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Abstract

Die ersten Abschnitt dieser Arbeit beinhalten Grundlagen zur Festelektrolytbrennstoffzelle, ins-
besondere die chemischen Gleichungen und die verwendeten Materialien. Dann wird auf die
gingigen Zell- und Stackdesigns eingegangen, die notig sind um SOFC-Systeme aufzubau-
en. Exemplarisch wird das SOFC-System des Kooperationspartners, AVL List GmbH, erklart.
Ebenso sind Grundlagen der Computational Fluid Dynamics beschrieben, um schlieBlich einen
Messapparat fiir SOFC-Einzelzellen zu simulieren. Dieser Messapparat wurde als CAD-Model
angefertigt und in ein rechenbares Netz konvertiert. Die Randbedingungen, die Materialparame-
ter und Wirmequellen auf der Zellebene wurden in die Simulation hinzugefiigt. Die Analyse
umfasst den Vergleich laminaren mit turbulenten Fluss, das Gasverteilungs- wie auch das Gas-
flussverhalten und die Untersuchung der Temperatur an den Aullenflichen. Zusitzlich wird der
Einfluss der Wiarmequellen auf Zellebene untersucht wie auch ein Vergleich zwischen dynami-

scher und stationdrer Simulation erstellt, um die Aufheizdauer abschétzen zu konnen.

The first section of this work includes basics of solid oxide fuel cells, in particular the che-
mical equations and the necessary materials. It also addresses the state of the art of cell and stack
designs that are used to build SOFC systems. As an example, the SOFC system of the coope-
ration partner, AVL List GmbH, is explained. Likewise, fundamentals of Computational Fluid
Dynamics are described in order to simulate a measurement apparatus for SOFC single cells.
This measuring apparatus was drawn in a CAD-software and converted into a computable mesh.
The boundary conditions, the material parameters and heat sources at cell level have been added
into the simulation. The analysis involves the comparison of turbulent in respect to laminar flow,
the gas distribution as well as the gas flow pattern and the analysis of the temperature on the outer
surfaces. In addition, the influence of heat sources at the cell level is studied, and a comparison

between dynamic and stationary simulation is created in order to estimate the heating time.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Urspriinge der Brennstoffzellen sind William Grove zugesprochen, der 1839 zum ersten Mal
seine Versuche mit einer Brennstoffzelle, bestehend aus einem Elektrolyten mit einer wissrigen
Schwefelsdurelosung, einer Anode mit Wasserstoff und einer Kathode mit Sauerstoff, durchfiihrte
und diese erklérte [[1]. Zunichst wurden Brennstoffzellen ausschlieBlich fiir praktische Anwen-
dungen in der Raumfahrt in den 1960er realisiert. Durch weitere Forschungs- und Entwicklungs-
bemiihungen wurde das Potential der Brennstoffzelle besonders in gro3en stationidren Systemen,
in dezentralen Kleinkraftwerken (auch Blockheizkraftwerke BHKW) und der Energieerzeugung
zur Transportation oder in Stromaggregaten (engl. auxiliary power units APUs) genutzt [2]]. Die
wichtigsten Typen der Brennstoffzelle gelistet von hohen zu niedrigen Betriebstemperaturen sind
heutzutage die Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), die Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC), die
Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC), die Alkaline Fuel Cell (AFC), die Proton Exchange Fuel
Cell (PEMFC) und die Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) [3]]. Die PEMFC Technologie ist
fiir die Automobilindustrie besonders vielversprechend, diese ist jedoch im Moment mit hohen
Kosten verbunden. Bei niedrigen Betriebstemperaturen wird insbesondere bei der PEMFC ein
Katalysator wie Platin zwingend notwendig. Dabei ist zu beachten, dass auch in den nichsten
zehn Jahren keine Preisreduktion von Platin zu erwarten ist [4]. Deshalb und wegen der fehlen-
den Infrastruktur der Wasserstofftankstellen wird fiir die PEMFC-Technologie ein Durchbruch
in der Automobilindustrie sehr schwierig sein. Trotzdem gibt es bereits einige Bemiihungen von
groBen Autofirmen, welche die PEMFC-Technologie bis zur Serienreife entwickeln. Wesentlich
hoffnungsvoller sind die Aussichten bei Anwendung der SOFC-Technologie in stationdren Sys-
temen, die sich durch ihre hohe, gesamte Energieeffizienz wie auch durch hohe Zuverlidssigkeit
und vollkommene Stromnetzunabhingigkeit der Versorgung auszeichnen. Ein weiterer Vorteil

der SOFC ist die vielféltige Brennstoffverwendung, da sowohl Wasserstoff als auch Methan -
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Hybridanlage
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Abbildung 1.1: Elektrischer Wirkungsgrad in Relation zur elektrischen Anlagengrofle von
SOFC-Anlagen im Vergleich zu anderen Anlagen wie zum Beispiel Polymere Electrolyt Fuel
Cells (PEFCs), Phosphoric acid fuel cell (PAFC), Molten Carbonate Fuel Cells (MCFCs) oder
Gasturbinen [6]

der Hauptbestandteil von Erdgas - und Kohlenmonoxid oxidiert werden kénnen. Die hohe ge-
samte Systemeffizienz resultiert aus der direkten Stromerzeugung der Brennstoftzelle, aber auch
aus der Moglichkeit die Abwidrme der Zellen zur Stromproduktion zu nutzen. Zusétzlich kann
die tiberschiissig produzierte Wirme als Fernwidrme genutzt werden. Siehe dazu auch Abbil-
dung[I.1] die den elektrischen Wirkungsgrad unterschiedlicher Energiesysteme miteinander ver-
gleicht. Hierbei schneiden die Hybridanlagen, die eine SOFC Brennstoffzelle mit anschlieBender
Dampfturbine verwenden, am besten ab. Dazu gibt es eine Reihe an unterschiedlicher Konzepte.
Die hochste Effizienz versprechen Systeme bestehend aus SOFCs mit anschlieSendem Triple-
Combined-Cycle [3]].

Der grofite Konkurrent fiir das Anwendungsfeld der stationdren Systeme ist die Gasturbine
mit Triple-Combined-Cycle, die bereits einen gesamten Wirkungsgrad von etwas iiber 60 % be-
sitzt. Diese Obergrenze gilt es mit SOFC Systemen zu liberbieten und dabei sollten die Kosten fiir
Investition und Wartung nicht hoher als 3000 US$/kW sein, was ungefihr die Kosten eines Ga-
sturbinensystems sind [2]. Im Vergleich dazu sind die Kosten pro kW von einem System gebaut
von Siemens Westinghouse Power Co. noch enorm hoch, namlich bei 100.000 US$/kW . In Zu-
kunft wird sehr viel Entwicklungsarbeit in die Herstellung preisgiinstiger Stack- und Balancing-

of-Plant-Technologie gesteckt. Grole Hoffnung wird in die kundenindividuelle Massenproduk-
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tion des planaren Zelldesigns gesetzt, womit Kundenwiinsche erfiillt werden, aber auch die Vor-
teile wie Kostenreduktion durch Skaliereffekte eintreten [7]. Dieses Konzept beinhaltet die Ent-
wicklung eines 3 — 10 kW SOFC-Kernsystems, das massenproduziert und zu unterschiedlichsten
Gesamtsystemgrofien in stationdre oder mobile Systeme kombiniert werden kann. Dies wurde
vom US Department of Energy’s Solid State Energy Conversion Alliance (SECA) in [8] vorge-
schlagen. Dennoch gilt es noch immer einige Hindernisse zu iiberwinden, um die SOFC-Systeme
marktfihig zu machen. Die grofite Herausforderungen sind ein langlebiges Dichtungsmaterial zu
finden und eine preisgiinstige, oxidationsresistente Legierung fiir die Interconnects zu entwi-
ckeln. Auch die Zuverléssigkeit des SOFC-Gesamtsystems ist noch nicht in einem marktfdhigen

Ausmal vorhanden, sodass es noch einiges an Entwicklungsarbeit zu tun gibt.
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Kapitel 2

Die Festelektrolytbrennstofizelle

2.1 Die ideale Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)

Die ideale, reversible SOFC ist ein Model fiir die Beschreibung der chemischen Vorginge, die
keine ohmschen Verluste mit einbezieht und die Produkte der chemischen Reaktion ungemischt
aus dem System entldsst. Die Gase werden als ideal betrachtet. Da die Produkte der Reaktion
ungemischt das System verlassen, was nicht der Realitit entspricht, wird das Model als reversibel
bezeichnet. Dies ist nur ein erstes Model um die chemischen Vorgéinge der Brennstoffzelle zu
verstehen. Bei Verwendung von Wasserstoff H, lduft folgender Reaktionsprozess auf der Anode
ab

Anode : H,+ 0> — H,0+2e" 2.1)

und folgender Prozess lauft auf der Kathode ab

Kathode : 10,427 — 0. (2.2)

Der Gesamtreaktionsprozess ist die Summe beider Teilprozesse, im Detail:

Gesamt prozess : 2H, +0, — 2H,0. (2.3)

In Abbildung kann der schematische Aufbau nachverfolgt werden. Es sind die katho-
denseitigen und anodenseitigen Gasfliisse (durch Pfeile angezeigt), der Elektronenflu3 e~ und
die Sauerstoffionenleitung O>~ eingezeichnet. Die Kathode besteht meist aus Materialien wie
Lanthanum strontium manganite (LSM) und Lanthanum strontium cobalt ferrite (LSCF) . Der

Elektrolyt besteht aus Yttrium Y stabilisiertes Zirconiumoxid ZrO, auch YSZ genannt. Hier-
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2.1. DIE IDEALE SOLID OXIDE FUEL CELL (SOFC)

zu wird eine Zusammensetzung zwischen 8 bis 10 mol% von Y,0; in ZrO, als Stabilisierung
verwendet. Dieses Material ist eine feste, nicht-porose Keramik, die bei Temperaturen zwi-
schen 800°C — 1000 °C Sauerstoffionen-leitend ist. Die Anode besteht aus einem Nickel-Cermet
Ni/YSC Material [9]. Mehr Information zu den verwendeten Materialien ist aus dem Kapitel

zu entnehmen.

Cathode

Electrolyte | Q2 l = l G

Anode

Combustible
Fuel

Abbildung 2.1: Schematisches Diagramm zur Darstellung der kathodenseitigen und anodenseiti-
gen Gasfliisse (durch Pfeile angezeigt), des Elektronenflules e~ und der Sauerstoffionenleitung
0%~ [10]

Bei diesem Vorgang wird eine gewisse Gibbs-Enthalpie ) #;G; in Form von chemischen Pro-
dukten zugefiihrt und eine gewisse Gibbs-Enthalpie )} n;G; in Form von Edukten abgefiihrt.
Durch die chemische Reaktion entsteht, wie es der 1. Hauptsatz der Thermodynamik erklért,
Wirme Q wie auch Arbeit W, ndmlich in Form einer elektromotorischen Energie. Die elektri-
sche Energie wird dem System entzogen und soll in einem Stromkreis genutzt werden, wihrend
die Wiarme als Verlustenergie in die Wirkungsgradbilanz einer Brennstoffzelle negativ mitein-
flieBt, jedoch zur Heizung genutzt werden kann (siehe auch SOFC-Systeme in Kapitel [5)). Die
elektromotorische Energie kann anhand der Nernst-Spannung Vy,,,ss berechnet werden und es
gilt laut [11]:

13



2.1. DIE IDEALE SOLID OXIDE FUEL CELL (SOFC)

—AG’ RxTxIn(K)

2.4)
Ny x F e x F

VN ernst —

Die Anderung der Gibbs-Enthalpie AG? ist bei den Standardtemperatur- und Druckbedingun-
gen (po = 1013.25 hPa) einzusetzen. Bei Betrieb herrscht eine Temperatur von ungefahr 1000°C
und ein Standardluftdruck pg = 1013.25 hPa =1 bar, woraus sich fiir bei der Verwendung von
Wasserstoff ein AG® = —185.33 kJ/mol ergibt [12]. Die Faraday-Konstante wird mit F, die
allgemeine Gaskonstate wird mit R und die Anzahl der Elektronen pro Brenngasmolekiil wird
mit n,; bezeichnet. Die Gleichgewichtskonstante der chemischen Reaktion K ist das Verhiltnis
der Konzentrationen aller Produkte multipliziert zu den Edukten potenziert mit den jeweiligen
stochiometrischen Faktoren. Es gilt folgende Gleichung bei Verwendung der Partialdriicke p; des
jeweiligen Molekiils der chemischen Gleichung [2.6] - 2.9]] mit stochiometrischen Koeffizienten
Vi

k=] <§—;> ' (2.5)

Der Gesamtdruck des Gases, der bei idealen Gasen gleich der Summe der Partialdriicke ist,
entspricht in unserem Fall gleich dem Standardluftdruck pg. Bei Verwendung von Wasserstoff als

. i 2 (PH,\2 . -2 _ (PH,0\-2
Brenngas wird anodenseitig der 1\1/)[olenbruch X, = (W) sowie Xy o = ( e ) und katho-
(0) . . o, s
p—02 zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante miteinander

denseitig der Molenbruch xo, =
multipliziert.

Neben Wasserstoff H, konnen jedoch auch andere Brenngase wie Methan CH, oder Kohlen-
monoxid CO in einer SOFC oxidiert werden. Die chemischen Gleichungen dafiir lauten:

Die kontrollierte Wasserstoffoxidation, die exotherm ist und eine Enthalpieinderung von
AH = —571 kJ /mol besitzt [13]:

2H,+0, — 2H,0 (2.6)

Die Dampfreformierung von Methan, die ebenso endotherm ist und eine Enthalpieinderung
von AH = 206 kJ /mol besitzt [13]]:

CH, +H,0 — CO+3H, .7)

Weiters zu nennen ist die partielle Oxidation von Methan, die endotherm ist und eine Enthal-

14



2.1. DIE IDEALE SOLID OXIDE FUEL CELL (SOFC)

piednderung von AH = 36 kJ /mol besitzt [14]:
CH, + 10, — CO+2H, (2.8)

Die Wassergas-Shift-Reaktion, die exotherm ist und eine Enthalpieanderung von
AH = —41 kJ /mol besitzt [13]):

CO+H,0 — H,+CO, (2.9)

Zuletzt gibt es noch die Partielle Oxidation von Kohlenmonooxid zu nennen, die exotherm
ist und eine Enthalpiednderung von AH = —394 kJ /mol besitzt [13]):

CO+0, — CO, (2.10)

Die Energiebilanz bei der Verwendung von Methan CH, ist sowohl bei Dampfreformierung
als auch bei partieller Oxidation und weiterer Verbrennung der Produkte positiv und somit exo-
therm. Ziel ist es die Brenngase moglichst vollstidndig in der Brennstoffzelle zu verbrennen, so-
dass am Ende nur Kohlendioxid CO, und Wasserdampf H,O ausgestoBen werden. Vor allem der
Ausstof3 von CO soll vermieden werden, da Kohlenmonoxid ein farb-, geruchs- und geschmack-
loses Gas ist, das schon in geringen Konzentrationen von 100 ppm als gesundheitsgefdhrdend
eingestuft wird. Als maximal zulédssige Arbeitsplatzkonzentration (MAK) gelten 30 ppm [13].
Es ergeben sich nun fiir die unbelasteten Zellen folgende, anhand von Gleichung [2.4]berechneten
Nernst-Spannungen bei 1000 °C und Standardluftdruck [12]:

VNernsLHz - 0-960 V (2.1 1)
VNernst,cn, = 1.031V (2.12)
VNernst,co = 0.896 V (2.13)

Diese Spannungen sind jedoch in der Realitéit nicht messbare GroBen, da sie von einem idea-

len System, ungemischten Abgasen und keinen ohm’schen Verlusten ausgehen.
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2.2. DIE REALE SOLID OXIDE FUEL CELL

Disconnected

o= YSZ Electrolyte

Abbildung 2.2: Schematisches Diagramm zur Darstellung der Elektrolyt-Anoden-Grenzfliche
(TPB), die das Nickel-Cermet-Material Ni/Y SZ von dem Elektrolytmaterial ¥ SZ trennt [[10]

2.2 Die reale Solid Oxide Fuel Cell

Untersucht man die Oxidation des Brenngases im Detail, so sind es vor allem Materialgrenz-
flachen - im speziellen Fall einer SOFC - die Elektrolyt-Anoden-Grenzflache, die die Reakti-
on ermoglichen. Die Materialgrenzflachen insbesondere die Dreiphasengrenzfliche (TPB, triple
phase boundary) ermdoglicht ein Zusammentreffen von Wasserstoff H, mit dem Sauerstoffion
O~ und gleichzeitig auch die Abgabe von Elektronen e~ an das Anodenmaterial. In der Abbil-
dung [2.2| wird die Dreiphasengrenzfliche schematisch dargestellt.

Die Dreiphasengrenzfliche ist nur eine diinne Schicht zwischen der Anoden- und der Elek-
trolytschicht, die ungefihr eine Dicke von 10 um hat [16]. Aufwéndigere Modelle der Festelek-
trolytbrennstoffzelle beziehen auch die ohm’schen Verluste 1y, wie auch die Konzentrations-
und Aktivierungsverluste an Anode und Kathode mit ein. Somit ergibt sich fiir die Zellspannung

Veerr laut [17] folgende Formel:

Vcell = VNernst - (nOhm + Nconc,a + Ncone,c + Nact,a + rlact,c) (2 14)

Die Konzentrations- und die Aktivierungsverluste sind mit 1¢onc, an der Anode sowie mit
Neone,c an der Kathode bzw. 1y o an der Anode sowie mit 7, . an der Kathode bezeichnet. Die

Zellspannung hingt bei Verwendung von Wasserstoff im wesentlichen von den Partialdriicken

16



2.2. DIE REALE SOLID OXIDE FUEL CELL

an der Dreiphasengrenzfliche des Wasserdampfs py,o und des Wasserstoffs py, anodenseitig
sowie des Sauerstoffpartialdrucks po, kathodenseitig ab. Daraus ergibt sich aus Gleichung @
die Nernst-Spannung in Abhéngigkeit der Partialdriicke, der Leerlaufspannung V,., (engl. open

circuit conditions) sowie der Temperatur 7" bei der die Brennstoffzelle betrieben wird.

RxT PH,0
Vernst = Vocv — oF In : 12 (2.15)
PH, *Po,

Die Spannungsverluste stehen im Zusammenhang mit den elektrochemischen Reaktionen an
der Dreiphasengrenzfliche. Es gibt jedoch auch noch andere Ursachen wie zum Beispiel die
Brennstoffzusammensetzung, das Elektroden/Kathodenmaterial, das Zelldesign. Diese sind be-
einflusst von Temperatur, Druck und den Gasflussraten [[17]. Da sowohl das Elektroden- als auch
das Kathodenmaterial elektrisch sehr leitfdhig sind, wird in vielen Modellen angenommen, dass
sich die Zellenspannung Ortlich auf der Zelle in x- oder y-Richtung nicht @ndert [[18]. In sehr
realen Modellen ist die Temperaturverteilung wie auch die Stromdichteverteilung ortlich nicht
konstant, namlich 7 (x,y) bzw. j(x,y).

Die ohm’schen Verluste sind durch den elektrischen Widerstand insbesondere durch die Sau-
erstoffionenleitfihigkeit des Elektrolyts, die Elektronenleitfahigkeit der Elektroden, die Leitfdahig-
keit der Stromkollektoren sowie durch den Kontaktwiderstand zwischen den einzelnen Zellkom-
ponenten verursacht. So kann der ohm’sche Verlust durch die Stromdichte i, die Fldche der Zelle

A und den Gesamtwiderstand der Brennstoffzelle R ausgedriickt werden, ndmlich als

Nowm = i*A* Ropm = i *ASR (2.16)

Der Gesamtwiederstand der Zelle besteht hierbei aus den einzelnen Schichtwiderstéinden der
Zelle plus den Kontaktwiderstdnden. Eine fiir den Vergleich neuer Zelltechnologien charakteris-
tische GroBe ist der flichenspezifische Widerstand ASR (area specific resistance), der folgender-

maBen definiert wird:

ASR = A % Rojm 2.17)

Die gebriuchlichste Einheit des ASR ist Qcm?. Im Leerlauf gibt es keine Konzentrationsun-
terschiede zwischen Dreiphasengrenzflache und dem Elektrodenmaterial. Bei Stromfluss durch
die Zelle bauen sich jedoch Konzentrationsunterschiede auf, welche die Zellenspannung verrin-
gern. Diese treten vor allem bei groen Stromdichten auf. An der Dreiphasengrenzfliche herrscht

hierbei eine niedrige Wasserstoffkonzentration anodenseitig und eine niedrige Sauerstoffkonzen-
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2.2. DIE REALE SOLID OXIDE FUEL CELL

tration kathodenseitig; im Gegenteil dazu ist die Wasserdampfkonzentration anodenseitig durch

Reaktion @] dort besonders hoch. Die Kathoden- und Anodenkonzentrationsverluste - Nconc ¢

bzw. Neone,q - kOnnen laut [17] in folgender Form

Ncone,e =

Neonc,a =

2F

RxT i
g | 2O (2.18)
4F PO,,TPB
R*Tln (pHZO,TPB *sz) (2.19)

PH,0 * PH,,TPB

ausgedriickt werden. Durch die Konzentrationsunterschiede herrscht an der Dreiphasengrenz-

fliche ein anderer Partialdruck PH,O,TPB bzw. PH, TPB als im restlichen Material.

