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TRANSPORTPARAMETER DUNNER, GETRAGERTER KATHODENSCHICHTEN DER
OXIDKERAMISCHEN BRENNSTOFFZELLE (SOFC)

Von Christian Wedershoven

KURZFASSUNG

Ziel dieser Arbeit ist es, die Transporteigenschaften von diinnen Kathodenschichten zu
bestimmen, die Teil des Schichtverbundes einer fertigen, anodengestiitzten oxidkeramischen
Brennstoffzelle (SOFC) sind. Die Transporteigenschaften von Anode und Kathode beein-
flussen mafigeblich die elektrochemische Leistungsfahigkeit des Brennstoffzellenstacks und
stellen daher eine wichtige GréR3e bei der Auslegung von Brennstoffzellenstacks dar.

Die Bestimmung der Transportparameter der Kathodenschichten einer fertigen SOFC erfor-
dert es, die auf dem gasdichten Elektrolyten aufgebrachte, diinne Kathodenschicht definiert
mit Gastransport zu durchsetzen. Diese diinnen Kathodenschichten kénnen nicht als mecha-
nisch stabile Einzelschicht hergestellt werden und sind daher nicht den tblicherweise zur Be-
stimmung der Transportparameter eingesetzten Diffusions- und Permeationsexperimenten
zugangig. Der Aufbau dieser Experimente — insbesondere des Probenhalters — wurde daher
in dieser Arbeit abgeandert.

Als Folge des geanderten Aufbaus ergibt sich eine dreidimensionale Strémungskonfigura-
tion. Gegeniliber dem herkdmmlichen Aufbau ist die Beschreibung des Gastransports in den
Experimenten nicht mehr mit einer analytischen eindimensionalen Lésung mdglich. Ein nu-
merisches Ldsungsverfahren muss fir die Auswertung der Messungen eingesetzt werden.
Der neue Aufbau ermdglicht eine ausreichend symmetrische Gasverteilung und erlaubt so
die Reduzierung auf eine zweidimensionale Beschreibung des Transports, die den Rechen-
aufwand bei der Auswertung der Messungen deutlich verringert. Fur druckinduzierten Trans-
port konnte ein parametrierter geschlossener Ausdruck des Transports abgeleitet werden.
Dieser Ausdruck gleicht bis auf GréRen, die die Geometrie der Gasverteilung beschreiben,
der analytischen Beschreibung des Transports des Ublichen Aufbaus der Messungen. In die-
sem Fall kann bei der Auswertung auf ein numerisches Verfahren verzichtet werden.

Anhand der Transportparameter von mechanisch stabilen Anodensubstraten, die sowohl im
alten als auch im neuen Aufbau vermessen werden kdnnen, wurden alter und neuer Aufbau
miteinander verglichen. Es wurden Abweichungen der Transportparameter zwischen 4 und
11 % festgestellt.

Anschlieend wurden mit dem neuen Aufbau die Transportparameter von Kathodenschich-
ten der Jilicher SOFC bestimmt. Die Dicke der untersuchten Kathodenschichten betrug hier-
bei 65 — 70 um. Die Transporteigenschaften wurden mit den Transporteigenschaften von
mechanisch stabilen Kathodensubstraten verglichen, die zur Berechnung des Stofftransports
in Stacksimulationen dienten. Die Transportraten des Sauerstoffs sind in den originalen Ka-
thodenschichten um einen Faktor 3 bis 6 groRer als in den Kathodensubstraten. Die Kennt-
nis der originalen Transportparameter der Kathodenschichten der SOFC ermdglicht abbil-
dungsgetreuere Berechnungen des Transports und erhoht auf diese Weise die Belastbarkeit
von Modellrechnungen von Brennstoffzellenstacks.






TRANSPORT PARAMETERS OF THIN, SUPPORTED CATHODE LAYERS IN SOLID
OxIDE FUEL CELLS (SOFCs)

by Christian Wedershoven

ABSTRACT

The aim of this work was to determine the transport properties of thin cathode layers, which
are part of the composite layer of a fabricated anode-supported solid oxide fuel cell (SOFC).
The transport properties of the anode and cathode have a significant influence on the elec-
trochemical performance of a fuel cell stack and therefore represent an important parameter
when designing fuel cell stacks.

In order to determine the transport parameters of the cathode layers in a fabricated SOFC, it
is necessary to permeate the thin cathode layer deposited on the gas-tight electrolyte with a
defined gas transport. These thin cathode layers cannot be fabricated as mechanically stable
single layers and cannot therefore be investigated in the diffusion and permeation experi-
ments usually used to determine transport parameters. The setup of these experiments —
particularly the sample holder - was therefore altered in this work.

The result of this altered setup was a three-dimensional flow configuration. Compared to the
conventional setup, it was no longer possible to describe the gas transport in the experi-
ments with an analytical one-dimensional solution. A numerical solution process had to be
used to evaluate the measurements. The new setup permitted a sufficiently symmetrical gas
distribution and thus allowed the description of the transport to be reduced to a two-dimen-
sional description, which significantly reduced the computational effort required to evaluate
the measurements. For pressure-induced transport, a parametrized coherent expression of
transport could be derived. This expression is equivalent to the analytical description of the
transport in conventional measurement setups, with the exception of parameters that de-
scribe the geometry of the gas diffusion. In this case, a numerical process is not necessary
for the evaluation.

Using the transport parameters of mechanically stable anode substrates, which can be
measured both in the old and the new setups, the old and the new setups were compared
with each other. Deviations of the transport parameters of between 4 and 11% were deter-
mined.

Following this, the transport parameters of the cathode layers in the Jilich SOFC were deter-
mined using the new setup. The thickness of the cathode layers investigated was 65-70 um.
The transport properties were compared with the transport properties of mechanically stable
cathode substrates, which were used to calculate mass transfer in stack simulations. The
transport rates of oxygen in the original cathode layers were 3 to 6 times greater than in the
cathode substrates. Information on the original transport parameters of the SOFC cathode
layers allows the calculation of a more accurate simulation of the transport, and thus in-
creases the robustness of model calculations of fuel cell stacks.
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1 Einleitung

Motivation

Die Verbesserung der elektrochemischen Leistungsfahigkeit von Brennstoffzellen stellt ne-
ben der Senkung von Herstellungskosten und der Erhéhung der Lebensdauer ein wichtiges
Ziel in der Zellenentwicklung dar. Eingesetzte Materialien, Mischungsverhéltnis der Materi-
alien, KorngrofRenverteilung, Herstellungsprozess und Zellenaufbau stellen diesbeziiglich zu
manipulierende GrofRen dar, z.B. [1][2]. Sie mussen in Bezug auf die Elektroden der Zelle so
gewahlt sein, dass diese zum Beispiel hohe elektronische Leitfahigkeit und katalytische Akti-
vitat, mechanische und chemische Stabilitat sowie eine geeignete Porositat aufweisen. Die
Porositat der Elektroden muss eine gleichméaRige Verteilung der Reaktanden ermdglichen
und einen geringen Transportwiderstand darstellen. Aus diesem Grund ist die Ermittlung der
Transporteigenschaften der Brennstoffzellenelektroden ein Verfahren unter anderen, um den
iterativen Entwicklungsprozess der Zellen zu begleiten.

Der Aufbau von Zelle und Brennstoffzellenstack ist ein Aufgabenfeld, in dem Modellrech-
nungen den Prozess der Festlegung von AuslegungsgrofRen unterstitzen konnen,
z.B. [3][4][5]. Die Aussagefahigkeit dieser Modellrechnungen wird durch die Wahl und die
Abbildungstreue der berlicksichtigten Prozesse bestimmt. Die Abbildungstreue der erfassten
Prozesse wiederum ist unter anderem durch die Gute der in die Rechnung einflieRenden Mo-
dellparameter beeinflusst. Aufgrund der unregelméRigen mikropordsen Struktur der Elektro-
den sind theoretisch berechnete Transportparameter oder Transportparameter, die mit Hilfe
einfach zu messender Gré3en wie zum Beispiel Porositdten oder Porenradienverteilungen
bestimmt werden, unzuverlassig. Aus diesem Grund werden Modellparameter des Trans-
ports vorzugsweise anhand solcher Experimente gewonnen, welche die im realen Betrieb
der Zelle stattfindenden Transportprozesse generieren. In dieser Arbeit werden hierzu
Diffusions- und Permeationsmessungen eingesetzt.

Ein Arbeitsfeld der Entwicklung von Hochtemperaturbrennstoffzellen (SOFC) am Institut flr
Energieforschung 3 ist die Charakterisierung der elektrochemischen Leistungsfahigkeit von
Brennstoffzellen. Ein Teil dieser Charakterisierung wird anhand von Zellen mit kleineren
Abmessungen durchgefiihrt, mit denen neue Zellvarianten in Bezug auf eingesetzte Materi-
alien, Mischungsverhaltnisse, KorngréRenverteilung, Herstellungsverfahren und Betriebs-
parameter getestet werden, z.B. [6].

Die Erfassung des Transportverhaltens der beteiligten porésen Schichten hat als ergan-
zende Charakterisierungsmethode den Vorteil, dass sie ein zerstérungsfreies Verfahren ist
und einen betriebsrelevanten Prozess erfasst. So kann die gleiche Zelle vor und nach dem
elektrochemischen Test vermessen werden und auf diese Weise Anderungen des Gefuiges
festgestellt werden. Anderungen in der chemischen Leistungsfahigkeit, welche (ber die
Dauer des Betriebs entstehen kénnen, konnen dann mit Anderungen der Transporteigen-
schaften der Elektroden in Beziehung gesetzt werden.

Die Vermessung der Kathodenschichten ist aufgrund ihrer Realisation als sehr diinne, getra-
gerte Schicht mit den herkémmlichen Probenhaltern der Diffusions- und Permeationsexperi-
mente nicht méglich. Eine Modifikation des Probenhalteraufbaus ist aus diesem Grund
erstrebenswert.
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Modellrechnungen von Brennstoffzellenstacks und von hoch aufgeltsten Teilbereichen eines
Stacks dienen am Institut fir Energieforschung 3 neben dem Testen von Zellen und Stacks
als unterstitzende MalRnahme zur Verbesserung des Designs von Zellen und Stacks. Die
Modellparameter zur Beschreibung des Transports in der Kathodenschicht miissen bisher
anhand mechanisch stabiler Kathodensubstrate ermittelt werden. Aus den Substraten kon-
nen Probenkérper gewonnen werden, die den Einsatz eines herkdmmlichen Probenhalter-
aufbaus erlauben.

Die gleichen mikroporésen Eigenschaften in den Kathodensubstraten darzustellen, wie sie in
den dunnen getrdgerten Kathodenschichten der SOFC vorhanden sind, erscheint aufgrund
unterschiedlicher Pulverzusammensetzungen, unterschiedlicher Dickengré3enordnung und
der eingeforderten mechanischen Stabilitdt der Substrate kritisch. Die Berechnung der
Sauerstoffverteilung in einer SOFC unter Verwendung der Transportparameter von Katho-
densubstraten als Modellparameter ergab eine Verarmung an Sauerstoff unterhalb der Stege
der Bipolaren Platte [7, p.90].

Um die Belastbarkeit von Modellrechnungen zu erhéhen, schien es daher auch im Bereich
der Modellierung erstrebenswert, den Probenhalteraufbau zu modifizieren, um Messungen
an den original Kathodenschichten der SOFC als Bestandteil des Schichtverbundes einer
einsatzbereiten Zelle durchfiihren zu kdnnen.

Der Einsatz fertiger Zellen in den Messaufbau erfordert eine Anderung des Strémungs-
verlaufs durch die zu vermessende, pordse Schicht. Das wesentliche Merkmal dieses veran-
derten Stromungsverlaufs ist schematisch in Abbildung 1-1 dargestellt.

Auf der linken Seite ist ein mechanisch stabiles Pellet aus Anodensubstrat gezeigt. Dieses
kann seitlich gefasst und in einen Probenhalter eingebracht werden. Ein geradliniges
Durchstromen der Probengase entlang der Verbindung von oberer und unterer Oberflache
der Probe ist moglich.

Dieser Stromungsverlauf ist bei fertigen Zellen der SOFC nicht moglich. Aufgrund des
gasdichten Elektrolyten bietet sich die Moglichkeit, das Gas mittels eines Flachdichtungs-
rings, der auf die Kathodenschicht gedriickt wird, auf einen Pfad durch die Kathodenschicht
unterhalb des Dichtungsrings zu zwingen. Weiterhin erméglicht der Einsatz des Dichtungs-
rings kurze Pfade durch die diinne Kathodenschicht, welche die Realisierung hinreichend
groRer Gasstréme in der Messung erlauben.

Dichtungselement

Kathode: ca. 70 um

(10 x uberhoht in y)

Elektrolyt: ca. 10 um y
(10 x Uberhoht in y)

-+— Anode: ca. 1500 um

alt: through-plane neu: in-plane
Abbildung 1-1: Alte und neue Strémungskonfiguration der Diffusions- und Permeations-
messungen

Die Giite von Stofftransportmodellen spiegelt sich in ihrer Fahigkeit wider, Transport auch
unter Bedingungen realitdtsnah abzubilden, die jenseits der besonders einfachen Transport-
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1 Einleitung

bedingungen der Experimente liegen, anhand derer sie gewonnen wurden. Die ermittelten
Transportparameter reflektieren diese Eigenschaft der Modelle in der Auspragung ihrer ge-
nerellen Giltigkeit.

Dieses Merkmal der Transportparameter unterscheidet ihre Verwendung als ergdnzende
Charakterisierungsmethode in den elektrochemischen Leistungstests einerseits und als Mo-
dellparameter in Brennstoffzellensimulationen andererseits. In der Verwendung als ergén-
zende Charakterisierungsmethode besitzen die Transportparameter bereits als der Mikro-
struktur zugeordnete VergleichsgroRRe einen Wert. Tendenzielle Anderungen ihrer GroRRe, die
an Zellen ermittelt werden, in denen zum Beispiel die KorngrdfRenverteilung der Elektroden-
pulver oder Parameter im Herstellungsprozess verandert wurden, kdnnen relevante Informa-
tionen liefern. Modellrechnungen hingegen bilden Transportprozesse ab, die in der Regel
jenseits der Transportbedingungen in den Diffusions- und Permeationsexperimenten liegen.
Modellvalidierungen sind daher notwendig.

Aufbau der Arbeit

Die angefuihrten Transportparameter werden in Stofftransportmodellen definiert. Die Trans-
portparameter sind aus diesem Grund von dem gewéhlten Modell abhéngig. Drei zurzeit
vorhandene Stofftransportmodelle werden in Kapitel 2 in Abschnitt 2.3 vorgestellt. In Ab-
schnitt 2.4 werden die Modelle qualitativ und quantitativ in Bezug auf die Transportbe-
dingungen der Diffusions- und Permeationsexperimente verglichen. Aus diesem Grund wer-
den zuvor in den Abschnitten 2.1 und 2.2 den Transportmodellen zugrunde liegende, allge-
meine Transportmechanismen vorgestellt und die Darstellung von Transport in den porésen
Gefligen mit Hilfe eines Parallelporenmodells erlautert.

Die Ermittlung der Transportparameter wird in dieser Arbeit in Diffusions- und Permeations-
messungen durchgefiihrt. Diese Experimente sind in Kapitel 3 in den Abschnitten 3.1 und 3.2
aufgefuhrt. Nach einer Darstellung gebréuchlicher Varianten wird das jeweils eingesetzte
Verfahren néher erlautert. Bei der Erlauterung der eingesetzten Verfahren wird auf diejeni-
gen Aspekte in den Versuchen eingegangen, die sich aufgrund des modifizierten Proben-
halteraufbaus von der herkbmmlichen Probengeometrie unterscheiden.

In Kapitel 4 wird der modifizierte Probenhalteraufbau vorgestellt. Die Idee der Modifikation
des Probenhalters wird in Abschnitt 4.1 begriindet und erlautert. Der neue Aufbau des Pro-
benhalters wird in Abschnitt 4.2 beschrieben. Der Dichtungsring bestimmt den Strdmungs-
verlauf durch die Kathodenschicht und ist somit Teil der bei der Auswertung der Experimente
abzubildenden Geometrie.

Aus diesem Grund muss die Auflageflache des Dichtungsring auf der Kathodenoberflache
sowie dessen Verformungsverhalten bekannt sein. Diese Aspekte sind in Abschnitt 4.3 dar-
gestellt. Bei ersten Messungen mit O-Ringen als Dichtungselement zeigte sich, dass sich die
Dichtung teilweise in die Kathodenschicht eingedrickt und somit die zu charakterisierende
Mikrostruktur der Kathodenschicht verandert hatte. Nach der Messung wurden daher die
Oberflachen der Kathodenschichten mit einem Schichtdickenmesser auf Verformung unter-
sucht. Diese Arbeiten sind in Abschnitt 4.4 aufgefiihrt.

Aufgrund des neuen, nicht geradlinigen Stromungsverlaufs kann der Transport in der Katho-
denschicht und im Probenhalter nicht mehr eindimensional beschrieben und damit analytisch

3



1 Einleitung

berechnet werden. Eine numerische Berechnung des Transports ist erforderlich. Diese ist in
Kapitel 5 dargestellt. Die eingesetzte Software und die Validierung des numerischen Verfah-
rens sind in den Abschnitten 5.1 und 5.2 aufgefiihrt.

Die Identifikation der Tranportparameter stellt ein Minimierungsproblem dar und erfordert die
wiederholte Berechnung des Transports. Eine schnelle Berechnung des Transports ist daher
erstrebenswert. Aus diesem Grund wurde zun&chst mit einem zweidimensionalem, zylinder-
symmetrischen Modell des Probenhalteraufbaus gerechnet. Dieses Modell stellt gegeniiber
dem nicht vollstéandig zylindersymmetrischen Aufbau des Probenhalters eine vereinfachte
Abbildung der Geometrie dar. Dieses vereinfachte Modell ist in Abschnitt 5.3.1 erlautert,
Abbildungsfehler der Vereinfachung werden in Abschnitt 5.3.3 angegeben.

Des Weiteren ergab sich teilweise die Mdglichkeit, die Berechnung des Transports zu para-
metrieren. Die Auswertung der Messungen kann in diesem Fall ohne numerisches Verfahren
und somit ohne spezialisierte Software vorgenommen werden. Die Moglichkeit, den Trans-
port zu parametrieren, hangt von der Kenntnis der Randbedingungen innerhalb des Proben-
halteraufbaus ab. Dieser Zusammenhang ist in Abschnitt 5.3.2 erlautert. In den Abschnitten
5.4 und 5.5 ist darauf aufbauend die Berechnung des permeativen und diffusiven Transports
dargestellt.

Die Anderungen an dem Probenhalteraufbau und die vereinfachte Berechnung des Stoff-
transports werden in Kapitel 6 bewertet. Hierzu werden die Transportparameter an Anoden-
substraten bestimmt, die sowohl im alten als auch im neuen Probenhalteraufbau vermessen
werden kdnnen.

Weiterhin werden die Transportparameter von Kathodenschichten bestimmt und im Sinne
von Modellparametern interpretiert. Die diffusiven und permeativen Transportwiderstande,
die sich mit diesen Parametern unter den Betriebsbedingungen einer SOFC ergeben,
werden fir die Komponente Sauerstoff berechnet. Die Transportwiderstande kdnnen dann
mit denjenigen Tranportwiderstéanden verglichen werden, die sich bei gleichen Bedingungen
jedoch bei der Verwendung von Transportparametern ergeben, die an mechanisch stabilen
Kathodensubstraten bestimmt wurden.

In einem qualitativen Vergleich werden die Transportparameter von Kathodenschichten mit
Bruchflachen- und Schiliffbildaufnahmen verglichen. Die Transportparameter werden an Ka-
thodenschichten bestimmt, deren Sintertemperatur variiert wurde. Veréanderungen der Trans-
portparameter werden in Abhangigkeit der Sintertemperatur mit Verdnderungen im Geflige
der Kathodenschichten, die den Bruchflachen- und Schliffbildaufnahmen entnommen werden
kénnen, in Beziehung gesetzt.
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Die Beschreibung des Stofftransports in den porésen Elektroden der SOFC ist die Grund-
lage, um anhand von Modellrechnungen verlassliche Aussagen Uber die elektrochemischen
Prozesse und somit der elektrochemischen Leistungsféhigkeit der Zelle zu gewinnen. Der
Stofftransport in solchen porésen Schichten wird mit Hilfe von Stofftransportmodellen be-
schrieben.

Diese Stofftransportmodelle bedienen sich verschiedener Herangehensweisen zur Entwick-
lung der Bestimmungsgleichungen des Gastransports, basieren jedoch auf denselben, grund-
legenden Transportmechanismen. Eine anschauliche und gebréauchliche Herangehensweise
zur Beschreibung von Stofftransport in porésen Korpern ist es, zunéchst einen Ausdruck fur
diese grundlegenden Transportmechanismen an einer Pore zu entwickeln und anschliel3end
den pordsen Korper als eine Ansammlung von Poren darzustellen.

Aus diesem Grund werden in Abschnitt 2.1 zunéchst die grundlegenden Transportprozesse
anhand einer zylindrischen Pore vorgestellt. AnschlieRend wird in Abschnitt 2.2 die Betrach-
tung eines pordsen Kdrpers als eine Ansammlung von zylindrischen Poren erlautert. Die
charakteristischen GrofRen zur Beschreibung eines porésen Koérpers hinsichtlich seines
Transportverhaltens werden eingefiihrt.

Aufbauend auf den Abschnitten 2.1 und 2.2 werden in Abschnitt 2.3 drei zur Zeit vorhan-
dene Transportmodelle vorgestellt und verglichen. Diese Modelle sind das Dusty-Gas-Modell,
das Mean-Transport-Pore-Modell und das Binary-Friction-Modell.

2.1 Stofftransportmechanismen in zylindrischen Poren

Stofftransport in den Poren eines pordsen Korpers kann in die Mechanismen Knudsen-Diffu-
sion, molekulare Diffusion und viskoser Transport eingeteilt werden [8, pp. 6-17]. Sie werden
nachfolgend fur eine zylindrische Pore aufgefiihrt. Darlber hinaus kénnen Oberflachendiffu-
sion und konfigurelle Diffusion als weitere Transportmechanismen auftreten [9, p. 6]. Letztere
kénnen aufgrund der verwendeten Gase und der auftretenden Porenradien bei den in dieser
Arbeit untersuchten Transportprozessen vernachlassigt werden. Die Vernachlassigung von
Oberflachendiffusion und konfigureller Diffusion ist in Anhang 10.1.1 begrindet.

Welche der drei Transportmechanismen auftreten kdnnen, hangt von dem Verhaltnis der mit-
tleren freien Weglange A der Gasteilchen und dem Porenradius r ab. Dieses Verhéltnis be-
stimmt, ob Teilchen-Teilchen-St6Re oder Teilchen-Wand-St6Re wahrscheinlicher sind und
wird durch die Knudsen-Zahl Kn beschrieben:

Kn= % mit (1)
1
= Jzrdn (-2)
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Die Berechnungsvorschrift der mittleren freien Weglange A (Gl. (2-2)) folgt aus der kine-
tischen Gastheorie [10, p. 10]. d ist der Harte-Kugel-Durchmesser und n die Teilchendichte
der Gasteilchen. Die Harte-Kugel-Durchmesser d fiir die bei den experimentellen Arbeiten
verwendeten Gase sind in Anhang 10.1.2 aufgefuhrt.

Die Abgrenzung zwischen Knudsen-Diffusion einerseits und molekularer Diffusion und visko-
sem Fluss andererseits wird anhand der Knudsen-Zahl Kn = 1 festgelegt [11, pp. 10-12]. Die
mittlere freie Weglange zwischen zwei TeilchenstéRen entspricht fir Kn = 1 dem Porendurch-
messer. Fur Knudsen-Zahlen Kn << 1 sind Teilchen-Teilchen-St63e am wahrscheinlichsten.
Es liegt reine molekulare Diffusion beziehungsweise viskoser Fluss vor. Fir Knudsen-Zahlen
Kn>>1 sind Teilchen-Wand-St63e am wahrscheinlichsten. Es liegt reine Knudsen-Diffusion
vor. Der Transportbereich, der zwischen diesen beiden Bereichen angesiedelt ist, wird als
Ubergangsbereich bezeichnet. In diesem Bereich kénnen alle drei Mechanismen in zu be-
riicksichtigender Weise zum Transport beitragen. Knudsen-Zahlen, welche diesen Uber-
gangsbereich festlegen, kénnen von 0,01 < Kn < 10 gefunden werden [12][13, p.11].

In Abschnitt 2.4.2.3 werden Knudsen-Zahlen anhand des Transportwiderstands, welcher
einer Gaskomponente zugeschrieben werden kann, dem Ubergangsbereich zugeordnet. Der
Ubergangsbereich wird hierzu durch einen Beitrag einer der drei Transportmechanismen
zum Gesamttransportwiderstand zwischen 10 % und 90 % festgelegt. Die Zuordnung erfolgt
unter Verwendung der in Abschnitt 2.3 aufgeftihrten Modelle und fir Gase, Temperatur und
Druck, welche in den experimentellen Arbeiten verwendet und eingestellt werden. Letztere
werden in den Abschnitten 3.1.2 und 3.2.2 vorgestellt. Es folgen Knudsen-Zahlen fiir den
Ubergangsbereich von 0,008 < Kn < 10.

