstellung (siehe Abbildung 3.26).
Dazu stellt man sich die Zelle bestehend aus vielen parallel angeordneten gleich
grofien Widerstanden (R¢,j;) vor, d. h. der Strom geht iiber viele Pfade normal zum
Elektrolyten durch die Zelle. Zusétzlich muss noch der Ohm’sche Widerstand der
Anoden- und Kathodennetzleitungen (R, und Rq, ) beriicksichtigt werden.

Abbildung 3.26: Modellvorstellung des elektrischen Kreislaufes der Zelle

Rcepp ist konstant, da die Dicke der Zelle konstant ist. Die Netzwiderstande sind
abhidngig vom Weg, den der Strom durch diese hindurch braucht. Das heifst je ndher
der Durchgang durch die Zelle neben dem Netzanschluss liegt (in der Abbildung
3.26 beispielhaft fiir Variante 1 und 3 dargestellt), desto geringer ist der Ohm’sche
Widerstand dieses Pfades. Basierend auf dem Ohm’schen Gesetz erhoht sich die
Stromdichte in Netzanschlussnidhe.
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Im Folgenden soll kurz auf alle fiinf betrachteten Varianten eingegangen werden (siehe
Abbildung 3.27):

Variante 1:

Bei dieser Variante erfolgte die Stromableitung auf Seiten der Gaszufuhr, d.h. im
Bereich hoher Wasserstoff- und Sauerstoffmolanteile und damit hoher Nernstspannung
durch positive Uberlagerung der zuvor beschriebenen zwei Effekte. Dies fiihrt zu
einer starken Ungleichverteilung der Stromdichte iiber die Zelle und somit zu hoher
thermischer Belastung in Bereichen hoher Stromdichten. Im Eintrittsbereich kommt es
zu einer hohen und im Austrittsbereich zu einer kleinen Stromdichte.

Variante 2:

Der Anschluss des Platin-Netzes (Kathode) wurde zum Austrittsbereich der Zelle
verschoben, d.h. in den Bereich niedriger Eduktemolanteile. Dies fiihrt zu einer Ver-
gleichsméfiigung der Stromdichteverteilung. Die grundsétzliche Tendenz mit erhohter
Stromdichte im Eintrittsbereich ist auch hier vorhanden.

Variante 3:

Bei dieser Variante befinden sich die Anschliisse beider Netze im Austrittsbereich der
Zelle. Dadurch kann eine noch hohere Vergleichsmaéfiigkeit der Stromdichte tiber der
Zelle erreicht werden. Der Unterschied zu Variante 2 ist jedoch gering.

Variante 4:

Geometrisch ist es moglich die Anschliisse normal zur Stromungsrichtung auszufiihren.
In Variante 4 erfolgte die Stromableitung der Kathode normal nach aufsen. Es kommt
dadurch zu einer unsymmetrischen verdrehten Verteilung der Stromdichte.

PI-Netzanschluss PI-Netzanschluss

Stromdichte in A/m?

t I B TR E N

Ni-Netzanschluss Ni-Netzanschluss

(a) Variante 1 (V1) (b) Variante 2 (V2)

Abbildung 3.27: Vergleich der Stromdichteverteilung fiir verschiedene Netzanschliisse (Teil 1)
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PI-Netzanschluss PI-Netzanschluss

-
L
«
BS
Luft

N L

£

< -

. S Ni-Netzanschluss Ni-Netzanschluss

I

5 (c) Variante 3 (V3) (d) Variante 4 (V4)

:-8

E Ni-Netzanschluss

o

=

9]

(e) Variante 5 (V5)
Abbildung 3.27: Vergleich der Stromdichteverteilung fiir verschiedene Netzanschliisse (Teil 2)
Variante 5:

Auch die Anschliisse des Nickel-Netzes wurden normal zur Stromungsrichtung ge-
wihlt. Dies fiihrt zu einer noch starkeren Verdrehung der Stromdichteverteilung mit
dadurch bedingter ungleichméfiiger Verteilung des Stromes iiber die Zelle.

In Abbildung 3.28 sind die berechneten U-I-Kennlinien fiir die verschiedenen Varian-
ten dargestellt. Deutlich zu sehen ist, dass der Spannungsunterschied zwischen den
Kennlinien bei fehlendem Stromfluss Null ist und mit steigendem Fluss grofser wird,
d.h. dies entspricht der Charakteristik des Ohm’schen Gesetzes (Spannung = R1).
Zusitzlich wird noch beispielhaft die Berechnung von AEy, visualisiert.