Die Aktivierungsverluste treten vor allem wegen der Reaktionskinetik an den Elektroden auf.

Bei niedrigen Stromdichten sind die Aktivierungsverluste im Vergleich zu den iibrigen Verlusten

besonders hoch. Dies kann zusammenfassend auch in Abbildung abgelesen werden, in wel-

cher die verminderte Zellspannung bei unterschiedlichen Stromdichten dargestellt ist. Zusitzlich

sind auch Regime mit Pfeilen eingezeichnet, in denen einzelne Verluste vorherrschend sind. Bei

geringen Stromdichten sind Polarisationsverluste besonders hoch. Die Steigung der Kurve in die-
ser Abbildung gibt auBerdem direkt Riickschliisse auf den ASR und somit iiber die Ohm’schen

Verluste der Brennstoffzelle. Bei hohen Stromdichten sind die Konzentrationsverluste ausschlag-

gebend.
Theoretical EMF or Ideal Voltage —
Region of Activation Polarization T

2 .— (Reaction Rate Loss)
~ 10T Total Loss
S
8
g Region of
= Concentration Polarization
8 (Gas Transport Loss)

Region of Ohmic Polarization

0.5+ (Resistance Loss)
Operation Voltage
0

Current Density (mA/cm2)

Abbildung 2.3: Diagramm der Zellenspannung in Abhingigkeit der Stromdichte mit den unter-

schiedlichen Verlustregimen eingezeichnet [[19]
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Kapitel 3
Materialien

Beim Aufbau einer SOFC-Zelle werden an die Materialien sehr hohe Anspriiche gestellt. Die
Grundstruktur besteht aus einem dreischichtigen keramischen Verbund. Mehrschichtige oder Na-
nostrukturen gewinnen jedoch an Bedeutung, da sie eine deutlich hohere Effizienz aufweisen. Zu-
nehmend werden auch neue Materialien getestet, um die Festigkeit der Zelle bei immer geringer
werdenden Schichtdicken zu steigern, oder um einen besseren Katalysator bei immer schneller
ablaufenden Reaktionen zu finden. Besonders die Schichtdicke des Elektrolyts wird verringert,
da dieser die kleinste spezifische Leitfdhigkeit aufweist und somit die gro3ten ohm’schen Ver-
luste verursacht. Die Abbildung gibt einen Uberblick zu Werkstofffragen, insbesondere zu
den elektrischen und thermomechanischen Parametern, die zum Betrieb einer Brennstoffzelle
bendtigt werden.

Die Porositit der Kathode und der Anode ist als Grundvoraussetzung zu nennen, damit eine
Gasdiffusion zur Elektrolytschicht gewéhrleistet ist. Brenngas (zum Beispiel: Wasserstoff) wie
auch Sauerstoff miissen zuerst zur TPB gelangen, bevor eine chemische Reaktion stattfinden
kann. Die Haftung zwischen den Schichten der Brennstoffzelle muss stark genug sein, damit
bei mechanischer Spannung keine Delamination der Schichten auftritt. Mechanische Spannun-
gen treten vor allem bei unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (engl. coeffi-
cient of thermal expansion CTE) der einzelnen Schichten auf. Anode und Kathode sollen eine
hohe elektrische Leitfihigkeit besitzen, um die Elektronen verlustarm abzutransportieren. Der
Elektrolyt soll hingegen gasdicht, elektrisch nichtleitend und sehr gut Ionen-leitend sein, um ein
Funktionieren der Brennstoffzelle sicher zu stellen. Derzeit sind vier unterschiedliche Zellde-
signs realisiert, wie auch in Abbildung zu sehen ist, ndmlich kathodengestiitzte, elektrolyt-
gestiitzte, anodengestiitzte und passiv gestiitzte Zellen (zum Beispiel: Metall-gestiitzte Zellen).

Diese werden ins Englische iibersetzt und mit CSC (engl. cathode supported cell), ESC (engl.
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3.1. ANODE

Werkstoffe Elektrische = Thermomechanische
Parameter Parameter
Porositat
strontiumdotiertes ~ X el. Leitfahigkeit Ausdehnungs-
Lanthanmanganat G| Kathode SR (o *+ i) koeffizient
(La,SrMnO;, ) S N katalyti_sche Haftung
_ . Aktivitat
yttriumdotiertes lonenleitfahigkeit ~ Gasdichtigkeit
Zirkonoxid Elektrolyt >> Festigkeit
(YSZ) GiOI"I Gel
katalytische
Aktivitat Haftung
Nickel-YSZ el. Leitfahigkeit Ausdehnungs-
Cermet (Gg * Gion) koeffizient
Porositat

Abbildung 3.1: Werkstoffiiberblick einer SOFC-Zelle dargestellt mit den einzelnen Schichten
sowie den elektrischen und thermomechanischen Parametern [20]

electrolyte supported cell), ASC (engl. anode supported cell) bzw. mit MSC (engl. metal sup-
ported cell) abgekiirzt. Es sind auch die ungefihren Schichtdicken der einzelnen Designs einge-
zeichnet. Die Brennstoffzellen konnen aufgrund ihrer mechanische Stabilitét nicht beliebig diinn
gemacht werden. Sie bendtigen eine Unterstiitzungsschicht (engl. support). Weiter Beispiele fiir
Zellunterstiitzungen sind Interconnect-supported und durch pordses Substrat gestiitzte Zellen.
Die Vor- und Nachteile der einzelnen Zellbauarten sind in Tabelle[3.| gegeniibergestellt. Her-
vorzuheben sind ASC-Zellen, die wegen ihrer stark leitfdhigen, diinnen Elektrolytschicht sehr
zukunftsweisend fiir Betriebstemperaturen unter 800 °C sind. Die Nachteile sind die mogliche

Anodenreoxidation und das Massentransportlimit durch die Dicke der Anodenschicht.

3.1 Anode

Das Anodenmaterial dient vor allem als Katalysematerial zur Oxidation des Brennstoffes. Es
sollte stabil, elektronisch leitend und ausreichend poros sein um Gas von und zu der Anoden/E-
lektroden-Grenzfliche diffundieren zu lassen. Ebenso sollte der CTE nicht stark von der Elektro-
lytschicht abweichen, da sonst aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungen hohe innere me-
chanische Spannungen auftreten, die zur Delamination fiihren kann. Das Anodenmaterial sollte
chemisch stabil im Bezug auf das Elektrolyt- und Interconnect-Material - jedoch vielféltig mit

allen Brennstoffen und auch deren Unreinheiten insbesondere Schwefel verwendbar sein. Das
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3.1. ANODE

Features of single cell configurations

Cell configuration Advantage
Self-supporting
Electrolyte-supported Relatively strong structural support from dense electrolyte

Less susceptible to failure due to anode reoxidation
(N1/YSZ anode) and cathode reduction (LSM cathode)

Anode-supported Highly conductive anode
Lower operating temperature via use of thin electrolytes

Cathode-supported No oxidation issues but potential cathode reduction
Lower operating temperature via use of thin electrolyte

Disadvantage

Electrolyte-supported Higher resistance due to low electrolyte conductivity
Higher operating temperatures required to minimize
electrolyte ohmic losses

Anode-supported Potential anode reoxidation
Mass transport limitation due to thick anodes

Cathode-supported Lower conductivity
Mass transport limitation due to thick cathodes

Tabelle 3.1: Vor- und Nachteile der Zellenbauarten ESC, ASC und CSC im Vergleich
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3.1. ANODE

Kathodengestiitzt Elektrolytgestiitzt Anodengestiitzt Passiv gestiitzt

ca-2200um [ casopm | [ casopm | [ casopm |
ca. 10 ym

ca. 200 ym ca. 10 ym

~ casoum
ca. 600 - 2000 pm
Il Kathode
Elektrolyt

Bl Anode

_ Passivschicht

Abbildung 3.2: Zelldesigns im Vergleich [21]]

am hdufigsten verwendete Material, das diese Eigenschaften erfiillt, ist Ni-YSZ Cermet (engl.
Ceramic Metal). Reines Nickel ist nicht verwendbar, da es einen zu groen CTE hat. Die Rolle
des Nickels in Ni-YSZ Cermet ist zum einen die Katalyse der Wasserstoffreaktion und zum an-
deren die elektrische Stromabfiihrung. Aber nicht nur die Wasserstoffreaktion wird erfolgreich
katalysiert, sondern auch die Dampfreformierung von Methan ist auf einer Nickeloberflache sehr
aktiv. Typischerweise steht die Konzentration des Nickeloxids NiO zur YSZ-Konzentration im
Verhiltnis 50 mass.% zu 50 mass.%. Die Porositit des Ni-YSZ Cermets hat Werte in der Region
zwischen 25 vol.% und 40 vol.% [23]. Sehr viel Zeit wurde auch in die Forschung von Oxid-
basierten Anodenmaterialien investiert, weil erhofft wird, dass diese Materialien Ni-YSZ Cermet
in einigen der obigen Eigenschaften iibertreffen konnten.

Nickelanoden konnen auch die interne Reformierung von Methan katalysieren. Nicht ge-
wiinscht sind Kohlenstoffablagerungen, die im Betrieb einer Brennstoffzelle mit Methan ohne
zusitzlichen Wasserdampf auftreten. Um dies zu verhindern, sollte die Reduktion von Methan
immer mit einem groen Konzentrationsanteil an Wasserdampf einhergehen. So wurde in [24]]
bei einem Methan zu Wasserdampf Verhiltnis CH, /H,O von weniger als 12 keine Kohlenstoff-
ablagerungen entdeckt. Wird Methan direkt auf der Brennstoffzellenoberflache oxidiert, spricht
man auch von interner Reformierung. Eine weitere Moglichkeit wire die katalytische Reformie-
rung des Methans mittels partieller Oxidation (engl. catalytic partial oxidation CPOX) zu Was-
serstoff und Kohlendioxid [25]. Der zusitzliche Wasserdampf transportiert die Kohlenstoffabla-
gerungen von der Nickeloberfliche ab und stellt somit die katalytische Anodenaktivitit wieder

her. Andere fossile Brennstoffe insbesondere langkettigere Kohlenwasserstoffe neigen ebenfalls
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3.2. KATHODE

zu einer starken Kohlenstoffablagerung. Deshalb ist ein Reformer fiir den Betrieb in einer SOFC
notwendig. Dieser bricht die langkettigen Verbindungen auf und setzt den Wasserstoff mittels
einer autothermen Reformierung frei [12]. Weiters verwendete Materialien sind Ni-ScSZ und
Ni-CGO Cermet [26].

3.2 Kathode

Das Kathodenmaterial ist entscheidend, da die elektrochemische Reduktion von Sauerstoff eine
Reihe elementarer Reaktionen und den Transfer von mehreren Elektronen erfordert. Eine kata-
lytische Aktivitdt des Materials ist erwiinscht und dennoch sollte die chemische Stabilitéit des
Kathodenmaterials hoch sein, sodass sich das Material langfristig nicht abnutzt. Nicht erwiinscht
sind jedoch Reaktionen des Kathodenmaterials mit anliegenden Interconnect- und Elektrolytma-
terial. Die elektrische Leitfidhigkeit sollte moglichst hoch sein um ein AbflieBen der Elektronen
zu erleichtern und somit die ohm’schen Verluste gering zu halten. Das Kathodenmaterial wird auf
den Elektrolyten aufgetragen und sollte einen CTE besitzen, der ungefihr dem CTE des Elektro-
lyten gleicht. Mechanische Spannungen werden so auf ein Minimum reduziert. Ebenso wird an
das Kathodematerial gefordert, dass es mechanisch stabil und zugleich porés mikrostrukturiert
ist, um ein Diffundieren von gasféormigen Sauerstoff durch die Kathode zur Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche zu ermdglichen. Alle diese Einschrinkungen limitieren die Anzahl an verwendbaren
Materialien enorm [12].

Ein hiufig verwendetes Material ist Ca- oder Sr-dotiertes Lanthanum manganite LaMnO3 -
ein elektronisch leitfihiges Perowskit. Insbesondere Sr-dotiertes Lanthanum manganite mit der
Abkiirzung LSM wird aufgrund der guten mechanischen Eigenschaften und der Kompatibilitiit
mit YSZ industriell gerne verwendet. Die Dotierung kann die elektrische Leitfidhigkeit wesent-
lich erhdhen, ndmlich zu ungefihr 190 S/cm [27]. Im Vergleich dazu ist die Sauerstoffionen-
leitfihigkeit dieses Materials gering, nimlich in der GroBenordnung von 10~7 S/m bei 800°C.
Die katalytische Aktivitiit fiir die Sauerstoffreduktion ist adiquat und die Ubereinstimmung der
CTEs ist gut. Fiir SOFCs, die im mittleren Temperaturregime (auch intermediate temperature, I'T-
SOFC genannt) betrieben werden, sind gemischte ionische und elektronische Leiter (MIEC, engl.
mixed ionic electronic conductor) von grofler Bedeutung. Diese sind Perowskite und man kann
sich anhand der Elemente eine Vielzahl an moglichen Kombinationen vorstellen. Typischerweise
bestehen sie aus La oder Sr und Ubergangsmetallionen sowie Co, Fe, oder Ni, sodass Perowskite
wie zum Beispiel (La, Sr)(Co, Fe)O3 entstehen - auch LSCF. Im Vergleich mit LSM sind diese

Materialien wesentlich chemisch aktiver und besitzen hohere Sauerstoffionenleitfahigkeit. Um
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3.3. ELEKTROLYT

die Interdiffusion von LSM/LSCF in YSZ zu verhindern, wird meist eine Zwischenschicht von
CeO»-basierten Materialien aufgetragen - zum Beispiel Gadolinium-dotiertes Ceriumoxid CGO
[12].

3.3 Elektrolyt

Der Elektrolyt in einer SOFC ist ein essenzieller Bauteil, der folgende Eigenschaften erfiillen
sollte: (1) ausreichende Ionenleitfihigkeit, bei jedoch sehr niedriger Elektronenleitfihigkeit. Das
ermoglicht den Sauerstoffionen O>~ die Elektrolytschicht zu durchqueren, den Elektronen je-
doch nicht. Dies stellt eine getrennte Reaktion zum einen die Sauerstoffreduktion an der Kathode
und zum anderen die Wasserstoffoxidation an der Anode sicher. Je hoher die Ionenleitfahigkeit
des Elektrolyten ist, umso geringer sind die ohm’sche Verluste der Zelle im Betrieb. (2) moglichst
vollkommene Gasdichtheit, um ein direktes Zusammentreffen von Sauerstoff und Wasserstoff so-
wie in weiterer Folge eine unkontrollierte Knallgasreaktion zu vermeiden. (3) chemische Stabi-
litdt, da der Elektrolyt sowohl dem Brennstoff als auch der Luft bei Temperaturen bis zu 1000°C
ausgesetzt ist. Der Elektrolyt sollte auch katalytisch wirken und die Reaktion beschleunigen, darf
sich dabei jedoch nicht auflésen [28]].

Das haufigst genutzte Material, das diese Eigenschaften erfiillt, ist Yttrium stabilisiertes Zir-
coniumoxid ZrO,. Die meist benutzten Konzentrationen fiir die Dotierung von YSZ sind 3, 8
und 10mol% Y,03 in ZrO, auch 3YSZ, 8YSZ bzw. 10YSZ genannt. Sie werden vor allem be-
vorzugt, da sie leicht zu prozessieren sind und die hochste Ionenleitfihigkeit im Vergleich zu
anderen Materialien besitzen [[19]]. Die Dotierung von ZrQ, fiihrt zu Sauerstoffleerstellen im
Zirconiumgitter. Es werden Zirconium(IV)-Ionen durch Yttrium(IIl)-Ionen ersetzt, so kann in

Kroger-Vink Notation folgende Gleichung aufgestellt werden [3]:

Y,04(Zr0,) — 2Y,, +30}5+ V{, 3.1)

Es fehlen nach dem Einbau zweier Yttriumionen genau zwei Bindungsarme, was dazu fiihrt,
dass eine zweifach positiv geladene Sauerstoffleerstelle Vy im Gitter entsteht. Die Leerstelle
kann nun von Sauerstoffionen 0>~ aus der Umgebung bei ausreichend hoher Temperatur auf-
gefiillt werden, womit eine Sauerstoffionenleitung ermdglicht wird. Dennoch ist zu nennen, dass
die Keramik dadurch keine Nettoladung bekommt. Durch die Dotierung wird die Sauerstoffio-

nenleitfidhigkeit oy stark erhoht und man bekommt somit:

00 = 2F * [VO] * Uy (3.2)
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3.3. ELEKTROLYT

mit der Sauerstoffionenmobilitit 1o, der molaren Konzentration der Sauerstoffleerstellen [V;]
und der Faradaykonstante F. Hierbei ist zu nennen, dass die Sauerstoffionenmobilitit up auch
temperaturabhéngig ist. Die hohen Betriebstemperaturen der SOFC sind vor allem durch die ther-
mische Aktivierung der Sauerstoffionenmobilitdt hervorgerufen. Die Temperaturabhingigkeit
folgt mit:

0o _Ea
uy (T) = uy, «e” 1 (3.3)

Hierbei bezeichnet E4 die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit, k& die Boltzmann-Konstante
und T die absolute Temperatur. Die Aktivierungsenergie kann sich durch Phasenumwandlung
dndern und somit ein anderes Temperaturverhalten bedingen. Auch Fremdstoffe und Verunreini-
gungen, die wihrend dem Herstellungsprozess eingebaut werden, konnen die Ionenleitfihigkeit
in YSZ beeinflussen. Die Mikrostruktur - insbesondere die Korngroenverteilung und die Poren,
die vom Herstellungsprozess abhédngen - ist entscheidend [20].

Weiters erforschte Materialien sind Gadolinium-dotiertes Ceriumoxid CeO, mit der Abklirz-
ung CGO und andere Perowskitstrukturen wie (La, Sr)(Mg,Ga)O3 (LSMG). CGO-Materialien
sind groBe Hoffnungstriger fiir Brennstoffzellen, die bei niedrigen Temperaturen von ungefihr
600°C betrieben werden konnen - untersucht in [29] und ausgenutzt von Ceres Power Inc.
(UK). Besonders hervorzuheben ist die hohe Sauerstoffionenleitfihigkeit von Ceg9Gdy 10 95,
die 0.025 Q 'em™! bei 600°C betriigt und im Vergleich dazu bei YSZ etwas kleiner als
0.005 Q~'em™! ist. Die Perowskitstruktur LSMG besitzt ebenfalls eine verniinftige Sauerstof-
fionenleitfdhigkeit. Sie ist sehr interessant, weil eine Vielzahl von wesentlich chemisch aktiveren
Kathodenmaterialien an ihr aufgetragen werden konnen. Ein Nachteil dieser Perowskitstruktur
ist jedoch die unsichere Preisfrage von Gallium in der Zukunft wie auch die mechanische und
chemische Stabilitét [28]].