2.1.1 Diffusiver Transport

Diffusiver Transport ist der Ausgleich von Konzentrationsunterschieden unterschiedlicher
Gaskomponenten innerhalb eines Gasgemisches aufgrund molekularer Bewegungen der
Teilchen [14, p. 227].

Molekulare Diffusion

Fir Knudsen-Zahlen Kn << 1 liegt reine molekulare Diffusion vor. Sie wird mit den Stefan-
Maxwell-Gleichungen beschrieben [8, p. 13]:

YN oINPTyt v)

= i =1 D;
j#i j#i

ap _
Fvaul 2-3)

pi ist der Partialdruck der Komponente i, p; der Gesamtdruck des Gemisches und Dj; der bi-
nére Diffusionskoeffizient der Komponenten i und j. Y; und y; sind die Molenbriiche, NPT
und N'J-Diff die molaren Flussdichten und v; und v; die mittleren molekularen Geschwindigkei-
ten der Komponenten i und j.
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Die Apostrophe kennzeichnet die molare Flussdichte NiP™ als mittlere molare Flussdichte
der Pore und nicht des pordsen Korpers. R ist die allgemeine Gaskonstante und T die Tem-

peratur des Gases.

Die Stefan-Maxwell-Gleichung (2-3) beschreibt die molare Flussdichte NP der Komponen-
te i in Abhangigkeit aller anderen molaren Flussdichten N',-Diﬂ und Molenbriiche y; der Kom-
ponenten j. Anhand des rechten Ausdrucks der Gleichung (2-3) kénnen die Stefan-Maxwell-
Gleichungen erlautert werden [8, pp. 12-13]. Dieser kann als der Impulsubertrag des Teil-
chens i, pro Volumen, an die Komponenten j betrachtet werden. Der Impulslbertrag ist zum
einen proportional groRer, je hoher die Molenbriiche der Komponenten i und j sind, zum an-
deren proportional groRer, je groRRer die Geschwindigkeitsdifferenz (v; - vj) zwischen den
Komponenten i und j ist. Der gesamte Impulsiibertrag ergibt sich durch Aufsummieren der
Impulstbertrage der Komponente i mit den Ubrigen Komponenten j.

Fur die nachfolgende Beschreibung der Stofftransportmodelle wird der mittlere Ausdruck der
Gleichung (2-3) benutzt. Er stellt den Impulsubertrag in Form der molaren Flusse NP und
N’jDiff der beteiligten Komponenten dar.

In den Stefan-Maxwell-Gleichungen tritt aufgrund der alleinigen Wechselwirkung der Gasteil-
chen untereinander keine GrofR3e auf, die den pordsen Koérper charakterisiert. Fiir binare Ge-
mische geht die Stefan-Maxwell-Gleichung fuir den Fall groRer Verdiinnung einer Komponen-
te in das Ficksche Gesetz Uber.

Die Stefan-Maxwell-Gleichungen kénnen anhand einer Impulsbetrachtung hergeleitet wer-
den [15, p. 52]. Sie wurden erstmals von Maxwell anhand von Uberlegungen zur kinetischen
Gastheorie fiir binare Gemische vorgeschlagen. Stefan erweitertete diese Gleichungen dann
auf ein n-komponentiges Gemisch. Die Arbeiten von Maxell und Stefan flhrten zur Namens-
gebung.

Der in den Stefan-Maxwell-Gleichungen auftretende molekulare Diffusionskoeffizient Dj; wird
in dieser Arbeit mit einem semiempirischen Ansatz nach [16, p. 32] berechnet:

2
D, = ;[ATS(Inkf’rJ e%e%] (2-4)
t

pt ist der Druck, T die Temperatur des Gasgemisches und k die Boltzmann Konstante. A, s,
@0, Sund S sind empirische Konstanten. Die Konstanten sind in Anhang 10.1.3 aufgefihrt.

Knudsen-Diffusion

Fir Knudsen-Zahlen Kn >> 1 liegt reine Knudsen-Diffusion vor. Die molare Flussdichte lautet
[8, p. 9]:

N/ Diff — 1 DX %

RTO o™ (2-9)
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DX :rg 8RT
3\ zM,

(2-6)

N'°" ist die molare Flussdichte, D der Knudsen-Diffusionskoeffizient, p; der Partialdruck

und M; die molare Masse der Komponenten i. Rist die allgemeine Gaskonstante, T die Tem-
peratur des Gases und r ist der Radius der Pore.

Die molare Flussdichte N'”" der Komponente i ist aufgrund der alleinigen Wechselwirkung
der Komponente i mit der Wand unabhéngig von den Eigenschaften anderer Teilchen j des
Gemisches. Die Ausdriicke (2-5) und (2-6) kénnen anhand von Uberlegungen zum Impuls-
Uibertag von Teilchen an die Wande einer Pore mit Hilfe der kinetischen Gastheorie gewon-
nen werden. Dabei wird angenommen, dass die Porenwéande als ein diffuser Reflektor fun-
gieren [8, p. 9]. Diese Annahme berlcksichtigt die Rauhigkeit der Wand; die Teilchen werden
aus makroskopischer Sicht fiir einen isotropen Kdérper unabhéngig vom Einfallswinkel in alle
Richtungen gleich zuriickgestreut [11, p. 9].

Die Ableitung einer Flussbeziehung fir den Transport von Gasen fur Knudsen-Zahlen
Kn>> 1 aufgrund von Uberlegungen zum Impulstransport geht auf Knudsen® zuriick.

Der Knudsen-Diffusionskoeffizient DX wird in Abschnitt 2.4 als Produkt aus Porenradius r
und reduziertem Knudsen-Diffusionskoeffizient D;"¢ geschrieben. Die unterschiedlichen r-Ab-
hangigkeiten der verschiedenen Transportprozesse sind dann besser ersichtlich.

D =r-D; mit D" —2 [8RT
3\ M,

(2-7)

2.1.2 Viskoser Transport

Viskoser Stofftransport bezeichnet den Transport eines Gasgemischs als Kontinuum fur
Knudsen-Zahlen Kn << 1 unter einem Gradienten des Gesamtdrucks. Das Gemisch haftet an
den Wanden der Pore. Dissipativer Impulsaustausch innerhalb des Gemischs fiihrt zu den
viskosen Eigenschaften des Fluids. Als Folge von Haftbedingung, aufgepragtem Druck und
Viskositat des Gemischs bildet sich eine Strémung mit Schichten unterschiedlicher Ge-
schwindigkeiten aus.

Die Bestimmungsgleichung fiir den viskosen Transport eines Gasgemisches in einer zylin-
derférmigen Pore ist das Hagen-Poiseuillsche-Gesetz fiir laminare Strémungen [8, p. 14]:

N'\Ask _ 1 r2pt dpt
e =—— —L
RT 8n. dx

(2-8)

! Knudsen M., Annalen der Physik, 28, 75, p. 999, 1909
8
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Ng* ist die molare Flussdichte, N die dynamische Viskositat des Gasgemischs, r der Po-
rendurchmesser und p; der Druck des Gasgemischs.

Der Fluss einer einzelnen Gaskomponente i des Gemischs ist durch den Anteil ihres Molen-
bruches y; bestimmt [8, p. 15].

. 2
NV _y L IR R (2-9)
RT 8ng dx
Im Zusammenhang mit Gastransport in pordsen Schichten werden die Gleichungen (2-8)
und (2-9) haufiger in der Form der Darcy-Gleichung geschrieben? [17, p. 42]:

" * * 2
Ny = Logr POOR g T o indrische Pore) (2-10)
RT  ng dx 8
NV y Lo PR (2-11)
RT  ng dx

B ist die Permeabilitat des durchstrémten Volumens. Die Permeabilitét ist ein empirisch zu
bestimmender Parameter und kann somit auch die nicht ideal zylindersymmetrische
Porenstruktur eines pordsen Korpers abbilden. Fir den Fall einer einzelnen, ideal
zylindersymmetrischen Pore entspricht die Permeabiltat B" formal dem Quotienten r/8.
Transport aufgrund eines Gesamtdruckgradienten p, der Gase wird im Zusammenhang mit
pordsen Kérpern auch als Permeation bezeichnet. Unter dem Begriff Permeation wird dann
auch nicht-viskoser Transport fir Knudsen-Zahlen Kn << 1 gefasst.

Die in den Gleichungen (2-8) bis (2-11) auftretende Mischungsviskositéat ng wird nach der
Wilke-Gleichung berechnet [18, p.27]. Aufgrund des langen Ausdrucks ist sie in An-
hang 10.1.4 aufgefuhrt. Die in ihr auftretenden Viskositéaten n; der einzelnen Gase i werden
nach [18, p. 26] berechnet:

M, T

n, =2.6693-10°-
02Q

(2-12)

Die Werte des charakteristischen Molekuldurchmessers ¢ und die Berechnungsvorschrift
des Kollisionsintegrals Q nach Neufeld sind in Anhang 10.1.5 aufgefihrt.
2.2 Porenmodell des porosen Koérpers

Ein Porenmodell hat die Aufgabe, Flussbeziehungen, welche anhand einer Pore hergeleitet
werden, auf eine Flussbeziehung fiir den gesamten porésen Korper hochzuskalieren. In die-

% Die Gleichungen (2-10) und (2-11) sind eine Sonderform der urspringlichen Darcy-Gleichung,
welche den Transport von Grundwasser durch pordse Filterschiittungen beschreibt (H. Darcy, Les
Fontaines Publiques de la Ville de Dijon, Victor Dalmont, Paris, 1856). Sie ist Uibertragbar auf den
stationaren Transport von Gasen [19, pp. 78-81].
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ser Arbeit sind die Flussbeziehungen der Pore die in Abschnitt 2.1 aufgezeigten diffusiven
und viskosen molaren Flusse Ny, welche die mittleren Flussdichten einer zylindrischen Pore
beschreiben. Diese molaren Fliisse N sind mit der mittleren Flussdichte N; des porésen Kor-
pers zu verknipfen. Hierbei muss der Einfluss der Festkorperstruktur auf den Transport be-
riicksichtigt werden.

Das in dieser Arbeit verwendete Mean-Transport-Pore-Modell stellt eine Modifikation eines
Parallelporenmodells dar. Ein Parallelporenmodell stellt den porésen Korper als eine An-
sammlung von parallel ausgerichteten, zylindrischen Poren dar, welche einen gewundenen
Verlauf aufweisen konnen [9, p. 153ff]. Die linke Darstellung in Abbildung 2-1 zeigt
schematisch das Parallelporenmodell. Es enthalt neben dem Porenradius r, welcher in
Abschnitt 2.1 als Modellparameter vorausgesetzt wurde, die Porositét er, und die Tortuositat
T als weitere Modellparameter zur Charakterisierung des pordsen Korpers hinsichtlich seines
Transportverhaltens.

Offene Poren Geschlossene
L) 57» —————— Poren
- | 7 -7
FR
g I- T T YRS ‘\
AT Y YRRV W SRNEN
VLSS N Y N
Ty Y\ ! iy
[ 1 1 AT
<, I, ’ 1R 1,
LA ™ AVASNy 1 i K
ry/ //.{ s\ ply L
IAGRL 7 4
N ﬁ,‘, s
PR e Durchgéngige Sackpore
= Pore

Abbildung 2-1: Parallelporenmodell (links): Darstellung eines pordsen Kdorpers als ein
Biindel parallel ausgerichteter, gewundener Poren nach [9, p. 153]. Porentypen (rechts).

Das Modell einer zylindrischen Pore hat im Idealfall die Funktion, die realen, das heif3t theo-
retisch messbaren, Prozesse zu beschreiben. Der Porenradius r hat hierbei zwei Funktionen.
Zum einen bestimmt er fiir ein vorgegebenes Gasgemisch, charakterisiert durch Gasart,
Druck und Temperatur, in welchem Regime der Transport stattfindet und somit welche Antei-
le die einzelnen in Abschnitt 2.1 aufgefiihrten Mechanismen zum gesamten Transport bei-
tragen. Zum anderen bestimmt er fur den Fall von Knudsen-Diffusion (Gl. (2-5)) und vis-
kosem Fluss (Gl. (2-8)) darlber hinaus die GréRRe der mittleren molaren Flussdichte N/ (r).

Die Porositat der Transportporen e, und die Tortuositét Tt verknupfen die mittlere molare
Flussdichte N/’(r) in der zylindrischen Pore mit der mittleren molaren Flussdichte des
pordsen Korpers N;:

N, = 22N (r) (2-13)
T

Die Grof3e N; ist die Uber die gesamte Oberflache des porésen Kdrpers gemittelte Flussdich-
te und stellt keine real zu messende GréRe dar. Fir den Transport stehen nur die offen
zugangigen Poren zur Verfigung. Diese sind in der linken Halfte der rechten Darstellung in

Abbildung 2-1 gezeigt. Die zugehdrige Porositét ist €yn. Die offene Porositat €q4en Setzt sich
aus durchgéngigen Poren und Sackporen €sac zusammen. Im stationaren Fall tragen die
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Sackporen nicht zum Transport bei. Die gesamte Porositdt &g ist die Summe aus
geschlossenen und offen zugangigen Poren.

In Gleichung (2-13) wird vorausgesetzt, dass der porése Korper isotrop ist. In diesem Fall
entspricht die mittlere offene Querschnittsflache einer beliebigen Ebene des pordsen Kérpers
seiner Porositat er, [20, p. 33]. Aus diesem Grund kdnnen die molaren Flussdichten des
pordsen Kérpers N; und der zylindrischen Pore linear durch die Porositat verkniipft werden.
Die Tortuositat t beriicksichtigt, dass die Poren nicht geradlinig zur mittleren Transport-
richtung verlaufen, sondern einen gewundenen Verlauf aufweisen kdnnen. Das Gas legt tat-
sachlich den effektiven Weg L zurtick und nicht die Lange L des pordsen Kdorpers in
mittlerer Flussrichtung. Die Tortuositat wird in der Literatur sowohl mit 1= L /L als auch mit
1= (Ls /L)? angegeben [9, p. 157]. Eppstein fordert aufgrund von Uberlegungen zur Verweil-
zeit der Gase in den Poren die quadratische Form der Definition der Tortuositat [21].

Die Veranschaulichung des Parallelporenmodells in Abbildung 2-1 stellt kein Modell des rea-
len Gefliges des porésen Koérpers da, welches als istotrop vorausgesetzt wurde. Sie ist als
eine Veranschaulichung der nicht geradlinigen Pfade der Gase durch den pordsen Kérper fur
eine vorgegebene mittlere Transportrichtung zu verstehen.

Die Porositat ist Messungen direkt zuganglich, die Tortuositat hingegen nicht. Die Tortuositéat
kann mithilfe von Porenmodellen berechnet werden. Es ergeben sich je nach Modell zum
Beispiel Werte von 2 - 3 [20, p. 35]. Fur verlassliche Vorhersagen des Transports muss die
Tortuositat T aber experimentell bestimmt werden. Ein Uberblick iber gemessene Werte der
Tortuositat ist in [20, pp. 38-39] gegeben. Die Idee der Modellierung des pordsen Korpers als
eine Ansammlung von Poren geht auf Wheeler zurlick [22].

2.3 Stofftransportmodelle

In der Literatur kdnnen drei bekannte Modelle gefunden werden, um den Gastransport in po-
résen Korpern zu beschreiben [23][9, p. 5]: Das Dusty-Gas-Modell (DGM), das Mean-
Transport-Pore-Model (MTPM) und das Binary-Friction-Modell fir Gase (BFM).

Das DGM wurde ab 1961 mafRgeblich von Mason und Malinauskas entwickelt und stellt das
alteste Modell dar [17]. Das DGM fasst den pordsen Kérper als eine Ansammlung fixierter,
groRBer Gasmolekille auf. Die dem DGM zugrundeliegende Idee, den Einfluss eines porésen
Korpers auf ein Gasgemisch in Form einer zusatzlichen schweren Gaskomponente zu
bertcksichtigen, geht auf Maxwell zuriick.

Das MTPM hingegen stellt den pordsen Korper als ein Bindel von parallel ausgerichteten,
gewundenen Poren dar [24][25][26]. Schneider verdffentlicht 1978 die dem MTPM zu-
grundeliegende mathematische Beschreibung des Transports multikomponenter Gemische
unter Gradienten von Gemischzusammensetzung und Gesamtdruck anhand von Uber-
legungen an einer zylindrischen Pore [27][28]. Sowohl das DGM als auch das MTPM setzen
voraus, dass diffusiver und viskoser Fluss additiv beschrieben werden kénnen.

Die Annahme der Additivitat von diffusivem und viskosem Fluss wird von Kerkhof kritisiert
[29, p. 322-327]. Er stellt 1997 das BFM fir Gase vor. Das BFM fir Gase setzt diese An-
nahme nicht voraus. Es wird zur Berechnung des Transports in porésen Medien angewandt
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2 Stofftransport in porésen Kdérpern

[30, p. 3154-3155]. Ein Paralleporenmodell wird dabei zur Beschreibung des pordsen
Korpers benutzt. Der Zusatz BFM “fir Gase” begrindet sich in der Unterscheidung zu dem
ebenfalls vorgestellten BFM “flr Flissigkeiten” [29, p. 327-329].

Das DGM, das MTPM und das BFM werden in den folgenden drei Abschnitten eingehender
dargestellt. Die Ideen hinter der Herleitung der drei Modelle werden erlautert und die
konstituierenden Gleichungen der Modelle aufgefihrt.

AnschlieRend werden die Modelle in Abschnitt 2.4 verglichen. Der Vergleich wird zum einen
hinsichtlich der generellen Unterschiede zwischen den Modelle durchgefiihrt. Zum anderen
werden die Modelle bezogen auf die besonderen Transportsituationen im Diffusions- und
Permeationsexperiment gegeniibergestellt.

Die Beschreibung des Transports in den Kathodenschichten der SOFC wird in dieser Arbeit
mit dem MTPM durchgefiihrt. Bereits entwickelte Modelle zur Abbildung des Transports und
der chemischen Prozesse in den porésen Mikrostrukturen der SOFC, welche in der Arbeits-
gruppe fir Modellierung am Institut fir Energieforschung 3 des Forschungszentrums Jiilich
entwickelt wurden, basieren hinsichtlich des Transportsverhalten auf dem MTPM [7, p.66].
Die Auswertung der Diffusions- und Permeationsexperimente dient der Gewinnung der
Transportparameter der beteiligten porésen Schichten, welche die Grundlage fir die Mikro-
modellierung der SOFC darstellen.

Teil-Teil
Fi =-h5
Poren- — f
[ dell: [ &) 0% g
‘;,i moaell: = :'I’/’:‘ . f ..:.oo
RITERER oo
MTPM \ :: \‘.\‘ \‘. ) ~“‘|‘ Stefan-
™ - IR I Maxwell-Term Pore
A 2 I e
g . <87 Ey
. Gasteilchen - = = Poren-
© Festkorper - - modell
Poroser Zylindrische Poréser Uehefel 7 = o
) " zB.2Zylin-  (eg Paraliel e T
Koérper Pore Kérper drische Pore  Porenmodell) F:(9T°Ser
6rper

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Dusty-Gas-Modells (DGM) [9, p. 5] (links), des
Mean Transport Pore Models (MTPM) (mittig) und des Binary-Friction-Modells fur Gase
(BFM) (rechts). Letzteres entsprechend Interpretation und Anwendungsbeispiel aus
[30, p. 3142, 3155].

2.3.1 Das Dusty-Gas-Modell

2.3.1.1 Idee des Modells

Der Einfluss des portésen Korpers auf den Transport wird in dem DGM in Form einer zu-
satzlichen, grolien Gaskomponente beriicksichtigt, deren Grof3e variiert werden kann. Ein
Bild der Modellvorstellung des DGM ist auf der linken Seite von Abbildung 2-2 dargestellt.
Die zusatzliche Gaskomponente wird dem eigentlich zu beschreibenden Gasgemisch in der
mathematischen Beschreibung formal hinzugefiigt und ist hierin gleichférmig tber das Ubrige
Gasgemsich verteilt. AuRere Krafte bewirken, dass diese zusétzliche Komponente im Raum
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2 Stofftransport in pordsen Koérpern

fixiert ist und somit Festkdrpereigenschaft erhalt [8, p. 18]. Der pordse Korper wird als Matrix
einer Gaskomponente von grol3er Masse abgebildet.

Das DGM stellt eine Naherungslésung der Boltzmann-Gleichung dar, welche Transportpro-
zesse auf der Basis der kinetischen Gastheorie grundlegend beschreibt. Durch Variation der
Proportionen der ‘Dust’-Molekille gegeniiber den restlichen, das reale Gasgemisch darstel-
lenden Teilchen, kann das DGM sowohl Situationen mit Uberwiegend Molekil-Molekiil-
StoRen als auch Situationen mit Uberwiegend Molekil-Wand-StéRRen abbilden. Das Modell
ist daher in der Lage, eine Verknupfung des Knudsen-Mechanismus und der molekularen
Diffusion zu liefern [8, p. 19]. Nachteilig ist, dass in der Losung der Boltzmann-Gleichung bei
der Ableitung des DGM kein Term dem viskosen Fluss des Gemisches zugeordnet weden
kann. Er muss daher nachtraglich der gewonnenen Naherungslésung hinzugefiigt werden.
Dieser Schritt setzt die Additivitéat von diffusivem und viskosen Fluss voraus.

Drei Transportkoeffizienten werden bei der Entwicklung des DGM identifiziert. Sie charakteri-
sieren den Transport in der pordsen Struktur und missen experimentell bestimmt werden
[8, p 24]. Die Transportkoeffizienten werden nachfolgend aufgefiihrt. Eine geometrische
Interpretation dieser Transportkoeffizienten ist aufgrund der Modellierung des pordsen Kor-
pers als eine weitere Gaskomponente nicht unmittelbar moglich. Durch Vergleich der
Transportkoeffizienten mit zum Beispiel denjenigen des MTPM oder des BFM kdnnen diese
geometrisch interpetiert werden. Dieser Vergleich ist in Abschnitt 2.4 aufgefihrt.

2.3.1.2 Mathematische Beschreibung

Die grundlegende Annahme des DGM ist, dass sich der Transport einer Komponente i
additiv in einen diffusiven Fluss N""und einen viskosen Fluss N einteilen lasst [17, p. 25]:

N, = NPT+ NP (2-14)

Diese additive Betrachtung impliziert, dass diffusiver und viskoser Transport wechselwir-
kungsfrei beschrieben werden kénnen. Eine Rechtfertigung fir diese Additivitat wird von
Mason gegeben [31]. Es wird angegeben, dass zum einen die dem viskosen und dem diffusi-
ven Fluss zuzuordnenden Terme in der Chapmann-Enskog-Naherung erster Ordnung unab-
héangig voneinander sind. Es wird weiter angegeben, dass diffusiver und viskoser Fluss bei
der Beriicksichtigung von Termen zweiter Ordnung koppeln, jedoch wird angefihrt, dass
diese Kopplungsterme fiir den Bereich von experimentellem Interesse zu vernachlassigen
sind.

Diffusiver Transport

Aus der Naherungslésung der Boltzmann-Gleichung folgt fur den diffusiven Transport fiir
isotherme Prozesse und ohne dul3ere Kréfte [8, p. 23]:

1 ap, B NiDiff n yj NiDiff _ yiNjDiff

RT ox D¥ & D¢ (2-15)

ji
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2 Stofftransport in porésen Kdérpern

Der erste Term auf der rechten Seite der Gleichung (2-15) beschreibt den diffusiven Trans-
port aufgrund des Knudsen-Mechanismus, wie er in den Gleichungen (2-5) und (2-6) auf den
Seiten 7 und 8 beschrieben ist. Der zweite Term auf der rechten Seite ist der Stefan-
Maxwell-Term, welcher in Gleichung (2-3) auf Seite 6 beschrieben ist. Die GroRen D und
Dije“ werden als effektive Diffusionskoeffizienten identifiziert, welche der Knudsen- bezie-
hungsweise der molekularen Diffusion zugeschrieben werden.

Gleichung (2-15) stellt eine additive Verknupfung der Impulstibertrage durch Knudsen-Trans-
port, Gleichung (2-5), und molekularer Diffusion, Gleichung (2-3), dar. Aufgrund des Gradien-
ten des Partialdrucks p;, welcher auf der linken Seite der Gleichung (2-15) auftritt, werden
sowohl Gradienten der molaren Briiche y; als auch Gradienten des gesamten Drucks p; als
treibende Kraft fr den diffusiven Transport betrachtet.