In Tabelle 3.8 sind die Unterschiede der Spannungsniveaus (vgl. Abbildung 3.28) inklu-
sive prozentualer Erhohung im Vergleich zu Variante 1 fiir eine mittlere Stromdichte
von 500 mA/cm? dargestellt. Das geringste Niveau hat Variante 1, bedingt durch die

64



3 Analyse des Versuchsaufbaus mittels 3D-Simulation

1.10 7\ ] 0.75 T T T T T
1.00 - s
~
g
= 090 / AEy,
Z \ 0.70 L
S 080 - . N
8. — U N\ <
wn \ N
= 070 ||— Uw2 . N
N Uys \
0.60 [|— Uva . )
--- Uys 0.65 - N
0.50 | | | | | | | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 460 480 500 520 540
Stromdichte in mA /cm? Stromdichte in mA /cm?

Abbildung 3.28: Vergleich der U-I-Kennlinien fiir verschiedene Netzanschlussvarianten

ungleichméfiige Stromdichteverteilung. Die hochsten Spannungen generieren Variante
2 und 3, auch hier erkldrbar durch die gleichméfiige Verteilung des Stromes {tiber die
Zelle. Es lasst sich eine beachtliche relative Steigerung der Zellspannung von ungefiahr
2% im Vergleich zu Variante 1 erreichen. Im Mittelfeld liegen die Varianten 4 und 5,
wobei erstere eine marginal bessere Leistungsfahigkeit hat.

Tabelle 3.8: Vergleich der Spannungsunterschiede bei 500 m A /cm? bezogen auf Variante 1

Variante i Zellspannung  Zellspannungsdifferenz  relative Spannungserhchung

Ey;in V AE; = (Eyi — Ey1) in V (g—fl) in %
Variante 1 0,686 0 0
Variante 2 0,699 0,0137 1,991
Variante 3 0,700 0,0139 2,025
Variante 4 0,696 0,0102 1,487
Variante 5 0,694 0,0079 1,162

Allgemein ldsst sich sagen, dass sich das Zellpotential durch die, geometrisch ver-
gleichsweise einfach umsetzbare, verbesserte Positionierung der Netzanschliisse, spezi-
ell bei hoher Stromdichte, betrdchtlich steigern ldsst.
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3.6.3 Vergleich verschiedener Stromungsrichtungen

In diesem Abschnitt wird ein moglicher Stromungseinfluss auf die Zellleistung unter-
sucht. Es werden drei verschiedene Stromungsrichtungen betrachtet:

¢ Variante 1: Co-Flow (=parallel und gleiche Richtung),
e Variante 2: Cross-Flow (=normal zueinander) und

¢ Variante 3: Counter-Flow (parallel und gegeneinander).

Variiert wird die Richtung der Zustromung an der Kathode. Die Stromungsrichtung
wird in den Abbildungen durch rote (=Brennstoff) und blaue (=Luft) Pfeile gekenn-
zeichnet. Die Farbbalken werden zur besseren Vergleichbarkeit fiir alle Varianten gleich
ausgefiihrt.

Um den Einfluss verschiedener Netzanschliisse auszuschliefsen, wurden die Anschliis-
se, jeweils fiir Anode und Kathode, fiir alle Varianten gleich gewahlt. Dargestellt wird
das durch die Pfeile in den Abbildungen, jeweils fiir Anode und Kathode.

Zusitzlich musste der Einfluss der Zustromung zur Zelle ausgeschlossen werden. Um
das zu gewdhrleisten wurden alle Varianten mit dem gleichen konstanten Massenstrom
beaufschlagt. Gewdhlt wurde der Betriebspunkt mit 45 % Wasserstoff, 3 % Wasser und
4] Luftvolumenstrom. Dargestellt werden in diesem Kapitel die Ergebnisse fiir eine
durchschnittliche Stromdichte von 440 mA /cm?, da diese im mittleren Betriebsbereich
der Zelle liegt.
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Hj; Molanteilvergleich:

Abbildung 3.29 zeigt den Vergleich der H, Molanteilverteilungen der drei Varianten.
Die drei Verteilungen unterscheiden sich nur unwesentlich voneinander, bedingt durch
die gleiche Richtung der Brennstoffzufuhr. Bei Variante 2 kommt es zu einem verstark-
ten Verbrauch von Wasserstoff im oberen Bereich und somit zu einem Abweichen vom
symmetrischen Stromungsbild.
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Abbildung 3.29: Vergleich der H, Molanteilverteilung
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O, Molanteilvergleich:

Abbildung 3.30 zeigt den Vergleich der O, Molanteilverteilungen der drei Varianten.
Bedingt durch die Zustromrichtung der Luft ergibt sich fiir jede Variante eine andere
Verteilung. Vergleicht man Variante 1 mit 3, erkennt man, dass bei ersterer mehr
Sauerstoff im Bereich kurz nach dem Eintritt umgesetzt wird. Die Austrittskonzentrati-
on liegt aber auf dem selben Niveau, da bei gleicher durchschnittlicher Stromdichte
die gleiche Menge an Sauerstoff umgesetzt wird. Bei Variante 2 kommt es zu einer
starkeren Umsetzung im rechten Teil der Zelle und damit zu einer starken Verarmung

von Sauerstoff in der unteren rechten Ecke der Zelle.
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Abbildung 3.30: Vergleich der O, Molanteilverteilung

Dadurch dass die Stromungskanidle auf der Kathodenhilfte nicht bis nach auflen
reichen (vgl. Abbildung 3.12 und Abbildung 3.15), wird im dufieren Bereich weniger
Sauerstoff zugefiihrt, mit der daraus resultierenden Verarmung nach aufien hin. Dies
ist fiir alle Varianten gleich.
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Nernstspannungsvergleich:

Abbildung 3.31 zeigt den Vergleich der Nernstspannungsverteilungen der drei Vari-
anten. Die Nernstspannung hangt sehr stark von den Partialdriicken der beteiligten
Spezies, und somit von der Verteilung der Spezies, ab (vgl. Gleichung 1.24). Bei Varian-
te 1 herrscht im rechten Bereich eine hohe Konzentration der Produkte (Wasserstoff
und Sauerstoff) und somit ergibt sich eine hohe Nernstspannung. Zum Austritt hin
fallt diese Spannung kontinuierlich ab. Bei Variante 3 ist dies nicht so stark ausgepréagt,
da die Luft von links kommt und somit im rechten Bereich die Konzentration von
Sauerstoff schon geringer ist. Variante 2 ist eine Mischung aus beiden. Es kommt zu
einer verdrehten Verteilung mit dem Maximum rechts oben.
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Abbildung 3.31: Vergleich der Nernstspannungsverteilung
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Stromdichtevergleich:

Abbildung 3.32 zeigt den Vergleich der Stromdichteverteilungen der drei Varianten.
Auffallend ist die starke ungleichméflige Verteilung der Varianten 1 und 2. Die Vertei-
lung des Stromes {iiber die Zelle gibt einen Anhaltspunkt tiber die Umsetzungsrate in
den jeweiligen Bereichen. Das heifst wiederum, dass bei hohen Konzentrationen der
Edukte (H; und O;) auch eine hohe Stromdichte vorliegt.
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Abbildung 3.32: Vergleich der Stromdichteverteilung
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Temperaturenvergleich:

Abbildung 3.33 zeigt den Vergleich der Temperaturverteilungen der drei Varianten.
Einen grofsen Einfluss auf die Verteilung der Temperatur hat die Stromdichtenvertei-
lung {iber die Zelle.

Pl-Netzanschluss,
Pl-Netzansohlusr ) ‘ ‘ ‘ Luft ‘ ‘ ‘
= 1 ’, -
— * 1
| — B |
B | )
1073.30 — 1073.30 | I
. 1073.29 — “ . 1073.29 :E ‘
1073.28 — 1073.28 1
1073.27 — 1073.27 1
1073.26 — poe 1073.26 |
1073.25 — 1073.25 B
1073.24 m— R 1073.24
1073.23 | Luft 1073.23 «
1073.21 — * 1073.21
1073.20 — 1073.20
1073.19 — 1073.19 «
1073.18 —t * 1073.18
1073.17 — 1073.17
A4 1073.16 —— 1073.16 ‘
c 1073.15 — 1073.15
R K] — “ [K]
c |~ | |
8 Ni-Netzanschluss Ni-Netzanschluss
]
< (a) Co-flow (b) Cross-flow
-
(9]
g-' Pl-Netzanschluss,
() '
a = =
1073.30 —
1073.29 —
1 1073.28 — «
1073.27 —
- 1073.26 —
1073.25 — «
1073‘24’Luft | BS
1073.23 _—
1073.21 —
1073.20 » — «
1073.19 —
1073.18 —
1073.17 — «
1073.16 —
1073.15 —_—
K] — @

»