Elektrodenmaterialien werden héufig an der Sauerstoffionenleitfdhigkeit gemessen. Bei nied-
rigen Temperaturen sinkt diese jedoch exponentiell ab, was auch in Abbildung[3.3]dargestellt ist.
Die gestrichelte Linie markiert den Grenzwert, der noch bendtigten Ionenleitfiahigkeit bei einer
15 um dicken Elektrolytschicht. So ergibt sich fiir YSZ eine minimale Betriebstemperatur von
ungefdhr 700 °C und fiir CGO ein unteres Limit von 550°C. Jedes Material hat jedoch Vor- und
Nachteile. So hat YSZ eine ausreichende lonenleitfihigkeit und gute mechanische Eigenschaften
bei Betriebstemperaturen. Es kommt jedoch zu ungewiinschten Reaktionen mit Perowskitstruk-
turen, die Lanthanium enthalten, da eine hoch-ohmige Schicht bestehend aus La,Zr, O7 gebildet
wird [30].
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3.3. ELEKTROLYT
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Abbildung 3.3: Unterschiedliche Elektrolytmaterialien werden anhand ihrer Sauerstoffionenleit-
fahigkeit o verglichen. Der Temperaturbereich IT-SOFC (engl. intermediate temperature solid
oxide fuel cells) ist eingezeichnet und wird als grofer technologischer Fortschritt fiir die Zukunft
gesehen. Die Materialien lauten: YSB ((Bi203)0.75(Y203)0.25), LSGMC (La,Sr1_xGay,Mgi_y_-
Co,03; x~ 0.8,y = 0.8, 2= 0.085); CGO (Cen.9Gdy.101.95); SSZ ((Zr02)0.8(Sc203)0.2); YDC
(Cep.8Y0.201.96); CDC (Ce.9Ca.101.8); YSZ ((Zr02)0.92(Y203)0.08); CaSZ (Zro.g5Cap.1501 85)

(311
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3.4. INTERCONNECTS

3.4 Interconnects

An Interconnect-Materialien werden hohe Anforderungen gestellt. Sie sollten folgende Eigen-

schaften haben:

e Hohe elektrische Leitfdhigkeit, bei jedoch niedriger Sauerstoffionenleitfahigleit

e Chemische Stabilitit bei Brennstoff- und Luftkontakt

Ein thermischer Ausdehnungskoeffizient (CTE), der mit den anderen Zellkomponenten
abgeglichen ist.

e Hohe mechanische Festigkeit

Hohe thermische Leitfahigkeit

Chemische Stabilitidt im Kontakt mit anderen Zellkomponenten

Wenn nun auch an die Produktion gedacht wird, so ist eine einfache Herstellung des Inter-
connects sowie eine kostengiinstiges Material wiinschenswert [[12]]. Fiir Betriebstemperaturen bis
zu 1000°C sind komplexe Oxidkeramiken mit Perowskitstruktur, die alle obigen Eigenschaften
erfiillen - wie zum Beispiel Lanthanum cromite (LaCrO3) - gefunden worden [32]. Besonders
wegen der guten Ubereinstimmung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten ist dieses Ma-
terial hervorzuheben. Es ist ein Locherleiter (auch p-type Leiter genannt), dessen Leitfihigkeit
mittels Dotierung von Elementen mit niedriger Valenz wie zum Beispiel Ca, Mg oder Sr auf
Gitterpldtzen von La®t- oder Cr3+t-Plitzen erhoht werden kann [28]). Fiir Betriebstemperaturen
unter 800°C sind besonders oxidationsfeste, metallische Materialien geeignet. Im Vergleich zu
Lanthanum cromite Keramiken sind metallische Legierungen viel leichter verarbeitbar, erzeugen
geringere Kosten sowohl beim Kauf des Rohmaterials als auch bei der Verarbeitung und besit-
zen hohere thermische sowie elektrische Leitfihigkeit. Insbesondere die chemische Stabilitit bei
oxidierender und reduzierender Umgebung muss gewihrleistet sein. Edelstdhle auf Eisenbasis
sind ausgezeichnete Materialien fiir Interconnectoren. So ist auch Crofer 22 APU als Werkstoff
fiir SOFC Interconnects speziell von der ThyssenKrupp Nirosta GmbH und dem Forschungs-
zentrum Jiilich entwickelt worden [33]. Insbesondere das Abdampfen von Cr wird durch eine
Oxidationsschicht, die fiir Cr-Atome unpassierbar ist, verhindert, um einem massiven Abneh-
men der elektrochemischen Leistung der SOFC entgegenzusteuern. Cr-Atome setzen sich an der

Kathode fest, reagieren dort und hemmen die Reduktion von Sauerstoff [28]].
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3.5. DICHTMATERIAL (ENGL. SEALING)

3.5 Dichtmaterial (engl. sealing)

In einem SOFC Stack ist die Aufgabe des Dichtmaterials vor allem Luft wie auch Brenngas von
der Umgebung abzudichten und eine Mischung von Luft mit dem Brenngas zu verhindern. Der
stabile Betrieb sowie die Einsatzzeitdauer eines Stacks hiingen sehr stark von der Zuverldssigkeit
des Dichtmaterials ab. Neben der Langzeitstabilitit werden auch noch Anforderungen wie ther-
mochemische Stabilitét bei Betriebstemperaturen, elektrische Isolation und Ubereinstimmen der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten CTEs erwartet. Eine Reihe von Dichtmaterialien wurde
bereits entwickelt, darunter befinden sich feste, festhaftende Dichtmaterialien (Glaskeramiken
und Hartl6tmaterialien), fiigsame Dichtmaterialien (viskose Gléser) und kompressive Dichtma-
terialien (Kompositmaterial bestehend aus Schichtsilikaten, engl. mica-based composites). Eine
grofle Anzahl an Gldsern und Glaskeramiken wurde entwickelt wie zu Beispiel Wasserglas (engl.
alkali silicate), alkaline earth silicate, Borosilikatglas (engl. borosilicate), aluminoborosilicate
etc. Glaser werden zwar sehr oft verwendet, bieten jedoch einen entscheidenden Nachteil, da sie
unter der Glasiibergangstemperatur sehr sprode sind und zu Rissbildung neigen. Ziel ist es eine
Glaskomposition zu finden, die einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten passend zu den an-
deren Zellkomponenten hat. Zugleich muss jedoch das Benetzungsverhalten sowie die Viskositit
bei der Betriebstemperatur zweckmiBig sein. Als vielversprechend haben sich hierbei Komposi-
tionen aus Silikatglas entpuppt. Ein groBer Vorteil von Glésern, die Bariumoxid BaO enthalten
ist, ist die Moglichkeit den CTE maBzuschneidern und somit an die iibrigen Zellkomponenten

anzupassen [28]].
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Kapitel 4

Zell- und Stackdesign

Im Zelldesign wird eine Unterscheidung nach der dicksten Schicht getroffen, welche die Zelle
stiitzt und die mechanische Stabilitit sicherstellt. Hierbei wurden in Abbildung [3.2] folgende

Bauarten unterschieden:

o CSC: Cathode Supported Cell - Kathoden-gestiitzte Zelle
e ESC: Electrolyt Supported Cell - Elektrolyt-gestiitzte Zelle
o ASC: Anode Supported Cell - Anoden-gestiitzte Zelle

o MSC: Metal Supported Cell - Metall-gestiitzte Zelle (spezielle Form der passiv gestiitzten
Zelle)

Ebenso konnen sich Zellen in der Grofe und Form drastisch voneinander unterscheiden. In
dieser Arbeit werden vor allem planare Zellen behandelt, da sie die geringeren ohm’schen Ver-
luste und hoheren volumetrischen Leistungsdichten erreichen [34]. Neben den planaren Zellen
sind die tubularen Zellen zu nennen, die in unterschiedlichen Bauformen bereits realisiert wur-
den. Zu Beginn hatten die tubularen Zellen den Vorteil einfacher abdichtbar zu sein im Vergleich
zu planaren Zellen, aber sie sind durch grolere ohm’sche Verluste gekennzeichnet. Die Material-
entwicklung in letzten Jahren hat vor allem die Abdichttechnik fiir Stacks bestehend aus planaren
Zellen vorangetrieben, was den Grundstein fiir die heutige Stack-Technologie legte.

Im Stack wird folgende Schichtfolge - wie in Abbildung [4.1] zu sehen ist - realisiert. Der
Interconnect liegt auf dem anodische Kontaktnetz. Die weiteren Stackkomponenten sind Zelle,
kathodischer Kontakt und der néchste Interconnect. An der Seite ist der Stack mittels Dichtma-

terial von der Umgebung abgedichtet, womit Gasaustritt verhindert wird. Auch die hermetische
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Abbildung 4.1: Schematisches Diagramm des Querschnitts einer Wiederholeinheit in einem
SOFC-Stack in dem der Interconnect, das anodische Kontaktmaterial, das kathodische Kontakt-
material, das Dichtmaterial und die Zelle hervorgehoben werden [34]

Abdichtung von Brenngas zu Luft ist sehr wichtig, da sonst eine unerwiinschte Knallgasreaktion
von Wasserstoff entfacht werden kann. Auch die Flowchannels der Luftzufiihrung sind sicht-
bar. Generell wird zwischen der unterschiedlichen Anordnung der Flowchannels von Luft- und
Brenngaszufiihrung (auf der Unterseite bzw. der Oberseite der Zelle) differenziert. Folgende An-

ordnungen werden gebaut:

e cross-flow - Kreuzstrom Anordnung
o counter-flow - Gegenstrom Anordnung

e co-flow - Gleichstrom Anordnung

Insbesondere unterscheiden sich die genannten Anordnungen durch die entstehenden Tem-
peraturgradienten auf der Brennstoffzelle.

Die Explosionsdarstellung eines Stacks in Abbildung [4.2] zeigt die Zusammensetzung eines
Stacks mit den Interconnects, den Zellen und den Gasfliissen von Brennstoff und Oxidationsgas.
Dieser Stack arbeitet bei einer counter-flow Anordnung der Flowchannels.

Die Abbildung [4.3] zeigt ein Foto einer Brennstoffzelle herausgelost aus den darunterliegen-
den Interconnects. Die Bauart der Interconnects entspricht der oben beschriebenen Anordnung.

Die Abbildung zeigt den gesamten Stack, der am Forschungszentrum Jiilich entwickelt
wurde und zum ersten Mal im Betrieb die 40000 ~-Marke erreichte. Dies entspricht der Betriebs-
zeit einer stationdren Anlage von 5 Jahren. Der elektrische Wirkungsgrad des Stacks entsprach
hierbei 64% [35].
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Abbildung 4.2: Explosionsdarstellung eines SOFC-Stacks mit den Interconnect-Platten, den
Brennstoffzellen und den Zwischenplatten [22]
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Abbildung 4.3: Foto einer aus dem Rahmen genommenen SOFC-Brennstoffzelle und den darun-
ter liegenden Interconnects [35]]

Abbildung 4.4: Foto eines SOFC-Stacks (Kugelschreiber als Grolenvergleich), der eine Leistung
von 5 kW erbringt [35]]
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Kapitel 5

SOFC Systeme

Fiir die Beschreibung und den Vergleich von SOFC Systemen sind vor allem die Wirkungsgrade
(engl. efficiencies) von Bedeutung.

Wird nur die chemische Umsetzung eines Brennstoffes betrachtet, dann ist der thermodyna-
mische Wirkungsgrad 1, ein VergleichsmaB. Er ist das Verhiltnis aus der Anderung der freien
Gibbs’schen Enthalpie AG mit der Anderung der Reaktionsenthalpie AH und lautet:

nth:gzl—% (5.1

Hierbei ist T die absolute Temperatur und AS die Entropiednderung der Gesamtreaktion. Es
wird dabei von einem kompletten Brennstoffverbrauch ausgegangen. Dieser Wirkungsgrad geht
nur von den thermodynamischen Groflen aus. Sowohl AG als auch AH sind im Fall der Oxidation
von Wasserstoff, Methan oder Kohlendioxid negative Grofen, was eine exergone und exotherme
Reaktion bedeutet.

Der elektrische Wirkungsgrad der Zelle stellt die Energie der Zellspannung U,,;; in Relation
zu der umgesetzten freien, Gibbs’schen Enthalpie AG. n ist die Zahl der umgesetzten Elektro-
nen je Brennstoffmolekiil und F ist die Faraday-Konstante, die gleich der Avogrado-Konstante
multipliziert mit der Elementarladung e entspricht. Somit erhilt man folgende Gleichung:

Ucen. _ nFUc

p— pu— 5 .2
et UNernst AG ( )

Die Nernst-Spannung ist mit Uy,,ss bezeichnet und eine Abschidtzung ergibt das oben ste-

hende Ergebnis. Der genaue funktionelle Zusammenhang ist aus Gleichung zu entnehmen.

Der messbare Wirkungsgrad der gesamten SOFC-Zelle 1z wird gerne wie folgt angegeben:
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PZ
mx AH
wobei P, die gemessene Zellleistung wiedergibt und i steht fiir den umgesetzten Molenstrom

Nz = Net * Min = (5.3)

des Brennstoffes. Ebenso wichtig zur Charakterisierung von SOFC Systemen ist die Brennstoff-
nutzung By (engl. fuel utilization), die den verbrauchten Brennstoff mit dem verfiigbaren Brenn-

stoff in einem SOFC System vergleicht. Es gilt nach [[11] folgendes:

__umgesetzte Energie des Brennstoffs pro Zeit Oin — Oour

Br=

= 54
verfiigbare Energie des Brennstoffs pro Zeit Oin >4)

Die zugefiihrte chemische Energie pro Zeit, die in dem Brennstoff steckt, wird mit Q;, und
die abgefiihrte chemische Energie pro Zeit wird mit Q,,; bezeichnet. Die umgesetzte chemi-
sche Leistung bildet die Differenz beider Groflen. Sowohl die zugefiihrte als auch die abgefiihrte
chemische Leistung konnen durch den Molenstrom riy ;,, bzw. niif o, mit Qin = 11 f.in ¥ AH bzw.
Qour = 1Mf o * AH ausgedriickt werden [T1]].

Die Reformereffizienz 1),y ist das Verhiltnis aus der im Reformer hergestellten Enthalpie-
differenz AH, die anschlieBend in der Brennstoffzelle zur Verfiigung steht, im Vergleich zur

gesamten zugefiihrten Enthalpie in Form von Brennstoff AH

_ AH
rlref B AI_Ifuel

(5.5)

Die elektrische Systemeffizienz 7n,;s beinhaltet simtliche Verluste des Wirkungsgrades, die
aufgrund von zusitzlichen Verbrauchern anfallen wie zum Beispiel am Geblidse oder Verluste
des Inverters bei Einspeisung in das offentliche Stromnetz. Die gewonnene elektrische Leistung
des Systems wird mit P,; = m x W,; errechnet, wobei W,; die gewonnene elektrische Energie pro
Mol bezeichnet:

Wel
nk Ucel l

Neis = (56)

Der totale elektrische Systemwirkungsgrad Nejecrricar S€tzt alle der oben genannten elektri-
schen Wirkungsgrade zusammen und es folgt somit das Verhéltnis aus produzierter elektrischer

Energie zur umgesetzten chemischen Energie.

produzierte elektrische Energie

Nelectrical = Tth * Nel * ﬁf *MNref * Neis = (5.7)

umgesetzte chemische Energie

Zusitzlich zur elektrischen Energie wird auch die Abwérme genutzt und es folgt somit ein
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thermischer Wirkungsgrad Nyerma; VON

verwendete Abwirme

_ 5.8
Nthermal umgesetzte chemische Energie oY

Die totale Systemeffizienz ist weiters die Summe aus elektrischer und thermischer Systemef-

fizienz.

Ntor = Nelectrical + Nthermal (59)

SOFC Systeme zeichnen sich besonders durch eine hohe totale Systemeffizienz, die zwischen
85 —90% liegt, aus [12]. Zur Nutzung der thermischen Energie ist ein vollautomatisches thermi-
sches Management notig. Beim Start-up wird im Nachbrenner Wérme durch direkt eingespritzten
Brennstoff erzeugt, um den Reformer und den Wirmetauscher luftseitig aufzuheizen. Der auf-
geheizte Luftstrom und Brenngasstrom sorgt nun fiir die notige Betriebstemperatur im Brenn-
stoffzellenstack. Bei Erreichen der Betriebstemperatur im Reformer kann dort die chemische
Umsetzung des zugefiihrten Brennstoffs zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid erfolgen. Im Stack
kann nun die elektrochemische Reaktion stattfinden und schlieBlich die elektrische Leistung in
externen Verbrauchern genutzt werden. Die Anodengasrezirkulation erhoht die Brenngasnutzung
indem das Brenngas mehrmals den Stack durchstromt. Der Wirmetauscher im Anodenrezirku-
lationsstrom heizt das Brenngas vor dem Eintritt in den Stack auf. Der Oxidationskatalysator
sorgt fiir eine kontrollierte chemische Umsetzung des restlichen Brenngases und der Nachbren-
ner schlieBlich fiir eine 100%-ige Verbrennung des im System zugefiihrten Brennstoffes. Wie
in der Abbildung zu sehen wird als Brennstoff Erdgas (engl. natural gas NG) verwendet.
Die Massflowcontroller steuern die Gasfliisse und regeln somit auch den thermischen Haushalt
des Systems. Jeweils ein Geblise luftseitig und brenngasseitig sorgt fiir das Ansaugen von atmo-
sphérischer Luft zur Kathode bzw. fiir die Zirkulation des Brenngases auf der Anode. Siehe auch

Abbildung [5.1] in der ein Flowchart des gesamten Systems abgebildet ist.
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Abbildung 5.1: Flowchart eines stationdren SOFC Systems mit Geblise fiir Luft (AIR) und
Erdgas (NG), Wirmetauschern, Nachbrenner (BURN), Oxidationskatalysator (OXYCAT) und
SOFC Stack verpackt in einer Hotbox (beschriftet mit Anode und Kathode) [36].
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Kapitel 6
SOFC Systemapplikationen

Die SOFC Systemapplikationen reichen von kleinen Systemen mit nur 10 W bei mini auxiliary
power units (mini APUs) bis zu groen Kraftwerken mit bis zu 1 GW. Die Anwendungensfelder
sind zum Beispiel: stationire Systeme (combined heat and power units CHP-units fiir Einfa-
milienhduser bis zu industriellen oder zentralen CHP-Anwendungen), transportierbare Systeme
fiir Militaranwendungen und sdmtliche Anwendungen von mobilen Stromaggregaten sowie auch
Automobilanwendungen oder Verwendung von SOFC Systemen in Schiffen, Ziigen und Yach-
ten. Die besonderen Stirken von SOFC Systemen liegen neben der hohen totalen Systemeffizienz

in folgenden Punkten [12]:

e Zuverlissigkeit der Stromproduktion. Besonders Serverfarmen von Firmen mit hohen
Kosten von Start-up oder Shut-down der Computer brauchen sehr zuverldssige Stromquel-
len zum Betrieb. Diese Firmen sind zum Beispiel Email-Verteilerzentren, Kreditkarten-
firmen, Banken, online-Softwarefirmen und viele mehr. Die Zuverlédssigkeit von SOFC
Systemen ist bei Betrachtung der Gasversorgungszuverlédssigkeit mit Offline-Zeit von nur
30 Sekunden bis zu 5 Minuten pro Jahr einzustufen. Das Stromnetz besitzt im Vergleich
dazu eine Zuverldssigkeit zwischen 99,9% — 99,99%, das bedeutet eine Offline-Zeit von
1-9 Stunden pro Jahr. Grofle Computerzentren verlangen jedoch eine Zuverlédssigkeit von
99,9999999% — 99,99999999%, das ist eine Offline-Zeit von nur 3 — 30 ms pro Jahr. Die-
se Zuverlissigkeit kann mit SOFC-Systemen und zusétzlicher Gasspeicherung zur Versor-

gungssicherheit dieser erreicht werden.

¢ Hohe Qualitiit des Stroms. Das 6ffentliche Stromnetz kann Ubertriiger von Storsignalen
fiir elektrische Gerite sein, da es unkontrolliert Spannungsspitzen an den Verbraucher wei-

terleitet. Dies wird durch die Verwendung von SOFC Systeme verhindert, da die Span-
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nungsversorgung durch moderne Inverter im System sehr stabil und hochqualitativ ist. In
der Halbleiterindustrie insbesondere der Chip-herstellenden Industrie ist die hohe Strom-

qualitiit besonders wichtig.

e Stromnetzunabhéngigkeit. Dies ist vor allem in Gegenden ohne Méglichkeit zur Anbin-
dung an das Stromnetz wichtig. Hier ist eine stationire, unabhéngige Losung die einzige

Moglichkeit Strom zu gewinnen.

Erstaunlicherweise passen die Eigenschaften von SOFC-Systemen sehr gut zu den zukiinftigen
Vorstellungen einer nachhaltigen Energieversorgung. Neben den sehr schwankenden Energielie-
feranten wie Photovoltaik und Windkraft werden auch konstante Energielieferanten benétigt, die
den Grundbedarf bei Nacht bzw. Windstille decken. Dennoch bleibt die unsicher Kostenfrage der
SOFC Technologie im Vergleich zu anderen stromproduzierenden Technologien wie Gasturbine,
Dampfturbine und kombinierte Systeme. Vor allem die Start-up Zeit ist eine Nachteil des SOFC
Systems. Ein Vorteil ist der geringe Ausstofl von Stickoxiden NO, im Abgas im Vergleich zu
Verbrennungsanlagen, der typischerweise erst ab einer Prozesstemperatur von 1000 °C beginnt.

Die totale Effizienz von SOFC Systemen ist generell sehr hoch. Die elektrische Effizienz liegt
zwischen 45 — 50% und die totale Effizienz, welche die elektrische und die thermische Effizienz
miteinbezieht, wird mit 85 — 90% geschitzt [12]]. Besonders sinnvoll sind hierbei die Umwand-
lung der hochwertigen chemischen Energie in elektrische Energie, die sehr vielfiltig verwendet
werden kann, und die Nutzung der Abwirme. Diese Technologie unterscheidet sich zu den bis-
herigen Kraftwerkstechnologien vor allem durch die dezentrale Standorte und kleinkraftwerksar-
tigen Charakter. Es gibt bereits einige Demonstrationsanlagen, die einen langzeitstabilen Betrieb
der SOFC Brennstoffzellensysteme beweisen, dennoch ldsst der Marktdurchbruch aufgrund der
hoheren Investitionskosten noch auf sich warten. Beispiele fiir Demonstrationsanlagen sind bei
AVL List GmbH zu finden. Kommerzielle Anlagen werden zum Beispiel von Bloom Energy
Corporation, einer der wichtigsten Hersteller von SOFC Systemen aus den Vereinigten Staaten,
hergestellt. Die erste Demonstrationsanlage wurde von Siemens Westinghouse Power Corpora-
tion im Jahre 1995 mit bereits 16000 & Betriebszeit gebaut.
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Kapitel 7

Anforderungen und Beschreibung des

Messapparats

Die Messungen sollen an SOFC-Einzelzellen bei realitdtsnahen Bedingungen durchgefiihrt wer-
den. Diese sollen Grundlage fiir das in weiterer Folge simulierte Stackmodel, das auch die Be-
rechnung der Elektrochemie und des Wirmemanagements beinhaltet, sein. In Zukunft soll eine
Simulation der thermomechanischen Belastung des gesamten Stacks durchgefiihrt werden. Die
elektrische Kontaktierung der SOFC-Zellen soll so gleichmifBig wie moglich sein. Insbesondere
Materialien wie Nickel anodenseitig und Platin kathodenseitig sind aufgrund ihrer chemischen
Vertriglichkeit mit dem Anoden- bzw. Kathodenmaterial vorzuschlagen. Die Dicke der Drihte
der Stromabnehmer muss ausreichend sein; sie ist ungefihr 2 mm, um den fast einen Ampere star-
ken Strom abzufiihren. Die Kontaktierung zur Spannungsmessung kann mit einem sehr diinnen
Drahtnetz erfolgen, das nur 0.5 mm dick ist, da zur Spannungsmessung einer elektrischen Vier-
punktmessung nur sehr wenig Strom benétigt wird. Die Kontaktierung der Zelloberflache erfolgt
mit Netzen sowohl anodenseitig als auch kathodenseitig aus den oben genannten Materialien mit
einer Dicke von 0.4 mm und einer Maschenweite von 0.5 mm fiir das grobe Netz bzw. 0.08 mm
fiir das feine Netz. Die Zelle hat Abmessungen von 120x120 mm? mit 4 segmentierten aktiven
Flichen (kathodenseitig), die etwa eine GroBe von 40x40 mm? haben. Diese vier Zellflichen sol-
len unabhingig voneinander gemessen werden konnen, sodass die Anodenseite geerdet und die
Kathodenseite viermal unabhingig voneinander kontaktiert wird. Die elektrische Vierpunktmes-
sung erfolgt mit einem E-Last Modul N3302A von Agilent. Die Messung soll unter Volllast-,
Teillast- und Open-circuit-Bedingung durchgefiihrt werden.