Viskoser Transport

In dem DGM wird der viskose Transport mit Hilfe der Darcy-Gleichung beschrieben. Diese
wurde in den Gleichungen (2-10) und (2-11) auf Seite 9 aufgefuhrt. Fir den Fluss einer Kom-
ponente i lautet diese:

NS Zy, B'p
RTng

vp, (2-16)

Kombinierter Transport

Unter Zuhilfenahme von Gleichung (2-14), welche diffusiven und viskosen Fluss verknipft,
lassen sich die Gleichungen des diffusiven (2-15) und viskosen Transports (2-16) in einen
Ausdruck fur den kombinierten Stofftransport des DGM mittels algebraischer Umformungen
Uberfuhren:

Ly N -YiNg N, %, ac
2 g g O g TR i e
j#1
_Bp 1, (2-18)
i N Dieﬁ

¢ ist die totale molare Konzentration des Gemisches. Die |dee der Modellierung eines
pordsen Kérpers als ‘Dusty Gas’ wurde erstmalig von Maxwell formuliert [8, p.18].

2.3.2 Das Mean-Transport-Pore-Modell

2.3.2.1 Idee des Modells

Eine anschauliche Vorgehensweise zur Beschreibung von Gastransport in einem porésen
Korper liefert das MTPM. Die Vorgehensweise ist symbolisch in der Mitte in Abbildung 2-2
dargestellt. Die porése Struktur wird hier, wie in Abschnitt 2.2 dargestellt, als eine An-
sammlung von zylindrischen Poren aufgefasst. Ein mathematischer Ausdruck fir die beteilig-
ten Stofftransportprozesse kann somit anhand einer zylindrischen Pore, aufbauend auf den
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2 Stofftransport in pordsen Koérpern

in Abschnitt 2.1 vorgestellten Transportmechanismen, entwickelt werden. Der gewonnene
Ausdruck fur den Transport wird auf die Gesamtheit des porésen Korpers durch die Wahl
des nun erlauterten MTPM-Porenmodells Ubertragen. Das Porenmodell entspricht im We-
sentlichen dem in Abschnitt 2.2 dargestellten Parallelporenmodell.

Das MTPM nimmt an, dass der Gasfluss in weiten Transportporen des porésen Korpers
stattfindet. Diese Transportporen werden als ein Bundel paralleler, zylindrischer Poren mit
einem mittleren Radius <r> dargestellt. Aufgrund einer Porenradienverteilung kénnen der
quadrierte mittlere Porenradius <r>2 und der Mittelwert des Quadrats des Porenradius <r2>
verschieden sein. Aus diesem Grund wird abweichend zu Abschnitt 2.2 der Mittelwert des
Quadrats des Porenradius <r2> als zweiter Modellparameter eingefihrt. Es kann somit

<r >#4/<r2> sein. Porositat er, und Tortuositét t der Transportporen werden nur als Quoti-
ent betrachtet. Dieser wird als y := ey, / T eingefihrt.

Die Wahl einer Pore zur Entwicklung eines mathematischen Modells berucksichtigt direkt
nachvollziehbar die charakteristische Eigenschaft der Molekul-Wand-Wechselwirkung eines
pordsen Kdérpers. Weiter flieRen aufgrund der Wahl eines Porenmodells unmittelbar geome-
trisch interpretierbare Grof3en in das Modell ein. Diese GréRen missen experimentell ermit-
telt werden.

Bei der Entwicklung des MTPM stellt sich nachteilig die Aufgabe, separate Ausdriicke von
Flussbeziehungen, denen unterschiedliche Transportmechanismen zu Grunde liegen, mitei-
nander zu verkniipfen. Diese Verknlpfung der Ausdriicke von Knudsen-Diffusion und
molekularer Diffusion einerseits und von diffusiven und permeativen Fliissen andererseits ist
nachfolgend aufgefuhrt.

2.3.2.2 Mathematische Beschreibung

Grundlegende Annahme des MTPM ist es, dass sich der Transport einer Komponente i addi-
tiv in einen durch den Gradienten der Molenbriiche y; erzeugten diffusiven Fluss N und in

einen durch den Gradienten des Gesamtdrucks p; verursachten permeativen Fluss N™ ein-
teilen lasst [26, p. 92]:
Ni — NiDiff + NiPerm (2_19)

Analog zu der Betrachtung des DGM in Abschnitt 2.3.1 wird hier die Additivitat von diffusi-
vem und viskosem Fluss vorausgesetzt und aus diesem Grund auf die Arbeiten in [31] ver-
wiesen. Der viskose Fluss ist in der permeativen Flussdichte NP™ enthalten.

Diffusiver Transport

Zur Beschreibung des diffusiven Transports wird die mathematische Beschreibung fiir den
isobaren Fall des Ubergangsbereich nach Rothfeld [32] gewdhlt [26, p. 93]. Fir die Kompo-
nente i lautet diese:
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% _ NiDiff ~ n y] NiDiff _ yi NJ!:)iﬁ
ox  ybf o wD, (2-20)

J#i

Gleichung (2-20) folgt, wenn man die Impulsiibertrdge pro Volumen der Komponente i, das
ist fir den Fall der Knudsen-Diffusion der Impulsiibertrag an die Wand, Gleichung (2-5) auf
Seite 7, und fir den Fall der molekularen Diffusion der Impulstbertrag an die Ubrigen
Komponenten j, Gleichung (2-3) auf Seite 6, additiv betrachtet. Diese Argumentation ist aber
nicht zwingend [8, p. 16]. Gleichung (2-20) stellt, in einem Widerstandbild gesprochen, eine
Reihenschaltung der Widerstande von molekularer und Knudsen-Diffusion dar, in welcher
der groRere Widerstand den Gesamtwiderstand dominiert. Eine Rechtfertigung fir die
additive Betrachtung der diffusiven Impulsibertrage liefert das Dusty-Gas-Model, welches in
Abschnitt 2.3.1 beschrieben wurde.

Permeativer Transport

Die Bestimmungsgleichungen fur den permeativen Stofftransport lauten fur eine Kompo-
nente i eines Gemisches in Form der Darcy-Gleichung [26, p. 93]:

=L mit (2-21)
X

y< r2> P und (2-22)

B =yD ¢, +yov,D" (1-¢;)+
8ne

(2-23)

B; ist der Permeabiltatskoeffizient und v; ist die relative molekulare Masse der Komponente i.
o ist ein numerischer Faktor, der von der Herleitung des Permeabilitatskoeffizienten abhéngt.
Er wird als Slip-Faktor bezeichnet, und betragt in der Herleitung nach Weber o= n/4 bezie-
hungsweise in der Herleitung nach Kanki und luchi o =3m/16 [33]. M; ist die molare Masse
der Komponente i beziehungsweise j. 7 ist die Viskositat des Gasgemisches. Die Glei-
chungen (2-21) und (2-22) sind fir den Knudsen-, den Ubergangs-, und den Bulk-Bereich
gultig [26, p. 93].

Der Permeabilitatskoeffizient B, enthalt im Gegensatz zu der Permeabilitait B* neben den
Transportparametern <r>, <rz> und y auch den Gesamtdruck pr und die Mischungs-
viskositat ng. Er ist somit nicht unabhéngig von den verwendeten Gasen und eingestellten
Driicken des Experiments.

Die Grol3e @; kann als der Anteil der Teilchen betrachtet werden, welcher Knudsen-Verhalten
zeigt. Entsprechend gleicht (1 - ¢;) dem Anteil der Teilchen, welcher ein dem Kontinuum
zuzuordnendes Verhalten zeigt [33]. Der erste Term von Gleichung (2-22) reprasentiert den
Anteil der Gasteilchen mit Knudsen-Verhalten. Der zweite Term reprasentiert den Anteil des
viskosen Flusses, fir den die Haftbedingung an den Poren nicht gilt. Der dritte Term be-
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schreibt den Transport der Gasteilchen als viskoses Kontinuum, fur welches die Haftbedin-
gung an den Porenwanden gilt. Er entspricht dem Hagen-Poiseuillschen Gesetz.

In Ubereinstimmung mit [28] und [34] wird im weiteren Verlauf aus Griinden der einfacheren
Berechenbarkeit die Slip-Konstante o zu Eins gesetzt. Der Slip-Anteil des viskosen Flusses
wird vernachlassigt. Eine genauere Abschatzung dieser Vereinfachung steht zurzeit aus. Die
Permeabilitdt kann dann geschrieben werden als:

B —y<r>D¥ vi+Kn y<rz>p, (2-24)
1+Kn 8ng

Der Knudsen-Diffusionskoeffizient D} wurde gemaR Gleichung (2-7) durch <r>.D;’* ausge-
driickt. Fir eine Gaskomponente ist die relative molekulare Masse v; = 1. Gleichung (2-24)
lautet dann:

y<rz>p, (2-25)
8,

B =y<r>D"+

Kombinierter Transport

Unter Zuhilfenahme von Gleichung (2-19), die diffusive und permeative Flusse verknupft,
lassen sich die Gleichungen des diffusiven (2-20) und permeativen Transports (2-21) und
(2-22) in das vollstdandige MTPM des kombinierten Transports durch algebraische Umfor-
mungen Uberflhren:

YN YN N, ay,
+ = — B yI m|t -
% ‘I/Dij \VDiK (2-26)
Z": y; (B —B)) (2-27)
I l//DK =1 V/Du

J#

2.3.3 Das Binary-Friction-Modell flir Gase

Das BFM fiir Gase wird fir eine Pore anhand einer Modifikation der Lightfoot-Gleichung ab-
geleitet [29, p. 333-335]. Eine physikalische Interpretation des BFM lautet, dass sich die Kraft
Fi, welche eine Komponente i pro Volumen wahrend des Transports erfahrt, aus Kréaften
F™-T aufgrund von Reibung der Teilchen untereinander und aus Reibungskraften F'®e |
die durch Wechselwirkung der Teilchen mit den Porenwénden entstehen, zusammensetzt
[30, p. 3142]. Diese Annahme ist in Gleichung (2-28) und rechts in Abbildung 2-2 dargestellt.
Die Kraft F™™ aufgrund der Reibung der Teilchen untereinander wird mit Hilfe der Stefan-
Maxwell-Gleichung (2-3) beschrieben®. Die Kraft F"®"**™ aufgrund der Reibung der Teilchen

% Es wird angenommen, dass den Stefan-Maxwell-Gleichungen generell ein von der Knudsennummer
Kn abhéngiger Faktor ¢; zugefiigt werden muss. Dieser wird aber aufgrund von Vergleichen mit
experimentellen Daten in guter Naherung zu ¢;=1 identifiziert [30, p. 3142].
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im)BFM

mit den Porenwanden wird durch den Wand-Reibungskoeffizient (f charakterisiert

(Gl. (2-29)).

F :% — _pTel-Tel _ [ Teil-Wend
ox

n , t )
=_ZE)E(X] N, =% N; )= (f,.)*™ RTN, m (2-28)
P
-1
()" =(o,89-DiK+KPJ und (2-29)
K;
K = und (. = (1+(ni /ni )1/2 '(Mj /Mi)ll4)2 (2-30)
Sy BLemom
i

Es wird angenommen, dass die Gleichungen (2-28) und inshesondere (2-29) so gewahlt
werden mussen, dass fiur den Fall eines puren Gases die Beschreibung des Transports
ebenfalls in die bekannten Gleichungen fir den permeativen Transport eines puren Gases
Ubergeht. Dies sind die Gleichungen (2-5) und (2-8) aus Abschnitt 2.1, welche die Grenzfélle
von reinem Knudsen-Transport und reinem viskosem Transport enthalten:

(fim)®™ ist der Wand-Reibungskoeffizient und K, die Permeabiltit des geometrischen Raums,
in dem der Transport stattfindet. x ist die ‘fraktionale’ Viskositat der Komponente i und g; die
‘partielle’ Viskositét, die fur den Fall eines puren Gases in die dynamische Viskositét n; der
Komponente i ubergeht. Die Permeabilitat K, nimmt fur den Fall einer zylindrigen Pore den
Wert K, = r%8 an [30, p. 3138]. Der Faktor 0,89 vor dem Knudsen-Diffusionskoeffizienten D
ergibt sich aus der Behandlung des Slip-Flows [30, p. 3134]. Zur Beschreibung des Slip-
Flows wird auf einen Ansatz nach Maxwell zurlickgegriffen. Der Wert 0,89 folgt durch
Anpassen an Messdaten von Knudsen.

Die Form der Gleichungen (2-28) - (2-30) des BFM wird durch die Transportgleichung eines
bindaren Gasgemischs bestatigt, welche als eine neue Ldsung der Boltzmanngleichung fir
eine zylindrische Kapillare hergeleitet werden kann und somit auf einer fundierten theore-
tischen Basis fufdt. [30, p. 3135-3142]. Quantitativ weichen die Werte des Wand-Reibungs-
koeffizient (f,,)®*™ des BFM nur wenige Prozent von den Werten des entsprechenden Wand-
Reibungskoeffizienten der fundamentalen Lésung ab [30, p. 3143]. Das BFM setzt keine
Additivitat von diffusivem und viskosem Fluss voraus.

Das BFM wird zur Beschreibung des Transports in porésen Medien eingesetzt [30,
p. 3154-3155]. Der Einfluss der porésen Struktur auf den Transport wird analog zu dem
Parallelporenmodel in Abschnitt 2.2, GI. (2-13), durch Multiplikation der Flussdichten N’ mit
einem Quotienten aus Porositét und Tortuositat berticksichtigt. Die Tortuositat wird mit Be-
zug auf [21] in der quadratischen Form angegeben. Es folgt v = er,/ 12. Das BFM besitzt
dann zwei experimentell zu bestimmende Parameter. Den Porenradius r und den Quotienten
y aus Porositat er, und Tortuositét t2 der Transportporen. Es wird im weiteren Verlauf der
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Arbeit nur der Quotient y aus Porositat und Tortuositét betrachtet und daher nicht weiter
zwischen quadratischer und linearer Form in der Tortuositat unterschieden.

Fir einen Vergleich des BFM mit dem DGM und dem MTPM wird die Bestimmungsgleichung
(2-28) des BFM mit den Gradienten der Molenbriiche y; und der Gesamtkonzentration ¢, fir
den Transport in einem pordsen Koérper geschrieben:

N (yj N, -V NJ) BFM ay, ac; )
; \VD” ( |m) i Ct aX y, ax mi (2_31)
j#L
) Si (2-32)
(fin)™ = w1[0,89- D +8] und &, =2
K Yi

2.4 Vergleich der Modelle

Die in Abschnitt 2.3 aufgefihrten Transportmodelle DGM, MTPM und BFM werden ver-
glichen und ihre Unterschiede benannt. Die Transportmodelle werden zum einen in Ab-
schnitt 2.4.1 hinsichtlich ihrer generellen Unterschiede gegenubergestellt. Zum anderen wer-
den sie in Abschnitt 2.4.2 bezogen auf die speziellen, einfachen Transportbedingungen der
Diffusions- und Permeationsexperimente verglichen.

Generelle Unterschiede existieren naturgemal zwischen den verschiedenen, grundlegenden
Annahmen der drei Modelle. Bezogen auf die Transportbedingungen der Experimente be-
schranken sich die Unterschiede jedoch auf solche zwischen dem BFM einerseites und dem
DGM und dem MTPM andererseits. Fir die Transportsituationen beider Experimente unter-
scheidet sich der Anteil des Knudsen-Transport des BFM gegeniber denjenigen von DGM
und MTPM in dem Knudsen-Diffusionskoeffizient D;X um den Faktor 0,89.

Daruber hinaus existiert ein qualitativer Unterschied in den Gleichungen des diffusiven
Transport zwischen BFM und denjenigen von MTPM und DGM. In den Gleichungen des
BFM existiert ein Term, welcher zum diffusiven Transpot beitragt, der von den viskosen
Eigenschaften der Gase abhangt. Dieser Term kann jedoch gegentiber dem zu ihm konkur-
rierenden Term des Knudsen-Transports fir die in dieser Arbeit untersuchten Transport-
bedingungen vernachlassigt werden.

2.4.1 Generelle Unterschiede

Die Transportmodelle DGM, MTPM und BFM unterscheiden sich in der Modellvorstellung
des pordsen Kérpers und den Annahmen bei der mathematischen Beschreibung der Trans-
portmechanismen. Bezogen auf diese beiden Merkmale sind nachfolgend die Unterschiede
zwischen den Modellen zusammengefasst.

2.4.1.1 Modellvorstellung

Die Modellvorstellung des ‘Dusty Gas’ @hnelt der Form nach am ehesten einem porésen
Koérper, der aus kugelférmigen Partikeln besteht. Bei der geometrischen Interpretation der
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2 Stofftransport in porésen Kdérpern

Transportparameter kénnen jedoch Schwierigkeiten entstehen. So nimmt zum Beispiel das
Volumen der ‘Dust’-Partikel nur einen sehr kleinen Teil des gesamten Volumes des porésen
Korper ein; die GroRe der Porositat hat damit in dem DGM kein Analogon [8, p. 19]. Die fir
eine realistische Abbildung des Festkorpers erforderliche Verbundenheit der ‘Dust’-Partikel
zu einer Festkdrpermatrix erscheint in diesem Fall fragwirdig. Das Modell einer Pore ist nicht
in dem DGM enthalten. Das DGM ist eine abstrakte Darstellung eines pordsen Korpers.

Das MTPM hingegen baut auf der Darstellung des porésen Korpers als einem Biindel von
parallel ausgerichteten, zylindrischen Poren auf und enthalt somit die geometrischen GréRRen
von Porenradius r, Porositét ey, und Tortuositat z. Die Beschreibung des Zusammenwirkens
der einzelnen Transportmechanismen wird vorher anhand einer Pore entwickelt. Die Modell-
vorstellung des MTPM, ebenso wie die des BFM, ist kein Abbild des realen Gefiiges. Die in
den Modelle enthaltenen Parameter von Porenradius r, Porositat ey, und Tortuositat 7 haben
dennoch einen Bezug zum realen Geflige.

Das BFM wird ebenfalls anhand einer Pore abgeleitet. Der Schwerpunkt der Arbeiten von
Kerkhoff hinsichtlich des Transports in porésen Medien ist die grundlegende, theoretische
Beschreibung des Transports multikomponenter Fluide. Das Hochskalieren des Transports,
welches zunéachst innerhalb einer einfachen geometrischen Anordnung wie der einer Pore
oder eines flachen Kanals beschrieben wurde, wird beispielhaft mit Hilfe des Parallel-
porenmodells bewerkstelligt. Das BFM enthalt dann ebenfalls die geometrischen GréfRen
Porenradius r, Porositét er, und Tortuositéat =

2.4.1.2 Mathematische Herleitung

Mason und Malinauskas leiten das DGM aus der Boltzmann-Gleichung ab. Sie kénnen in der
abgeleiteten Lésung keinem Term dem viskosen Fluss zuordnen. Aus diesem Grund fligen
sie der Losung nachtréglich einen Term des viskosen Flusses hinzu. Hierbei setzten sie die
Additivitat von diffusiven und viskosen Fliissen voraus.

Schneider setzt die additive Behandlung von Gasflissen, welche durch unterschiedliche
Gradienten getrieben werden, an den Anfang seiner Ableitung der Transportgleichungen. Er
behandelt die Fliisse getrennt nach treibendem Gradienten der Gemischzusammensetzung
und des Gesamtdrucks. Hierbei setzt auch er die Additivitdt von diffusiven und viskosen
Fluss voraus. Er entwickelt die Transportgleichungen anhand einer Kapillare.

Kerkhof leitet das BFM fiir Gase aus der Lightfoot-Gleichung ab. Bei der Ableitung der Glei-
chungen des BFM fir Gase werden teilweise Plausibilititsannahmen getroffen. Die Bestim-
mungsgleichungen des BFM werden jedoch durch Vergleich mit einer neuen Lésung der
Boltzmann-Gleichung fiir den Fall binérer Gase bestétigt. Das BFM setzt die Additivitat von
diffusiven und viskosen Flussen nicht voraus. Kerkhof fuihrt an, dass Mason und Malinauskas
Fehler bei der Ableitung des DGM gemacht haben und die viskosen Anteile schon in der L&-
sung der Boltzmann-Gleichung enthalten sind und daher in dem DGM ungerechtfertigterwei-
se hinzuaddiert werden. Gute Ergebnisse, welche das DGM trotzdem fiur die Beschreibung
des Transports liefert, fuhrt Keil [9, p. 25] darauf zuriick, dass sich im DGM Fehler teilweise
aufheben.
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2 Stofftransport in pordsen Koérpern

2.4.2 Unterschiede beziiglich experimenteller Transportbedinungen

Die qualitativen Unterschiede in den Modellen fir die speziellen, einfachen Transportbedin-
gungen in den Diffusions- und Permeationsexperimenten werden in den Abschnitten 2.4.2.1
und 2.4.2.2 benannt. Die Transportbedingungen im Diffusionsexperiment sind isobare Diffu-
sion binérer Gasgemische. Der Fluss eines einzelnen Gases unter einem Gradienten des
Gesamtdrucks ist der Transport in dem Permeationsexperiment.

Die diffusiven Transportgleichungen fir bindre Gemische sind nachfolgend mit der gebrauch-
lichen Indizierung durch die Buchstaben A und B fiir die beiden Gaskomponenten aufgeuhrt.
Dies deutet zum einen die abgeschlossene Summierung in dem Stefan-Maxwell-Term an.
Zum anderen weist sie auf die gegenseitige Abhéangigkeit einer der Komponente A zuge-
schriebenen Transportgréf3e von den spezifischen Eigenschaften der Komponente B und
umgekehrt hin. Die Gleichungen des permeativen Transports eines Gases sind in diesem
Abschnitt 2.4.2 ebenfalls mit A indiziert, obwohl sie nicht abh&ngig von spezifischen Eigen-
schaften der Komponente B ist. Die Schreibweisen von diffusivem und permeativem
Transport sind dann hinsichtlich der Indizierung konsistent.

Der quantitative Unterschied zwischen den Modellen wird in Abschnitt 2.4.2.3 anhand der
Transportwiderstande benannt. Er betrdgt maximal 12,4 %. Aufgefiihrt sind die molaren
Flussdichten und die Transportwidersténde fir die Komponente A. Die entsprechenden Gro-
RRen fur die Komponente B ergeben sich beim diffusiven Transport durch Tausch der Indizes
A und B. In den Gleichungen des permeativen Transports muss der Index A durch B ersetzt
werden. Anhand der Gase A = H, und B = N, werden die Transportwiderstande und davon
abgeleitete GroRRen in Abbildung 2-3 erlautert.

2.4.2.1 |sobarer, diffusiver Transport: qualitativ

Das Diffusionsexperiment findet unter isobaren Bedingungen statt. Der Gradient dci/dX ist
Null. Die Bestimmungsgleichungen des DGM (2-17), des MTPM (2-26) und des BFM (2-31)
lauten dann fiir bindre Gasgemische, siehe auch Seiten 14, 17 und 19:

NOI y NDI _y N DI dy
DGM: A4 2B A AB —_c 22 (2-33)
DY D ox
Diff Diff Diff
MTPM: N, —+ YeNa~ = YaNg =-C, W (2-34)
v Dy VD,g X
Diff Diff Diff
BEM: N, o+ YeNa 5 YaNg = ¢, aaﬁ
X -
\y[o,sg DX + 8r j VP (2-35)
Ka

Die Bestimmungsgleichungen des DGM (2-33) und des MTPM (2-34) sind identisch; die
effektiven Diffusionskoeffizienten Do und Dag™ des DGM kénnen mit den entsprechenden
Produkten DX und y- Dag des MTPM identifziert werden. Eine geometrische Interpretation
der effektiven Diffusionskoeffizienten Do und D™ gemaR des Porenmodells des MTPM ist
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2 Stofftransport in porésen Kdérpern

mdglich. Die Bestimmungsgleichung des BFM (2-35) unterscheidet sich von derjenigen des
DGM (2-33) und MTPM (2-34) in dem Nenner des zweiten Terms auf der linken Seite seiner
Gleichung. Neben einem Anteil aufgrund des Knudsen-Mechanismus ( ~0,89-D,¥) kann in
dem BFM auch ein viskoser Anteil (~r%(8x,)) zum diffusiven Transport eines Gasge-
misches beitragen. Alle Modelle enthalten den Stefan-Maxwell-Term zur Beschreibung des
molekularen Transports.

2.4.2.2 Permeation eines einzelnen Gases: qualitativ

In dem Permeationsexperiment findet Transport eines puren Gases (dy//ox = 0) unter Einfluss
eines Druckgradienten statt. Die Gleichungen des DGM (2-17), des MTPM (2-26) und des
BFM (2-31) lauten dann, Seiten 14, 17 und 19:

DGM: N;’e’mz—i Df" +B—pT L) (2-36)
RT Na ) OX
2
MTPM: N,i"’”‘:—iw DX LS Pr | 9p (2-37)
RT 8n, ) ox
2
BFM:  N" :—R—lT W[O.SQ- DX + r8 p‘jaap‘ (2-38)
Ma ) OX

Die Form der Gleichungen des permeativen Transports (2-36) - (2-38) aller drei Modelle ist
gleich. Der Parameter B' des viskosen Anteils des DGM in dem zweiten Term auf der rech-
ten Seite der Gleichung (2-36) kann durch Vergleich mit den entsprechenden Termen des
MTPM oder des BFM zu B'=y-<r2>/8 beziehungsweise B'=y-r%8 identifiziert werden. Der
Parameter D,=" des DGM in dem ersten Term auf der rechten Seite von Gleichung (2-36)
kann durch Vergleich mit den entsprechenden Termen des MTPM oder des DGM zu
DA™=y D¢ beziehungsweise D,"'= y0,89-D, identifziert werden.