Ni-Netzanschluss\_>s

-~

(¢) Counter-flow

Abbildung 3.33: Vergleich der Temperaturen an der Kathode

Wird mehr umgesetzt, dann wird auch mehr Warme produziert. Einen weiteren grofien
Einfluss hat die Stromungsrichtung der Gase, welche den Hauptteil der Kiihlung
tibernehmen. Vergleicht man Abbildung 3.32a und Abbildung 3.32c erkennt man, dass
die Stromdichte beim Co-Flow stark ungleichmaéfliger verteilt ist. Dies wiirde auch
zu einer stark ungleichméfiigeren Verteilung der Temperatur als beim Counter-Flow-
Modell fithren. Tatsédchlich ist der Unterschied nur gering, da durch die verdnderte
Kathodenstromung weniger Warme im rechten Bereich abgefiihrt werden kann. Die
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Luft erwdrmt sich beim Durchgang durch die Zelle und kann durch die geringere
Temperaturdifferenz am Austritt weniger kiihlen. Der Temperaturverlauf beim Cross-
Flow-Modell deckt sich sehr gut mit dem Verlauf der Stromdichte. Eine gleichméafsiige
Verteilung der Temperatur ist erstrebenswert, da die verwendeten Keramiken sehr
empfindlich auf Temperaturunterschiede reagieren.

Vergleich der elektrischen Potentiale:

In Abbildung 3.34 sieht man den Vergleich der Verteilung des elektrischen Potentials
der drei Varianten.
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Abbildung 3.34: Vergleich der elektrischen Potentiale an der Kathode
Ausgehend von der Nernstspannung berechnet sich das elektrische Potential durch

Abziehen aller Spannungsverluste (siehe Gl. 3.5). Es kommt dabei zum komplexen
Zusammenspiel einiger Einflussfaktoren. Interessant ist die gegenséatzliche Tendenz
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von Nernstpannung und Potential bei allen Varianten (vgl. Abbildung 3.31). Die
Anderung des Potentials iiber die Zelle ist bei allen Varianten sehr gering. Berechnet
man das durchschnittliche Potential tiber die Zelle fiir verschiedene Betriebspunkte,
ergibt sich kein nennenswerter Unterschied zwischen den Varianten.

3.6.4 Vergleich Variante Counter-Flow mit verschiedenen
Netzanschliissen

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen der vorangegangen Kapitel kombiniert,
um eine optimale Betriebsweise der Zelle zu finden. Wie in Kapitel 3.6.3 beschrie-
ben wurde, erreicht die Variante Counter-Flow (im weiteren Variante 1 genannt) die
hochste Gleichmafigkeit bei der Stromdichteverteilung und somit auch bei der Tempe-
raturverteilung. Aus diesem Grund wurde diese Variante weiter untersucht. Um eine
noch weitere Vergleichsméfsigung der Verteilung zu erreichen, ist es zielfithrend die
Netzanschliisse auf die Seite des Kathodeneintritts zu verschieben (Variante 2). Die
Netzanschliisse liegen somit gegeniiber des Bereiches hochster Stromdichte.

Abbildung 3.35 zeigt den Vergleich der Stromdichteverteilungen dieser beiden Varian-
ten. Variante 2 zeigt eine deutlich bessere (=gleichmaifiigere) Verteilung als Variante
1.
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(Am2) W

* * 1T 9 1

Stromdichteverteilung in A/m?

Ni-Netzanschluss' Ni-Netzanschluss

(a) Counter-flow - Variante 1 (b) Counter-flow - Variante 2

Abbildung 3.35: Vergleich der Stromdichteverteilung

In weiterer Folge schlédgt sich diese gleichmaéfsigere Verteilung auch auf die Tempera-
turverteilung nieder. Abbildung 3.36 zeigt den Vergleich der Temperaturverteilungen
dieser beiden Varianten. Die Temperaturverteilung bei Variante 2 ist stark gleichformig.
Die Gefahr fiir Thermospannungen, aufgrund unterschiedlicher Temperaturen, kann
somit stark reduziert werden.
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Temperaturen in K
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(a) Counter-flow - Variante 1 (b) Counter-flow - Variante 2

Abbildung 3.36: Vergleich der Temperaturen an der Kathode
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3.6.5 Vergleich ideale und reale Zustromung

Abschlieflend sollen die Simulationsergebnisse bei idealer und bei realer Zustréomung
zur Zelle verglichen werden. Bei der idealen Zustromung wird die Zelle mit einem, {iber
alle Kanile, konstanten Massenstrom beaufschlagt. Bei der realen Zustromung werden
als Randbedingungen Geschwindigkeitsprofile vorgegeben. Diese Profile wurden aus
der Simulation der Zustromgeometrie der Anode bzw. Kathode gewonnen. Fiir den
Vergleich wurden die Geschwindigkeitsprofile der Variante 1 fiir die Anode und
Variante 2 fiir die Kathode (siehe Kapitel 3.4) ausgewahlt.