Das Brenngas besteht aus Wasserstoff, Stickstoff und Wassderdampf. In Summe werden

20 Ni/h an Brenngas fiir eine 40x40 mm? Brennstoffzelle im Einzeltest bendtigt. Ein Norm-
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liter N1 ist die Gasmenge von einem Liter bei Standardbedingungen, namlich Standardluftdruck
und Standardtemperatur. Die Zusammensetzung ist 40 vol.% H,, 55 vol.% N, und 5 vol.% H, 0.
Diese Zusammensetzung wird auch in [37]] fiir Langzeittests empfohlen, in welchen die gemesse-
ne Spannung an der SOFC iiber lange Zeit konstant geblieben ist. Die Fliisse werden in Normliter
pro Stunde an den Massflowcontrollern eingestellt und berechnen sich nach obigen Prozentan-
gaben sich zu 8 NI/h, 11 NI/h bzw. 1 NI/h. Kathodenseitig wird gefilterte Luft alternativ auch
reiner Sauerstoff verwendet. Die Gasfliisse im Messapparat sollen gleichmiBig iiber die Zello-
berfliche an Anode wie auch Kathode verteilt sein. Alternativ soll statt Wasserstoff auch Methan
als Brenngas verwendet werden.

Insbesondere ist auf eine moglichst gute Abdichtung des Brenngasstromes der Zellen zu ach-
ten. Dies wird mittels einer Schicht aus Glaslot der Firma Schott Electronic Packaging GmbH
zwischen der Anodenseite und der Oberfliche des Messapparates erreicht, die eine Dicke von
0.2 mm besitzt. Das Glaslot wird in fliissiger Form aufgetragen und wird bei einer Autheizproze-
dur mit bis zu 850°C kristallisiert. Die Glasiibergangstemperatur dieses Materials befindet sich
bei 614 °C [38].

Die Temperatur im Messgehduse soll von 550°C — 850 °C mittels am Boden angebrachten
Heizelemente verdnderbar sein, sodass sehr rasch eine elektrische Charakterisierung der Brenn-
stoffzelle in diesem Temperaturbereich stattfinden kann.

Weiters ist geplant die Kinetik der internen Reformierung bei Methan zu untersuchen. Dazu
ist es notig, Gasproben vom Inlet wie auch vom Outlet und idealerweise an 3 Stellen entlang der
Flusslinie direkt von der Oberfliche der Brennstoffzelle zu entnehmen. An diesen Stellen soll
dann Gas entnommen werden und im Gaschromatographen auf die Zusammensetzung analysiert
werden. Diese Untersuchungen geben einen tieferen Einblick in das Ablaufen der chemischen

Reaktion von Methan an der Anodenoberfliche, auch interne Reformierung genannt, liefern.

7.1 CAD-Model

Das CAD-Model wurde in PTC Creo ® angefertigt und zeigt die Hauptkomponenten des geplan-
ten Messaufbaus. Diese sind die Keramikkomponenten aus Al, O3, ndmlich der Hauptrahmen mit
Kathodengaszufiihrung, der Fiigerahmen und vier Stempel mit Flowchannelprigung. Die weitere
Komponenten sind zwei Netze (eines aus Ni anodenseitig und eines aus Pt kathodenseitig), der
Boden aus hochtemperaturfesten, fiir die SOFC-Brennstoffzelle ungiftigen Stahl, dem Keramik-
boden mit den vier Heizelementen, den Dichtungen zwischen den Komponenten und natiirlich
die Brennstoffzelle. Die folgende Abbildung zeigt den Messaufbau von der Obersicht mit
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Abbildung 7.1: CAD-Zeichnung des Messapparates von der Obersicht. Samtliche Komponenten
oberhalb der Brennstoffzelle sind aus Al, Oz-Keramik; alle Komponenten unterhalb sind aus tem-
peraturfesten Stahl (Crofer 22 APU). Die Gaszu- und Gasabfiihrungen sind vorne sichtbar und
seitlich befinden sich die fiinf Gasentnahmestellen, die mit den Gaschromatographen verbunden
werden.

den Gaszu- und den Gasabfiihrungen (oberhalb) sowie den 5 Gasentnahmestellen (seitlich).

Die nichste Abbildung[7.2]zeigt den Messaufbau von der Untersicht. Die griin eingezeichnete
Ebene ist die Dichtung und trennt die Brennstoffzelle von dem Stahlboden. Die Einkoppelung
der Heizleistung erfolgt an den rot markierten Flachen. Diese Fldchen zeigen auch die Gro3e der
Heizelemente im Vergleich zu dem Messaufbau.

Die Detailansicht ist in Abbildung[7.3|zu sehen. Die SOFC-Brennstoffzelle liegt hierbei ge-
nau zwischen den beiden braunen Schichten, welche die Netze an der Anode und der Kathode
schematisch darstellen sollen. Der Schnitt erfolgte entlang der Symetrieebene y = 0 und geht

direkt durch die Anodengasabfiihrung, die im unteren Teil des Bildes zu sehen ist.

7.2 Materialauswahl und Auslegung

Die Konstruktion befindet sich in einem Ofen bei einer Temperatur von 600°C, der eine Heiz-
leistung von 15 kW besitzt und isoliert zur Umgebung ist. Die Stempel, der Hauptrahmen und

der Fiigerahmen sollen aus Aluminiumoxid-/Al,O3-Keramik gefertigt werden. Das Keramik-
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7.2. MATERIALAUSWAHL UND AUSLEGUNG

Abbildung 7.2: CAD-Zeichnung des Messapparates von der Untersicht. Die Brennstoffzelle ist
direkt oberhalb der Dichtung, die als griine diinne Schicht gekennzeichnet ist. Des weiteren sind
die Fldchen, die zur Einkopplung der Heizelemente genutzt werden, rot eingezeichnet.

material soll leicht bearbeitbar und insbesondere bei reduzierender Atmosphire chemisch nicht
reaktiv sein. Besonders bei sehr komplizierten Strukturen eignet sich die Keramik Macor ®,
eine Mischung aus mehreren Keramiken wie SiO, Al;O3 und weiteren Keramiken, da sie sehr
gut bearbeitbar ist. Eine Keramik aus Siliziumnitrid SiN bietet vor allem Vertriglichkeit gegen
thermische Schocks. Zusitzlich bietet sich auch die Eigenschaft einer schwachen thermischen
Leitfdhigkeit der Keramik an, um die Wiarme besser im Messgehéduse zu halten. Weiters ist das
Material Alsint ® zu nennen, das zu 99.7% aus A[203 und sonst aus MgO und SiO; besteht, das
im Paper [39] des Forschungszentrums Jiilich als SOFC-vertrdgliche Keramik genannt wurde.
Der Boden soll aus Chrom-Nickel-Stahl gefertigt werden. Dies hat vor allem den Vorteil ei-
ner hohen thermischen Leitfdhigkeit, damit die Wiarme von den Heizelementen, die sich unter
dem Boden befinden, optimal eingekoppelt werden kann. Darunter wird sich ein zweiter Bo-
den aus Keramik befinden, um die Heizelemente zu halten, und um tiber den Boden nicht zu
viel Wirme zu verlieren. Die Heizelemente der Firma Micropyretics Heaters International, Inc.
(MHI) sind auB8erdem nicht elektrisch isoliert. Deshalb sollte nach oben zum Metallgehduse Ab-
stand gelassen werden, da es sonst zu einem Kurzschluss durch eine Uberbriickung am Metall-
gehduse kommen kann. Um den Abstand zum Metallgehiuse einzuhalten und einen Kurzschluss

zu verhindern, ist es moglich ein Quarzglas, das zwischen Metallboden und Keramikboden ge-
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Abbildung 7.3: CAD-Zeichnung des Messapparates im Detail. Die Brennstoffzelle befindet sich
direkt iiber der Dichtung (griin eingezeichnet) zwischen den Keramikteilen oberhalb und dem
Stahlboden unterhalb. Ebenso sind die Flowchannels an der Anode wie auch an der Kathode und
die Anodengasabfiihrung zu sehen.
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legt wird, passend zu fertigen. Der Chrom-Nickel-Stahl darf jedoch nicht zu einer Schidigung
der Brennstoffzelle fiihren, die vor allem bei Cr- oder S-Vergiftung auftritt. Deshalb werden
spezielle Stihle verwendet, die eine Oxidschicht bilden und somit das Abdampfen von Chrom
verhindern. Dazu gehort zum Beispiel auch Crofer ® 22 APU [40]]. Crofer ® 22 APU zeichnet
sich auch durch einen niedrigeren Kontaktwiderstand aufgrund einer leitenden Oxidschicht auf
der Oberflache aus. In den Boden sind mehrere Locher gebohrt um die Temperatur an diesen
Stellen mittels K-Typ Thermoelemente auslesen zu kdnnen.

Die Wirmekapazitit, die Dichte und die thermische Leitfiahigkeit von hochtemperaturfesten
Stahl wie auch von der technischen Keramik wurden aus [40] bzw. aus [41] fiir die Simulation
entnommen.

Zur Abdichtung der Zellen kann anodenseitig Glaslot und kathodenseitig Goldfolie oder gar
keine Dichtung verwendet werden. Sind die Keramikbauteile sehr plan geschliffen und ist die
Zelle komplett bis zu den Réindern mit Elektrolyt beschichtet, dann kann auf eine zusitzliche
Dichtmasse verzichtet werden. Zum einen da die Dichtung zwischen zwei plan geschliffenen
Keramikteilen ausreichend ist, zum anderen da eine vollige Abdichtung kathodenseitig nicht
essenziell ist.

Die Belastung der Zellen erfolgt anhand der Erfahrungswerte des vorhandenen Messapparats.
In diesem sind 50x50 mm? Zellen (40x40 mm? aktive Fliche) mit 8 kg belastet worden, was ei-
ner mechanischer Spannung von 0.03 N /mm? auf aktive Fliche wie auch Dichtflsiche entspricht.
Im vorhanden Messapparat wurde die gesamte Zelle mit einem Stempel belastet. Dies soll im
neuen Messapparat nicht mehr so sein. Der Belastungswert wurde verwendet, um auf die Min-
destbelastung, die sich aus dem Gewicht des Keramikrahmens plus dem etwaigen zusitzlichen
Gewicht ergibt, zu schlieen. Das Gesamtgewicht des Rahmens ist 2.5 kg. Deshalb werden wei-
tere 13.5 kg auf der Dichtfliche zur ausreichenden Belastung benétigt. Dies ist jedoch aufgrund
von Erfahrungswerten zu viel, deshalb wird das Gewicht der Dichtflache halbiert. Das Gewicht
der Stempel alleine reicht noch nicht aus, um die notwendige Belastung zur Kontaktierung auf-
zubringen. Deshalb werden die Stempel noch jeweils zusitzlich mit 7.5 kg an temperaturfesten
Gewichten beschwert. Die minimale Belastung wurde anhand der Quelle [39] fiir eine aktive
Fliche von 40x40 mm? zu 3.2 kg berechnet. Dies entspricht einer mechanischen Spannung von
20000 Pa, was umgerechnet gleich 0.02 N /mm? ergibt.

Die Kontaktierung der Brennstoffzelle erfolgt auf der Kathodenseite entweder durch Platin
oder Gold und auf der Anodenseite durch Nickel. Zunichst sorgt ein Netz mit kleiner Maschen-
weite fiir eine gleichmiBige flichige Stromabnahme, ein zusitzliches grobes Netz zur Strom-

weiterleitung und drei an das Netz angeschweifite Drihte fiihren den Strom schlieBlich aus dem
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Messgehduse. Der Metallboden wie auch die Anodenfliache ist geerdet und die vier segmen-
tierten Kathodenfldchen werden unabhéingig voneinander kontaktiert. Die Auslegung der strom-

abfiihrenden Drihte erfolgt anhand der Formel

AR —
Al
zur Berechnung des elektrischen Widerstands AR pro Linge des Drahtes Al. Der spezifi-

P
1 7.1)

sche Widerstand des Drahtes p wird bei einer Temperatur von 800°C nachgeschlagen. Dieser
ist fiir Platin gleich pp, = 0.42 Qmm? /m, fiir Gold pg,y = 0.089 Qmm?/m und fiir Nickel
pni = 0.43 Qmm? /m [42]]. Daraus folgt fiir den Widerstand pro Lingeneinheit bei einem Draht

mit 4 mm Durchmesser

(AR

AR
AR —0.007 Q (-) —0.034 0 2
Al)Gold 0.007 Q/m ALy = 0034 8/m - (7.2)

AR
2% _0.0330
(Al )m /m

Intakte Brennstoffzellen besitzen iiblicherweise einen Area Specific Resistance ASR von
10 mQ * cm? [43], daraus folgt ein Widerstand von 0.63 m€ bei einer aktiven Fliche von
40x40 mm?. Im Vergleich dazu hat 10 cm Draht aus Nickel oder Platin ungefihr einen Wider-
stand von 3 mQ bei einer Temperatur von 800°C. Mittels einer Vierpunktmessung werden je-
doch Leitungswiderstéinde der stromzufiihrenden und stromabfiihrenden Driéhte bis zu den Vier-
punktkontaken eliminiert. Dennoch ist es wichtig die Vierpunktkontakte der Spannungsmessung
moglichst nahe an die Zelloberfldche zu bringen.

Die GleichmiBigkeit der Gasverteilung und die Temperaturverteilung auf der Brennstoffzel-
le wird in der Simulation in Kapitel [9] iberpriift. Ebenso wird besonderes Augenmerk auf die
zeitliche Entwicklung des Aufheizprozesses gelegt.

Als Heizelemente wurden spiralformige Plattenheizelemente MC-GAXP-130 der Firma Mi-
cropyretics Heaters International, Inc. (MHI) ausgesucht. Diese sind bis zu einer Temperatur von
1400 °C bestindig und erreichen eine Heizleistung von 750 W. Deren Abmessungen sind aus der
Abbildung zu entnehmen. Geliefert werden die Heizelemente auf einer Keramikplatte mit
Anschlussstangen der Linge H = 2.25”.

Aus diesen Daten ldsst sich eine maximale Heizleistung QHeizung pro Fliche Apeizung (bei
Abstrahlung nach oben und unten zu jeweils 50% und einem Wirkungsgrad der Einkopplung ins
Material von 95%) zu

Oreizuns _ 135000 W /m? (1.3)

AH eizung
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)
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Abbildung 7.4: Schematische Darstellung der Heizplatten MC-GAXP-130 mit den Abmessun-
gen: D1 =2.1",D2=2.0", H=2.25",T =0.25”. [44]

berechnen.
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Kapitel 8

Grundlagen der Computational Fluid
Dynamics CFD

8.1 Erhaltungsgrofien

Die folgenden Erhaltungsgréen sind in allen Fluidstromungen giiltig und stellen fundamentale
physikalische Gesetze dar. Diese lauten Massenerhaltung, Impulserhaltung in allen Koordinaten-

richtungen und Energieerhaltung. Es gilt die Massenerhaltung:

Anderungsrate der Masse in einem Fluidelement =

’ Nettorate des Massenflusses in das Fluidelement

Genauso gilt in Formelschreibweise:

%—’;eriv(pu) =0 (8.1)

Analog dazu gilt fiir die Impulserhaltung und die Energieerhaltung mit u, v und w, den Ge-

schwindigkeiten in x-, y- und z- Koordinate und der Dichte p:

Anderungsrate des Impulses in einem Fluidelement =

Summe der angreifenden Krifte an dem Fluidelement

fir die x-Koordinate

47
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Du  9(—p+ Tu) N 0 Tyx N T,y

— = S 8.2
P dx dy dz oM, (8-2)
fiir die y-Koordinate
Dv dty Jd(—p+71y) IdT,
— = =4S 8.3
p Dt dx dy + dz oM, 8-3)
fiir die z-Koordinate
Dw 0dt, dt; Jd(—p+1y)
p Dt dx dy + dz S, &4

Hierbei bezeichnet 7 den Spannungstensor der Viskositit, p den Druck und Sy, die Krifte, die
auf das gesamte Fluidelement angreifen wie zum Beispiel die Schwerkraft oder andere Krifte.
Beide Seiten der oben genannten Gleichung sind in Einheiten von N /m> gerechnet, deshalb sind
angreifende Krifte in jeder Zelle auf das Zellvolumen zu normieren. Das totale Differential, das
die Anderungsrate zeitlich als auch ortlich miteinbezieht, da auch der Ort des Fluidelements eine

Funktion der Zeit x(¢) ist, wird mit D% bezeichnet. Wegen der Energieerhaltung gilt:

Anderungsrate der Energie in einem Fluidelement | =

’ Nettorate des Warmetransports in das Fluidelement ‘

+

’ Nettorate der Kraft verrichtet an dem Fluidelement ‘

DE _ _ d(uty)  Iduty) I(uty)
Py = div(kxgrad(T)) —div(pu) + N R + P + 05
d(uty) I(uty) J(uty) J(uty) J(uty,) J(uty) '
TTox T dy i 9z T T dy i 0z +5E

Hierbei steht « fiir die Wirmeleitfihigkeit, T fiir die absolute Temperatur und Sg fiir zusitzliche
Energiequellen pro Einheitsvolumen pro Zeiteinheit. Die Energie E wurde durch die Formel
E =i+ 1/2(u® +v* +w?) ausgedriickt, wobei i die innere Energie pro Einheitsmasse ist [43].

Die Bewegung des Fluids ist nun durch 5 partielle Differentialgleichungen beschrieben. Un-
ter den thermodynamischen Variablen befindet sich auch p, p, i und 7. Die Zustandsgleichungen
stellen nun die Verbindung zwischen den Variablen her. Werden zum Beispiel p und 7T als Zu-

standsvariablen definiert, dann gilt fiir den Druck p und die innere Energie i folgendes:

48
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p=p(p.,T)  und  i=i(p,T) (8.6)

Fiir das ideale Gas folgt das allgemeine Gasgesetz und der bekannte Zusammenhang der
innerer Energie mit der Wiarmekapazitit Cy :

p=p*xRxT und i=CyxT (8.7)

Die allgemeine Gaskonstante R ist in den passenden Einheiten zu wihlen. In kompressiblen
Medien gibt es eine Verbindung zwischen der Energieerhaltungs- und der Massenerhaltungs-
oder Impulserhaltungsgleichung. In diesen Medien @ndert sich die Dichte lokal aufgrund von
Temperatur- oder Druckéinderungen. In inkompressiblen Medien gibt es keine ortliche Dich-
tednderung, deshalb gibt es auch keine Verbindung zwischen der Energiegleichung und anderen
Erhaltungsgleichungen. Die Energiegleichung muss somit nicht zwingend benutzt werden, um
das Vektorfeld des Flusses zu errechnen. Um zusitzlichen Informationen zu Temperaturgradien-
ten mittels einer "Heat Transfer’-Analyse zu erhalten, ist jedoch die Losung der Energiegleichung
unerlisslich.