Die Unterschiede aller drei Modelle hinsichtlich der Permeation belaufen sich somit auf den
Faktor 0,89 vor dem Knudsen-Diffusionskoeffizient des BFM verglichen mit dem Knudsen-
Diffusionskoeffizient des MTPM.

2.4.2.3 Quantitativer Vergleich der experimentellen Transportbedingungen

Der Unterschied zwischen den Modellen wird anhand des Transportwiderstands erlautert,
der einer einzelnen Komponente zugeschrieben werden kann. Die molare Flussdichte einer
Komponente kann dann als Produkt aus Kehrwert des Transportwiderstands und treiben-
dem Gradienten geschrieben werden. Der Transportwiderstand erfasst die modelltypischen
Eigenschaften. Diffusive und permeative Widerstande werden zunéchst aufgefihrt und an-
schliefend gemeinsam anhand Abbildung 2-3, Seite 25, erlautert. Die Abhangigkeit des
Knudsen-Transports vom Porenradius r ist zur besseren Vergleichbarkeit mit den r-Abhan-
gigkeiten der anderen Transportmechanismen entsprechend Gleichung (2-7), Seite 8, aus-
geschrieben: DX =r- Dy,
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Auflistung der diffusiven Transportwiderstande RY™ mit NY™ = —c, - g.ﬁ Wa
R ox
i 1 1-a
DGM: RY" = D +D7’E*f$y‘\ (2-39)
A AB
. 1-
MTPM: RO = T 170weYa (2-40)
y<r>D, yD .5
, 1-
BFM: RO = ! N—— 22
v 089- 1D} + YD (2-41)
' A 8k,
M
und o, =1— [—2& (2-42)
AB M 5

Die in den molaren Flussdichten N, und Ng™" gekoppelten Bestimmungsgleichungen
(2-33), (2-34) und (2-35) des binaren, diffusiven Transports kénnen aufgrund der isobaren
Verhéltnisse entkoppelt werden. Dieser Schritt ist in Abschnitt 3.1.2.4 erlautert. Gleichung
(2-42) dient der verkirzten Schreibweise. Die molare Konzentration c; wird vor den Gradi-
enten gezogen, um die isobaren Verhéltnisse zu verdeutlichen.

Auflistung der permeativen Transportwiderstande Ry ™ mit N;*™ = L Plerm aﬂ
RsT RS™ ox
% -1
DGM: RP™:=| D" +Bp‘] (2-43)
8Na
<r2sp )"
MTPM:  RE™:=|y<r>D¥ +"’th (2-44)
8n;
r2p )
BFM:  R™:=| y0,89r DX +"’p‘j (2-45)
8na

Die permeativen Transportwiderstande RAPe”“ kénnen den Gleichungen (2-36), (2-37) und
(2-38) unmittelbar entnommen werden.
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Vergleich der Transportwiderstande

Die in den Gleichungen (2-39) bis (2-45) aufgelisteten Transportwiderstande sind anhand
des Gaspaars H,/N, fur den diffusiven Transport und anhand der Gase H, und N, fir den
permeativen Transport in Abbildung 2-3 a) dargestellt. Das Teilbild b) stellt die relativen Ab-
weichungen in den Transportwiderstanden zwischen MTPM und dem BFM dar. Das Teilbild
c¢) veranschaulicht fur das MTPM und das BFM die Anteile am Gesamttransport, welche dem
Knudsen-Mechanismus zugeschrieben werden kénnen. Die entsprechenden Anteile von
molekularer Diffusion und viskosem Fluss ergeben sich aus der Bedingung, dass sich beide
Anteile zu Eins ergdnzen missen. Alle Berechnungen wurden unter Standardbedingungen
durchgefiihrt. Um die Kurvenverlaufe zwischen dem BFM und dem MTPM zu erhdhen, sind
die Berechnungspunkte mit Markierungen dargestellt

Das DGM und des MTPM werden im folgenden nicht unterschieden. Gemaf der beiden vor-
herigen Abschnitte 2.4.2.1 und 2.4.2.2 kénnen die effektiven Diffusionskoeffizienten D" und
Das™" und die Permeabiliat B* des DGM mit den entsprechenden Produkten - DA%, ¥ Dpg
und y-<r2>/8 des MTPM identifiziert werden. Fiir den Vergleich der Modelle wird weiter <r>?
gleich <r’>> gesetzt. Das DGM und das MTPM sind ansonsten im mathematischen Sinne
identisch.

In den drei Teilbildern ist die Farbe Schwarz dem Wasserstoff (Komponente A) und Griin
dem Stickstoff (Komponente B) zugeordnet. Rechtecke kennzeichnen das MTPM, Kreise
das DGM. Ausgefullte Markierungen sind dem permeativen Transport zugeordnet. Nicht aus-
gefillite Markierungen sind dem diffusiven Transport fiir den Molenbruch y, = yg = 0,5 zuge-
ordnet. Durchgezogene Linien ohne Markierungen und mit lateinischen Zahlen kennzeichnen
Asymptoten.

Nachfolgend werden der Transportwiderstand, Teilbild a), und von diesem abgeleitete
GrolRen, Teilbilder b) und c), des MTPM und des BFM anhand der Wasserstoffkomponente
(schwarz) verglichen. Der Vergleich fur die Stickstoffkomponente erfolgt analog. Insgesamt
liegen alle Transportwiderstande des Stickstoffs aufgrund der gré3eren molaren Masse und
der groReren Viskositat Uber denjenigen des Wasserstoffs.

Teilbild @) r -  Die Transportwiderstande des MTPM (Rechtecke) und des BFM (Kreise)
sind fiir reine Volumen-Diffusion und rein viskosem Transport identisch. Sie besitzen jeweils
gemeinsame Asymptoten (I11) und (1V) fir r — eo.

Die gemeinsame Asymptote des viskosen Transports (lll) folgt aus Vergleich der Glei-
chungen (2-44) und (2-45): Die jeweils ersten, den Knudsen-Transport reprasentierenden
und fir MTPM und BFM unterschiedlichen Terme, sind linear abhangig vom Porenradius r.
Die jeweils zweiten, den viskosen Fluss reprasentierenden und fir MTPM und BFM iden-
tischen Terme, besitzen eine quadratische r-Abhangigkeit und dominieren flr r — eo.

Die gemeinsame Asymptote des diffusiven Transports (IV) folgt aus Vergleich der
Gleichungen (2-40) und (2-41): Die jeweils ersten Terme der Gleichungen sind reziprok
abhangig vom Porenradius r oder vom Quadrat des Porenradius r2 Die jeweils zweiten, die
molekulare Diffusion beschreibenden und fir MTPM und BFM identischen Terme, sind nicht
vom Porenradius abhéngig und dominieren fir r — oo,
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Abbildung 2-3: a) Diffusiver Transportwiderstand der Komponenten A = H, (schwarze Mar-
kierung, weiBe Fullung) des Gaspaares AB = H,/N, und permeativer Transportwiderstand
des Gases A = H, (schwarze Markierung und schwarze Fillung) des MTPM und des BFM.
b) und c) abgeleitete Grof3en der Transportwiderstdnde der Komponente A. Die entspre-

chenden GrofRen der Komponente B = N, (grtin) folgt durch Tausch der Indizes A und B.
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Diffusiver und permeativer Widerstand unterscheiden sich in der r-Abhéangigkeit fiir beide
Modelle gleichermallen. Der diffusive Widerstand konvergiert fir r — - gegen eine kon-
stante Asymptote (I11) des molekularen Transports, der permeative Widerstand nimmt hin-
gegen stetig ~1/r2 (IV) ab. Fir Absolutdriicke p, welche in dem Permeationsexperiment (Ab-
schnitt 3.2.2) bis 5 bar betragen, fallen die permeativen Widerstande ~1/p; steiler fur r — oo
ab.

Der diffusive Widerstand ist aufgrund des molekularen Anteils abhangig vom Molenbruch ya.
Der Bereich des diffusiven Widerstands, welcher durch 0 < y, <1 aufgespannt wird, ist fur
das MTPM durch Fillung im Hellton gekennzeichnet. Der Molenbruchwert y, = 0 ist mit einer
gestrichelten Berandung gekennzeichnet, der Molenbruchwert y, = 1 mit einer durchgezoge-
nen Berandung. Die Variation des diffusiven Widerstands als Funktion des Molenbruchs
nimmt mit gréRBer werdenden Porenradien aufgrund des gréRReren Einflusses der molekula-
ren Diffusion zu.

Teilbild a)r -0  Die Transportwiderstande des MTPM (Rechtecke) und des BFM (Kreise)
unterscheiden sich fir r — 0 um einen Faktor 1/0,89. Beide Modelle besitzen jeweils fur sich
betrachtet eine gemeinsame Asymptote (I und I1) fir ‘diffusiven’ und ‘permeativen’ Transport:
Fur Porenradien r — 0 sind nach den in Abschnitt 2.1 vorgestellten Transportprozessen auf-
grund der alleinigen Wechselwirkung zwischen Teilchen und Wand ‘diffusiver’ und ‘permea-
tiver’ Transport nicht unterscheidbar.

Die gemeinsame Asymptote (1) des MTPM fir diffusiven und permeativen Transport folgt aus
der r-Abhangigkeit der Gleichungen (2-40) und (2-44). Die jeweils ersten, den Knudsen-
Transport représentierenden Terme dominieren aufgrund der Abh&ngigkeit ~1/r beziehungs-
weise ~r jeweils den zweiten Term.

Die gemeinsame Asymptote (II) des BFM fur diffusiven und permeativen Transport folgt aus
den Gleichungen (2-41) und (2-45). Aufgrund der quadratischen r-Abhé&ngigkeit des mit dem
Knudsen-Transport konkurrierenden Terms der fraktionalen Viskositat im Nenner des ersten
Terms von Gleichung (2-41) dominiert der Knudsen-Term den Nenner und stellt damit als
Kehrwert die Asymptote (II) dar. Fir den permeativen Transport (Gleichung (2-45)) folgt
aufgrund der linearen r-Abhangigkeit des Knudsen-Terms gegeniber der quadratischen
Abhangigkeit des viskosen Flusses stellt der Knudsen-Term die Asymptote (I1) dar.

Die Differenz zwischen den Asymptoten (1) und (lI) ist durch rote Pfeile und ein A kenntlich
gemacht.

Teilbild a) Ubergangsbereich Die Widerstandswerte des permeativen Transports von
MTPM und BFM stellen im Ubergangsbereich eine kontinuierliche Annaherung zwischen den
unterschiedlichen Asymptoten der beiden Modelle fur r — 0 (II) und (l11) und der gemein-
samen Asymptote fur r — « (1) dar.

Im Gegensatz hierzu fiihrt im Ubergangsbereich des diffusiven Transports der zweite Sum-
mand im Nenner des ersten Terms des BFM, Gleichung. (2-41), der mit der fraktionalen
Viskositat k; assoziiert ist, zu einem niedrigeren Widerstandswert des BFM gegeniiber dem
MTPM. Aus diesem Grund findet keine kontinuierliche Anndherung zwischen den
unterschiedlichen Asymptoten fir r — 0 (II) und (I11), bei denen der Widerstand des BFM
groRer als derjenige des MTPM ist, und der gemeinsamen Asymptote fir r — « (IV) statt.
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Teilbild b)  Die prozentuale Abweichung zwischen den Transportwiderstdnden des MTPM
und des BFM ist eine Differenzgréf3e zwischen den Modellen und wird durch Rauten gekenn-
zeichnet. Die prozentuale Abweichung wrpm-srwda lautet:

Diff Diff
MTPM RA ~ BFM RA
Diff Diff
0’5'(MTPM RA +arm RA )
Perm Perm
MTPM RA ~ BFM RA

05 (MTPM RAD”f +aem Rfiﬁ )

MTPM —BFM AE;\W =100-

(2-46)

MTPM —BFM AF’Aerm =100-

Anhand des in Teilbild a) erlauterten asymptotischen Verhaltens der Transportwiderstande
von MTPM und BFM kann der gesamte Verlauf der Abweichungen vremermda™ des per-
meativen Transports und das asymptotische Verhalten der Abweichungen yremeemds” " des
diffusiven Transports begriindet werden:

FUr r — « besitzten beide Modelle jeweils gemeinsame Asymptoten fir diffusiven (1) und
permeativen (IV) Transport. Die Abweichungen gehen dann gegen Null. Fir r — 0 unter-
scheiden sich die Modelle nur durch die Asymptoten (I) und (1), welche bis auf den Faktor
1/0,89 identisch sind. Entsprechend folgt aus Gleichung (2-46) fir die Abweichung zwischen
den Transportwiderstanden beider Modelle fur r — 0:

wrem —sem A (1 = 0) ="1OO'&"= 100- w= -11,6%
05-((h+()) 0,5-(1+1/0,89)

Dieses asymptotische Verhalten der prozentualen Abweichungen yrpmsruda Von diffusivem
und permeativem Transport ist unabhangig von den betrachteten Gaspaaren.

Fir den permeativen Transport folgt aus der kontinuierlichen Annaherung der Transport-
widerstande R\™™ beider Modelle im Ubergangsbereich des Teilbilds a), dass die prozen-
tuale Abweichung wrpmsemdal ™ zwischen beiden Modellen im Ubergangsbereich einen konti-
nuierlich steigenden Verlauf zwischen -11,6% fur r — 0 und 0% fir r — « aufweist.

Fir die prozentuale Abweichung wremaemda T des diffusiven Transport folgt aus dem zweiten
Summand im Nenner des ersten Terms des BFM, Gleichung (2-41), dass wremeemdaT im
Ubergangsbereich das Vorzeichen wechselt und ein Maximum aufweist. Dieses Maximum
betragt fur alle in dieser Arbeit betrachteten Gaspaare maximal 14 %.

Teilbild c) Dargestellt ist der Anteil f, des Knudsen-Mechanismus (Kn) an dem Gesamt-
transport (Trans). Fir MTPM und BFM folgt fir f, bei diffusivem und permeativem Transport:

K \1 “K
) i yr DY yrD
wrpw;  spasgon v D)7 R) T = e @-47)
MTPM " A MTPM ' MaA
«k \-1 *
BEM: Kn/'érFa'CIs fADiff — (\V 0189r DAK ) Kn/Trans fAPerm — \|10,89r DAK (2-48)

Diff BFM parm L
sm Ra (BFM R, )

Die Paritat der Widerstandsanteile des MTPM von Knudsen- und Volumen-Transport, ange-
zeigt durch einen blauen Pfeil (A), liegt fur den diffusiven Transport fir Yu, = Yn2 = 0,5 bei
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Knudsen-Zahlen Kny, und Kny, kleiner als 1 vor. Sie liegt jedoch naher an Kn=1 als die
Paritat des permeativen Transports, angezeigt durch blaue Pfeile (B) fir N, und (C) fur H, mit
Knyz= Kny, = 0,07. Beim permeativen Transport ergibt sich somit ein Unterschied von einer
GrofRenordnung zwischen der Knudsen-Zahl Kn = 0,07, welche der Paritat der Transportwi-
dersténde zugeordnet ist, und Kn =1, welche die Paritat der geometrischen GroR3e ‘Lange’
von freier Weglange und Porendurchmesser ist.

Wahlt man als Kriterium zur Festlegung des Ubergangsbereichs einen Anteil zwischen 10 %
und 90 % einer der drei Transportmechanismen am Gesamtransportwiderstand, folgen fur
das MTPM Intervalle der Knudsen-Zahlen von 0,008 <Kng, <8 fir Wasserstoff und
0,008 < Kny; < 4 fur Stickstoff. Die Intervalle sind durch schwarze Pfeile (D < E) fir Wasser-
stoff und griine Pfeile (D « F) fiur Stickstoff markiert. Fir alle verwendeten Gase ergibt sich
insgesamt fur das MTPM ein Intervall von 0,008 < Kn < 10 und firr das BFM ein Intervall von
0,009 <Kn< 8.
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3 Experimente zur Charakterisierung poroser
Schichten

In den Abschnitten 3.1 und 3.2 werden die Diffusions- und Permationsexperimente erlautert.
Zunéchst werden jeweils gebrauchliche Varianten dieser Experimente vorgestellt. Anschlie-
Bend wird die eingesetzte Variante néher beschrieben. Es werden Messungen sowohl an der
herkdmmlichen Probengeometrie als auch an den Kathodenschichten durchgefiihrt. Aus
diesem Grund werden in diesem Kapitel zunachst die Experimente anhand der herkdmm-
lichen Geometrie erlautert. Es wird jedoch auf diejenigen Aspekte hingewiesen, auf die bei
der Modifikation der Messungen zurlickgegriffen werden muss.

3.1 Diffusionssexperimente

Diffusionsexperimente ermdglichen die Bestimmung von effektiven Diffusionskoeffizienten
oder, im allgemeineren Sinne, die Bestimmung von Transportparametern poréser Korper.
Die Wicke-Kallenbach-Zelle (WKZ) ist hierbei ein hdufig eingesetztes Verfahren [9, p. 234].
Der grundsatzlliche Aufbau dieser Zelle, sowie stationdre und instationare Betriebsvarianten
werden in Abschnitt 3.1.1 mit ihren Vor- und Nachteilen vorgestellt. Aufgrund der Anforde-
rungen der Mikromodellierung der SOFC wird die stationare Verfahrensvariante zur Bestim-
mung der Transportparameter verwendet. Das benutzte Messverfahren wird in Abschnitt
3.1.2 eingehender erlautert.

3.1.1 Gebrauchliche Varianten

Die erste Messapparatur zur Bestimmung von effektiven Diffusionskoeffzienten wurde 1941
von Wicke und Kallenbach entwickelt [35]. Sie stellt ein stationéres Verfahren dar. Ab 1970
wurden instationare Betriebsarten der WKZ entwickelt [36, p. 193].

Stationdre und instationére Betriebsart unterscheiden sich neben apparativem und mathe-
matischem Aufwand unter anderem in der Menge an Information, die uber den pordsen Kor-
per in Erfahrung gebracht werden kann. Sackporen sind stationédren Messungen nicht zugén-
gig [36, p. 193]. Ebenso tragen Mikroporen in bidispersen Gefligen im Wesentlichen nicht
zum Transport bei [9, p. 238]. Vergleiche zwischen den Transportparametern, die in der
WKZ ermittelt wurden , mit Porenradienverteilungen, die mit Hilfe der Quecksilberporosime-
trie bestimmt wurden, kénnen in [37] gefunden werden.

In einem Gleichgewichtszustand kann sich kein treibender Konzentrationsgradient innerhalb
einer Sackpore ausbilden. Das Volumen der Sackpore befindet sich im Konzentrations-
gleichgewicht mit der am stationaren Transport teilnehmenden Pore, mit welcher sie verbun-
den ist. Erst in einem instationaren Prozess kdnnen sich lokale Gradienten innerhalb der
Sackpore einstellen, zum Beispiel beim Wechsel von Typ A auf Typ B der das Geflige erfil-
lenden Gase.

Der Beitrag der Mikroporen zum Transport in bidispersen Gefligen wird in [32] und
[38, p. 568] unter Annahme viel kleinerer Radien der Mikroporen gegenuber denjenigen der
Makroporen und den damit verbundenen wesentlich gréf3eren Transportwidersténden ver-
nachlassigt. Die Zunahme des Transportwiderstands der Mikroporen gegeniiber demjenigen
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3 Experimente zur Charakterisierung pordser Schichten

der Makroporen hangt von der GréRe der Makroporen im Sinne eines Referenzpunktes auf
der Porenradienskala r selbst ab. Dies folgt aus der unterschiedlichen r-Abhangigkeit des
diffusiven Transportwiderstands im Ubergangsbereich — beispielhaft dargestellt fiir das Ge-
misch Hy/N, in Abbildung 2-3 a) auf Seite 25. Die Zunahme des Transportwiderstands fir
eine konstante Anderung der GréRenordnung der Mikroporen gegeniiber derjenigen der Ma-
kroporen ist aus diesem Grund unterschiedlich groR3.

3.1.1.1 Aufbau und Messprinzip der Wicke-Kallenbach-Zelle

Der Aufbau der WKZ kann der Abbildung 3-1 entnommen werden. Die WKZ besteht aus
zwei getrennten, als ideal durchmischt angenommenen Kammern (1). Zwischen den Kam-
mern ist ein gasundurchlassiger Probenhalter (2) eingefiigt. In den Probenhalter ist die
pordse Probe (3) eingelassen, deren Stirnenden zu den beiden Kammern weist.

Die Kammern werden typischerweise mit zwei Gasen A und B von bekannter Zusammenset-
zung durchstromt, es kdnnen jedoch auch Messungen mit mehreren Gasen durchgefihrt
werden, z.B. [39]. Als Folge der auf diese Weise zwischen den Kammern erzeugten Kon-
zentrationsunterschiede, treten konstante oder zeitlich veranderliche Diffusionsstréme der
Komponenten N, und Ng in dem pordsen Kdrper auf. Diese fuhren zu einer veranderten Zu-
sammensetzung der die Kammern verlassenden Gasstrome. Die verdnderte Zusam-
mensetzung der Gasstrome wird nach Austritt aus den Kammern gemessen. Unter Kenntnis
der Geometrie des Aufbaus und der Zusammensetzung der Eingangsstrome kénnen die Dif-
fusionsstrome N und Ns berechnet werden. Der auf diese Weise erfasste Gastransport in
dem pordsen Koérper wird anschlieRend mit einem geeignetem Transportmodell abgebildet
und die gesuchten Transporteigenschaften bestimmt.

a) Stationare Methode b) Instationdre ,pulse-response’-Methode
v Y A—A(+B) A—A(+B)
7 — —>A[M —>A
B B(+A) —— Ny ——
H— 3
o ¢t N o
R yB yB
— — | — —
Al MO S Al A l’:
Yp—» = A(+B) !
[ ] Kammemn (1) 0 t —> A 0 H, t

Probenhalter (2)

I porése Probe (3)
Abbildung 3-1: Schematische Darstellung einer stationaren (a) und instationaren
Betriebsvariante (b) der Wicke-Kallenbach-Zelle.

Die Messung der Gaszusammensetzungen erfolgt in der Regel mit einer Warmeleitfahig-
keitszelle. Der gesamte Aufbau kann ein geschlossenes System darstellen, dessen Gesamt-
druck variiert werden kann [9, p. 234-236]. Wird die Diffusionszelle in einem Ofen betrieben,
konnen effektive Diffusionskoeffizienten fir verschiedene Temperaturen gewonnen werden.
Waéhrend der Messung muss in beiden Kammern gleicher Druck herschen, der Gastransport
entspricht erst dann der vorausgesetzten rein diffusiven Natur. Bei Diffusionsmessungen zur
Ermitllung von gasunabhangigen Transportparametern werden nichtadsorbierende Gase
verwendet.
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3.1.1.2 Stationare Wicke-Kallenbach-Zelle

Die stationare Betriebsvariante ist in Abbildung 3-1 a) schematisch gezeigt. Obere und un-
tere Kammern werden typischerweise mit den reinen Gasen A und B kontinuierlich durch-
stromt [38, p. 572]. Aufgrund des konstanten Konzentrationsgefélles zwischen den Kammern
stellen sich stationare Diffusionsstréme der Gase A und B ein. Die gemessenen Diffusions-
stréme kdnnen bei Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten D' unter Ausnutzung
der Massenerhaltung geschrieben werden:

=~ AC, (3-1)

L ist die Lange des Pellets. Durch Messung des Diffusionsflusses Nz kann somit ein
effektiver Diffusionskoeffizient D' bestimmt werden. Die Annahme eines konstanten
effektiven Diffusionskoeffizienten D™ ist im allgemeinen nur fiir geringe Konzentrationsande-
rungen des Gases B entlang des portésen Kérpers gultig. Es folgt ein geradliniges Konzen-
trationsprofil entlang der Flussrichtung in dem porésen Probenkdrper, dargestellt durch eine
gestrichelte Linie in Abbildung 3-2.

pordse Probe .
(tonnenférmiges Pellet)

Abbildung 3-2: Einfluss der Konzentrationsabhangigkeit des effektiven Diffusionskoeffizien-
ten auf das Konzentrationsprofil innerhalb des Probenkérpers. Transport: AB=H,/N,,
r=1um.