Gewdhlt wurde der Betriebspunkt mit 45 % Wasserstoff, 3 % Wasser und 4! Luftvolu-
menstrom. Dargestellt werden in diesem Kapitel die Ergebnisse fiir eine durchschnitt-
liche Stromdichte von 440 mA /cm?, da diese im mittleren Betriebsbereich der Zelle
liegt.

Um den Einfluss verschiedener Netzanschliisse auszuschlieSen, wurden die Anschliis-
se, jeweils fiir Anode (Nickel) und Kathode (Platin), fiir alle Varianten gleich gewahlt.
Dargestellt wird das durch die Pfeile in den Abbildungen, jeweils fiir Anode und
Kathode.

In Abbildung 3.37b und 3.38b ist deutlich der Einfluss der Zustromung zu sehen.
Durch die erhdhte Geschwindigkeit in der Mitte der Zelle (vgl. Abbildung 3.9 und 3.11)
kommt es hier zu einer besseren Versorgung mit den Edukten (H, und O,). Daraus
kann man schlieflen, dass bei realer Anstromung der dufiere Bereich schlechter versorgt
wird.

Die Verteilung des elektrischen Potentials ist bei beiden Féllen dhnlich (siehe Abbildung
3.39). Jedoch sinkt das durchschnittliche Potential bei realer Zustromung im Mittel um
10mV.
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§ €« ‘.
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(a) Co-flow (b) Co-flow mit realer Anstromung

Abbildung 3.37: Vergleich der H, Molanteilverteilung
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Abbildung 3.38: Vergleich der O, Molanteilverteilung
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Abbildung 3.39: Vergleich der elektrischen Potentiale an der Kathode
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Mit den erstellten Modellen konnte eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experi-
mentell ermittelten Werten erzielt werden.

Besonders betont gehort die Tatsache, dass durch Vorliegen von Messwerten des
untersuchten Versuchsaufbaus eine sehr gute Uberpriifung der Modelle anhand der
U-i-Kennlinien moglich war.

Eine weitere Verbesserung der 3D-Modelle im Vergleich zu den Vorgadngerarbeiten
stellt die realitdtsgetreuere Darstellung der Stromableitung nach aufien dar. Dazu
wurden die Netze (Anode und Kathode) als pordse Zonen definiert.

Mithilfe der Modelle konnten einerseits wichtige Parameter (Austauschstromdichte)
bestimmt werden und andererseits weitere Erkenntnisse zur Funktion der Zelle gewon-
nen werden. Zusatzlich konnten Verbesserungsvorschlédge fiir die Weiterentwicklung
des Gehduses aufgezeigt werden.

Grofses Potential fiir Verbesserungen gibt es im Bereich der elektrischen Kontaktierung
der Netze mit den Elektroden durch eine verbesserte Gewichtsbelastung. Ein grofSer
Einfluss auf die Zellspannung ergibt sich weiters aus der Richtung der Netzkontaktie-
rung nach aufien.

Der Einfluss der Stromungsrichtung (Co-, Counter-, und Cross-Flow) ergibt sich durch
eine verdnderte Verteilung der physikalischen Grofien (Spezies, Stromdichte, etc.)
und der Temperaturbelastung der Zelle. Auf die durchschnittliche Zellspannung hat
es jedoch nur wenig Einfluss. Einen grofieren Einfluss ergibt die nicht gleichmafi-
ge Anstromung der Zelle. Eine gleichmifig verteilte Anstromung erzielte hohere
Zellspannungen.

In dieser Arbeit wurden die Simulationen ausschliefSlich mit Wasserstoff als Brennstoff
durchgefiihrt. Sehr interessant wire die Wiederholung dieser Simulationen mit Koh-
lenwasserstoffen inklusive interner Reformierung. Dadurch, dass die 3D-Modelle nur
aus Hexaedern bestehen, kann die benotigte Rechenzeit in kleinem Rahmen gehalten
werden. Dies wiirde auch eine mogliche instationédre Simulation beschleunigen.

Ein weiterer Schritt wére die Betrachtung von mehreren Zellen, aufgebaut in einem
Zellenverbund (=Stack). Die dazu benoétigten Parameter wurden in dieser Arbeit
anhand einer Zelle schon ermittelt und {iberpriift.
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