In einem Newton’schen Fluid sind die viskosen Spannungen 7 proportional zu den Deh-
nungsraten €. Hierbeli ist sowohl die ("erste’) dynamische Viskositit u, die im Bezug zu linearen
Deformationen steht, als auch die *zweite’ Viskositit A, die sich auf die Deformationen des Vo-
lumens bezieht, beriicksichtigt. Die *zweite’ Viskositit ist bei Fliissigkeiten generell sehr klein
und bei Gasen wird als Approximation gerne A = —2/3u genommen [46]. So ergeben sich fiir
die viskosen Spannungen die folgenden Zusammenhinge mit den Geschwindigkeiten u, v und

wi

Ty = 2,11% + Adiv(u) Ty = 2,113—; +Adiv(u) Ty = Zug—j + Adiv(u)

Ty = Ty = (%—F@) Ty = Tpx = (@Jra—w) Tyy = Tpy = <Q+8_w)
w = = dy ox SR P = T =R, dy

(8.8)

Werden die viskosen Spannungen in die Impulsgleichungen [8.2] - [8.4] eingesetzt, erhilt man
die Navier-Stokes-Gleichungen. Diese lauten in der kiirzesten Schreibweise, die fiir die Ent-

wicklung einer finiten Volumen Methode am handlichsten ist, folgendermaB3en:
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Du ap

e . /
Py I +div(u * grad(u)) + Sy
Dv _ dp . !
Po = ~3y +div(p xgrad(v)) + Sy, (8.9)
Dw dp . /
o —(9—Z—1—allv(,u>|<gmd(w))—i—SMZ

Hierbei sind in den Quelltermen S, auch vernachlissigbare, viskose Terme zusammenge-
fasst. Bei einem kompressiblen Fluid/Gas gibt es nun 7 Gleichungen mit 7 Unbekannten, was
bedeutet, dass dieses Gleichungssystem geschlossen und somit l16sbar ist. Dies gilt unter der
Voraussetzung, dass geniigend Rand- und Anfangsbedingungen vorgegeben sind [45].

Diese Gleichungen sind jedoch nur fiir laminaren Fluss in dieser Form anwendbar. Hierbei
werden Fliisse vor allem nach ihrer Reynoldszahl unterschieden, die ein relatives Verhéltnis zwi-
schen den Tréagheitskréiften und den viskosen Kriften, die an jedem Fluidelement herrschen, her-
stellt. Ist die Reynoldszahl unterhalb einer gewissen kritischen Grenze Rey,;;, dann ist der Fluss
laminar. Ubersteigt die Reynoldszahl diese Grenze dann spricht man von turbulenten Stromungen.
Bei Rohrstromungen wird die kritische Reynolsdzahl gerne mit Rey,;; ~ 2300 abgeschitzt [47]].

Die dimensionslose Reynoldszahl wird folgendermallen abgeschitzt

_ pxVxD
i}

mit der charakteristischen Stromungsgeschwindigkeit V und der charakteristischen Lange D

Re (8.10)

des Problems. Alle oben genannten Grundgleichungen werden in dimensionslose Gleichungen
umgewandelt, dadurch entstehen dimensionslose GroBen wie die Reynoldszahl und unzéhlige
andere wie die Prandtl-Zahl und die Nusselt-Zahl. Sie driicken immer ein Verhiltnis zwischen
unterschiedlichen Kriften aus. Stromungsmechanische Probleme unterschiedlichster Gréen-

ordnung verhalten sich dquivalent, wenn die Reynoldszahl iibereinstimmt.

8.2 Laminarer Fluss

Eine laminare Stromung zeichnet sich besonders durch die Eigenschaft aus, dass das Fluid in
Schichten stromt, die sich nicht miteinander vermischen. Aussagekriftig fiir die Bewertung der
Stromung ist die Reynoldszahl. Diese sollte unter einem kritischem Limit Re;,;; liegen, um von

laminarer Stromung ausgehen zu konnen. Alle erwihnten Erhaltungsgleichungen (siehe [8.1] [8.5]
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8.3. TURBULENTER FLUSS

sowie [8.9) inklusive der Modellierung eines Newton’schen Fluids sind giiltig.

8.3 Turbulenter Fluss

Viele der technischen Anwendungen beinhalten jedoch turbulenten Fluss. Dieses FlieBverhalten
ist durch eine zufillige und chaotische Bewegung der Fluidelemente gekennzeichnet. Die Bewe-
gung wird intrinsisch dynamisch, auch wenn konstante Randbedingungen herrschen. Samtliche
StromungsgroBen wie u(t), v(t), w(t) und p(r) fluktuieren zeitlich um einen gewissen mittleren
Wert U, V, W und P. Es ergibt sich

u(t)=U+u(t)
v(t) =V +V (1) (8.11)
w(t) =W +w(t)

Deshalb folgt eine Beschreibung des Flusses vor allem durch die zeitlich gemittelten Werte

der Stromungsgrofen. So werden aus den Navier-Stokes-Gleichungen bei Verwendung von [8.11]

die Reynolds-gemittelten Gleichungen fiir kompressible Medien [45]]:

I(pU) | . _ap d(pu?) d(puV') d(pu'w)
Y +div(pUU) = — 5 +div(uxgrad(U))+ | — oy ez +Sm,
Ipv) . _ I, . d(pu) d(pv?)  I(pv'w)
Y +div(pVU) = — R +div(iuxgrad(V))+ | — x oy oz +Sm,
IpW) | . _ I, . d(pu'w') d(pv'w)  d(pw?)
Y +div(pWU) = — 3. +div(uxgrad(W))+ | — oy oz +Su,
(8.12)

Es gilt fiir kompressible Medien, dass die Dichte eine Funktion des Ortes und der Zeit ist,
namlich p(x,¢). AuBerdem sind die Reynolds-Spannungen hervorzuheben, die in den eckigen
Klammern als ortliche Ableitungen zu finden sind. Um ein Gefiihl fiir die Gro8enordnung der
zeitlichen Fluktuationen zu bekommen wird in diverser Literatur [45]] meist ein Wert von 20%
genannt.

Besonders kennzeichnend fiir turbulenten Fluss sind dreidimensionale, rotierende Flussstruk-

turen - auch Wirbel genannt, die unterschiedlichste Groflen haben konnen. Daraus resultiert ein
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Vortex  Vortex vy
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Abbildung 8.1: Turbulenter Fluss eines Jets mit der Entstehung 2 gegenldufiger Wirbel, danach
folgt eine Paarung dieser Wirbel und anschlie3end entsteht ein komplett chaotischer Fluss [46]]

sehr effektiver Austausch an Masse, Impuls und Wirme zwischen den Schichten, die im lami-
naren Fluss kaum durchmischt werden. Das effektive Durchmischen erhoht die Diffusionsko-
effizienten des Massen-, Impuls- und Wéarmetransports. Dadurch wird unter anderem Wirme
zwischen den Fluidschichten in hoheren MafBe als bei laminarer Stromung ausgetauscht.
Beispiele fiir freie turbulente Stromungen sind durchmischende Schichten, Jets oder Nach-
laufstromungen; Beispiele fiir Randschichten, die Turbulenzen aufweisen konnen sind Rohr-
stromungen oder flache Randschichtstromungen. In Abbildung [8.1]ist eine Jet-Stromung zu se-
hen, die nach erster Wirbelbildung einen vollkommen turbulenten Fluss zeigt. Des Weiteren ist
im Ubergangsbereich zu der vollkommen turbulenten Strémung eine Wirbelpaarung von ge-

genldufigen Wirbeln zu erkennen.

8.3.1 Modellierung des turbulenten Flusses

Insbesondere das k-e-Model findet in sehr vielen technischen Anwendungen Gebrauch. Es ist
das simpelste, jedoch zuverlissigste Model bei dem nur Rand- und Anfangsbedingungen zur
Verfiigung gestellt werden miissen. Zusitzlich bietet es exzellente Performance fiir viele indus-
trielle Anwendungen und das Model ist eines der am meist-bestitigten Simulationsverfahren. Es
erfordert einen zusitzlichen Computeraufwand, ndmlich der Losung zweier weiterer partieller

Differenzialgleichungen jeweils eine Gleichung fiir k£ und eine fiir €. Die Variable k(¢) ist hierbei
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die momentane kinetische Energie des turbulenten Flusses, im Detail

K(t)=K+k (8.13)

mit der mittleren kinetischen Energie des Flusses K = 1/2 % (U?+V?+W?) und der dynami-
schen, kinetischen Energie der Turbulenzen k in J/m?>. Die zweite Variable ist die Dissipation der
Turbulenz €. Diese ist ein MaB fiir die Rate der Vernichtung an turbulenter kinetischer Energie
pro Einheitsmasse und wird in m? /s* angegeben. Die Dissipation wird verursacht durch Verrich-
ten von Arbeit der kleinen Wirbel aufgrund der viskosen Krifte. Es folgt

k=1/2x (u? +v2+w?) (8.14)

du \ [ du! ——
€=2v ox; )\ ox; =2ve;;xe;; (8.15)

mit der kinematischen Viskositit v = p/p, in Worten gefasst, ist es die dynamische Visko-

sitdt u dividiert durch die Dichte p. Die Dissipation der Turbulenz ist immer der bestimmen-
de Teil in der Gleichung der turbulenten kinetischen Energie. Er ist auBerdem von der glei-
chen GroBenordnung wie der Produktionsterm der turbulenten kinetischen Energie und nie ver-
nachléssigbar. Es ist auch iiblich den Tensor der Deformationsrate e;; in folgender Weise nach

[45]] abgekiirzt zu schreiben:

exx exy e_xz
eij= | e ey ey (8.16)

€x €7y €7

Nun kann die zeitliche Anderung der Deformationsrate sehr prignant geschrieben werden als

eij(t):E,-j—I—e;j (8.17)

und weiters gilt

oU v

Wlijr= 30+ ox

L N
Ylizgjij=xy 2| dy = Jx dy dx

(8.18)
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turbulenten Deformationsrate ¢’

um zwischen der gemittelten Deformationsrate E;;, die nicht zeitabhéingig ist, und der zusétzlichen

ij» die zeitabhéngig ist, zu unterscheiden. Vom Mixing Length Mo-

del ausgehend wird die Wirbelviskositit u; (auch turbulente Viskositit genannt) ausgedriickt als

k2
My :Pcug (8.19)

mit C; einer dimensionslosen Konstante. Die Gleichungen des Standardmodels des k-&-

Models sind folgende

a(aptk) +div(pkU) = div [% * grad(k)} +2WE;j*Ejj—p€ (8.20)

_8([)8) ; 7 My € 82
+div(peU) =div|—xgrad(e)| +Cie—2E;j*E;j — Coep—. 8.21)

Jt O¢ k k

Hierbei stehen oy, o¢, Ci und C,, fiir dimensionslose Konstanten, die im Standardmodel

durch die Auswertung einer Fiille unterschiedlichen technische Probleme angepasst worden sind.

Diese lauten nach [435]]

Cu=0.09; 0, =1.00; o =1.30; Cie=1.44; Coe =1.92; (8.22)

In Worten gefasst sind die Gleichungen des Standardmodels folgendermafen erklirt

Anderungsrate von k oder £ +

Transport von k oder € durch Konvektion ‘ =

’ Transport von k oder € durch Diffusion ‘

+ | Produktionsrate von k oder € |

- ’ Vernichtungsrate von k oder € ‘

Zusitzlich kann das k-e-Model fiir hohe und niedrige Reynoldszahlen angepasst werden.

Auch eine Multiplikation der Konstanten Cy;, Cie und Cp mit den Wanddamfungsfaktoren f,,
f1 bzw. f; ist eine offensichtliche Modifikation des k-£-Models, die universell machbar ist [45]].

Das k-e-Model ist eines der weit verbreiteten und am héiufigsten validierten Modelle zur

Simulation turbulenter Fliisse. Es miissen zwar zwei zusitzliche partielle Differentialgleichungen
(PDE) gelost werden, nimlich|8.20{und|8.21} aber das Model hat gute Ubereinstimmung in vielen
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industriellen Anwendungen. Aufgrund der zusitzlichen PDEs sind auch die Randbedingungen
fiir k und € anzugeben [435].

8.4 Weitere Grundgleichungen

Wird das Modul Species Transport in AVL Fire ® aktiviert, erhédlt man die Moglichkeit Gasge-
mische zu simulieren. Es wird eine zusétzliche Transportgleichung fiir jede Komponente k des

Gasgemisches (mit in Summe K. Komponenten) gelost. Diese Gleichung lautet [48]]:

d d d Ay
<z 2 (p(U;—Us, :—<F —) s 8.23
5; (PYi) + g (P (Ui — Usi)yx) x L gy ) 5 (8.23)
mit den Massenprozent y; der k-ten Gaskomponente, mit dem Transportkoeffizienten Iy,
und mit dem Quellterm der Masse S,, (in Einheiten von kg/ m3s), der nur bei Stattfinden einer
chemischen Reaktion aktiv ist. Der Transportkoeffizient ist folgendermallen definiert [48]:
Hi

r, = (pDk,m + S—Ct) (8.24)

mit der Dichte p, dem Diffusionskoeffizienten Dy, m und der turbulenten Schmidt-Nummer
Sc;, die in der Default-Einstellung gleich Sc¢; = 0.7 ist. Die Schmidt-Nummer Sc ist ein dimen-
sionsloser Parameter und beschreibt das Verhéltnis zwischen der Diffusion des Impulses und der
Diffusion der Masse in einem Fluid. Er ist definiert als die kinematische Viskositidt v dividiert
durch die Diffusivitit der Masse o [49]]:
%
Sc = 5 (8.25)
Ebenso wird das Multiphase Modul in den Simulationen verwendet. Dies ist ein Modul, das
sehr méchtig ist, da es multiphasen Stromungen berechnen kann. In dieser Anwendung liegt das
Hauptaugenmerk auf der Berechnung der Temperaturverteilung im Solid. Um dies zu berechnen
ist auch der Warmeiibergang zwischen Festkorper und Gas an den Winden entscheidend. Hier
tritt erzwungene Konvektion auf, da das Gas an der heilen Aulenwand vorbei stréomt und sich
dabei erwédrmt. Im gleichen Moment stromt das erwidrmte Gas an einer anderen Stelle entlang
der kalten Wand und kiihlt sich dabei ab. Hierbei kommt es zu einem Warmeiibergang von Solid
zu Gas oder umgekehrt. Eine charakteristische Grof3e dafiir ist die Nusselt-Zahl Nu, die nach
Churchill und Chu folgend definiert ist [S0]:
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1/6
Ny — 0.825+0.387 *Ra (8.26)

((+()™)™)

wobei Pr die Prandtl-Nummer und Ra die Rayleigh-Nummer ist. Die Nusselt-Zahl ist ein

dimensionsloser Parameter, der den konvektiven Wiarmeiibergang beschreibt. Sie ist definiert

als:

N oL
U= —
A

wobei o der Wirmeiibergangskoeffizient, L ein dimensionsloser Parameter und A der Ko-

(8.27)

effizient der Warmeleitung ist. Somit ist die Nusselt-Zahl ein MaB fiir das Verhéltnis zwischen
Wirmeiibergang und Wirmeleitung, charakterisiert durch a bzw. A [51]]. Die Rayleigh-Nummer
Ra ist gegeben durch Ra = Grx Pr, mit der Berechnung der Grashof-Nummer Gr

gBATL?

Gr=
V2

(8.28)

Hierbei steht g fiir die Gravitationskonstante, 3 fiir den Ausdehnungskoeffizienten des Ga-
ses, AT fiir die Temperaturdifferenz zwischen Wand und Gas, L fiir die charakteristische Linge
und Vv fiir die kinematische Viskositit. Die Grashof-Nummer ist ein dimensionsloser Parameter
und gibt an wie das Verhiltnis zwischen Auftriebskraft, die aufgrund des ortlichen Dichtunter-
schiedes (wegen des Temperaturunterschieds) entsteht, zur zuriickhaltenden Kraft der Viskositt
ist. Sie beschreibt die natiirliche Konvektion [52]. Die Prandtl-Nummer ist ein dimensionsloser
Parameter, der die Diffusion von Impuls im Verhiltnis zur Diffusion der Wiarme in einem Fluid
beschreibt. Es gilt

pr=" (8.29)
K
wobei Kk die thermische Diffusivitét ist. Nur bei Fliissigkeiten ist die Prandtl-Nummer cha-

rakteristisch. Gase besitzten alle eine Prandtl-Nummer von ungefihr 0.7 [S3]].

8.5 SIMPLE-Algorithmus

Der SIMPLE-Algorithmus ist eine guess-and-correct Prozedur, um den Druck mit Hilfe der
Druckkorrekturgleichung zu berechnen. Zu Beginn wird ein Druck p* wie auch eine Geschwin-

digkeit #* und v* bei 2 Dimensionen intelligent abgeschitzt. AnschlieBend werden die Korrek-
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Abbildung 8.2: Zweidimensionales, einfaches Netz zur bildlichen Darstellung der Orte mittels
Pfeile, an denen die Geschwindigkeit gespeichert wird: Nord, Siid, Ost, West und im Zellmittel-
punkt P [54]]

turen, die durch Gleichungen eindeutig bestimmt werden konnen, berechnet und danach erst alle
tibrigen GroBen wie die turbulente GréBen oder die Temperatur. Der SIMPLE-Algorithmus ist
eine iterative und sehr robuste Methode, um das Druck- und Geschwindigkeitsfeld bei inkom-
pressiblen Medien zu berechnen.

Ein Uberblick iiber alle Stufen im SIMPLE-Algorithmus wird in Abbildung [8.3|gegeben.

STEP 1: Zunichst wird das Druckfeld p* wie auch das Geschwindigkeitsfeld fiir x- und y-
Koordinate in 2D, u* bzw. v*, zielgerichtet abgeschitzt. Die diskretisierten Impulsgleichungen
werden nun in einem iterativen Prozess mittels des geratenen Druckfeldes gelost. Die Finite

Volumen Methode angewendet auf die Gleichungen fiir den Impuls in x- und y-Richtung ergibt

*
dpup = Xpp Ayl — 8—I;AV +b

X (8.30)
apvp = Zup dupVnp — a—I;AV +b.

Hierbei entspricht AV dem finiten Volumen der berechneten Zelle, ap und a,,, sind die Koef-
fizienten der Impulsgleichung der Zentrums- bzw. der Nachbarzellen und b steht fiir dem Quell-
term bei dem der Term des Druckgradienten herausgehoben worden ist. Siehe auch Abbildung
@, in der eine einfache Zelle des Netzes in zwei Dimensionen herausgehoben wurde, um die

Positionen der Fluss-relevante Groffen hervorzuheben [54].
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BEGIN ‘

Initial guess p*, u*, v*, ¢

L

STEP 1: Solve the momentum
equations (8.29)

STEP 2: Solve the pressure correction equation (8.33)

Replace p'
p = p, U* =
V* =y, Qf’* _ ¢
STEP 3: Correct pressure and velocity
equations {8.30) and (8.32)
pou v, b

STEP 4: Solve all other transport equations:
Turbulent quantities, Temperature, etc.

Check residuals

No Solution

converge?

Abbildung 8.3: Blockdiagramm des SIMPLE-Algorithmus. ® steht in diesem Zusammenhang
fiir eine beliebige Variable der Transportgleichung wie zum Beispiel eine Turbulenzgrofle [54]
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8.5. SIMPLE-ALGORITHMUS

STEP 2: Die Druckkorrektur p/ wird in Relation zu dem korrekten Druckfeld p und zum
abgeschitzten Druckfeld p* gebracht, daher folgendermaBen definiert

p=p'+p (8.31)

In dhnlicher Weise wird auch die Geschwindigkeitskorrektur ¥ und v mit den korrekten
Geschwindigkeiten u bzw. v wie auch den geratenen Geschwindigkeiten u* bzw. v* wie folgt

berechnet

u=u"+u
/ (8.32)
v=v"4v.
Durch weiteres Umformen und Benutzen der Gleichungen [8.30] - [8.32] wird eine generelle
Formel, die auf jeden beliebigen Punkt im Gitternetz anwendbar ist, herausgearbeitet. Diese

Formel lautet in zwei Dimensionen

. AVdp

U= T ox
a o (8.33)

. AVdp

V=V — ———

a’ dy

Beide Gleichungen konnen zusammengefasst werden, um eine Formel zu erhalten, in der die
Druckkorrektur p/ implizit enthalten ist. Ist auch die Kontinuitdtsgleichung anwendbar, erhilt

man den Ausdruck

d( ,dpN 9. ,dp ou*  Iv*
2L 2oL - ()

Diese Gleichung beschreibt einen stationédren Diffusionsprozess in zwei Dimensionen und ist
im Wesentlichen eine Poisson-Gleichung. Die Losung dieser fiir die Variable p/ ist die Aufgabe
in STEP 2 [54].

STEP 3: Nach der Berechnung der Druckkorrektur p/ wird der Druck und die Geschwin-
digkeit mit der Korrekturformeln [8.32)und [8.33in jedem Iterationschritt auf den neusten Stand
gebracht. Wird das zu l6sende Problem mit laminaren Fluss berechnet, kann direkt im SIMPLE-
Algorithmus ein Check der Konvergenz erfolgen. Es werden die Residuen analysiert und fallen

diese im Laufe der Iterationsschritte unter einen Wert von typischerweise 1076, dann wird die
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Iteration abgebrochen und die Losung gilt als aus-konvergiert. Alternativ kann auch nach einer
maximalen Zahl an Iterationen zum Beispiel nach 2000 abgebrochen werden und die Losung
als hinreichend genau angesehen werden. Dabei wird die Druckkorrektur p/ wie auch die Ge-
schwindigkeitskorrekturen u bzw. v gegen null gehen und das abgeschitzte Druck- und Ge-
schwindigkeitsfeld weicht nicht mehr wesentlich von dem korrekten Feldern ab. Bei Konvergenz

gilt p* = p, u* =uund v* = v [54].