Fur die Auswertung von Wicke-Kallenbach-Experimenten, in denen die Kammern wie in die-
ser Arbeit mit puren Gasen A und B durchstrdmt werden, muss die Konzentrationsabhangig-
keit des Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt werden. Die Berucksichtigung der Konzen-
trationsabhéngigkeit fiihrt zu einem gekrimmten Konzentrationsprofil innerhalb des pordsen
Korper, dargestellt in Abbildung 3-2 anhand einer durchgezogenen Linie. Die Krimmung
folgt in einem algebraischen Sinne aus der Bedingung eines konstanten Diffusionsstroms
NAP™ = - c-D*(ya)-0ya. Der Gradient o,y andert seinen Betrag entgegengesetzt zu der Gro-
Renanderung des effektiven Diffusionskoeffizienten D¥'(y,) bei Variation von y, zur Erfiillung
der Stationaritat N, = const. Der effektive Diffusionskoeffizient D¥(y,) ist der Kehrwert
eines effektiven Transportwiderstands, der zum Beispiel gemaf der in Abschnitt 2.4.2.3 auf
Seite 23 aufgefuhrten Transportwiderstande (2-39) bis (2-41) angegeben werden kann.

Die Konzentrationsabhéngigkeit folgt aufgrund des Beitrags der molekularen Diffusion zum
Transport, beispielhaft dargestellt anhand der flachig helltdnigen Darstellung in Abbildung 2-3
auf Seite 25. Fur Knudsen-Zahlen Kn<<1 ist die Annahme eines konstanten effektiven
Diffusionskoeffizienten unabhangig von den Konzentrationsverhéltnissen gerechtfertigt.
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Der molare Fluss N, unter Beriicksichtigung der Konzentrationsabhéngigkeit ist in Abschnitt
3.1.2 fur das MTPM bei der Darstellung des benutzten Verfahrens nach Valus und Schneider
angegeben.

3.1.1.3 Dynamische Wicke-Kallenbach-Zelle

Eine instationare Betriebsvariante ist in Abbildung 3-1 b) schematisch gezeigt. Hier wird die
‘Antwort’ des Systems, bestehend aus pordsem Koérper und experimentellen Randbedingun-
gen, auf einen instationéren Diffusionsprozess gemessen und analysiert. Der instationére
Diffusionsprozess kann zum Beipiel durch einen Konzentrationsimpuls auf der Eingangsseite
der oberen Kammer initiiert werden. Das verzdgerte Erscheinen und die Verbreiterung des
Konzentrationsimpulses in der unteren Kammer ist die ‘Antwort’ des Systems auf den Ein-
gangsimpuls. Diese Methode wird daher als ‘pulse-response’-Methode bezeichnet.

Ein Tragergas A durchspilt kontinuierlich obere und untere Kammer. Ein Gaspuls B wird auf
den Tragergasstrom A gegeben, welcher die obere Kammer der Apparatur durchstrémt.
Durch den porésen Korper diffundiert ein Teil des Pulsgases B und gelangt so in den Trager-
gasstrom A der unteren Kammer. Der aus der unteren Kammer austretende Impuls des Ga-
ses B wird aufgezeichet. Die Anderung des Gaspulses B ist vor und nach Durchlaufen von
Kammern und Probe anhand des zeitlichen Verlaufs des Molenbruchs yg(t) qualitativ darge-
stellt. Diese Anderung ist charakteristisch fur die Transport- und Prozesseigenschaften der
eingebrachten Probe.

Die Antwort des Systems kann zum Beispiel mit Hilfe der ‘Momenten’-Analyse ausgewertet
werden. Der Verlauf des Antwortsignals ist in Abbildung 3-1 b) durch flachige, hellgraue Dar-
stellung markiert. Das Moment L, welches die zeitliche Verzégerung zwischen Peakschwer-
punkt des Eingangs- und des Ausgangssignals darstellt, und das Moment p',, welches die
Varianz des Antwortsignals ist, werden mit den gesuchten Eigenschaften der Probe verbun-
den*, z.B .[40][41, pp.28].

Auf der einen Seite werden die skalaren Momente p; [s] und p';[s?] experimentell bestimmt;
das gemessene Antwortsignal yg(t) wird hierzu gemaf des jeweils linken Ausdrucks der Glei-
chungen (3-2) zeitlich integriert®. Auf der anderen Seite werden die Momente u; und p';
theoretisch als LosungsgrofRe eines Modells der Transportprozesse in dem porésen Kdrper
entwickelt und an die gemessenen Momente durch Variation der in ihnen enthaltenen, ge-
suchten Transport- und Prozessparameter (TPP) angepasst und hiermit letztere auf diese
Weise bestimmt.

[ va®-tet

= Ve = M (TPP) = |im
[ ve®at 0

dys™ (s, TPP)
. (3-2)

4 W;: 1. absolutes Moment. u';: 2. zentrales Moment.
® Die Momente p,"* Me5 miissen generell um dem Aufbau geschuldete Korrekturglieder
erganzt werden.
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P eﬁ! ‘Mo . H dzyLap(SiTPP)
1" = (TPP) = lim == 5 ——

[ Ya®-@-p)*at
[ve®at

Bei der Entwicklung der Momente wird eine Differentialgleichung fir die MessgréRle ys(t) auf
dem Gebiet des porésen Kdrpers in Form eines Anfangs- und Randwertproblems, welches
das Aufpragen und die zeitliche Entwicklung des Konzentrationsimpulses abbildet, mit Hilfe
der Laplace-Transformation geldst. Die Wahl der dem porésen Gefiige zugeschriebenen
Transport- und Adsorptionsprozesse bestimmt hierbei die in den berechneten Momenten
enthaltenen, und somit aus dem Experiment zu gewinnenden Transport- und Prozesspara-
meter (TPP). Die zum Zweck des Vergleichs mit den experimentellen Werten zu ent-
wickelnden Momente w," und p',"*® sind durch die Laplace-Transformationsvorschrift als
Funktion der LésungsgroRe ys-®(s, TPP) definiert®. Diese sind jeweils auf der rechten Seite

der Gleichungen (3-2) aufgefihrt.

3.1.1.4 Vergleich der Betriebsvarianten

Stationare Messungen in der WKZ erlauben eine einfache mathematische Auswertung der
Messungen. Die Aufname von Messdaten kann sich gegeniiber der instationaren Methode
hingegen zeitaufwendig gestalten [36, p.191]. Zur Bestimmung der gesuchten Parameter mit
ausreichender Genauigkeit kdnnen Messpunkte durch Variation von Druck, Temperatur oder
der verwendeten Gaspaare gewonnen werden. Die Menge an Information, welche Uber den
pordsen Korper in Erfahrung gebracht werden kann, ist geringer als bei der instationéren
Methode. Wie auch in der instationaren Variante muss in beiden Kammern der gleiche Druck
herrschen.

Instationare Diffusionsmessungen kdnnen Informationen auch tUber den Transport in Sack-
und Mikroporen bereitstellen. Insbesondere das Erfassen der Mikroporen ist fir Geflige
wichtig, in denen chemische Reaktionen stattfinden. In den Mikroporen kann ein Grof3teil der
chemisch aktiven Oberflache enthalten sein [43].

Der mathematische Aufwand zur Auswertung der Experimente ist groer als bei den instatio-
naren Methoden. Nachteilig kdnnen aufgrund des dynamischen Ablaufs des Experiments
Druckgradienten auch ohne beteiligte chemische Reaktionen in dem porésen Pellet ent-
stehen, obwohl in den Kammern der WKZ kein Druckunterschied zu messen ist [9, p. 240].
Diese Druckgradienten kdnnen zu einem zusatzlichen permeativen Stofftransport fiihren, der
in der Beschreibung der dynamischen WKZ nicht erfasst wird. Novak [44] entwickelte eine
Diffusionszelle, die den Nachweis dieser Druckgradienten experimentell erlaubt.

Der Gastransport in der Kathodenschicht der SOFC wird in der Mikromodellierung stationéar
abgebildet. Die stationare Variante des Experiments kann daher zur Bestimmung der Trans-
portparameter verwendet werden.

® y&"®(s, TPP): Molenbruch der Komponente B im Laplace-Raum (Lap). Die Laplace-Variable s hat die
Einheit 1/s. TPP sind die Transport- und Prozessparameter.
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In Bezug auf diinne getrégerte Schichten ist bei dynamischen Verfahren die Menge an Infor-
mationen zu beriicksichtigen, welche lber die pordse Schicht vor der Auswertung bekannt
sein muss. So ist zum Beispiel gegenuber der stationdren Variante neben dem gesuchten,
effektiven Diffusionskoeffizienten D' die Porositiat e, eine Variable der Momente
1D egiren ) UNA YYD, eqen ) [40]; dies folgt aufgrund der notwendigen Verwendung
der instationdren Massenerhaltung in Form des 2. Fickschen Gesetzs &fen-dC/ot = D" .92¢/ox2.
Bei der Charakterisierung von mechanisch stabilen Pellets kann diese Porositat &4, Voher
an einem Teil der Charge ermittelt werden. Die aufgenommen Messdaten dienen dann allein
der Bestimmung von D*'. Bei diinnen Schichten, die nur auf dem Substrat mechanische Sta-
bilitdt besitzen, ist dies bei der Wahl des Substrats zu beriicksichtigen. Erlaubt der Schicht-
verbund keine Bestimmung der Porositit eqren VOr der Messung, wiirde die Porositat €oen
eine zusatzlich aus dem Diffusionsexperiment zu ermitteinde GroRe darstellen. Je
detailreicher die Prozesse in dem Geflige abgebildet werden, um so groRer ist Anzahl zu
bestimmender oder vorher zu ermittelnder Parameter. Eine allgemein zu verwendende
Beschreibung dieser Prozesse und die resultierenden Momente sind in [45] gegeben.

3.1.2 Verfahren nach Valus und Schneider

Das eingesetzte Verfahren nach Valus und Schneider ist eine Abwandlung der stationéren
Wicke-Kallenbach-Zelle [46]. Die Ermittlung der Diffusionsfliisse NA"™ oder Ng™" wird hier
durch eine Messung des Nettodiffusionsflusses NIt = N, - NaP™ direkt in Form einer
Volumenstrommessung ermittelt. Aufgrund dieses Messprinzips entfallt das technisch
aufwendige Bestimmen der Zusammensetzung der Gase nach Durchlaufen der Kammern.
Ebenso entfallt aufgrund des Aufbaus dieser Messzelle das Einstellen gleichen Drucks
zwischen oberer und unterer Kammer.

Nachfolgend wird das Messprinzip des Aufbaus nach Valus und Schneider vorgestellt. An-
schlieRend werden Versuchsaufbau und Versuchsdurchfihrung erlautert. Der Versuchs-
aufbau unterscheidet sich bei Messungen an Standardprobenkérpern und Kathodenschich-
ten nur anhand der Variante des Probenhalteraufbaus, welcher zwischen den Kammern ein-
gefugt wird. Die Versuchsdurchfuhrung ist identisch. AbschlieBend wird die Auswertung der
Messungen dargestellt.

Der einzige Unterschied zwischen Auswertungen von Messungen der Standardprobenkdrper
und derjenigen der Kathodenschchten liegt in der Ermittiung des Molenflusses N\Siff . Der
Molenfluss NA"" einer Komponente A eines bindren Gemisches ist fiir die eindimensional zu
beschreibende Probengeometrie der Pellets geschlossen darstellbar und in Gleichung (3-7)
aufgefuhrt. Die numerische Berechnung des vereinfacht zweidimensional zu beschreibenden
molaren Flusses N, bei Messung der Kathodenschichten ist in Abschnitt 5.5 erlautert.

3.1.2.1 Messprinzip

Eine Darstellung des Messprinzips dieser Zelle zur Erfassung der molaren Flussdichte N,
ist in Abbildung 3-3 gezeigt. Der Spilvorgang der Kammern ist abgeschlossen. Die untere
Kammer ist mit Gas A gefiillt, die obere mit Gas B. Stationare Diffusionsstrome NP und
Nz"" haben sich eingestellt. Aufgrund der unterschiedlichen molekularen Gewichte sind die

Geschwindigkeiten der Molekule A und B und damit auch die Diffusionsstrome N2 und
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Ns”" unterschiedlich groR. Die molare Masse der Komponente A ist hierbei fiir die durchge-
fuhrten Messungen immer kleiner, Geschwindigkeit und Diffusionsstrom somit immer grof3er
als die entsprechenden GréRen der Komponente B. Ein Nettodiffusionsfluss N\2iff existiert;
insgesamt werden mehr Gasteilchen von der unteren in die obere Kammer transportiert als
umgekehrt. Als Folge eines instantanten Druckausgleichs strémt Luft von auf3en in die un-
tere Kammer nach. Dieser Luftstrom V4SS wird mit Hilfe eines Durchflussmessers erfasst
und auf diese Weise der Nettodiffusionsfluss Nyao gemessen. Weil der Luftstrom natur-
geman nur als Differenz zwischen den Diffusionsfliissen NA”™ und Ng®in Erscheinung treten
kann, wird die Indizierung ‘Netto’ im weiteren Verlauf fir den Volumenstrom Viyes Wegge-
lassen.

Die obere Kammer ist durch Bohrungen in dem Kammerdeckel ebenfalls offen zur Atmos-
phére gestaltet. Auf diese Weise herrscht in den beiden Kammern der gleiche Umgebungs-
druck pumg.

— Bohrungen Gas A

Gas B
PUmg

[ Porsser Kérper
%% Probenhalter

A
M, <M,
E Durchflussmesser )

VMCSS (Luftstrom) ~ | NPT - NP |

Abbildung 3-3: Darstellung des Messprinzips der modifizierten stationdaren Wicke-
Kallenbach-Zelle nach Valus und Schneider [46].

Das Verhéltnis der molaren diffusiven Fliisse N.°™ und Ns™™ unter isobaren Bedingungen
wird durch das Graham-Gesetz beschrieben:

N (W

=- (3-3)

Né)iff - MA

Das Graham-Gesetz ist im Gegensatz zu allen in Kapitel 2 aufgefuhrten Transportgleichun-
gen ein unmittelbar empirisch ermitteltes Gesetz, welches zwei fundamentale Grofien des
Transports verknipft. Ihm wird grof3e Bedeutung zugemessen, weil dieser Zusammenhang
zwischen Flussdichten und molaren Massen durch eine Vielzahl von Experimenten bestatigt
wird und daher eine grundlegende Eigenschaft von Gasen reflektiert [8, p. 50].” Die Anwend-
barkeit des Graham-Gesetzes, welche beispielsweise die Entkopplung der in den molaren

” Die in Abschnitt 2.3 vorgestellten Modelle miissen aus diesem Grund unter isobaren Verhaltnissen
Gleichung (3-3) geniigen [8, p. 66]. Das MTPM und das DGM erfiillen Gleichung (3-3) im Sinne einer
mathematischen Identitét. (z.B. Summation von (2-34) iber Komponenten A und B.)
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Flissen Na"™ und Ng" gekoppelten Transportgleichungen (2-33) erméglicht, und das Gra-
ham-Gesetz selbst sind beide an die isobaren Transportbedingungen geknupft.

3.1.2.2 Versuchsaufbau

In Abbildung 3-4 ist der Aufbau des Versuchs anhand eines FlieRbilds (a) und einer Auf-
nahme des Experiments (b) dargestellt. Das Einbringen der Probe in den Probenhalter und
der Probenhalter selbst sind nachfolgend fiir herkémmliche Proben von der Form der Pellet-
Geometrie aufgefihrt. Der tbrige Aufbau und die Durchfiihrung der Messung unterscheiden
sich ansonsten nicht bei Messungen an Pellets oder Kathodenschichten. Der Probenhalter,
Position (1) und Teilbild (c), stellt das einzig auszutauschende Merkmal zwischen Mes-
sungen an Pellets und Kathodenschichten dar. Der Aufbau des Probenhalters zur Vermes-
sung der Kathodenschichten ist in Abschnitt 4.2 beschrieben. Die nachfolgend angegebenen
Werte von Spllrate und -dauer gelten fir die Messung von Pellets und Kathodenschichten.

Das zu untersuchende Pellet (2) wird in einen unterdimensionierten Silikonschlauch (3) ge-
druckt. Pellet und Silikonschlauch werden wiederum in eine Lochscheibe (4) aus Messing
gedrickt, welche zusammen den Probenhalteraufbau darstellen. Der Probenhalter (1) wird
zwischen die obere (5) und untere Kammer (6) eingebracht. Mittels Flansche an den Kam-
mern werden Kammern und Probenhalter durch Schrauben zusammengefiigt.

Das fir die Messung benutzte Gaspaar wird durch die Stellung der Sperrventile V1 - V4 be-
stimmt. Die Spulraten werden mit den Massendurchflussreglern DR1 und DR2 eingestellt
(Fa. Bronkhorst F-201 25In/min Air und Fa. Brooks 5850S 10 In/min H2). Die obere Kammer
wird mit den Gasen Stickstoff oder Argon gespult, die untere Kammer mit den Gasen
Wasserstoff oder Helium. Uber die Stellung der Magnetventile MV1 — MV3 wird die untere
Kammer entweder im Spulmodus oder im Messmodus betrieben. Fir den Spilmodus sind
die Ventile MV1 und MV3 gedffnet, MV2 ist geschlossen. Fir den Messmodus sind die
Ventile MV1 und MV3 geschlossen, MV2 ist geoffnet. Uber den Massendurchflussmesser
DM (Fa. Bronkhorst F-100D 15min/min Air) wird der in die untere Kammer nachstrémende
Luftstrom gemessen. Der Anschluss der einzelnen Komponenten des Aufbaus untereinander
besteht aus GyroLok®-Verbindungen.

3.1.2.3 Versuchsdurchfuhrung

Vor Beginn der Messung werden die untere Kammer mit Gas A und die obere Kammer mit
Gas B 3 Minuten entsprechend der Stellung der Sperrventile V1 - V4 der Gaszuleitungen
gespllt. Die Magnetventile sind hierbei in der Spllstellung. Die Spuldauer wurde gesondert
anhand von Konvergenz der MessgroRe Volumenstrom Vyes jeweils nach Wechsel des
eingesetzen Gaspaares und den somit folgenden Neufullungen der Kammern bestimmt. Die
Vorgehensweise und die zugehorige Abbildung sind in Anhang 10.2.1 dargestellt. Die
Spllrate betragt 2 In/min fir H2 und N2 und 2,8 In/min fir He und Ar. Der Volumenstrom des
Spulstroms ist mindestens um den Faktor 100 groRer als die sich einstellenden Diffusions-
strdme in der Probe, welche das Spiilgas nach Durchqueren der Probe mit der jeweils kom-
plementéren Gasart versetzen. Entsprechend ist die Anreicherung von Gas A in der oberen
Kammer und umgekehrt von Gas B in der unteren Kammer kleiner als 1%.
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c) Silikonschlauch (3)
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DR1  peliet (2) X
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o

Absperrventile

V1 -V4

Druckminderer DM Durchflussregler DR2

Abbildung 3-4: FlieRbild und Aufnahme des Diffusionsversuchs der modifizierten Wicke-
Kallenbach-Zelle nach Valus und Schneider [46].

Nach Abschluss des Spiilvorganges werden die Magnetventile in Messstellung geschaltet.
Zur Bestimmung des in die untere Kammer nachstromenden Luftstroms Vyess Wird dieser
2 Minuten lang aufgezeichnet. Aufgrund der Tragheit des Durchflussmessers wird der Dif-
fusionsstrom durch Extrapolation der Messwerte Vyess auf den Messzeitpunkt t = 0 s be-
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stimmt. Die Vorgehensweise und eine beispielhafte Abbildung sind hierzu in Anhang 10.2.2
gezeigt.

Neben dem Volumenstrom werden wahrend der Messung die weiteren fir die Auswertung
notwendigen GroRen Gastemperatur Tgss und Luftdruck pumg erfasst. Der Diffusionsfluss je-
des Gaspaares wird dreimal gemessen, die ermittelten Volumenstrdme anschlieRend gemit-
telt. Die Gaspaare Hy/N,, Hy/Ar, He/N, und He/Ar werden zur Erzeugung der molaren Diffusi-
onsflisse N\2f genutzt. Die Gase H,, He, N,, und Ar sind nichtadsorbierend, eine Ober-
flachendiffusion ist somit ausgeschlossen.

3.1.2.4 Auswertung der Messungen

Die Flussdichte der Komponente B lasst sich mit Hilfe des Graham-Gesetzes (3-3) ausdri-
cken als Ng = - NA°™ . A[Ma/Mg . Auf diese Weise kann in Gleichung (2-34), Seite 21, die
unbekannte GréRe der molaren Flussdichte Ng™ der Komponente B durch ihre bekannte
molare Masse Mg ersetzt werden; die Flussdichten der Komponenten A und B entkoppeln.
Es folgt fur die Komponente A:

-1
N S 79 S R - 79 (3-4)
vD& Dy dx
M
mit o,y =1— | —2 3-5
A8 M, (3-5)
und N2 =N a g (3-6)

Unter Beriicksichtung der Massenerhaltung lautet der Ausdruck fiir die molare Flussdichte
NA°™ der Komponente A nach Integration von Gleichung (3-4) tiber den Bereich des porésen
Korpers von 0 < x < L, dargestellt in Abbildung 3-3:

Dm
| . 1+ DA'f
NR =V LDABIn — A (3-7)
"B 1-o,, +—22

A

Als Randbedingung wird jeweils pures Gas in oberer und unterer Kammer, entsprechend
ya(x=L) =0und y, (x=0) =1 in der Berechnung angenommen.

Die molare Flussdichte NA"™ ist aufgrund Stationarit4t und Pelletgeometrie konstant iiber das
Volumen des Probenkérpers. Aus diesem Grund sind molare Flussdichte N.° und die
integrale Messgrofie des normierten Nettovolumenstroms V &quivalent benutzbar. Die Um-
rechnung lautet®;

8 Entsprechend der Gleichung (3-6) wird die Flussdichte NA®™ der Komponente A mit Hilfe des Faktors

s in die molare Nettoflussdichte N \Jiff umgerechnet. Multiplikation von N it mit der Stirnflache

Apgie der Pellets ergibt den molaren Fluss WY Mit dem idealen Gasgesetz wird auf den
Volumenstrom umgerechnet. T, und p, sind Temperatur und Druck bei Normalbedingungen. Die
letzten beiden Faktoren dienen der Umrechnung der Einheiten von [m3/s] in [cm3/min].
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Vioo = NI 0 - Ay - R T,/ p,, -60-10° (3-8)

Die berechneten Flusse sind mit der Kennzeichnung ‘Mod’ indiziert.
Die molare Flussdichte N, ist innerhalb der Kathodenschicht, deren Berechnung in Kapi-
tel 5 erlautert wird, nicht konstant. Hier kann auf die MessgréRe V nur durch Integration von
NA"™ tiber die Schnittstellen zwischen Probenhalter und oberem und unterem Behélter ge-
schlossen werden. Aus diesem Grund ist im weiteren Verlauf der Arbeit — entgegen der
Ublichen Notation - als zur Bestimmung der Parameter relevante und fiir Pelletgeometrie und
Kathodenschichten gemeinsam ausdriickbare GroRe der Volumenfluss V,, 4 angeben.

Zur Ermittlung der Transportparameter y und <r> wird die Summe der Fehlerquadrate
(SSD) der gemessenen Nettovolumenfliisse V yes Und der berechneten Nettovolumenfliisse
V woa der verschiedenen Gaspaare i minimiert:

2

GP . .
SD = Vieg Vi) (3-9)

3.2 Permeationsexperimente

Permeationsexperimente ermdglichen die Bestimmung von effektiven Permeabilitdtskoef-
fizienten oder, im allgemeineren Sinne, die Bestimmung von Transportparametern, welche
die Eigenschaften des Gefiiges hinsichtlich druckinduzierten Transports widerspiegeln.

Stationdre und instationére Verfahren sind in Abschnitt 3.2.1 zusammengefasst. Das einge-
setzte, quasistationdre Messverfahren wird in Abschnitt 3.2.2 vorgestelt. Es werden solche
Schritte der Auswertung herausgestellt, auf die bei der Modifikation des Experiments zuriick-
gegriffen wird. Die Modifikation des Experiments ist in Kapitel 4 beschrieben. Der Transport
in Permeationsexperimenten ist fir Knudsen-Zahlen Kn>>1 mit demjenigen in Diffusions-
messungen identisch. Entsprechend werden dann gleiche Transportparameter ermittelt.