8.6 Preprocessing

Zu Beginn jeder Simulation soll zunichst das Modell definiert werden. Dies geschieht anhand
der Anforderungen die an den Messapparat im Vorhinein gestellt wurden sind, siehe auch Kapi-
tel [/l Das Modell wird mit Hilfe von PTC Creo/ProEngineer detailgenau gezeichnet. Die Ober-
flache des CAD-Modells wird mit der groBtmoglichen Genauigkeit als .stl-File vernetzt, um
es anschliefend in die CFD-Software, namlich AVL Fire ®, einzulesen. Hierzu wird in Pro-
Engineer das Binary Format ausgewéhlt und eine Chord Height von 0.01 mm und eine Angle
Control von 1.00 eingestellt. Nachdem das Oberflichennetz des Korpers eingelesen wurde, wird
in der Fire-Software eine Kantendefinition durchgefiihrt. Hierbei gilt es zu beachten, dass al-
le stromungsrelevanten Kanten hinzugefiigt worden sind. Stromungsrelevante Kanten sind jene
Kanten, an denen die Strdomung abreilen kann und wo es in weiterer Folge zu Turbulenzen kom-
men kann. Von Fire werden die Oberflichen- und Kantendefinitionen anschlieBend in .fim-Files
in .../Meshes-Ordner gespeichert. Sowohl die Oberflachen- als auch die Kantendefinition dienen
in weiterer Folge als Input fiir das Meshing mittels FAME Hexa ®, das ein automatisches Mes-
hing Programm zur Erzeugung eines hexaeder-basierten Meshes ist. Hierbei werden folgende

Einstellungen zur Mesh-Generierung gewihlt:

e Trimming method: Stair filling. Dies stellt sicher, dass sich die Struktur der Oberfldache

aufgrund von ausgelassenen Zellen nicht dndert.

¢ Domain recognition: Enclosed Material. Diese Einstellung erkennt automatisch ein kom-
plett umschlossenes Gebiet in dem Oberflichennetz (.flm-File) und macht ein zusam-
menhéngendes Mesh aus dem gewiinschten Model. Das umschlossene Gebiet - in weiterer
Folge als Fluid bezeichnet - und das in CAD als Solid erstellte Gebiet werden hierbei als
2 unterschiedliche Selections ausgegeben. Dies ist vor allem fiir die nachfolgende Berech-
nung wichtig, da hier jeder Zelle die Information, ob diese ein Solid oder ein Fluid ist,

gegeben werden muss.
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e Mesh resolution: Minimal cell size: 0.0004 m, No. of refinement to max. cell size: 4 und
Max. cell size 0.0048 m. Als zusitzliche Option wird Autorefinement gewihlt, um das
Model mit Zellen in unterschiedlicher Grof3e zu vernetzen. Die gewéhlte GroBe der Zellen
wird anhand der Nihe der Zelle zu den AuBlenflachen/Innenfliche bestimmt. Umso ndher

die Zelle an einer kleinen Auflenflichen/Innenfldch ist umso kleiner ist die Zelle.
e Boundary layers: No. of boundary layers = 1.
e Boundary layer optimization: Jacobian optimizer & volume optimizer.

e Smoothing: Jacobian optimizer.

Auf die zusitzliche Option preserve model details wird verzichtet, da diese enorme zusitzliche
Rechenzeit erzeugt wie auch Zellfehler nachtriiglich ins Mesh einbaut.

Nach der Generierung des Meshes ist es moglich, dass Zellen mit negativem oder teilweise
negativem Volumen erzeugt wurden. Deshalb ist es sehr wichtig einen Cell Check durchzufiihren,
da jede Zelle mit negativem Volumen zur Divergenz des Solvers fiihren kann. Dazu gibt es ei-
ne Reihe von required checks, die alle null ergeben sollten. Unter den required checks gibt es
Checks fiir negatives Volumen, negative Normaldistanz, teilweise negatives Volumen, Duplikat-
zellen, identischen Eckpunte und irregulidre Verbindungen. Unter den recommended checks gibt
es unter anderen Checks fiir Schiefe (engl. skewness), Verkriimmung (engl. warpage) und Sei-
tenverhéltnis (engl. aspect ratio). Sind sehr viele dieser Zellen im Model, konnen sie vor allem
die Konvergenzgeschwindigkeit erhohen. Weiters gibt es additional checks. Hierbei ist vor allem
der Check der independent region hervorzuheben, da dieser Check immer eins ergeben sollte. Ein
Wert von ungleich eins ist ein Hinweis auf Zellregionen, die nicht zusammenhéngend sind. Diese
Prozedur wird fiir den oberen und den unteren Teil des Volumens unabhingig durchgefiihrt. So
werden zwei Meshes generiert, die anschlieBend mit der Funktion Hybrid Connect im Fire Work-
flowmanager ® zusammengefiigt werden. Diese Funktion ldsst zwei Meshes an den jeweiligen
planparallelen Flichen dieser mittels dem Einbau von Tetraeder-Zellen an diesen verschmelzen.

Das gesamte vernetzte Model wie auch ein Detailausschnitt ist in Abbildung [8.4] zu sehen.

8.7 Solving

Um den Solver mit Eingabedaten zu fiittern wird der Fire Workflowmanager ® geoffnet. Das
erzeugte Mesh wird hineingeladen und es werden die Randbedingungen jeder AuB3enflache und

Anfangsbedingungen jedes Volumenselement definiert. Wird einer Fldche keine Randbedingung
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Abbildung 8.4: Das vernetzte Model des Messapparates, das anodenseitig und kathodenseitig
mittels Fame Hexa ® getrennt vernetzt wurde, ist anschlieBend mit der Funktion Hybrid Mesh

zusammengefiigt worden. Der schwarz markierte Teil ist die Kathodenseite; der blaue Teil ist die
Seite der Anode.

Abbildung 8.5: Dieses Bild zeigt das vernetzte Model des Brenngasstromes, das mittels der in
Fame Hexa ® eingebauten Funktion Enclosed Material erstellt wurde.
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zugewiesen, dann nimmt die Software automatisch Standardbedingungen an, nimlich Umge-
bungsluftdruck pg, Umgebungstemperatur 7y und ein stillstehendes Fluid. Eine genaue Beschrei-
bung aller Parameter fiir eine physikalisch moglichst realititsnahe Simulation folgt im Kapitel
ol

Anschliefend wird ein Case aufgesetzt und es werden die Solverdaten des Modells eingege-
ben. Dies sind der Run Mode, die Module Activation, die Boundary Conditions, die Fluid Pro-
perties, die Initial Conditions, die Solver Control mit der Equation Control, die Output Control
und zuletzt die Einstellungen der zusitzlich aktivierten Module. Alle Daten werden im ssf.-File
(Solver Steering File) im .../Case-Ordner gespeichert. Ein typisches Solver Steering File besitzt

folgende Informationen:

e Run Mode: steady state oder alternativ timestep.
Im ’steady state’-Modus errechnet eine stationidre Losung der Temperatur und Flussver-
teilung des Models. Alternativ kann auch die zeitliche Entwicklung des Aufheizprozesses

untersucht werden.

e Module Activation: Multiphase, Species Transport und User Functions. Multiphase wird
aktiviert, da 2 Phasen in dem Model simuliert werden sollen, und eine Temperaturvertei-
lung des Festkorpers und des Gases bestimmt werden soll. Species Transport implemen-
tiert die Moglichkeit eine Gasmischung zu simulieren. Dadurch wird die Species Transport
Gleichung (siehe auch [8.23) aktiviert und die Massenprozent oder Molprozent der Gas-
komponenten des Gasgemisches konnen definiert werden. User functions ermdglichen das

beinflussen aller Flussvariablen nach jeder Iteration durch einen FORTRAN-Code.

e Boundary Conditions: In diesem Fenster kann jeder Selection eine Randbedingung zuge-
wiesen werden. Mogliche Bedingungen sind Inlet/Outlet, Wall und Symetry.

o Fluid Properties: Hier werden die Eigenschaften das Gases wie auch des Solids definiert.

e [nitial Conditions: Die Anfangsbedingungen fiir Gas und Solid werden definiert. Hierbei
muss vor allem auf die unterschiedliche Gaszusammensetzung im Anoden- und Kathoden-

strom geachtet werden.

e Solver Control: Diese beinhaltet jede Menge Einstellungen zur Diskretisierung, zu den ak-
tiven Gleichungen, zu den Unterrelaxationsfaktoren, zu den Differentationsschemata und

zu den Abbruch-/Konvergenzkriterien.
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e Output Control: Die Output Control regelt die Intervallschritte und die Ausgabewerte der
2D/3D-Files sowie der Backup-, Restart- und Log-Files.

e Modules: Hier werden die Einstellungen des Multiphase und des Species Transport Mo-
dules getitigt. Insbesondere die Anzahl der Phasen bzw. die Anzahl der Gaskomponenten

sind wichtige Einstellungsparameter.
Die Einstellungen einer Simulation des ganzen Models sind wie folgt:

e Run mode: Steady
e Module activation: Multiphase, Species Transport, User functions

e Boundary conditions:
INLET_FUEL: Mass Flow = 60 g/h, Mass Fraction: 4.6 mass.% H,, 5.2 mass.% H,0,
90.2 mass.% N,. Fixed Temperatur 600 °C.
OUTLET_FUEL.: Static Pressure = 100000 Pa, Mass Fraction: 4.6 mass.% H,, 5.2 mass.%
H,0, 90.2 mass.% N,. No fixed Temperatur.
INLET_AIR: Mass Flow = 60 g/h, Mole Fraction: 22 vol.% O,, 78 vol.% N,. Fixed Tem-
peratur 600°C.
OUTLET_AIR: Static Pressure = 100000 Pa, Mole Fraction: 22 vol.% O,, 78 vol.% N,.
No fixed Temperatur.
TGIVEN: Wall, zero velocity in xyz-Richtung; Convection: 25 W /m?K bei 600°C, Radia-
tion: External wall emissivity = 0.85 und Environment radiation temperature = 600 °C.
TGIVEN _noRad: Wall, zero velocity in xyz-Richtung; Convection: 5 W /m?K bei 600°C,
no Radiation.
HEATING: Wall, zero velocity in xyz-Richtung; Heat Flux = 175000 W /m?

Jede Heizflache kann auch separat angesteuert werden und der Heizleistungsstrom kann
von der maximalen Heizleistung, die 175000 W /m? betriigt, auch zu einem beliebigen

Prozentsatz herunter geregelt werden.

e Fluid properties: Phase_1 = Ideales Gas, Phase_2 = Solid mit thermal conductivity Ag..; =
40 W /mK und Ageramix =7 W /mK.
Zusitzlich werden bei dynamischen Untersuchungen auch die Dichte py..; = 7760 kg/ m?
bZW. Preramir = 3700 kg /m> und die spezifische Wirme C steel = 380 J [kgK bzw. Cpy keramik =
1000 J /kgK bendtigt.
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o Initial conditions:
fuel: nur Phase 1, Pressure = 100000 Pa, Temperature = 600°C, zero velocity in xyz-
Richtung, uniform initialization, Mass Fraction: 4.6 mass.% H,, 5.2 mass.% H,0, 90.2 mass.%
N,.
air: nur Phase 1, Pressure = 100000 Pa, Temperature = 600°C, zero velocity in xyz-
Richtung, uniform initialization, Mole Fraction: 22 vol.% O,, 78 vol.% N,.
Material _solid: nur Phase 2, Temperature = 600 °C, zero velocity in xyz-Richtung, uniform

initialization.

e Discretisation: Fiir die Berechnung der Randwerte wurde Extrapolation verwendet. Die
Ableitungen wurden mit Least Squares Fit berechnet. Die Cell face adjustment - equation
wie auch - geometry wurde eingeschaltet.

Zur Losung der Gleichungen wurde der SIMPLE-Algorithmus benutzt (siehe dazu auch
Abschnitt[8.5)).

e Activate equation: Momentum & Continuity Equation. Turbulence Model ist einstellbar
zu Laminar- oder k-£-Model. Energy, viscous heating & pressure work equation. Compres-
sibility ist weakly compressible. Hybrid Wall Treatment. Heat Transfer wurde mit Standard
Wall Function modelliert.

e Underrelaxation factors:
Phase 1
Momentum: 0.6
Pressure: 0.1
Turbulent kinetic energy: 0.4
Turbulent dissipation rate: 0.4
Energy: 1
Mass source: 1
Viscosity: 1
Species transport: 0.8

Volume fraction: 0.8

Phase 2

Momentum: 0.6

Turbulent kinetic energy: 0.4
Turbulent dissipation rate: 0.4
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Energy: 1
Viscosity: 1

Volume fraction: 0.8

Differencing Scheme
Momentum: Minimod Relaxed with Blending Factor = 0.5
Continuity: Central Differencing with Blending Factor = 1

Turbulence, Energy & Volume Fraction: Upwind

Linear Solver Type
Momentum, Turbulence, Energy & Volume Fraction: GSTB mit maximal 50 Iterationen
und einer Toleranz von 0.1.

Continuity: AMG mit maximal 500 Iterationen und einer Toleranz von 0.005.

Convergence criteria:
Minimum number of iteration: 500

Maximum number of iteration: 3000

Normalized residuals of

Pressure: 107°
Momentum: 10~°
Energy: 107°

Volume fraction: 10~#

Multiphase: 2 Phasen.

Species Transport: eingeschalten fiir Phase 1 mit 4 unterschiedlichen Spezies an Gasen,

namlich H,, H,O, O, und N,. Multi-Komponenten Diffusion ist nicht aktiviert.

User functions: Die activation wurde gleich 2 gesetzt, um den zweiten Teil des program-
mierten FORTRAN-Codes zu aktivieren.
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8.8 Postprocessing

Im Postprocessing werden die Resultate durch Schnitte durch das dreidimensionale Model dar-
gestellt. Hierbei konnen x-y-Plots, Vektor Plots, Contour-Plots oder Streamline Plots an jeder
beliebigen Stelle erstellt werden, um Flussgrof3en darzustellen und auszuwerten.

Abbildungen mit x-y-Plots werden am hiufigsten genutzt um experimentelle Daten mit den
Simulationen zu vergleichen. Experimentelle Daten konnen meist nur linear entlang der Fluss-
richtung oder senkrecht darauf bestimmt werden. So konnen durch Staudruckmessungen Ge-
schwindigkeiten in FlieBrichtung zum Beispiel in einem Venturi-Rohr bestimmt werden oder
ganze Geschwindigkeitsprofile senkrecht zur FlieBrichtung ausgewertet werden.

Vector-Plots sind hervorragend zur Darstellung dreidimensionaler FlieBstrukturen. Hierbei
wird fiir jede Finite-Elemente-Zelle einer Selektion ein Vektor gezeichnet, wodurch dreidimen-
sionales FlieBverhalten besonders gut darstellbar und analysierbar ist. Die Richtung des Ge-
schwindigkeitsvektors ist immer tangential auf die Stromlinie und die GroBe des Vektors ist ein
Ma fiir die Geschwindigkeit in diesem Punkt. Zusitzlich konnen sich die Vektoren auch farblich
nach GroBe zum Beispiel der Geschwindigkeit abheben.

Contour-Plots sind eine sehr effektive und gebrduchliche Methode um CFD Resultate zu
priasentieren. Eine Contourlinie, auch als Isolinie bezeichnet, ist im Wesentlichen eine Linie mit
konstanter physikalischer GroBe. Diese GroBe kann zum Beispiel Druck, Temperatur oder Ge-
schwindigkeit in einem Fluid sein. Hierbei geht es nicht darum exakte Werte der Flussgrof3en dar-
zustellen, sondern um den Fluss zu charakterisieren und besondere Flussstrukturen wie Shocks,
Wirbel oder Nachlaufstromungen aufzustobern. Insbesondere die flooded Contour-Plots werden
hiufig verwendet, in welchem Flussgroen durch sich kontinuierlich @ndernden Farben darge-
stellt werden.

Zusitzlich konnen auch noch Streamline-Plots erstellt werden, welche die Bewegung masse-
loser Partikel im Flussfeld verdeutlichen. Stromlinien (engl. streamlines) sind parallel zur mitt-
leren Geschwindigkeit. Des Weiteren gibt es auch die Moglichkeit stream traces (auch streak
lines oder path lines genannt) in einem Plot aufzutragen. Diese treten in komplexen multiphase
Stromungen auf, wo diskrete Partikel eines gewissen Durchmessers in das Fluid injiziert werden.
Ein stream trace zeichnet den Weg eines dieser Partikel nach. Auch in diesem Plot kann die drei-
dimensionale Flussstruktur wie zum Beispiel ein Wirbel analysiert werden, im Detail werden die
Aufenthaltsdauer und die Grofe der Geschwindigkeit der Partikel iiblicherweise fiir Vergleiche

herangezogen.
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Kapitel 9
Simulationen des Modells

Nachdem die verwendeten Parameter im Unterkapitel Solving im Abschnitt|8.7|schon aufgelistet
wurden, wird nun etwas genauer darauf eingegangen.

Aus dem Abschnitt sind auch die Parameter der Wirmequellen der Heizelemente am
Boden des Messaufbaus zu entnehmen.

Das Mesh des ganzen Models besitzt im Summe eine Anzahl von insgesamt 6719331 Zellen.
Davon sind 1856706 Tetraeder-, 3767915 Hexaeder-, 674168 Pyramiden- und 420542 Prismen-
zellen. Das gesamte Volumen des Models betriigt 1.526 dm?>. Die Oberfléiche ist 11.23 dm?. Fiir
die Simulation des Flusses der Luft wurden 680417 Zellen und fiir den Brenngasstrom wurden
493084 Zellen genommen, was zusammen eine Gesamtzahl von 1173501 Zellen an Fluid ergibt.
Die Anzahl der Zellen des Solids sind 5545830, wovon 2783209 Zellen als Keramik und 2762621
Zellen als Stahl modelliert wurden. Eine Zusammenfassung ist aus Tabelle [9]zu entnehmen.

Das Model wurde auf einer Workstation Dell Precision T5600 mit 24 Prozessoren der Marke

Intel Xeon mit einer Taktung von je 2.90 GHz unter Linux Betriebssystem durchgefiihrt. Bei

Tabelle 9.1: Aufstellung der Zellanzahl des Models und einzelner Selektionen

Selection | Anzahl der Zellen |
SOLID 5545830
keramik 2783209
steel 2762621
FLUID 1173501
air 680417
fuel 493084
| GESAMTANZAHL der Zellen im Model 6719331 |
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den Simulationen wurde ein Multiple Processor Interface (MPI) benutzt, bei dem 20 CPUs par-
allel an einer Simulation rechneten. Der Arbeitsspeicher dieser Workstation ist 15.6 GB und ein
zusitzlicher Auslagerungsdateienspeicher von 16 GB steht zur Verfiigung. Beide wurden un-

geféhr bis zu 95% genutzt.

9.1 Randbedingungen der Simulation

Als Randbedingung der Simulation wird abgesehen von den Heizelementen am Boden des Messauf-
baus Konvektion und Wirmestrahlung auf den Aufenflichen vorgegeben. Dadurch kann die
Oberflichentemperatur des Messapparats grofer als 600°C, was der Raumtemperatur im Ofen
entspricht, sein.

Dazu wird eine Temperatur der Umgebung von 600 °C und eine natiirliche Konvektion von
25 W /m*K vorgegeben [55]]. Diese Selections werden TGIVEN genannt. Auf den “versteckten”
AuBenflichen des Models, wie den Bohrlochern, wird ebenfalls eine Temperatur von 600°C,
jedoch eine verringerte natiirliche Konvektion von 5 W /m?K gesetzt, der als Minimum der
natiirlichen Konvektion aus [55]] entnommen wurde. Diese Selection wird mit TGIVEN _noRad
bezeichnet. Bei diesen Flichen wird auBerdem die Wiarmestrahlung ausgeschaltet, da es der
Strahlung nicht moéglich ist das Bohrloch zu verlassen und die Energie an die Umgebung zu
tibertragen. Zur Modellierung der Wirmestrahlung wurde eine Emissivitit € von .85, ein iiber
alle Wellenldngen gemittelter Wert fiir Stahl wie auch fiir Keramik, fiir TGIVEN angenommen.
Die Emissivitit ist iiblicherweise wellenlédngenabhingig £(A). Dies wird jedoch durch einen ge-
mittelten Wert angenéhert.

Randbedingung wurden auch bei den Gaszu- und Gasabfliissen (engl. Inlets bzw. Outlets)
gesetzt. Die Inlets sind mit einem konstanten Massenstrom belegt. Die Outlets haben konstanten
Druck ndmlich Umgebungsdruck pg als Randbedingung. So kann der Massenstrom durch den
Messapparat vorgegeben werden und zugleich kann sich eine Druckdifferenz aufgrund des Rei-
bungsverhaltens der Winde zwischen Inlet und Outlet einstellen. Die Temperatur an den Inlets
ist konstant auf 600 °C gesetzt. Bei den Outlets herrscht keine fixe Temperatur. Der Massenanteil
oder der Volumensanteil des Gasgemisches wird in mass% bzw. vol% an den Inlets wie auch den
Outlets vorgegeben.