3.2.1 Gebrauchliche Varianten

Die Urspriinge der Permeabilitdtsmessungen gehen auf die Arbeiten Darcy’s Mitte des
19. Jahrhunderts zuriick [38, p. 568]. Permeationsexperimente unterteilen sich in stationare
und instationdre Verfahren. Die Unterschiede zwischen diesen beiden Verfahren hinsichtlich
apperativem Aufbau, mathematischem Aufwand bei der Auswertung und der zu gewin-
nenden Information gleichen denjenigen der Diffusionsexperimente, welche in Abschnitt 3.1
erlautert wurden. Aufbau und mathematischer Aufwand nehmen fir instationdre Messungen
zu, ebenso wie die Menge an zu gewinnender Information. Insofern gleichen auch die Vor-
und Nachteile der stationdren und instationaren Varianten der Permeationsmessungen
denjenigen der Diffusionsexperimente.
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3 Experimente zur Charakterisierung pordser Schichten

3.2.1.1 Prinzipieller Aufbau

Der grundsaztliche Aufbau der Permeationszelle ist in Abbildung 3-5 a) dargestellt. Er gleicht
demjenigen der WKZ, wie sie in Abschnitt 3.1 vorgestellt wurde. Die Permeationszelle be-
steht aus zwei Kammern, zwischen denen der Probenhalter mit der zu untersuchenden por6-
sen Probe eingelassen ist. Der die Permeationszelle umgebende Aufbau enthalt zum einen
die notwendigen Armaturen zur Erzeugung des druckinduzierten Gasflusses, zum anderen
die zur Erfassung des Transports notwendigen Drucksensoren oder Durchflussmesser. Die
Abgeschlossenheit der oberen und unteren Kammer gegeniiber dem Ubrigen Aufbau unter-
scheidet die Experimente in offene, halboffene und geschlossene Experimente.

a) stationare Permeationsmessung b) instationare Permeationsmessung
pEin pEin
2 .
v ®3) -
> m Ny NPerm O
T pAus
D 7 i pAus
PEin (3) — P - }
H—
0 t pAus ° ! pAus
[ porsse Probe (1) |
Probenhalter (2) — 0 t

[ ] Kammemn (3)

Abbildung 3-5: Schematischer Darstellung einer offenen, stationdren a) und halboffenen, in-
stationaren b) Permeationsmessung.

3.2.1.2 Stationdre Permeationsexperimente

Der typische Aufbau eines stationdren Permeationsexperiments ist in Abbildung 3-5 a) sche-
matisch dargestellt und stellt einen offenen Aufbau dar. Die aufgeprégte Druckdifferenz wird
Uber einen Druckminderer eingestellt und wéahrend des Experiments konstant gehalten. Mit
Hilfe eines Durchflussmessers wird der konstante Gasfluss N ermittelt. Druckmesser erfas-
sen die aufgepragte Druckdifferenz Ap(t).

Unter Berucksichtigung der stationdren Massenerhaltung kann durch Integration der permea-
tiven Transportgleichungen uber den porésen Korper der Permeabiltidtskoeffizient —hier nicht
naher spezifiziert — als Funktion von messbaren Grdssen dargestellt werden:

B
NPEm = _— A 3-10
RTL P (3-10)

L ist die Dicke der Probe, Ap = pein - pass die aufgepragte Druckdifferenz und N, der sich ein-
stellende Molenstrom. Der Permeabilitatskoeffizient kann entsprechend der auftretenden
Transportmechanismen algebraisch ausformuliert werden, zum Beispiel entsprechend den
Gleichungen (2-5), (2-10) oder (2-21), Seiten 8, 9 und 16. Dann kdnnen Transportkoeffi-
zienten unabhéngig von den Bedingungen des Experiments bestimmt werden.
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3.2.1.3 Instationdre Permeationsmessungen

Das Schema einer Versuchsanordnung zur Erzeugung eines instationaren Permeations-
prozesses ist in Abbildung 3-5 b) dargestellt. Zu dem Zeitpunkt t = 0 s wird der Druck auf der
Eingangsseite der Probenkammer schlagartig erhdht. Der zeitliche Verlauf des Drucks auf
der Ausgangsseite der Probenkammer wird aufgezeichnet. Ein Druckangleich zwischen den
Kammern findet statt. Unter Kenntnis der gemessenen Druckrandbedingungen wird die in-
stationare Kontinuitatsgleichung innerhalb des porésen Korpers geldst. Der Transport muss
mit der instationdren Massenerhaltung beschrieben werden:

p__ 1 IN""(B)

€ =— (3-11)
Mot RT  ox

Durch Vergleich des gemessenen Druckverlaufs mit modellhaft berechneten Druckverlaufen

werden die gesuchten Parameter bestimmt (z. B. [47] (halboffen), [48] (geschlossen)).

3.2.1.4 Vergleich der Betriebsvarianten

Vor- und Nachteile zwischen stationaren und instationaren Permeationsmessungen gleichen
denjenigen der Diffusionsmessungen. Das einfach auszuwertende stationdre Experiment
ermdglicht nicht die Ermittlung des Transports in den Sackporen oder der Mikroporositat des
pordsen Koérpers. Hierzu muss das instationare Experiment herangezogen werden. Aufgrund
der abzubildenden stationdren Prozesse in der Gasverteilerschicht der Kathode in der
Brennstoffzellensimulation reicht die Durchfiihrung von stationdren Experimenten aus.

Die stationdren Permeationsexperimente kénnen sich bei der Durchfiihrung zeitaufwendig
gestalten, erfordern gegeniiber den instationaren Experimenten aber eine weniger aufwen-
dige Auswertung [28].

3.2.2 Verfahren nach Fott und Petrini

Das Permeationsexperiment nach Fott und Petrini stellt eine Version eines geschlossenen,
quasistationaren Permeationsexperiments dar [33]. Der Gasfluss durch die pordse Probe
wird durch Messung der zeitlichen Entwicklung eines vor Start der Messung aufgepragten
Differenzdrucks zwischen den beiden Kammern ermittelt. Die Messzelle stellt einen modifi-
zierten Aufbau nach Ridgen [49] und Blane [50] dar.

Das Messprinzip der Permeationsmessung wird im folgenden Abschnitt vorgestellt. Ver-
suchsaufbau und -durchfiihrung werden anschlieRend erlautert. AbschlieRend wird die Aus-
wertung der Messungen dargestellt. Es werden solche Punkte aufgefiihrt, auf die bei der
Modifikation des Permeationsexperiments Bezug genommen wird.

3.2.2.1 Prinzip des Versuchs

Abbildung 3-6 zeigt die Idee der Permeationsmessung nach Fott und Petrini [33]. Das Ver-
suchsprinzip beruht zum einen auf der Gleichheit des Volumens von oberer Vo und unterer
Kammer V. Der mittlere Druck p (t) in der porésen Probe ist dann tber die Dauer der Mes-
sung konstant. Zum anderen bedient es sich des mathematischen Ausdrucks des Flusses
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3 Experimente zur Charakterisierung pordser Schichten

NPe™(t) in integraler Form, gewonnen anhand eines Permeabiltatskoeffizienten, der linear in

dem Druck p(t) formuliert ist, B(t)= a+b- p(t). Der Fluss N™™(t) ist dann das Produkt aus be-
kannten GréRen und dem gesuchten Permeabilititskoeffizienten von ebenfalls mittlerem
Druck, N(t) ~B( p (t)). Diese beiden Merkmale fuhren zu einem konstanten Wert des Permea-
bilitdtskoeffizienten B Uber die Dauer der Messung und erméglichen so eine einfache Aus-
wertung des Experiments, erlautert in Abschnitt 3.2.2.4.

% A Druck In(Ap(1lAp,)
Oben
N/’Ui'm(t) ﬁ (t)
L | |
e Y o
0¥ Y Ap()
VUmcn 0—7

Abbildung 3-6: Darstellung des Messprinzips der quasistationdren Permeationsmessung
nach Fott und Petrini [33].

Beide Kammern sind mit Gas einer einzigen Komponen bei einem Absolutdruck po gefiillt,
dargestellt auf der linken Seite in Abbildung 3-6. Zwischen den beiden Kammern wird eine
gegenuber dem Absolutdruck p, kleine Druckdifferenz Ap, aufgepréagt, Ap, << po. Druckaus-
gleich findet mittels eines Flusses N™™(t) zwischen den beiden Kammern statt.

Der Differenzdruck Ap(t) nimmt exponentiell ab, dargestellt in der Mitte der Abbildung 3-6 in
der unteren Halfte des Diagramms. Aufgrund der Gleichheit der Volumina bleibt der mittere
Druck in der Probe p (t) aber konstant. Der konstante mittlere Druck p (t) in der Probe fihrt
zu einem ebenfalls konstanten Permeabiliatskoeffizienten B(p (t)=const) = const =: B... Das
Subskript = deutet den Wert von B fir t —» -« an. Der zeitlich konstante Permeabilitats-
koeffizient B.. erlaubt die mathematische Formulierung der zeitlichen Entwicklung des ge-
messenen Differenzdrucks Ap(t) in der Form:

|n&p(t)] — _(bekannte GroRen) - B -t (3-12)

Po

Die gesuchte GrofRe des Permeabilidtskoeffizienten B.. ist somit durch Messung der Druck-
differenz Ap(t) und einfacher linearer Regression berechenbar. Eine algebraische Ausformu-
lierung des Permeabilitdtskoeffizienten B.. erlaubt dariiber hinaus die Ermittlung der in dem
Permabilitaskoeffizienten enthaltenen Transportparameter als von den experimentellen Be-
dingungen Druck, Temperatur und Gasart unabhangige GrofRen. Die Ausfomulierung des
Permeabiliatskoeffizienten wird in Abschnitt 3.2.2.4 anhand des Ausdrucks (2-25) des
MTPM, Seite 17, aufgefiihrt.

3.2.2.2 Versuchsaufbau

Der Aufbau des Permeationsexperiments nach Fott und Petrini [33] ist in Abbildung 3-7 als
FlieRbild (a) und als Aufnahme des Experiments (b) dargestellt. Dargestellt ist die Permea-
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tionszelle mit Probenhalter fir Proben der Pellet-Geometrie. Das Einbringen der Probe in
den Probenhalter und der Probenhalter selbst ist in Abschnitt 3.1.2.2 und Abbildung 3-4 dar-
gestellt. Der Gbrige Aufbau und die Durchfiihrung der Messung unterscheiden sich ebenso
wie im Diffusionsexperiment nicht bei Messungen an Pellets oder Kathodenschichten. Der
Probenhalter in Abbildung 3-4, Position (1) und Teilbild (c), stellt das einzige auszutau-
schende Merkmal zwischen Messungen an Pellets und Kathodenschichten dar. Der Aufbau
des Probenhalters zur Vermessung der Kathodenschichten ist in Abschnitt 4.2 beschrieben.
Die angegebenen Werte von Spilrate und -dauer gelten fiir die Messung von Pellets und
Kathodenschichten.

Das fiir die Messung benutzte Gas wird durch die Stellung der Sperrventile V1 — V3 gewabhlt.
Die Durchflussraten zum Spilen und zum Fullen der Kammern werden mit dem Massen-
durchflussregler DR (Fa. Bronkhorst, 10nl/min, N2) eingestellt. Mit Hilfe der Ventile V4 bis V8
werden die Vorgénge Spulen, Differenzdruckaufpradgen und Messen eingestellt. Das Dosier-
ventil DV1 dient zur Feinregulierung des Gasstroms bei Aufpragen der Druckdifferenz, das
Dosierventil DV2 zum kontrollierten Ablassen des Absolutdrucks. Mit Hilfe des Druckmessers
P (Fa. FoxBoro DO135ND) wird der Uberdruck in der Apperatur gegeniiber dem Um-
gebungsdruck erfasst. Unter Zunahme des Umgebungsdrucks wird der Absolutdruck in der
Apparatur bestimmt. Der Differenzdruckmesser DP (Fa. MKS, 220C) dient zur Aufzeichnung
der zeitlichen Entwicklung der Druckdifferenz Ap(t). Der Anschluss der einzelnen Komponen-
ten des Aufbaus untereinander besteht aus GyroLok®-Verbindungen.

3.2.2.3 Versuchsdurchfuhrung

Die Gase He, H, und N, werden zur Bestimmung der Permeabilidtskoeffizienten eingesetzt.
Fir jedes Gas wird die nachfolgend beschriebene Messprozedur durchgefiihrt.

Obere und untere Kammer werden mit dem gewahlten Gas gespult. Hierbei sind die Ventile
V4 — V8 und DV2 gedffnet. Die Spildauer betrdgt 3 Minuten. Die Spulrate betragt 4 In/min
(N2). Nach Abschluss des Spilvorganges werden die Ventile V7 bis V8 geschlossen. Die
Kammern werden auf 5 bar Uberduck gefiillt. Mit zusétzlich geschlossenem Ventil V4 wird
die Anlage auf Dichtheit Gberpriift. AnschlieRend wird das gewilinschte absolute Druckniveau
1 < po < 5 bar mit Hilfe des Dosierventils DV2 abgesenkt; Ventile V7 und V8 sind hierbei ge-
offnet. Bei geschlossenen Ventilen V6 bis V8 wird mit Hilfe des Dosierventils DV1 eine
Druckdifferenz von Ap, = 60 mbar auf die obere Kammer aufgepréagt. Sobald diese erreicht
ist, werden Ventile V4 und V5 geschlossen, die Messung beginnt. Der zeitliche Verlauf der
Druckdifferenz Ap(t) wird 2 Minuten lang mit einer Messwerterfassung aufgezeichnet. Ab-
schliefend wird der Druck p.., ermittelt. Hierzu werden die Ventile V5 und V6 getffnet und
der Wert des Druckmessers P erfasst.

Diese Messprozedur wird bei Absolutdriicken von 5, 4, 3, 2, und 1 bar durchgefihrt. Unter
Verwendung aller drei Gase ergeben sich insgesamt 15 Messungen der Druckdifferenz Ap(t)
und damit 15 Werte des Permeabilitatskoeffizienten B...
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Abbildung 3-7: FlieBbild und Aufnahme des Permeationsversuchs nach Fott und Petrini
[33].

3.2.2.4 Auswertung der Messungen

Fott und Petrini geben einen Zusammenhang zwischen gemessener Druckdifferenz Ap(t) und
dem gesuchten Permeabilitatskoeffizient B.. an, welcher zur Auswertung der Messung be-
noétigt wird [33]. Dieser Zusammenhang wurde in Ausdruck (3-12) angedeutet. Bei der Ab-
leitung dieses Zusammenhangs treten in zwei Zwischenschritten GréRen auf, die sich bei der
Verwendung der in Kapitel 4 vorgestellten Probenhalter zur Vermessung der Kathoden-
schichten andern.

Aus diesem Grund sind im nachfolgenden Abschnitt 3.2.2.4.1 diejenigen Zwischenschritte
aufgefuhrt, auf die bei der Modifikation des Probenhalteraufbaus Bezug genommen wird. Im
darauffolgenden Abschnitt 3.2.2.4.2 ist die Bestimmung der Transportparameter anhand des
am Ende der Ableitung stehenden Ausdrucks erlautert. In Abschnitt 3.2.2.4.3 werden Anmer-
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kungen zu denjenigen GréRen gegeben, die sich bei Messungen an Kathodenschichten
andern.

3.2.2.4.1 Zwischenschritte der Ableitung

Der Ausdruck (2-25) des Permeabilitatskoeffizienten des MTPM, aufgefihrt in Abschnitt 2.3.2
auf Seite 17, lautet:

2
B=y-<r>-D y=rr> p (3-13)

8n

Die Indizierung der Komponente i wurde weggelassen, ebenso das Subskript t fir den Ab-
solutdruck. Es werden keine Gemische betrachtet. Die molare Flussdichte N™™(t) kann nach
ortlicher Integration Uber den porésen Korper aufgrund der Linearitat des Permeabiltiats-
koeffizienten in p geschrieben werden als:

NFem(t) = B(P(t)) - Ap(t) (3-14)

l—\l—\
;U‘,_\

Aufgrund der Abgeschlossenheit des Kammersystems kann die Anderung der zeitlichen Ent-
wicklung der Druckdifferenz Ap(t) geschrieben werden als:

d vV, +V,)
—A t)=—— RT ~ 9 __UZAp(t)-B, :
p(t) 1 VoV, p(t)-B.[1-v] (3-15)
mitB_ =B(p_) und p_ = p(t = =)= +V7°A 3-16
.. = B(P.. pP.=p =Py Vo +V, Po (3-16)
und y=Ap-i~ Vo~V (3-17)

p.. Z(Vo +Vy )

B.. kennzeichnet den Wert des Permeabilitatskoeffizienten B (3-13) nach vollstandigem
Druckausgleich zwischen den Kammern. p.. kennzeichnet diesen Druckzustand. p, ist der
Absolutdruck in beiden Kammern vor Aufprdgen der Druckdifferenz auf die obere Kammer.
Apo ist die aufgepragte Druckdifferenz zum Zeitpunkt t=0. Der Ausdruck y kann fir den
experimentellen Aufbau und die in Abschnitt 3.2.2.3 aufgefiihrten Driicke gegeniber 1
vernachlassigt werden. Diese Abschétzung ist in Anhang 10.2.3 aufgefiihrt. Gleichung (3-15)
kann dann nach zeitlicher Integration geschrieben werden:

|n[Ap(t)j:_Avo+\/UB -t (3—18)

Ap, L VoW )
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3.2.2.4.2 Auswertung der Messung

Gleichung (3-18) verknlpft den gesuchten Permeabilitatskoeffizienten B.. linear mit dem
gemessenen Verlauf der logarithmierten Druckdifferenz Ap(t). Dieser Verlauf ist schematisch
auf der rechten Seite der Abbildung 3-6 auf Ap, normiert und logarithmiert dargestellt.
Tatséachlich zeigen die experimentellen Daten in dieser Auftragung einen lineraren Verlauf.

Der Permeabilitatskoeffizient B.. kann dann durch die Bestimmung der Steigung m des
Kurvenverlaufs unter Kenntnis der geometrischen Gréf3en Vo, Vu, A und L ermittelt werden:

A

B, =-m.——9U_
AV, +V,,

oo

(3-19)

Um darlber hinaus die in dem Permeabilititskoeffizienten B.. enthaltenen Transportpara-
meter zu bestimmen, wird der Permabilitatskoeffizient gemall des MTPM fir t » < ge-
schrieben:

Bm [
=ly<r>+

(3-20)

y<rz> p,
D* 8

8 nD™

Hierzu wurde die Gleichung (3-13) durch den reduzierten Knudsen-Diffusionskoeffizienten
D dividiert, aufgefiihrt in Gleichung (2-7) auf Seite 8. Bei der Wahl von p./(n-D¥) als unab-
hangiger Variable stellt die modifzierte Bestimmungsgleichung (3-20) eine Geradengleichung
dar, deren Achsenabschnitt und Steigung allein durch die gesuchten Produkte der Transport-
parameter y-<r> und y-<r2> bestimmt werden. Abbildung 3-8 zeigt diese Auftragung fir
Werte des Permeabilitatskoeffizienten B.., ermittelt an einer Standardkathodenschicht mit
den Gasen H,, He, N fiir jeweils flinf Druckniveaus von p.= 1, 2, 3, 4 und 5 bar Druck.
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Abbildung 3-8: Bestimmung der Produkte der Transportparameter <r>-y, und <r?>-y, aus
verschiedenen Werten des Permeabilitatskoeffizienten B...
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3 Experimente zur Charakterisierung pordser Schichten

Die Produkte der Transportparameter lauten:

y<r>=n (3-21)
und
y<r2>=m-8 (3-22)

3.2.2.4.3 Anmerkungen zu Messungen an Kathodenschichten

1. Anmerkung:  Der zweidimensional und aus diesem Grund numerisch zu berechnende
permeative Transport in den Kathodenschichten kann mit einem der Gleichung (3-14) &hn-
lichen Ausdruck beschrieben werden. Dieser Ausdruck ist in Abschnitt 5.4.4 erlautert. Aus
den in Abschnitt 3.1.2.4 auf Seite 39 angegebenen Griinden wird zum Zweck der Vergleich-
barkeit von Messungen an Pellets und Kathodenschichten Gleichung (3-14) in den normier-
ten Volumestrom V umgerechnet:

V() = 2se. B(p() - Ap() 029

n

Der einzige Unterschied zwischen Messungen an Pellets und an Kathodenschichten bel&uft
sich auf den ersten, die geometrischen Verhaltnisse widerspiegelnden Faktor Apgie/L in Glei-
chung (3-23). Er wird durch einen geometrischen Faktor Cr ersetzt, welcher den Einfluss der
Form des durchstrémten Volumens auf den Transport erfasst. Der Faktor C: ist in Ab-
schnitt 5.4.4.1 in den Gleichungen (5-12) bis (5-16) auf den Seiten 77 und 78 angegeben.

2. Anmerkung: Bei dem Probenhalteraufbau fiir Kathodenschichten sind im Gegensatz zu
dem Probenhalter fir Pellets Freirdume innerhalb des Probenhalters vorhanden. Diese sind
dem am Druckausgleich teilnehmenden Volumen von oberer und unterer Kammer zuzu-
schlagen. Aus diesem Grund andern sich in Gleichung (3-17) die Werte der aufgefiihrten
VolumengréRen. Die Anderungen sind jedoch so gering, dass die Vernachlassigung des
Terms y Bestand hat. Die Abschatzung fir die Messungen an Kathodenschichten ist eben-
falls in Anhang 10.2.3 auf Seite 124 aufgefuhrt.
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

Die Charakterisierung des Transportverhaltens der Kathodenschichten erfordert die Modifi-
kation des Probenhalters der Diffusions- und Permeationsexperimente. Aufgrund der ge-
ringen mechanischen Stabilitdt der dinnen Kathodenschichten kénnen diese nicht als
Einzelschicht hergestellt und in den Probenhalter eingebaut werden. Die Kathodenschicht
lasst sich nur als Bestandteil der Zelle mechanisch handhaben.

Die Idee der Modifikation des Probenhalters wird in Abschnitt 4.1 begrindet und erlautert.
Sie besteht darin, mit Hilfe eines Dichtungselements, welches auf die Kathodenschicht ge-
driickt wird, kurze Pfade des Gases durch die Kathodenschicht zu ermdglichen. Der neue
Aufbau des Probenhalters wird in Abschnitt 4.2 vorgestellt. Die Verdnderungen dieses Auf-
baus erfordert die Berlicksichtigung folgender Aspekte:

Die Abmessungen des Dichtungselements missen bekannt sein. Das Dichtungselement darf
die Kathodenschicht nicht verformen. Auf diese beiden Aspekte wird in Abschnitt 4.3 einge-
gangen. Die neue geometrische Konfiguration des Stofftransports stellt ein dreidimensio-
nales Problem dar und erfordert ein numerisches Lésungsverfahren zur Berechnung der
Gasverteilung. Die numerische Berechnung des Gastransports ist in Kapitel 5 dargestelit.

4.1 |dee der Modifikation

Das Prinzip der Modifikation des Probenhalters ist in Abbildung 4-1 anhand der Schicht-
dickenverhaltnisse der Jilicher SOFC erléautert.

Dichtungselement

y

Kathode: ca. 70 um

(10 x Gberhoht in y)

Elektrolyt: ca. 10 um y
(10 x tiberhoht in y)

-+— Anode: ca. 1500 um

alt: through-plane neu: in-plane
Abbildung 4-1: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Strémungskonfigurationen:
(links) through-plane: Durchstromung entlang der Achse gegentberliegender Oberflachen.
(rechts) in-plane: Ein- und Austritt der Gase durch dieselbe Oberflache der Schicht.

In Abbildung 4-1 ist auf der linken Seite schematisch eine Probe aus Anodensubstrat ge-
zeigt. Aufgrund der mechanischen Stabiltdt des Anodensubstrats kénnen aus ihm Proben
verschiedener Geometrie herausgeschnitten werden. Als einzelne Schicht kann es dann ent-
lang der y-Achse gegenuberliegender Oberflachen durchstromt werden. Diese Strdmungs-
konfiguration wird als ‘through-plane’ bezeichnet. Sie ermdglicht einen einfachen Aufbau des
Probenhalters und somit eine einfache, eindimensionale mathematische Beschreibung der
Gasverteilung. Letztere wurde in den Abschnitten 3.1.2 und 3.2.2 vorgestellt.
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

Eine Kathodenschicht der Jilicher anodensubstratgestiitzten SOFC lasst sich aufgrund ihrer
Dicke von ca 60 bis 80 um nicht als einzelne Schicht herstellen. Sie erlangt erst als Be-
standteil des Schichtverbundes der anodensubstratgestiitzten Zelle mechanische Stabilitat
und lasst sich nur im Zellenverbund weiter handhaben. Eine vereinfachte, schematische Dar-
stellung des Schichtverbundes einer SOFC ist rechts in Abbildung 4-1 dargestellt. Zur Cha-
rakterisierung der Kathodenschicht muss ein Gasstrom durch diese geleitet werden.
Aufgrund des gasdichten Elektrolyten bietet sich die Moglichkeit, mittels eines Dichtungs-
elements, welches auf die Kathodenschicht gedriickt wird, das Gas auf einen Pfad durch die
Kathodenschicht unterhalb des Dichtungselements zu zwingen. Hierbei verlasst das Gas die
pordse Schicht durch diejenige Oberflache, durch welche sie auch in die pordése Schicht ein-
getreten ist. Diese Vorgehensweise ermdoglicht kurze Pfade durch die porése Probe und
somit die Vermessung sehr diinner Schichten.

Aus diesen Uberlegungen folgt die Aufgabe, einen Probenhalter zu entwerfen, der es
ermdglicht, mittels einer Dichtung die beiden zu der oberen und unteren Kammer gehoren-
den Gasrdume derart voneinander zu trennen, dass ein hinreichend grof3er und einfach zu
berechnender Gasstrom durch die Kathodenschicht erzeugt wird. Die Umsetzung dieser Auf-
gabe wird in dem folgenden Abschnitt 4.2 dargelegt. Ferner werden die Folgeaufgaben
erlautert, welche sich aus dem neuen Aufbau ergeben. Der nachfolgend gezeigte Proben-
halter ist die Weiterentwicklung eines Probenhalteraufbaus, der in der Abteilung ‘Elektro-
chemie und Simulation SOFC’ des IEF-3 zur Vermessung von getrdgerten Schichten
entwickelt wurde.