Den vier Heizflichen am Boden des Messapparates, wo die Heizelemente sitzen, werden
4 Selections zugewiesen, namlich HEATING 1 bis HEATING 4. Diesen Selections wird ein
Wirmestrom in W /m? anhand der Rechnung|7.3|zugewiesen.
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9.2 Warmequellen auf der Zellebene

Um die thermische Simulation des Messgehduses zu komplettieren, werden auch Wirmequellen,
die aufgrund der chemischen Reaktionen, aufgrund der Irreversibilitéit dieser (sowie auch das Mi-
schen der Gase nach der Reaktion mit eingeschlossen) und aufgrund des Joule-Effekts entstehen

(siehe auch [56]), beriicksichtigt. Hierzu wird die Energiebilanz in Form von

Qin - PZ + Qloss + Qout (9~1)

mit der zugefiihrten und der abgefiihrten chemischen Leistung Oin bzw. O, sowie der
erzeugten elektrischen Leistung P; und der Verlustwirmeleistung Q.. verwendet. Die Ver-
lustwirmeleistung kann mittels den Gleichungen [5.3]und [5.4] folgendermafen

Qloss = ﬁf(l - 772) * Qin 9.2)

vereinfacht und anschlieBend abgeschitzt werden. Die Verlustwirmeleistung wird nun gleich-
mifig auf die aktive Zelloberfliche A verteilt. Die Brennstoffeffizienz 3 wie auch der Zellwir-
kungsgrad nz variiert je nach verwendeten Materialien in der Brennstoffzelle. Deshalb wird
ein Model einer Partnerfirma hergenommen, um diese Gréen abzuschitzen. Im Model wird
die Zellspannung ausgegeben, woraus anhand von Gleichung [5.2] der elektrische Wirkungsgrad
der Brennstoffzelle 1,; und in weiterer Folge der Zellwirkungsgrad berechnet werden kann.
Die Brennstoffeffizienz B wie auch der Zellwirkungsgrad 1z wird nun mit 16.9% bzw. 64.7%
aus dem Model entnommen. Ein weiterer aus dieser Simulation resultierender Parameter ist die
Stromdichte j von 0.2 A/cm?, die gleichmiBig iiber die Zelle verteilt ist. Daraus lisst sich eine

flichenbezogene Verlustwirmeleistung zu

Qloss
A

errechnen. Die flichenbezogene Verlustwirme wird gleichmiéBig auf die aktive Fliche der

= 2100 W /m? (9.3)

Zelle verteilt. Dazu wird ein Fortran-Code geschrieben, der in die Simulation eingebaut wird und
nach jedem Iterationsschritt der Simulation ausgefiihrt wird. Dieser Fortran-Code wird als User-
Function in die Simulation eingebunden. Um mehr Details zu diesem Thema zu erhalten, verwei-
se ich auf die AVL Dokumentation zu User-functions [57]. Dadurch wird in der Energiegleichung
[8.5] der Term Sk aktiv beeinflusst. Aufgerufen wird der Quellterm der Energiegleichung mit
SU1(NCELL) = ..., worauf die Wirmequellen in Watt fiir alle Zellen NCELL = Ny, ..., Nytop

mittels einer Schleife deklariert wird. Es wird eine Selection erstellt, die sich auf Zellebene be-
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9.3. MATERIALEIGENSCHAFTEN

findet, um die Finiten-Volumen-Zellen mit Wiarmequellen in der Schleife ansprechen zu kénnen.
Diese wird "CHEM_REACTION _F’genannt. Mittels drei IF-Funktionen wird die aktive Fliche
ausgewihlt und jede Zelle wird mit jener der Zellfliiche entsprechenden Wirmequelle Q beauf-
schlagt, sodass die flichenbezogene Verlustwirmeleistung homogen verteilt ist. Siehe dazu auch
den Fortran Code im Anhang I 1]

Eine weitere Moglichkeit die Verlustwédrmeleistung pro Einheitsfliche zu berechnen ist durch
Berechnung der Differenz zwischen der Nernst-Spannung Upernsr und der Zellspannung U,,;.
Diese Differenz wird dann anschlieend mit der Stromdichte in A/ cm? multipliziert, um so die

entstehende Wirme in W /cm? zu erhalten.

9.3 Materialeigenschaften

Die Materialeigenschaften wurden je nach Bauteil angepasst. Die keramischen Bauteile sind der
Fiigerahmen, der Hauptrahmen und die vier Stempel. Das einzige Bauteil aus hochtemperatur-
festen Stahl ist der Boden inklusive der Stahlrohre, die mit dem Boden fest verschweif3t sind.
Um die Materialeigenschaften zuzuweisen wurde ein Skript geschrieben. Dies ist dem Anhang
zu entnehmen. Darin wurden die physikalischen Eigenschaften wie thermische Leitfidhigkeit,
Wirmekapazitit und Dichte mittels Selections zugewiesen. Sie betragen bei Stahl 19 W /mK,
500 J/kgK bzw. 7900 kg/m> [58]]. Bei Keramik betragen diese 12.5 W /mK, 880 J/kgK bzw.
3850 kg/m> [41].

Phase 1 wird als ideales Gas und Phase 2 wird als Solid modelliert. Die Gaseigenschaften
werden aus der AVL Fire Datenbank abgerufen. Der Solid wird wie oben beschrieben in Keramik
und Stahl aufgeteilt.

Die physikalischen Eigenschaften der Gase wird aus der AVL Fire ® Datenbank ausgelesen.
Sie werden als ideal modelliert. Der Wéarmetransport zwischen Fluid und Solid wird mittels des
Models der Standard Wall Function ermoglicht.

9.4 Anfangsbedingungen

Die Anfangsbedingungen der Phase 1 werden als Umgebungsluftdruck bei 600 °C gesetzt. Dabei
steht das Gas still und somit ist die Geschwindigkeit in xyz-Richtung gleich null. Auch die
Massenprozent des Gasgemisches wird in der Zusammensetzung fiir Luft in der Selection “air”
und Brenngas “’fuel” an den jeweiligen Zellen gesetzt. Die Anfangsbedingungen der Phase 2 -

des Solids - werden als uniforme Temperatur von 600 °C gesetzt.
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9.5. SOLVING PARAMETER

9.5 Solving Parameter

In den Solving Parametern sind neben den Einstellungen zu den verwendeten Gleichung insbe-
sondere die Anderung von laminaren auf turbulenten Fluss durchzufiihren sowie auch die Kon-
vergenzkriterien dafiir zu finden. Die Simulation wird abgebrochen wenn die Residuen unter

10~° fallen oder die maximale Anzahl an Iterationen, niamlich 3000 an der Zahl, erreicht sind.
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Kapitel 10
Resultate

Besonderes Augenmerk ist auf den Vergleich zwischen laminaren und turbulenten Fluss, den
Betrieb des Messgehiduses mit und ohne Heizung wie auch das Gasverteilungsverhalten gelegt.
Die Flussrichtung fiir den Luft- wie auch den Brenngasstrom ist in positive y-Richtung. Unter-
sucht wurde auch der Einfluss der Wirmequellen auf Zellebene und das dynamische Verhalten
des Apparates.

Das ganze CAD-Modell im Ofen mit einer Veranschaulichung der Verrohrung ist in Abbil-
dung zu sehen. Keramische Bauteile sind farblich mit ocker und metallische Bauteile mit

grau hervorgehoben. Die Ofenabmessungen sind durch drei weinrote Fldachen verdeutlicht.

10.1 Vergleich laminarer und turbulenter Simulation

In diesem Abschnitt wird die Temperaturverteilung auf der Brennstoffzellenebene analysiert. Es
wird ein Vergleich zwischen einer laminaren und einer turbulenten Simulation, damit ist das k-
e-Model gemeint, herausgearbeitet. Es wurden alle Heizelemente mit 100% Leistung aktiviert.

Die Darstellung der Temperaturverteilung ist in Abbildung fiir laminare bzw. in Abbil-
dung [I0.3] fiir turbulente Stromung jeweils in einem farbigen Plot zu sehen.

Dabei betrdgt der Temperaturunterschied zwischen der Mitte und dem Rand der Zelle bei
laminarer Stromung gleich 136 °C. Bei turbulenter Stromung ist dieser auch 136°C. Das ist be-
sonders interessant, da turbulente Stromungen einen hoheren Durchmischungsgrad zwischen den
Schichten des Gases besitzen und dadurch die Wirme besser den Gasraum tiberbriicken kann,
wodurch sich die Brennstoffzelle mehr erwidrmt. Solch ein Effekt ist in diesen Simulationen
jedoch nicht im Temperaturfeld merkbar. Der Temperaturunterschied zwischen dem Rand der

aktiven Fliche und der Zellmitte betridgt sowohl bei laminarer als auch bei turbulenter Strémung
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10.1. VERGLEICH LAMINARER UND TURBULENTER SIMULATION

Abbildung 10.1: CAD-Model des Messaufbaus mit den Ofenabmessungen und einer Veran-
schaulichung der Verrohrung.
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10.1. VERGLEICH LAMINARER UND TURBULENTER SIMULATION

Abbildung 10.2: Simulation 1. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung auf Brennstoff-
zellenebene mit Heizung aller Heizelemente in einem farbigen Plot bei laminarer Stromung.

Abbildung 10.3: Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung auf Brennstoffzellenebene
mit Heizung aller Heizelemente in einem farbigen Plot bei turbulenter Stromung, die mit dem
k-e-Model simuliert wurde.

75



10.1. VERGLEICH LAMINARER UND TURBULENTER SIMULATION

Abbildung 10.4: Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung des Messgehéuses in xz- und
yz-Ebene mit Heizung aller Heizelemente in einem farbigen Plot bei laminarer Stromung, die
gleich der Temperaturverteilung bei turbulenter Simulation ist.

gleich 68 °C. Die Temperatur der Zellmitte ist hierbei 838 °C und der Rand der aktiven Fldche
hat eine Temperatur von 770°C. Die Anfangsbedingungen gaben eine Temperatur von 600°C
vor, was bedeutet, dass die Heizelemente eine Autheizung der Zellmitte um 238 °C bewirkten.
Dies deckt nicht den in den Auslegungen des Messgehiuses gewiinschten Temperaturbereich von
550°C —850°C ab, ist diesem jedoch schon sehr nahe und zufriedenstellend. Es werden in weite-
rer Folge nur mehr Simulationen mit laminarer Stromungssimulation durchgefiihrt, da hierbei die
Losung von zwei zusitzlichen PDEs und somit Simulationszeit eingespart wird. Zusétzlich ist
ein Schnittbild der Temperaturverteilung des Messgehiuses in der xz- und yz-Ebene erstellt wor-
den, die in Abbildung[10.4] dargestellt ist. Die Inlets der Gasstrome sind rechts oben im Bild zu
sehen, wo die Gastemperatur 600 °C ist und schlielich erwédrmt wird. Die Outlets der Gasstrome
sind links unten im Bild zu sehen, wo sie durch die Umgebungstemperatur von 600 °C wieder ab-
gekiihlt werden. Das Gas verldsst den Simulationskorper durch die Outlets etwas wirmer als es
durch die Inlets eingetreten ist. Ein Temperaturunterschied auf der Brennstoffzellenebene ist je-
doch nicht merkbar. Das Gas transportiert aufgrund der geringen Warmeleitung und der geringen
Wirmekapazitit im Vergleich zum Festkorper nicht genug Energie. um einen Temperaturgradi-

enten auf der Zelle zu bewirken.
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10.2. BETRIEB DES MESSGEHAUSES MIT UND OHNE ZUSATZLICHER HEIZUNG

Abbildung 10.5: Simulation 1. Dieses Schnittbild zeigt die Ansicht des Bodens mit Nummerie-
rung, um die Heizelemente eindeutig zuzuordnen.

10.2 Betrieb des Messgehiuses mit und ohne zusatzlicher Hei-

zung

Alle Heizelemente sind zu- und wegschaltbar. Um diese besser eindeutig zuordnen zu kdnnen
wurden sie in Tabelle 10.1 mit einer durchlaufenden Nummerierung versehen.

Folgende Simulationen, die sich nur durch die Variation der Heizung der vier Heizelemente
unterscheiden, wurden durchgefiihrt. Die Massflows fiir Anode und Kathode, die Randbedingun-
gen von T_GIVEN wie auch T_.GIVEN_noRad und die Wirmequellen auf Brennstoffzellenebene
sind gleich geblieben.

Die Simulation 1 ist bereits im Abschnitt [I0.1] bei laminaren Fluss abgebildet. SchlieSlich
werden der Reihe nach alle Simulationsergebnisse dargestellt, um sie auszuwerten und zu ver-
gleichen.

Simulation 2 zeigt einen Temperaturunterschied zwischen Zellmitte einer segmentierten Zel-
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10.2. BETRIEB DES MESSGEHAUSES MIT UND OHNE ZUSATZLICHER HEIZUNG

Tabelle 10.1: Uberblick der durchgefiihrten Variationen in den Simulationen der Heizeinkopp-
lung

| Simulationsnummer | Art der Simulation |

1 alle Heizelemente auf 100% Leistung
Heizelement 2 und 3 auf 100%
Heizelement 3 und 4 auf 100%

Heizelement 3 auf 100% Leistung
alle Heizelemente ausgeschaltet

N B W

Abbildung 10.6: Simulation 2. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung auf der Brenn-
stoffzellenebene bei eingeschalteten Heizelement 2 & 3 in einem farbigen Plot bei laminarer

Stromung.
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10.2. BETRIEB DES MESSGEHAUSES MIT UND OHNE ZUSATZLICHER HEIZUNG

e

Abbildung 10.7: Simulation 2. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung des Mess-
gehduses in xz- und yz-Ebene bei eingeschalteten Heizelement 2 & 3 in einem farbigen Plot
bei laminarer Stromung.

Abbildung 10.8: Simulation 3. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung auf der Brenn-
stoffzellenebene bei eingeschalteten Heizelement 3 & 4 in einem farbigen Plot bei laminarer
Stromung.
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10.2. BETRIEB DES MESSGEHAUSES MIT UND OHNE ZUSATZLICHER HEIZUNG

Abbildung 10.9: Simulation 3. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung des Mess-
gehiuses in xz- und yz-Ebene bei eingeschalteten Heizelement 3 & 4 in einem farbigen Plot
bei laminarer Stromung, die gleich der Temperaturverteilung bei turbulenter Simulation ist.

Abbildung 10.10: Simulation 4. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung auf der
Brennstoffzellenebene bei eingeschalteten Heizelement 3 in einem farbigen Plot bei laminarer
Stromung.
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10.2. BETRIEB DES MESSGEHAUSES MIT UND OHNE ZUSATZLICHER HEIZUNG

Abbildung 10.11: Simulation 4. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung des Mess-
gehduses in xz- und yz-Ebene bei eingeschalteten Heizelement 3 in einem farbigen Plot bei
laminarer Stromung, die gleich der Temperaturverteilung bei turbulenter Simulation ist.

Abbildung 10.12: Simulation 5. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung auf der Brenn-
stoffzellenebene ohne zusitzlicher Heizung in einem farbigen Plot bei laminarer Stromung.
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10.2. BETRIEB DES MESSGEHAUSES MIT UND OHNE ZUSATZLICHER HEIZUNG

Abbildung 10.13: Simulation 5. Dieses Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung des Mess-
gehiduses in xz- und yz-Ebene ohne zusitzlicher Heizung in einem farbigen Plot bei laminarer
Stromung, die gleich der Temperaturverteilung bei turbulenter Simulation ist.

le (dem Ort der maximalen Temperatur) und dem Rand von 98 °C. Der Temperaturunterschied
zwischen der Zellmitte und dem Rand der aktiven Fliche ist 49 °C. In dieser Simulation ist eine
eindeutige Punktsymmetrie an dem Schnittpunkt der z-Koordinatenachse mit der Brennstoff-
zellenebene erkennbar. Dies bedeutet jedoch, dass das Brenngas in FlieBrichtung kaum zu der
Erwidrmung beitrigt. Erklirbar ist das durch die geringe Menge an Gas, das bendtigt wird um die
Brennstoffzelle zu betreiben, und der im Vergleich dazu grolen Wiarmemenge in der Umgebung
des Gasraums, die im Festkorpers gespeichert ist.

Simulation 3 zeigt einen Temperaturunterschied zwischen dem Ort der maximalen Tempera-
tur und dem Rand, dem Ort kleinster Temperatur, von 133 °C. Die Differenz zwischen dem Ort
der maximalen Temperatur und dem kéltesten Punkt am Rand der aktiven Fliche ist 107 °C.

Simulation 4 zeigt einen Temperaturunterschied zwischen dem Ort der maximalen Tempe-
ratur und dem Rand, dem Ort kleinster Temperatur, von 98 °C. Der Temperaturunterschied zwi-
schen dem Ort der maximalen Temperatur und dem kéltesten Punkt am Rand der aktiven Flache
ist 88°C.

Simulation 5 zeigt einen Temperaturunterschied zwischen dem Ort der maximalen Tempe-
ratur und dem Rand von 2°C. Der Temperaturunterschied zwischen dem Ort der maximalen
Temperatur und dem Rand der aktiven Fliche ist nur 1°C. Dies zeigt, dass die Warmemenge der
chemischen Reaktion sehr gering ist und somit nicht zu einer starken Temperaturidnderung fiihrt.

Sehr gut sind jedoch die segmentierten Flichen der Zelle sowie die Flowchannels zu sehen.
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10.3. GASVERTEILUNGS- UND GASFLUSSVERHALTEN

Tabelle 10.2: Uberblick der Temperaturunterschiede zwischen dem Ort der maximalen Tempe-
ratur auf der Zellebene und der geringsten Temperatur auf dem Rand der Zelle AT, ;¢ bzw. auf
dem Rand der aktiven Fliche AT,iy.. Zusitzlich dazu ist die Erwdrmung der Zelle von 600°C
ausgehend aufgelistet, ndmlich unter AT,qqzng-

| Simulationsnummer | AT g, / °C | ATuciive / °C | AThearing ! °C |

1 136 68 238
2 98 49 149
3 133 107 177
4 98 88 117
5 2 1 4

Die Tabelle 10.2 zeigt eine Zusammenstellung aller Temperaturdifferenzen in den Simulatio-

nen 1 bis 5.

10.3 Gasverteilungs- und Gasflussverhalten

Das Gasverteilungsverhalten ist vor allem zur Sicherstellung einer gleichméfBigen chemischen
Reaktionen auf der Brennstoffzelle zu untersuchen. Dazu wurde der Inlet-Kanal in einem Gas-
raum zur Verteilung geleitet, woraus 6 Kanile schlieBlich zur Brennstoffzelle fiihren. Das Gas
stromt anodenseitig wie auch kathodenseitig mit Hilfe von Flowchannels iiber die Zelle. Die Ab-
messung der Flowchannels sind 1.6 mm x 1.8 mm, was zu einer laminaren Strémung und sehr
gleichméBiger Verteilung beitrdagt. Die Bohrungen des Gasraums sind im Vergleich dazu wesent-
lich grofler, was die Verteilung des Gases erst ermoglicht. Die Geschwindigkeitsverteilung des
Brenngases auf der Flowchannelebene sind in Abbildung[I0.14]fiir die Outlets und in Abbildung
[10.T5]fiir die Inlets zu sehen. Weiters ist die Geschwindigkeitsverteilung des Luftstromes auf der
Flowchannelebene in Abbildung dargestellt. Beide Verteilungen zeigen ein gleichmif3iges
Profil. Fest zu halten ist jedoch, dass die Geschwindigkeiten auf der Luftseite nur halb so grof3
sind im Vergleich zur Brenngasseite. Grund dafiir ist, dass Luft zum Teil auch seitlich an den
Stempeln vorbei stromt, wodurch weniger Gas durch die Flowchannels flief3t.

Eine weitere Auswertung zeigt den Druckabfall des Brenngasflusses vom Inlet bis zum Out-
let. Siehe dazu auch Abbildung Hierbei ist der kontinuierlich Abfall des Druckes iiber
die Oberflidche der Brennstoffzelle zu sehen, was ebenfalls auf eine gleichmifBige Gasverteilung
hindeutet. Die Iso-Drucklinien sind geradlinig und verlaufen parallel entlang der Oberfldche, zu

sehen an der Anderung von griin zu blau.
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Abbildung 10.14: Simulation 1. Dieses Schnittbild zeigt die Geschwindigkeitsverteilung auf der
Flowchannelebene der Brennstoffseite im Detail am Outlet in einem farbigen Plot bei laminarer
Stromung.

Abbildung 10.15: Simulation 1. Dieses Schnittbild zeigt die Geschwindigkeitsverteilung auf der
Flowchannelebene der Brennstoffseite im Detail am Inlet in einem farbigen Plot bei laminarer
Stromung.
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Abbildung 10.16: Simulation 1. Dieses Schnittbild zeigt die Geschwindigkeitsverteilung auf
der Flowchannelebene der Luftseite im Detail am Outlet in einem farbigen Plot bei laminarer
Stromung.

Abbildung 10.17: Simulation 1. Dieses Schnittbild zeigt die Geschwindigkeitsverteilung auf
der Flowchannelebene der Luftseite im Detail am Inlet in einem farbigen Plot bei laminarer
Stromung.
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10.3. GASVERTEILUNGS- UND GASFLUSSVERHALTEN

Abbildung 10.18: Simulation 1. Diese Abbildung zeigt die Druckverteilung auf der Aulenfliache
des Brenngasstromes der Brennstoffseite in einem farbigen Plot bei laminarer Stromung.