4.2 Probenhalter

Die Grundidee des modfizierten Probenhalters besteht darin, die Gase unterhalb einer kreis-
runden Dichtung durch die Kathodenschicht stromen zu lassen. Auf diese Weise wird eine
zylindersymmetrische und somit einfach zu berechnende Strémungsverteilung erzielt. Nach-
folgend wird der Probenhalteraufbau zur Chararakterisierung der Kathodenschichten be-
schrieben. Der Probenhalteraufbau zur Charakterisierung der Anodensubstrate in der
quadratischen Zellenform ist bis auf die Mal3e, welche den Durchmesser und die Dicke der
eingesetzten Flachdichtung betreffen, mit demjenigen des Probenhalteraufbaus der Katho-
denschichten identisch. Er wird daher nicht gesondert aufgefiihrt.

4.2.1 Aufbau des Probenhalters

Eine Abbildung des Probenhalteraufbaus ist in Abbildung 4-2 dargestellt. Der Aufbau besteht
aus einer oberen (1) und unteren (2) Probenhalterhélfte. In der unteren Hélfte des Proben-
halters ist die Zelle (3) eingebettet. Auf die Kathodenschicht ist die kreisrunde Flachdichtung
(4) positioniert. Ein O-Ring (7) dichtet den Aufbau gegentiber der umgebenden Atmosphéare
ab. Ein Querschnitt des Probenhalteraufbaus entlang der gestrichelten Linie A-B ist in
Abbildung 4-3 gezeigt:
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

Abbildung 4-2: Wesentliche Bestandteile des Probenhalters: oberer Probenhalter (1),
unterer Probenhalter (2), Zelle (3), Dichtungselement (4), O-Ring (7)

Der Verlauf des Gasstroms durch den Probenhalteraufbau ist anhand der Stromungs-
verhéltnisse des Permeationsexperiments durch schwarze Pfeile kenntlich gemacht. Oberer
(1) und unterer Probenhalter (2) liegen aufeinander. Die Zelle (3) ist in dem unteren Proben-
halter (2) eingebettet. Die Kathodenschicht ist hierbei 25fach, der Elektrolyt 50fach tberhdht.
Die kreisrunde Flachdichtung (4) trennt die Gasrdume der oberen (5) und unteren Kammer
(6) voneinander. Nur durch einen Gasstrom durch die Kathodenschicht zwischen Dichtung
und gasdichtem Elektrolyt kann Gas von der oberen in die untere, beziehungsweise von der
unteren in die obere Kammer gelangen.

Achse der y
Rotationssymmetrie (o) (B) Begrenzungslinien (y)
. X
Rotattlgnssym- Bereich mit unsym- 10 mm
metrischer metrischen Anteilen -
Bereich

Y

A
A\
A

—— Obere Kammer (5)
Gasstrom (Permeation) Dicht
Zelle (3): Fl‘achc ichtung (4) ichtungen (7)
Kathode A % 1 % Obere Proben-
(25 x tberhoht in y)
Elektrolyt __ i 3

halterhalfte (1)

(SOxubemohtln,\)/ ~ 2 i /| _Untere Proben-

Anode = 3 ﬁ o halterhalfte (2)
7

Ausgleichs- 6

bleche- und
folien (11)

Untere Kammer (6

Abbildung 4-3: Schematischer Schnitt des Probenhalteraufbaus. Kathoden (25x) und EIektront
(50x) Uberhoht in y-Richtung.
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

Weitere Dichtungen (7) trennen die Gasrdume von oberer (5) und untere Kammer (6) von
der Umgebungsluft ab. Der Probenhalteraufbau ist aufgrund der quadratischen Zellenform
nur in einem eingeschrankten Bereich rotationssymmetrisch. Dieser Bereich wird durch die
Achse der Rotationssymmetrie (o) bis zur Begrenzungslinie (8) markiert. Die Begrenzungs-
linien (B) und (y) kennzeichnen den Bereich mit unsymmetrischen Anteilen.

Der gesamte Aufbau aus Probenhalter und Kammern wird durch Verschraubung zusammen-
gefligt, bis Kammern und Probenhalterhalften direkt aufeinanderliegen. Unter Berucksichti-
gung der Dicke der gesamten Zelle kann mit Hilfe von Ausgleichsblechen und -folien (11) die
vertikale Position der Zelle in dem Aufbau vorgegeben werden. Auf diese Weise wird das
Mal der Stauchung der Dichtung (4) gewahlt. Die Starke des Anpressdrucks der Dichtung
(4) ist somit weggesteuert. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird als Maf3 fur den Anpressdruck
die relative Stauchung s verwendet.

Die Bemalung des oberen und unteren Teils des Probenhalters ist in Anhang 10.3.1 in
Abbildung 10-3 gezeigt; die BemalRung des oberen Teils des Probenhalters zur Charak-
tersierung der Anodensubstrate in Zellenform ist in Abbildung 10-4 aufgefiihrt. Der untere
Teil des Probenhalters ist fur Kathodenschichten und Anodensubstrate in Zellenform iden-
tisch.

A (10:1) -

F—

Freirdume des
i Probenhalters

Dicke gestauchte . A\
I IDgichtulerg d Dichtung w AuRere Auflage- Y
. punkte der Dichtung

Dicke Kathode d,

A

X

Kathode Auflagelange /,

Abbildung 4-4: Malstabsgetreuer Ausschnitt (A) um den Auflagebereich des
Dichtungsrings aus Abbildung 4-3. Der Elektrolyt ist nicht abgebildet.

In Abbildung 4-4 ist eine maf3stabsgetreue AuschnittsvergrofRerung A um den Auflagebereich
des Dichtungselement gezeigt. d¢ ist die Dicke der Kathodenschicht. Die Auflagelange Ip
kennzeichnet den Abstand zwischen den beiden duf3eren Auflagepunkten r; und r, der Dich-
tung. dp ist die Dicke der gestauchten Dichtung.

4.2.2 Verwendete Dichtungen

Gestanzte Flachdichtungen werden als trennendes Element zwischen oberem und unterem
Gasbehalter bei der Charakterisierung der Kathodenschichten benutzt. Eine Aufnahme die-
ser Dichtungen ist auf der linken Seite in Abbildung 4-5 gezeigt.

Auf der linken Seite ist die Dichtung zur Charakterisierung der Kathodenschichten abge-
bildet. Der Innendurchmesser betragt & = 28 mm, der AuBendurchmesser J, = 30 mm. Die
Dichtungen wurden von der Firma Schlésser aus schwarzem EPDM-Platten (Ethylen-
Propylen-Dien-Kautschuk) der Dicke dp = 1 mm und der Harte 60 Shore A gestanzt. Im wei-
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

teren Verlauf der Arbeit werden die inneren und &ufBeren Radien r; =14 mm und r, = 15 mm
als GrolRenmald verwendet.

Der Einsatz von Dichtungen mit geringer Wandstérke von 1 mm war notwendig, um einen
kurzen Pfad der Gase durch die Kathodenschicht zu erméglichen und den Transportwider-
stand zu minimieren. Auf diese Weise konnten hinreichend groRe diffusive Gasflisse durch
die dunne Kathodenschicht erzielt werden.

Bei der Charakterisierung der Anodenschichten wurden selbstgestanzte Dichtungen aus
2 mm starkten EPDM-Platten der Harte Shore 50 A benutzt. Der Innendurchmesser betragt
& = 18 mm, der AuRendurchmesser J, = 22 mm. Auf der rechten Seite der Abbildung 4-5 ist
diese Variante der Dichtung gezeigt.

Die eingestellten relativen Stauchungen betragen bei den Experimenten zur Untersuchung
der Kathodenschicht s = 0,25, bei den Untersuchungen der Anodenschichten s =0,17. Die
Dichtungen wurden bei diesen Stauchungen auf Dichtheit tberpriift.

I I I P a |
5 bt 2

[RURSEEERS FEVRY FYRRY FUEY FYUT FPRY IYATY FPVIN ; £ ,

|
2

A il ",‘.mwt‘imzlnn[nulml.lm
Y 4 A
[ § 1

\h

L
x
-

Kathode: Anode:

rp=14mm, r, =15 mm, d = 1mm rp,=9mm, r, =11 mm,d=2mm

Abbildung 4-5: Eingesetzte Flachdichtungen zur Charakterisierung des Transportverhaltens
von Kathodenschicht (links) und Anodenschicht (rechts). Nominale GréRenangaben.

4.2.3 Einfluss von Auflageldnge und Schichtdicke auf die
Transportparameter

Die Dicke dk der untersuchten Kathodenschichten variierte mit maximal £5 um um den Mit-
telwert der Schichtdicken von 71 pm. Weiterhin verformt sich die Dichtung mit zunehmender
Stauchung, welche die Position der au3eren Auflagepunkte r; und r, und somit die Auflage-
lange |p verandert. Die zugehdrigen GréRRen kénnen dem unteren Teil der Abbildung 4-4 ent-
nommen werden. Schichtdicke d¢ und Auflageldnge Ip bestimmen mafigeblich den Trans-
portwiderstand des Gases durch den Probenhalter und haben starken Einfluss auf die GroRRe
der ermittelten Transportparameter.

Der Einfluss von Variationen der Schichtdicke d¢ und der Auflagelange |, auf die Transport-
parameter wurde in einer Sensitivitdtsanalyse untersucht. Die Analyse wurde anhand einer
Standardgeometrie fur die Charakterisierung der Kathodenschichten durchgefuhrt: Die
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

Schichtdicke dx der Kathode betrégt hierbei 70 um, welches dem Mittelwert der untersuchten
Schichten entspricht. Die Auflagepunkte sind r; = 14 mm und r,= 15 mm, welche ebenfalls
den dort verwendeten Dichtungen entsprechen. Die Dicke der gestauchten Dichtung betragt
dp = 0,8 mm. Die Auflagelange wurde um bis zu = 20 % variiert, die Schichtdicke um bis zu
-20 %. Die Berechnungen des Transports wurden mit dem in Kapitel 5 erlauterten nume-
rischen Modell des modifzierten Probenhalteraufbaus durchgefihrt.
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Abbildung 4-6: Anderung der Transportparameter y und <r> und der Produkte y-<r> und
y-<rz> auf Variation der Auflagelédnge I (links) und der Kathodenschichtdicke dy (rechts)

In Abbildung 4-6 ist auf der linken Seite die prozentuale Anderung der Transportparameter
v und <r>, ermittelt anhand des Diffusionsexperiment, und der Produkte y-<r> und w-<rz>,
ermittelt anhand des Permeationsexperiments, bei Variation der Auflagelédnge |, dargestellt.
Rechts ist die prozentuale Anderung der identischen Transportparamter bei Variation der
Schichtdicke dx gezeigt. Der Parameter y und die Produkte y-<r> und w-<r2> &ndern sich
naherungsweise direkt proportional bei Variation von Auflageldange und Schichtdicke; der
Parameter <r> bleibt ndherungsweise konstant.

4.3 Bestimmung der Modellgeometrie

Die Auswertung der Messungen in der ‘in-plane’-Konfiguration erfordert gegeniiber der in
den Abschnitten 3.1.2 und 3.2.2 vorgestellten ‘through-plane’-Konfiguration die Beriick-
sichtigung zweier zusatzlicher Aspekte bei der Festlegung der vom Transport betroffenen
Geometrie.

Zum einen mussen die aulReren Auflagepunkte der Dichtung bestimmt werden. Die Auflage-
lange der Dichtung bestimmt die Gréf3e des Gasflusses mit und besitzt damit Einfluss auf die
ermittelten Transportparameter. Die &auBeren Auflagepunkte sind im unteren Teil der
Abbildung 4-4 gezeigt. Die Bestimmung der Auflagepunkte ist in Abschnitt 4.3.1 beschrieben.
Zum anderen muss die Kathodenschicht auf mégliche Eindricke der Dichtung untersucht
werden. Erste Versuche an Kathodenschichten mit O-Ringen aus Perbunan der Harte 70
Shore A als Dichtungen zeigten, dass sich die Dichtungsringe teilweise in die Kathoden-
schicht eindruckten. Drickt sich die Dichtung in die Kathodenschicht ein, verringert sich zum
einen die Dicke und damit der Querschnitt der Schicht, welche flr den Gastransport zur Ver-
fugung steht; zum anderen wird die porése Struktur dabei verdichtet und die Mikrostruktur
des Gefliges verandert. In Abschnitt 4.4 wird aus diesem Grund beschrieben, wie die Ober-
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

flache der untersuchten Kathodenschichten nach Durchfihrung der Diffusions- und Permea-
tionsexperimente auf Verformung untersucht wird.

4.3.1 Bestimmung der Auflagelange der Dichtung

Aufgrund der Empfindlichkeit der Parameter v, y-<r> und w-<r2> gegenuber der Auflage-
lange wird nicht mit der nominalen Auflageldnge des Herstellers gerechnet, sondern die Auf-
lagelénge der Dichtungen in Abh&ngigkeit der Stauchung vermessen. So entspricht einer
prozentualen Anderung der Auflagelénge, und somit auch dieser drei Parameter, von 10 %
einer Abweichung von den nominalen Innen- und Aussenradien um jeweils nur 0,05 mm.
Innerer und aul3erer Radius der selbstgestanzten Dichtungen weichen mit dem blof3en Auge
erkennbar von den nominalen Radien ab; der von Hand durchgefuhrte Stanzprozess fiihrt zu
einer sich leicht verjingenden Dichtungswand.

Das Verformungsverhalten der Dichtung wird an einem gesondertem Testaufbau vor den
eigentlichen Transportmessungen bestimmt. Die zu untersuchende Dichtung wird zwischen
einer Aluminium- und einer Glasplatte gestaucht. Fotografien der gestauchten Dichtung
werden anschliefend mit Hilfe einer quantitativen Bildanaylse ausgewertet. Durch Ermittlung
der Kreisflachen, welche durch die innere und &uBere Berandung der Dichtung eingeschlos-
sen sind, werden innerer und aul3erer Radius bestimmt.

Nachfolgend werden zunéchst die Ergebnisse des Stauchungsverhaltens vorgestellt. An-
schlieend wird der Versuchsaufbau und die Auswertung der Bildaufnahmen erlautert. Ab-
schlieRend wird die Vorgehensweise erlautert, mit welcher die untersuchten Kathodenschich-
ten auf Verformung untersucht wurden.

4.3.1.1 Ergebnisse

Die Anderung des inneren r; und duRReren Radius r, einer bei der Charakterisierung der
Kathodenschichten verwendeten Dichtungen ist links in Abbildung 4-7 als Funktion der rela-
tiven Stauchung s dargestellt. Die nominalen Werte fiir inneren r; und auf3eren Radius r, sind
ri=14 mm und r, =15 mm. Es zeigt sich eine zu erwartende Verbreiterung der Dichtung.
Der innere Radius verkleinert sich, der au3ere Radius vergréRert sich.

Die linke Darstellung der Abbildung 4-7 dient zur Erstellung des Modellierungsgebietes:
Nach Vorgabe der im Experiment eingestellten Stauchung s. werden innerer und aulRerer Ra-
dius interpoliert und in der Modellgeometrie beriicksichtigt.

Die rechte Darstellung der Abbildung 4-7 erlaubt es den Einfluss der Verformung der Dich-
tung auf die ermittelten Transportparameter einzuschatzen. Die Auflagelange Ip &ndert sich
zum Beispiel bei einer Stauchung von ry= 0,25 gegenlber dem nominalen Wert von |p =
1 mm auf I, = 1,18 mm. Dies entspricht einer Anderung des Parameters y um ebenfalls circa
18 %.
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Abbildung 4-7: links: innerer und &uf3erer Radius als Funktion der Stauchung; rechts: Aufla-
gelénge als Funktion der Stauchung.

Fir die Charakterisierung der Kathodenschichten wurden insgesamt drei Dichtungen mit den
nominalen Werten von r; = 14 mm, r, = 15 mm und einer Dicke von dy = 1 mm verwendet.
Alle drei Dichtungen zeigen ein nahezu identisches Verformungsverhalten. Die zugehdrige
Abbildung 10-5 ist in Anhang 10.3.2 dargestellt.

Fur die Messungen der Anodenschichten, welche zur Plausibilitatsprufung der Modifikation
der Experimente durchgefuhrt wurden, wurde eine selbstgestanzte Dichtung mit den nomi-
nalen MaRen r; =18 mm, r,=22 mm und einer Dicke von d, = 2 mm benutzt. Das zuge-
hdrige Diagramm ist ebenfalls in Abbildung 10-5 aufgefuhrt.

4.3.1.2 Versuchsaufbau

Die Dichtung wird zwischen eine 11 mm starke Aluminiumplatte und eine 15 mm starke
Glasplatte aus Borofloat® 33 [51] gelegt. In Abbildung 4-8 ist eine Skizze der Stauchungs-
einrichtung gezeigt. Der Abstand zwischen den Platten und damit die gewéhlte Stauchung
der Dichtung wird mit Fihlerlehreb&ndern eingestellt.

L% 50 L%
I I I |
o B
_ Glasplatte
3 M [~
& Schnitt entlang A-B
| 7 T
o . -
¥ AN
4 Fuhlerlehre- | Dichtung
bander
Q
v L1 N Aluminiumplatte
A’ Angaben in mm

Abbildung 4-8: MaR3stabsgetreue Skizze der Stauchungseinrichtung mit eingelegter Dich-
tung zur Charakterisierung der Kathodenschichten. Links: Aufsicht. Rechts: Schnitt entlang
der Diagonalen A-B.
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Aluminium wurde gewahlt, weil dieses poliert eine spiegelnde Oberflache erhalt, welche die
Ausleuchtung der Dichtung fiir die Aufnahmen erleichtert. Borofloat® wurde als Glas gewahlt,
weil es eine gute optische Transparenz und aufgrund des Herstellungsverfahrens eine hohe
Planitat besitzt. Eine Skizze der Stauchungseinrichtung ist in Abbildung 4-8 gezeigt. Einge-
legt ist eine Dichtung, welche bei den Messungen der Kathodenschichten verwendet wurde.

Eine schematische Darstellung des gesamten Teststands ist auf der linken Seite von
Abbildung 4-9 gezeigt, auf der rechten Seite eine Aufnahme des Teststands. Vier LEDs
(Luxeon®, 1 Watt, warmweiR3, Fa. Lumileds® Lightning [52]) leuchten die gestauchte Dich-
tung seitlich mit einem maoglichst flachen Winkel aus. Die an der Glasplatte aufliegende Dich-
tung setzt sich dann dunkel von den seitlichen Randern ab und erlaubt so eine Identifikation
der &uBeren, noch aufliegenden Berandung der Dichtung. Ein Laborlift dient zur vertikalen
Justage der Stauchungsvorrichtung, eine Digitalkamera (FinePix S7000 Fa. Fujifilm) liefert
die Bilder zur weiteren Auswertung.

Die LEDs strahlen nur im sichtbaren Bereich des Lichts. Dies verhindert ein Erwérmen der
Dichtung zwischen Glas- und Alumimiumplatte und beugt so einer méglichen Anderung des
Verformungsverhalten aufgrund von Erwarmung vor. Die LEDs stellen flr diesen Zweck eine
kostengunstige Alternative zu herkémmlichen Labor-Kaltlichtquellen dar.

Aluminiumprofilaufbau

['] Aluminiumprofilaufbau [] ' 2
; d - Digitalkamera
Gesténge Kamera S S
zur Justage \ A

Fuhlerleh-
rebander

Laborlift—» i > S Y Stauchungs-
I ¥ Al vorrichtung |

i i

Abbildung 4-9: Links: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Ermittlung des
Verformungsverhaltens der Dichtungen. Rechts: Aufnahme des Versuchsaufbaus.

4.3.1.3 Auswertung der Aufnahmen

Der innere und &ufRere Radius der gestauchten Dichtung wird durch Ausmessen der zu der
inneren und aulReren Berandung der Dichtung gehdrenden Kreisflache berechnet.

Eine Aufnahme der ausgeleuchteten Dichtung mit eingeschlossenem Milimetermaf3stab ist in
Abbildung 4-10 a) gezeigt. Die Oberflache der Dichtung setzt sich dunkel von den seitlichen
Wanden der Dichtung und dem Hintergrund ab. In den Abbildung 4-10 b) und c) sind jeweils
AusschnittsvergréBerungen der Oberflache dargestellt.
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

Polygonziuge

“R SURHRN
Abbildung 4-10: a) Aufnahme der gestauchten und ausgeleuchteten Dichtung bei einer rela-
tiven Stauchung von s = 0,3. b) AusschnittsvergroRerung aus a). c) Auschnittsvergrof3erung
aus b): schwarzer Polygonzug: Ermittlung der &uferen Berandung der Dichtung, weiRe
Polygonziige: Erfassung der Ungenauigkeit des Messverfahrens.

Die innere und &ufRere Berandung wird mit einem Polygonzug nachgezeichnet. Aus Griinden
der Darstellbarkeit ist dieser nur an der &uBeren Berandung in Abbildung 4-10 c) als schwar-
ze Linie abgebildet. Die beiden weil3en, duf3eren Linien dienen zur Erfassung der Unsicher-
heit der Messung.

Schematisch ist die Ermittlung des inneren und &uf3eren Radius in Abbildung 4-11 darge-
stellt. Auf der linken Seite ist die Dichtung mit nachgezogener &uf3erer Berandung ange-
deutet. Anschlielend wird die durch den Polygonzug eingeschlossene Flache Agyq als
schwarz-weiss Bitmap exportiert, die Flache Agjq durch Auszahlen des schwarzen Bildanteils
berechnet und unter Annahme eines idealen Kreises der duere Radius r,giq bestimmt.
Mithilfe des aufgenommenen Milimetermafistabs wird der tatsachliche Radius r, der Dich-
tung ermittelt. Hierzu wird die Lange Ly einer Anzahl Milimeterpapierkastchen ny; ausge-
messen, dargestellt in der Mitte von Abbildung 4-10 a) durch eine schwarze Linie.

Abbildung 4-10 a)

Schwarz/weiss
Bitmap — E!l illi
> ' > Fa = Tgig LM""

Milli

mit Flache A

Bild

und rgq

Polygonzug Dichtung

Nachzeichnen der Export des Polygonzugs als Ubergang:
&uReren Berandung schwarz/weil} - Bitmap, MaRstabg,, -> Mal3stab,
mit einem Polygonzug Ermittlung der Flache Ay,

Abbildung 4-11: Schematische Darstellung der Ermittlung des inneren und auBeren Radius
am Beispiel des dulReren Radius.
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

Der Radius r,gig und die Lange des MilimetermaRstabs Ly sind aufgrund der Unschérfe der
Aufnahmen mit einem Fehler behaftet. Dieser wird durch die in Abbildung 4-10 a) und c)
weild gezeichnetem Linien erfasst. Mit Hilfe von Gausscher Fehlerfortpflanzung wird der re-
sultierende Fehler fur die Grosse r, bestimmt. Er ist in den Diagrammen der Abbildung 4-7
eingezeichnet und betragt fir die GroRe der Auflagelange ca. 10 %. Ein Fehler aufgrund
einer Bildfeldwélbung im Makrobereich des Objektivs kann vernachlassigt werden®. Eine Ab-
bildung hierzu ist in Anhang 10.3.3 gezeigt.

Aufnahmen der gestauchten Dichtung kdnnen mit gréRerer Scharfe unter einem Licht-
mikroskop gemacht werden. Der Bildausschnitt ist dann jedoch wesentlich kleiner. Fir die
Aufnahme einer Dichtung der Kathodenschichten mussten 9 bis 12 Bilder aufgenommen und
anschlieRend zusammengesetzt werden. Das Zusammensetzten ist zeitaufwendig und er-
schwert das Erfassen eines sauberen Verlaufs entlang des Dichtungsrandes.

4.3.2 Bestimmung der Schichtdicken

Die Dicke der Kathodenschicht d« wird bei der Zellherstellung im Institut fur Energiefor-
schung (IEF-1) bestimmt. Hierbei wird bei jeder Zelle an acht identischen Stellen ihre Dicke
wahrend des Herstellungsprozesses mit einer Mikrometerschraube vermessen. Die Katho-
denschichtdicke wird nach Fertigstellung der Zelle durch Subtraktion von Verbunddicke nach
und vor Aufbringen der Kathodenschicht errechnet. Die Standardabweichung der Kathoden-
schichtdicken an den verschiedenen Messstellen betragt im Schnitt fir die untersuchten
Zellen 3 % und wird gegentiber dem Fehler von 9 % der Auflagelange im relevanten Stau-
chungsbereich von s = 0,2 bis 0,3 vernachlassigt.