Abbildung 10.19: Simulation 1. Diese Abbildung zeigt die Druckverteilung auf der Auenflidche
des Luftstromes von unten in einem farbigen Plot bei laminarer Stromung.
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10.4. TEMPERATUR AUF DEN AUSSENFLACHEN

Abbildung 10.20: Simulation 1. Diese Abbildung zeigt die Temperaturverteilung auf der Auflen-
flache des Messapparates in einem farbigen Plot bei laminarer Strémung.

10.4 Temperatur auf den AuBlenflichen

Die Randbedingungen, die durch Konvektion und Wirmestrahlung modelliert sind, erlauben,
dass die Temperatur auf den AuBenflichen groBer ist als 600°C. In der Ansicht von oben in
Abbildung und in der Ansicht von unten in Abbildung [10.21]ist das ersichtlich. Der Me-
tallboden besitzt bei Heizung aller 4 Elemente mit voller Leistung eine AuBlentemperatur von
754°C. Die Keramik besitzt eine Aulentemperatur von 662°C. Der Boden insbesondere die
Fldchen direkt iiber den Heizelementen haben die hochste Temperatur, sie betrdagt 909 °C. Hier-
bei ist darauf zu achten, dass die maximale Betriebstemperatur der Heizelemente, die einen Wert

von 1400°C hat, am Boden nicht erreicht oder gar iiberschritten wird.

10.5 Aufheizung bei groBeren Wiarmequellen

Um die Auswirkungen der Wirmequellen auf der Brennstoffzellenebene zu untersuchen, werden

die Wirmequellen in der Simulation auf einen hoheren Wert gesetzt. Er ist durch

Qloss,2
A

gegeben. Diese Abschitzung erfolgt aus [59] durch die gesamte zufiihrte chemische Energie

= 9700 W /m? (10.1)
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10.5. AUFHEIZUNG BEI GROSSEREN WARMEQUELLEN

Abbildung 10.21: Simulation 1. Diese Abbildung zeigt die Untersicht der Temperaturverteilung
auf der AuBlenflache des Messapparates in einem farbigen Plot bei laminarer Strémung.

Tabelle 10.3: Uberblick der Temperaturunterschiede zwischen dem Ort der maximalen Tempe-
ratur auf der Zellebene und der geringsten Temperatur auf dem Rand der Zelle AT, ;¢ bzw. auf
dem Rand der aktiven Fliche AT,y bei unterschiedlich groBen Warmequellen. Zusitzlich dazu
ist die Erwidrmung der Zelle von 600 °C ausgehend aufgelistet, ndmlich unter ATj,eqzing-

| Wiirmequelle / Wm™? | AT,qq0 / °C | ATuctive | °C | AThearing ! °C |

2100 2 1 4
9700 11 6 17

pro Fliche von 38000 W /m? und eine 25%-ige Umsetzung zu Verlustwirme. Durch Multiplikati-
on beider Werte berechnet sich der oben genannt Wert[I0.1] Dieser ist ungefihr fiinf Mal so grof3
wie der durch die erste Abschidtzung einer Simulation einer Partnerfirma erhaltene Wert. Das
Ergebnis dieser Simulation ist in Abbildung[10.22]in einem farbigen Temperaturplot dargestellt.

Hierbei ist zu erkennen, dass sich die Zelle um 17 °C an der heiflesten Stelle erwédrmt. Der Un-
terschied zwischen dem Ort der hochsten Temperatur und dem Zellrand ist 11°C. Die Differenz
im Vergleich zum Rand der aktiven Flidche ist 6°C. Die Tabelle 10.3 fasst die oben genannten

Ergebnisse zusammen.
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10.6. VERGLEICH ZWISCHEN DYNAMISCHER UND STATIONARER SIMULATION

Abbildung 10.22: Simulation mit erhohter Wiarmequelle ohne Heizung. Dieses Schnittbild zeigt
die Temperaturverteilung auf der Brennstoffzellenebene in einem farbigen Plot bei laminarer
Stromung.

10.6 Vergleich zwischen dynamischer und stationirer Simu-

lation

Um die Autheizdauer abschitzen zu konnen, wird auch eine dynamische Simulation durch-
gefiihrt. Die partiellen Ableitungen in den Erhaltungsgleichungen werden nicht mehr null ge-
setzt, sondern durch eine Approximation 2. Ordnung genéhert. Der timestep eines Simulations-
schrittes betrug 0.2 s und nach allen 10 s wurde ein Ergebnisbild ausgegeben. In Abbildung[10.23]
ist die Temperaturverteilung auf der Brennstoffzellenebene nach # = 150 s abgebildet. Darin un-
terscheidet sich die maximale Temperatur nur mehr um 46 °C zu der stationdren Simulation bei
laminaren Fluss. Auch die Schnittbilder in Abbildung [[0.24] zeigen bereits ein sehr gut ausge-
bildetes Simulationsergebnis nach t = 160 s. Das Profil bildet sich stetig von unten her aus. Die
Heizflaichen am Boden des Messapparates werde immer wiarmer und durch Warmeleitung ver-
teilt sich die Wirme darin. Es ist auch erkennbar, dass das Endprofil nach einer Zeitdauer von
160 s noch nicht vollstandig angenommen wurde. Es wiirde eine ldngere Simulation nétig sein,
um die genaue Aufheizdauer festzustellen.
Da diese Simulation bereits einige Tage in Anspruch genommen hat, wird die weitere Abschitzung

mittels einer Extrapolation durchgefiihrt. Dazu wird eine exponentielle Aufwidrmung angenom-
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10.6. VERGLEICH ZWISCHEN DYNAMISCHER UND STATIONARER SIMULATION

Abbildung 10.23: Dynamische Simulation bei Heizung aller Elemente nach ¢ = 150 s. Dieses
Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung auf der Brennstoffzellenebene in einem farbigen Plot
bei laminarer Stromung.

o

Abbildung 10.24: Dynamische Simulation bei Heizung aller Elemente nach ¢ = 160 s. Dieses
Schnittbild zeigt die Temperaturverteilung des Messgehéuses in xz- und yz-Ebene in einem far-
bigen Plot bei laminarer Stromung.
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10.6. VERGLEICH ZWISCHEN DYNAMISCHER UND STATIONARER SIMULATION

men, die folgenden funktionellen Zusammenhang der Temperatur 7 in Abhéngigkeit der Zeit ¢

aufweist:

T(t) = Tona(1—e 7 + T (10.2)

Die exponentielle Annéherungskonstante (Zerfallskonstante) ist b; die Temperaturkonstan-
te Tp und T,,, entsprechen der Temperatur zum Zeitpunkt ¢t = 0 s bzw. dem Temperatursprung
von Ty zu T(t — o). Zur Auswertung wurde die maximale Temperatur auf der Zellmitte in
Abhingigkeit der Zeit aufgetragen und mit der Funktion gefittet. Die Temperatur 7 wur-
de zum Zeitpunkt null genommen, ndmlich die Ausgangstemperatur der Simulation von 600 °C.
Die iibrigen Parameter wurden mit einem nicht linearen Fit angepasst. Die Anniherung der Auf-
heizkurve durch eine exponentielle Funktion ist wie die Abbildung zeigt durchaus plausibel. Es

resultierten

Tog =2294K  und  b=001203 K" (10.3)

Aus diesen Parametern ldsst sich nun eine Extrapolation zu spdteren Zeitpunkten anfertigen.
Diese ist in Abbildung dargestellt. Bei dem Zeitpunkt # = 420 s, was einer Autheizdau-
er von 7 Minuten entspricht, betridgt die Temperatur der Zellmitte 7 = (1100 = 3) K. Das ist
bis zu einer absoluten Differenz von 11 K die Endtemperatur der stationdren Simulation. Die
Autheizkurve kann aus der Abbildung entnommen werden.

In diesem Zusammenhang ist jedoch davon abzuraten die Heizelemente bei voller Leistung
zu betreiben, da die in Betracht kommenden keramischen Materialien nur beschriankt thermisch
schock-resistent sind. Das bedeutet, dass eine schnelle Aufheizung, wie in dieser Simulation
geschehen ist, das Material brechen ldsst. Werte zur thermischen Schockresistenz kdnnen aus
den Datenblitter der Materialien entnommen werden, um schlieBlich die Geschwindigkeit der

Aufheizung zu limitieren.
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10.6. VERGLEICH ZWISCHEN DYNAMISCHER UND STATIONARER SIMULATION
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Abbildung 10.25: Extrapolation der dynamischen Simulation bei voller Heizung mittels einer
Exponentialfunktion zur Abschitzung der Autheizdauer.
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Kapitel 11
Diskussion

Die Vorgaben der Partnerfirma waren Voraussetzung fiir die Konstruktion des Messaufbaus.
Zusitzlich konnten anhand des in der AVL vorhanden Messapparates und den damit verbun-
denen Erfahrungen in der Bedienung entscheidende Schliisse fiir einen neuen Aufbau mit mehr
Funktionalitdt gezogen werden. Wichtige Dimensionierungen sind zum Beispiel die Breite und
Tiefe der Flowchannels, die Dicke der Netze, die Dicke des Dichtmaterials, die sich im Betrieb
einstellt, und die Zellabmessungen. Die verwendbaren Materialien sind bei den hohen Tempera-
turen eingeschrinkt, sodass im wesentlichen nur Crofer 22 APU und Alsint Aluminiumoxid mit
99,7% Reinheit fiir solch einen Aufbau verwendet werden konnen. Es wurden Gasentnahme-
stellen direkt von der Zelloberfliche durch Bohrungen in den Boden des Aufbaus realisiert, die
durch Anschweilen von Rohren aus dem Ofen gefiihrt werden. Dadurch ist eine Analyse der Zu-
sammensetzung des Gases mittels Gaschromatograph wihrend der Reaktion auf der Oberflache
der Brennstoffzelle moglich. Dies ist vor allem bei der Untersuchung der internen Reformierung
unter Verwendung von Methan als Brennstoff ein wichtiger Parameter fiir weitere Simulationen,
die auch das chemische Model enthalten. Die Vorgaben beinhalteten eine Einstellung der Tem-
peratur iiber einen Bereich von 550°C — 850 °C, der nicht komplett durch die zusitzlichen vier
Heizelemente mit je einer Leistung von 750 W erreicht werden konnte, diesem jedoch sehr nahe
kommt. Die maximale Temperaturdifferenz der Aufheizung in der Simulation betrug 238 °C. In
der Simulation ist jeder Betriebspunkt zwischen dieser Temperaturdifferenz und der Ausgang-
stemperatur von 600°C durch Anpassen der Heizleistung der vier Heizflichen moglich. In den
Resultaten wird jedoch nur Wert auf die maximal mogliche Temperaturauslenkung gelegt, um zu
wissen, welche Temperaturen und welche Temperaturgradienten bei Betrieb dieser Heizelemente
moglich sind. Die einstellbaren Temperaturgradienten sind aus den farbigen Plots der Tempera-

turverteilung des Kapitels [[0|zu entnehmen.
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DISKUSSION

Die Stirken dieser Simulation sind, dass sowohl der Fluss der Luft wie auch des Brenngases
in die Simulation mit eingeschlossen sind. Da beide Stréme mit nur 60 g /A also sehr gering sind,
treten keine groen Temperaturgradienten (< 3 °C) in Flussrichtung in den Gasrdumen oberhalb
und unterhalb der Zelle auf.

Eine Schwiche des Models ist die fehlende Simulation der chemischen Reaktionen, die auf
der Brennstoffzelle ablaufen. Diese wurden jedoch mit Wirmequellen unter Zuhilfenahme ei-
ner Simulation einer Partnerfirma abgeschitzt und implementiert. In Zukunft soll jedoch auch
eine chemische Simulation in das Model hinzugefiigt werden, die eine chemische Umwand-
lung der Gase, den elektrischen Stromfluss, die Sauerstoffionenleitfdhigkeit wie auch die interne
Wirmestrahlung durch die Gasrdume beriicksichtigt. Im Wesentlichen zielt diese Simulation je-
doch auf die Dimensionierung der Bauteile des Messapparates und der Auslegung der Heizele-
mente ab. Dies ist durch sorgfiltige Wahl der Randbedingungen gelungen.

Das Gasverteilungs- und Flussverhalten ist sehr zufriedenstellend, da sehr viele Bohrungen
fiir die Gasverteilung vorgesehen worden sind.

Die Temperatur auf den AuBlenflichen ist durch einen Wirmestau zwar iiberhoht, sie iiber-
schreitet jedoch die maximale Betriebstemperatur der Heizelemente von 1400 °C nicht.

Die Untersuchung der Warmequellen auf der Zellebene hat ergeben, dass eine flichige Wirme-
quelle von 2100 W /m? eine Aufheizung um 4°C und eine Wirmequelle von 9700 W /m? eine
Erhohung der Temperatur um 17°C bewirkt. Die Temperaturprofile beider Verteilungen sind
sehr dhnlich. Diese Untersuchung ist wichtig, um ein Gefiihl fiir die Groenordnung der durch
die Wiarmequellen ausgeldsten Erwédrmung zu bekommen.

Die dynamische Simulation zeigt eine Auftheizdauer, die leicht realisiert werden kann. Die
Temperaturdifferenz ist nach einer Zeitdauer von t = 160 s nur mehr 40°C von der stationidren
Losung entfernt, was durch eine direkte Simulation festgestellt wurde. Weiters wurde eine Extra-
polation mit einer exponentiellen Anndherungsfunktion durchgefiihrt. Dabei ist bei einem Zeit-
punkt von r = 420 s eine Temperatur der Zellmitte von 7 = (11004 3) K ermittelt worden. Der
Messaufbau ist somit nicht triage, was besonders durch die hohe Warmeleitfahigkeit des Metalls
am Boden direkt oberhalb der Heizelemente erklédrt wird. Es muss jedoch auch auf Materialpa-
rameter wie die thermische Schockresistenz geachtet werden, da dies bei Keramik ein nicht zu
unterschétzender Faktor ist.

Die Konstruktion befindet sich in einem Ofen bei einer Temperatur von 600 °C. Der Ofen ist
zur Umgebung thermisch isoliert und besitzt eine gewisse Trégheit, die nicht in die Simulation
mit eingeflossen ist. Bei starker Heizung des Messapparats ist es moglich, dass die Ofentempe-

ratur wesentlich iiber 600°C ansteigt und das nicht schnell genug von der Regelung des Ofens
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DISKUSSION

korrigiert werden kann.

Bei jeglichen konstruktiven Anderungen kann ein neues Mesh aus dem CAD-Model generiert
werden und eine neue Simulation erstellt werden. Die Temperaturverteilung kann danach mit
diesem Model verglichen werden, um die konstruktiven Anderungen zu untersuchen und weitere

Schliisse zu ziehen.
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Unsicherheitsanalyse

Die Unsicherheit einer CFD-Simulation kann generell nur abgeschitzt werden. Bei weiterer Ver-
feinerung des Rechennetzes kann immer eine hohere Genauigkeit erzielt werden, somit gibt es
immer eine bessere Losung des Modells. Jedoch stofit man bei groen Modellen durch Verfeine-
rung sehr bald an die Grenze des Arbeitsspeichers oder auf eine astronomisch hohe Rechenzeit.
Sind Losungen der CFD-Simulation von zwei unterschiedlichen Rechennetzen vorhanden, kann
die Unsicherheit mittels der Richardson Extrapolation abgeschitzt werden. Diese besagt, dass
die relative Unsicherheit, die auch Grid Convergence Index (GCI) genannt wird, wie nach [60]]

folgt, definiert ist als

3 f—h
GCIfine grid — Fv%» €= fl

Dabei steht Fy fiir den Sicherheitsfaktor, der tiblicherweise mit Fy = 3 angenommen wird.

(11.1)

Weiters ist € der relative Fehler der relevanten physikalischen GroBe f, in unserem Fall die
Temperatur zwischen den zwei Simulationen bei denen nur das Rechennetz verdndert wurde. H
bezeichnet den Grad der Verfeinerung des Netzes und es gilt H = hg,, /h fein Mit den charakte-
ristischen ZellgroBen hg,op, bzw. hy,;y. Die Variable p ist die Ordnung der verwendeten Methode.
Da in der Simulation unter anderen auch Ndherungsverfahren erster Ordnung verwendet wurden,
gilt p =1 [61]. Es wurden zwei Netze mit H = 2 zum Abschitzen der Unsicherheit herangezo-
gen und dabei betrug der relative Fehler der Temperatur € = 0.005. Damit errechnete sich der

GCI der Temperatur zu

GCI Temperatur — 1.5% (11.2)

Dieser Wert gibt den relativen Fehler samtlicher in den Resultaten genannter Temperaturen,
da alle Ergebnisse auf dem selben Netz gerechnet wurden.
Die Unsicherheit der Extrapolation aus Abschnitt [I0.6] wurde durch den nichtlinearen Fit

errechnet.
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Anhang

Der programmierte Fortran-Code "useent.f’, um die Wirmequellen auf Zellebene einzubinden,

lautet:

!> @brief Special purpose routine to modify source terms in enthalpy equation
!> @details All user—specified expressions must be written in standard

!l Fortran 90 or in the Fortran version available on your machine. <br>

!l To activate the statements, please remove the ’
'l first column. <br>

!l This routine will be executed after each iteration. <br>

¢’ from the

!l See the list of variables for the use of this routine.
SUBROUTINE useent (iconv ,mph, mat)

!

oo, contact fire@avl.com
/

!

!

USE commO

USE comml

USE cfd_mpi-mod, ONLY: CFD_MPI.NELEMENTS_OF_SELECTION,
& CFD_MPI_LELEMENT_OF_SELECTION

IMPLICIT NONE

INCLUDE ’SwiftlIO_FortranFunctions.inc’

parameter

INTEGER ICONV, I

INTEGER MPH,MAT

CHARACTER #(80) STRIN

INTEGER ISEL ,ITYP ,NELEM, NC, LEVELENT , MASSCELL , POWDEN, POWDENF, IDIR

JA—

JA—

!

! activationl

IF (I.LUSEENT == 1) THEN

activation?2
ELSE IF (I.USEENT == 2) THEN

powdenf = 2100

strin = *CHEM_REACTION_F’
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isel=SwiftIO_Index_of_Selection(strin)

IF (isel > 0) THEN
ityp=SwiftlIO_Type_of_Selection(isel)

IF (NUMPRO < 1) THEN
nelem=SwiftIO_Nelements_of_Selection(isel)
ELSE
nelem=CFD_MPI_Nelements_of_Selection(isel)
END IF

IF (ityp == 2) THEN

DO i=1,nelem,2

IF (NUMPRO < 2) THEN
nc=SwiftlIO_Element_of_Selection (isel ,i)
idir=SwiftlIO_Element_of_Selection (isel ,i+1)

ELSE

nc=CFD_MPI_Element_of_Selection (isel ,i)
idir=CFD_MPI_Element_of_Selection(isel ,i+1)

END IF

IF ((xp(1,nc) < —0.001).AND.(xp(1,nc) > —0.045)) THEN
IF ((xp(2,nc) > 0.0025).AND.(xp(2,nc) < 0.045)) THEN
sul (nc)=powdenfx7.22/100000000

END IF

IF ((xp(2,nc) < —0.0025).AND.(xp(2,nc) > —0.045)) THEN
sul (nc)=powdenf*7.22/100000000

END IF

END IF

END DO

END IF

END IF

CALL exchng(hs,1,1)

ELSE IF (I.USEENT == 99) THEN
CALL USEFORMULA( USEENT’, 2, ICONV, MPH, 0)
END IF
A
RETURN
END

SUBROUTINE CVS_USEENT.F()
CHARACTER(LEN=150) :: CVS_USEENT_F_.ID
DATA CVS_USEENT_F_ID
1/°@(#)
HHHHH I__$Revision:_1.12.uf._$
HHHHH 1_._$ASTFile:._497c4f87e¢4fa6188._%
HHHHH 1..°7/
WRITE (% ,x) CVS_USEENT_F_ID
END SUBROUTINE CVS_USEENT_F

Quellcode 11.1: Ein Programm in FORTRAN zur Erstellung gleichméBiger Wiarmequellen auf
Zellebene.
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Ein weiterer, benutzter Code zur Veridnderung der thermischen Leitfahigkeit der Keramik und

des Stahls mittels Selections lautet:

int matDim;

char mat[1];

void set_mat(char selName[], char matlndex)

int sel[3];
if (Sellnit (selName, sel) && SelType(sel) == 3){

{
telse{
}

}

$$init

if (ITER == 0){

if JAMPRO < 2) print "setting._formula_mat_index._in_.selection”, selName,

”» ”»

to (int) matlndex;
while (SelNext(sel)){
mat[ Sellndex (sel)] = matlndex;

print "ERROR:_selection”, selName, “does.not.exist.or.is.not.a.cell_selection!”;

matDim = NCELL;
resize (mat, matDim);

mat = 0;
set_mat(”steel”, 1);
set_mat (”keramik”, 2);

}

$$formula

if (mat[index] == 1){
return 40.0;

}else if (mat[index] == 2){
return 7.0;

}

Quellcode 11.2: Ein Programm zur Veridnderung der thermischen Leitfdhigkeit von Keramik und
Stahl, die gleich 40 W /mK bzw. 7 W /mK ist.
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