4.4 Untersuchung der Kathodenschicht auf Verformung

Die Oberflachen der Kathodenschichten wurden nach Durchfihrung der Diffusions- und Per-
meationsmessungen mit einem Schichtdickenmesser (Vantage 3D Fa. Cyber Technologies)
auf einen moglichen Abdruck der Dichtung untersucht. Diese Arbeiten wurden am Institut fir
Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren (IEF-1) zusammen mit Herrn Robert Micke
durchgefiihrt. Das Ergebnis wird nachfolgend vorgestellt. AnschlieBend wird die Auswertung
der Hohenprofile erlautert.

Es wurden 18 der 21 vermessenen Kathodenschichten auf Verformung untersucht. Es
konnte keine Verformung der Kathodenschichten festgestellt werden. Abdriicke der Dich-
tungen konnten im Rahmen der Auflésung der Auswertung von 1,5 um nicht festgestellt wer-
den.

In Abbildung 4-12 a) ist eine Aufnahme der Zelle Z4441 gezeigt. Sie steht stellvertretend fir
alle untersuchten Zellen. Es ist kein Abdruck der Dichtung erkennbar. Auf der rechten,
oberen Seite (b) ist eine Zelle (Z3121) abgebildet, bei der bei ersten Testversuchen ein
O-Ring als trennendes Element zwischen den beiden Gasrdumen verwendet wurde. Es sind
Abdriicke in der Kathodenschicht erkennbar. Die Harte dieser Dichtungen betrug
70 Shore A, der innerer Radius r; = 4,5 mm, der aufRerer Radius r,=5,5 mm, der Schnur-

® Testaufnahmen im Modus des Supermakrobereichs der Kamera zeigten deutliche Verzerrungen
aufgrund der Bildfeldw6lbung. Die Testaufnahmen sind in Anhang 10.3.3 abgebildet.
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

durchmesser = 1,5 mm, und die relative Stauchung s = 0,39. Aufgrund des kreisférmigen
Querschnitts wirken die Andruckkréafte zunachst auf einer kleineren Flache. Ein Eindriicken
in die Schicht wird erleichtert.

X/ mm

x/ mm
Abbildung 4-12: Oben: Hoéhenprofile von untersuchten Kathodenschichten; a) Belastung
durch Flachdichtung der Zelle 4441, b) Belastung mit O-Ring der Zelle 3121. Unten:
Konturdarstellung der Hhenprofile der Zellen 4441 (c) und 3121 (d).

Im unteren Teil der Abbildung 4-12 sind Konturdarstellungen der Oberflachen der Zellen
4441 (c) und 3121 (d) gezeigt. Die Konturdarstellungen ermdglichen eine Quantifizierung
moglicher Abdriicke. Beispielhaft fur die mit den Flachdichtungen untersuchten Kathoden-
schichten ist die Zelle 4441 (c) auf der linken Halfte gezeigt. Eindricke sind, wie auch bei
allen anderen untersuchten Zellen, nicht zu erkennen. Auf der rechten Seite ist die
Kathodenschicht 3121 (d) abgebildet, welche mit den O-Ringen belastet wurde; Eindriicke
bis 30 um sind zu erkennen. Nachfolgend wird die Erstellung dieser Konturplots erlautert.

Aufgrund der Rauhigkeit der Kathodenoberflache miissen die Aufnahmen der Oberflachen
gefiltert werden. Diese Filterungen bewirken eine Glattung. Damit die Filteranwendungen
einen moglichen Abdruck nicht unkenntlich machen, wird die Filterprozedur zunachst an
einer unberihrten Kathodenoberflache getestet, auf welcher ein definierter, kiinstlich er-
zeugter Abdruck eingeprégt wurde. Das Aufldsungsvermégen kann so eingeschéatzt werden.
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

In das Hohenprofil der unberiihrten Oberflaiche wurden Dichtungsabdriicke in Form eines
rechteckigen Querschnitts von 1 mm Wandstéarke eingerechnet. Die Eindrucktiefe wird von
1 um bis 5 pm variiert. In Abbildung 4-13 a) ist die ungefilterte Oberflache der unberihrten
Kathodenoberflache der Zelle 4232 mit einem Abdruck von 5 um gezeigt. Die z-Richtung ist
Uberhoht dargestellt. Auf diese Aufnahme wird ein GauR-Filter, der Bildpunkte in einem Um-
feld von 4,2 mm berticksichtigt, 5-mal angewandt. Die Wélbung der Zelle wird so erfasst.
Oben rechts (b) ist die gefilterte Aufnahme gezeigt. Sie wird anschlieRend von der
Originalaufnahme (a) obgezogen, die W6lbung somit korrigiert. Dargestellt ist dieser
Bearbeitungsschritt unten links (c). Zuletzt wird ein feinerer Gaul3-Filter, der Bildpunkte in
einem Umfeld von 1,1 mm bericksichtigt, 3-mal angewandt, um die Rauhigkeit der Ober-
flache zu verringern. Die fertig bearbeitete Aufnahme ist im unteren rechten Teil der
Abbildung 4-13 d) gezeigt. Von dieser kann nun eine Konturdarstellung zur Quantifizierung
des Abdrucks erstellt werden.

Abbildung 4-13: Bearbeitungsschritte zur Auswertung der Aufnahmen des Hohenprofils der
Kathodenoberflache. Die Hohenprofile sind in z-Richtung Uberhoht dargestellt. a) Original-
aufnahme: ungefiltertes Profil b) Erfassung der Wélbung: grobe Filterung von a). c) Um die
Wolbung korrigierte Originalaufnahme: ,a)-c)“. d) Anwendung des feinen Filters auf c)

In Abbildung 4-14 sind Konturdarstellungen fir Abdrucktiefen von 1 um bis 3 um gezeigt. Der
Eindruck ist bis zu einer Tiefe von 1,5 um sicher zu erkennen; diese Tiefe wird als Auflésung
der Auswertung gewahlt.
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4 Modifikation des Probenhalteraufbaus

Abbildung 4-14: Konturdarstellungen des kinstlich aufgepragten Abdrucks einer Dichtung
mit einer Tiefe von 1 um bis 3 um.

62



5 Numerische Berechnung des Stofftransports

Die Berechnung der Gastransports innerhalb des Probenhalteraufbaus muss aufgrund der
nicht eindimensionalen Transportsituation numerisch durchgefiihrt werden. Weiterhin muss
die Berechnung der Gasverteilung als Bestandtteil des Minimierungsproblems der Parame-
teridentifikation wiederholt durchgefiihrt werden. Aus diesen Grinden wird das Finite-
Elemente-Programm FEMLAB® zur Berechnung des Transport eingesetzt. Die Software
FEMLAB® und die Validierung des Losungsverfahrens wird in den Abschnitten 5.1 und 5.2
vorgestellt.

Eine abbildungsgetreue Geometrie des Probenhalteraufbaus wirde aufgrund der qua-
dratischen Zellenform ein dreidimensionales Modell erforden. Aus Rechenzeitgriinden wird
mit einem vereinfachten, zweidimensionalen Modell des Probenhalteraufbaus gerechnet.
Dieses Modell ist in Abschnitt 5.3.1 beschrieben. Die unterschiedliche Abh&ngigkeit vom
Porenradius des diffusiven und permeativen Transportwiderstands fiihrt zu unterschiedlich
vereinfachten Modellgeometrien bei der Berechnung des diffusiven und permeativen Trans-
ports. Der Vergleich der Transportwiderstande hinsichtlich dieses Aspekts ist in Ab-
schnitt 5.3.2 aufgefuhrt. Ebenso werden in diesem Abschnitt Unterschiede in der Kenntnis
der Randbedingungen zwischen Diffusions- und Permeationsmessunegn benannt. In Ab-
schnitt 5.3.3 wird der Abbildungsfehler des vereinfachten, zweidimensionalen Modells
gegenuber dem abbildungsgetreuen, dreidimensionalen Modell erlautert.

Die Berechnung des permeativen Transports ist Abschnitt 5.4 dargestellt. Fir den permea-
tiven Transport kann ein geschlossener, parametrierter Ausdruck anhand von Variationen
der Geometrie des numerischen Modells abgeleitet werden. Die Permeationmessungen in
der ‘in-plane’-Konfiguration kénnen aus diesem Grund wie die ‘through-plane’-Konfiguration
ohne ein numerisches Ldsungsverfahren ausgewertet werden. Ein Einsatz spezialisierter
Software bei der Auswertung der Messungen ist nicht notwendig.

Die Berechnung des diffusiven Transports ist in Abschnitt 5.5 aufgefuhrt. Aufgrund der in Ab-
schnitt 5.3.2 angefiihrten Unsicherheit in den Randbedingungen wird der diffusive Transport
zum einen mit einer vereinfachten, parameterierten Darstellung zum anderen mit einem
numerischen Modell berechnet.

5.1 Die Software FEMLAB®

Die Software FEMLAB® besitzt eine Schnittstelle zu der Software MATLAB®. Alle zur Erstel-
lung und Steuerung des numerischen Modells notwendigen Anweisungen sind aus der
MATLAB®-Umgebung ausfithrbar. Dies erméglicht zum einen eine automatisierte Erstellung
der numerischen Modelle. Eine automatisierte Erstellung der Modelle ist hilfreich, da die ver-
messenen Kathodenschichten aufgrund von Schwankungen ihrer Schichtdicke jeweils ein
eigenes Modell erfordern. Die gemeinsame Schnittstelle ermdglicht zum anderen die Ein-
bindung der numerischen Modelle in die Minimierungsroutinen der Parameteridentifikation.
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5 Numerische Berechnung des Stofftransports

Fir die zur Auswertung der Experimente notwendigen Berechnungen muss die stationare
Erhaltungsgleichung (5-1) des Stofftransports innerhalb der vom Gastransport durchsetzten
Volumen des Probenhalters gelést werden.

VN=0 (5-1)

FEMLAB® bietet die Maoglichkeit, den Flussvektor N als eine Funktion der Ortskoordinaten,
der gesuchten Lésungsgrof3e und der Ableitungen dieser Lésungsgrof3e frei zu definieren
[53, p. 3-29]. Auf diese Weise ist es mdglich, die nichtlinearen Stefan-Maxwell-Gleichungen
des diffusiven Transports (3-4) und den permeativen Stofftransport (2-37) in das numerische
Lésungsverfahren zu implementieren. Diese Moglichkeit der freien Definition der Differential-
gleichungen wird in der Femlab-Terminologie als ‘generelle Form’ der Differentialgleichungen
bezeichnet.

Die zu lésende Differentialgleichung wird mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode geldst. Bei
dieser Methode wird das Ldsungsgebiet in eine endliche Anzahl von Teilgebieten diskreti-
siert. Durch Integration Uber die zu I6sende Differentialgleichung entsteht ein Gleichungs-
system, aus dessen Lésung die numerisch angendherte Lésung der Differentialgleichung
hervorgeht.

5.2 Validierung des Losungsverfahrens

Die Implementierung der Bestimmungsgleichungen des diffusiven und des permeativen
Transports in die numerischen Modelle wurde anhand der Geometrie der Pellets verifiziert.
Die Transportprozesse kénnen in dieser Geometrie eindimensional beschrieben werden. Fir
diesen Fall ist ein Vergleich der numerisch berechneten Flussdichte mit der analytischen
Lésung der Bestimmungsgleichungen mdglich: Die diffusive Bestimmungsgleichung (2-34)
wird mit ihrer analytischen Losung (3-7) verglichen, die permeative Bestimmungsgleichung
(2-37) mit ihrer analytischen Losung (3-14). Die Eckdaten der Verifzierung sind in An-
hang 10.4.1 wiedergegeben.

Die numerischen Modelle des Transports in dem Probenhalteraufbau unterscheiden sich nur
anhand der Geometrie von denjeningen voranstehend angefiihrten Verifzierungsmodellen
der Pelletgeometrie. Die Modelle des Transports in den Kathodenschichten werden mit der
bereits verifizierten Implementierung der Bestimmungsgleichungen durch einen Konvergenz-
test validiert. Folgend ist die Ermittlung der gewahlten Feinheit der Diskretisierung des
Rechengitters anhand des Konvergenztests in Abbildung 5-1 beispielhaft anhand einer
Standardgeometrie fur den diffusiven Transport dargestellt. Die Dicke der Kathodenschicht
betragt 70 um.

In dem oberen Bereich der Abbildung ist der Volumenfluss VMod durch ausgefillte Quadrate
gekennzeichnet. Es zeigt sich ein konvergenter Verlauf. Um dieses Verhalten zu quantifi-
zieren, wird die prozentuale Anderung der Gasflisse zwischen zwei Diskretisierungsstufen
berechnet. Diese prozentuale Anderung héngt jedoch von der Erhéhung der Anzahl der Ele-
mente von der gréberen zur feineren Diskretisierung ab. Die Erhéhung der Anzahl der Ele-
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5 Numerische Berechnung des Stofftransports

mente ist aufgrund einer von der Software Femlab zur Verfiigung gestellten, automatisierten
Netzverfeinerung bei jedem Adaptionsschritt und fur jede Geometrie unterschiedlich. Um die
prozentuale Anderung zwischen zwei Diskretisierungsstufen unabhangig von der tatsach-
lichen Erhéhung der Anzahl der Elemente zu erhalten, wird die prozentuale Anderung der
Flusse jeweils auf eine Verdopplung der Anzahl Elemente extrapoliert. Diese Anderung wird
mit R bezeichnet. Die Berechnung von R ist in Anhang 10.4.2 erlautert.
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Abbildung 5-1: Ermittlung der Diskretisierung des Rechengitters am Beispiel der
Standardgeometrie zur Berechnung des diffusiven Flusses.

In dem unteren Bereich von Abbildung 5-1 ist der Verlauf von RP" durch nicht ausgefiillte
Quadrate dargestellt. Der Grenzwert R = 0,5 % ist durch eine waagerechte, gestrichelte
Linie markiert. Fur die Standardgeometrie entspricht hier die dritte Diskretisierungsstufe dem
Kriterium RP'™" < 0,5 %. Die dritte Diskretisierungsstufe ist durch eine senkrechte, strich-
punktierte Linie gekennzeichnet.

RP™ stellt eine Uberschatzung des tatsachlichen Fehlers fiir eine Verdopplung der Anzahl
der Elemente dar, erlaubt aber im Sinne einer konservativen Abschatzung einen Vergleich
des Konvergenzfortschritts fiir verschiedene Modelle und Stufen der Diskretisierung. Die
Vergleichbarkeit des Konvergenzfortschritts ist nitzlich, da sie bei der automatischen Modell-
erstellung ein gemeinsames Abbruchkriterium erlaubt.

5.3 Vereinfachte Beschreibung des Transports im Probenhalter

5.3.1 Vereinfachte Beschreibung der Probenhaltergeometrie

Die Bereiche des Probenhalters, welche fur den Transport abzubilden sind, besitzen auf-
grund der quadratischen Zellenform innerhalb des unteren Probenhalters teilweise keine
Zylindersymmetrie. Die Geometrie des unteren Probenhalters ist in Abbildung 4-2 auf Seite
51 gezeigt. Eine abbildungsgetreue Modellierung des Aufbaus wiirde daher ein dreidimen-
sionales Modell erforderlich machen. Die Berechnung des Gastransports wird aus Rechen-
zeitgriinden mit einer vereinfachten Geometrie durchgefiihrt. Diese ist zylindersymmetrisch
und somit zweidimensional zu beschreiben.
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Abbildung 5-2 zeigt schematisch die Vorgehensweise der vereinfachten Beschreibung des
Probenhalters. Der Aufbau des Probenhalters mit quadratischer Zelle wird auf eine zylinder-
symmetrische Geometrie abgebildet. Die quadratische Zelle wird hierbei auf eine kreisrunde
Zelle mit gleicher Kathoden- und Anodenoberflaiche abgebildet. Ebenfalls wird die Ober-
flache der Aussparungen, weil3 dargestellt, auf eine kreisrunde Aussparung gleicher Flache
abgebildet.

Geometrie unterer Vereinfachte Geometrie
Probenhalter

Flachengleichheit

7min
VM

7 max

Mod Dichtung

Anode
Kathode
¥Ausparungen —

20 mm
40 mm

Probenhalter ————»

Abbildung 5-2: Geometrie des unteren Probenhalters: (links) original, (rechts) rotations-

symmetrisch vereinfacht V{2 : Pfad mit geringstem Transportwiderstand. V{fin : Pfad mit

grofRtem Transportwiderstand.

Aufgrund der geforderten Flachengleichheit ergeben sich die Radien zu: r¢=22,57 mm,
ra=2821mm und rauwpaug= 32,79 mm. Der obere Teil des Probenhalters ist zylinder-
symmetrisch und muss nicht vereinfacht abgebildet werden, wie Abbildung 10-3 in Anhang
10.3.1 entnommen werden kann. Der weif3 gestrichelte Kreis markiert den zylindersym-
metrischen Bereich des Aufbaus.

Das vereinfachte, zylindersymmetrische Modellierungsgebiet mit den zugehérigen Radien ist
in Abbildung 5-3 gezeigt. Flachig und hellgrau sind die FreirAume des Probenhalters dar-
gestellt. Dunkelgrau ist die Kathodenschicht dargestellt. Zur besseren Darstellbarkeit ist
diese 10-fach Uberhoht in y-Richtung gezeigt. Der mit diesem Modelltyp berechnete Volu-
menstrom wird mit V|32, bezeichnet. Im weiteren Verlauf wird die Indizierung ‘2d’ weggelas-

sen.
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Abbildung 5-3: Vereinfachtes, zylindersymmetrisches Modell des Probenhalteraufbaus.
Dunkelgrau: Kathodenschicht, hellgraue Flachen: Freirdume des Probenhalters, hellgraue
Linien: Begrenzungen von oberer und unterer Kammer.

5.3.2 Unterschiedliche Merkmale hinsichtlich der Beschreibung von
diffusivem und permeativem Transport

Die Modellierung des diffusiven und permeativen Transports in dem Probenhalter unter-
scheidet sich in zwei Merkmalen. Zum einen sind die Randbedingungen des permeativen
Transports im Gegensatz zu denjenigen des diffusiven Transports Messungen direkt zu-
gangig. Dies fuhrt im Gegenzug beim diffusiven Transport zu Unsicherheiten in der Fest-
legung der Randbedingungen. Zum anderen unterscheiden sich permeativer und diffusiver
Transportwiderstand in ihrer Abhangigkeit von dem Porenradius <r>. Der permeative Trans-
port kann aus diesem Grund in den FreirAumen des Probenhalters vernachlassigt werden.

Unterschiedliche Merkmale hinsichtlich der Randbedingungen

Die Druckrandbedingungen po und py an den Berandungen &0 und &y des Modellierungs-
gebiets sind die Driucke po und py in oberer und unterer Kammer des Versuchsaufbaus des
Permeationsexperiments. Die Driicke po und py werden mit Hilfe des Differenzdruckmessers
DP direkt gemessnen. Die Berandungen 8o und &y mit zugeordneten Driicken po und py sind
in Abbildung 5-3 durch gestrichelte Linien angezeigt. Weiterhin sind die Driicke po und py
sowie der Differenzdruckmesser DP in Abbildung 3-7 auf Seite 44 gezeigt.

Die Konzentrationsverteilung in dem Aufbau des Diffusionsexperiments kann nicht direkt ge-
messen werden. Es kann nicht festgestellt werden, ob nur obere und untere Kammer nach
dem Spulvorgang mit einer einzigen Gasart gefullt sind, oder ob auch die Freirdume des Pro-
benhalters dem Spilvorgang unterliegen und somit auch die Freirdume nur mit einer ein-
zigen Gasart gefullt sind.
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Fir den Fall, dass effektiv nur die Kammern gespult wurden, sind die Grenzen des Mo-
dellierungsgebiets von diffusivem Transport dieselben Berandungen 3, und &, wie diejenigen
des permeativen Transports. Der Molenbruch y, der Komponente A ist dann an der oberen
Berandung 8o zur der mit der Komponente B gefillten Kammer y, o= 0. Entsprechend ist
der Molenbruch y, der Komponente A dann an der unteren Berandung &y zur der mit der
Komponente A gefiillten Kammer y,, o =1. Die Berandungen 8, und &y mit zugeordneten
Molenbriichen ya o und ya y sind in Abbildung 5-3 durch gestrichelte Linien angezeigt.
Unterliegen die Freirdume des Probenhalters tatsachlich jedoch auch dem Spiilvorgang, ver-
schieben sich die Berandungen 3o und &, zu den Oberflachen der Kathodenschicht; ent-
sprechend verkleinert sich das Modellierungsgebiet. Die Berandungen an der Kathoden-
schicht sind ebenfalls durch gestrichelte Linien angezeigt und mit 8 und 3, bezeichnet.

Unterschiedliches Merkmal hinsichtlich des Transportwiderstands

Die unterschiedliche Abhéngigkeit des diffusiven RY™ und permeativen Transportwider-
stands RE*™ von dem Porenradius <r> erméglicht es, den Transport in den Freiraumen des
Probenhalters bei der Permeation gegeniiber dem Transport in der Kathodenschicht zu ver-
nachlassigen. Diese Vereinfachung ist beim diffusiven Transport unter Verwendung der Be-
randungen 8o und &y nicht moglich. Die Vernachlassigung des permeativen Transports ist in
Abschntt 5.4.1 aufgefuhrt. Die Notwendigkeit der Berticksichtigung der FreirAume beim diffu-
siven Transport fir den Fall nicht gespllter Freirdume des Probenhalters ist in Anhang
10.4.3 erlautert.

Nachfolgend wird dieser Unterschied anhand der Transportwiderstande RY™ und RE™ er-
lautert.
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Abbildung 5-4: Transportwiderstande Rﬁgf

(Quadrate ohne Fillung) und Rﬁg"" (Quadrate mit
Fillung) in Abhangigkeit vom Porenradius <r> fur das Gaspaar H2/N2 (Diffusion) und das
Gas H2 (Permeation). Gestrichelte Linien kennzeichnen den asymptotischen Transport-

widerstand eines einzelnen Transportmechanismus.
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Der qualitative Unterschied in den Widerstanden RY™ und R™ ist in Abbildung 5-4 anhand

des diffusiven Widerstands D;“ des Gaspaares H,/N, und des permeativen Widerstands

REe™ des Gases H, dargestellt.
Der Widerstand R},", dargestellt durch Quadrate ohne Fiillung, konvergiert ab einem Poren-

radius von circa 1 um mit grofRer werdenden <r>-Werte gegen den konstanten Wert reiner
Bulk-Diffusion. Der permeative Widerstand RHPS””, dargestellt durch Quadrate mit Fllung,
verringert sich stetig mit groRer werdenden <r>-Werten entsprechend dem Hagen-
Poiseuillschen-Widerstandsanteil inversproportional zu <r2>. Dieser Unterschied in den
Transportwiderstanden fuhrt zu unterschiedlichen Verhéltnissen V, = RYS/RE™  zwischen
diffusivem und permeativen Transport in Kathodenschicht und Freirdumen des Probenhal-
ters einer Komponente A.

Die diffusiven Transportwiderstédnde von pordsem Koérper und Freiraum unterscheiden sich
ab einem Porenradius <r> von circa 1 um nur durch den Parameter y; der porose Korper
stellt fur den Transport lediglich ein durch den Parameter y ausgedriicktes, verringertes
Raumvolumen dar. FreirAume (y = 1) und portse Schicht (y < 1) besitzen ansonsten den
gleich spezifischen Transportwiderstand des Bulk-Mechanismus. Das Verhaltnis VR der
Widerstande pro Einheitsvolumen zwischen poréser Schicht und Freirdumen ist V&' = 1hy.
Bei Berlcksichtigung sehr durchlassiger Proben mit y = 0,5 kann das spezifische Wider-
standsverhaltnis des diffusiven Transports auf V&' = 2 absinken.

Die spezifischen, permeativen Transportwiderstdnde von porosem Koérper und Freiraum
unterscheiden sich fur Porenradien <r> gréRer als 1 um neben dem Parameter y auch
weiterhin durch den Porenradius <r> selbst, beziehungsweise durch eine charakteristische
GrolRe der Abmessungen |4y in den Freiraumen des Probenhalters. Dies kann bei Annahme
der charakteristischen Abmessung |, des Freiraums im Bereich von Millimetern zu Unter-
schieden im Bereich von GréRenordnungen zwischen spezifischem Widerstand im porosem
Koérper und in den Freirdumen fiihren und entsprechend groRe Verhaltnisse V&A™ darstellen.

5.3.3 Abbildungsfehler

Die Abbildungsfehler Ryoger Wurden durch Vergleich der Volumenfliisse VMod des zweidi-
mensionalen Modells, welches in Abschnitt 5.3.1 beschrieben wurde, mit dem Volumenstrom
/2, eines entsprechenden abbildungsgetreuen, dreidimensionalen Modells berechnet. Der
Abbildungsfehler Ryqie berechnet sich zu:

- ad .
VMod _VMod

RModeII =100- ~3d (5-2)
VMod

Die Berlcksichtigung der Freirdume bei der Ermittlung des Abbildungsfehlers Ryogei ist aus
den im vorherigen Abschnitt 5.3.2 angegebenen Eigenschaften des Transportwiderstands
nur fir den diffusiven Transport notwendig. Die zugehérigen Abbildungsfehler Ryoger Sind
kleiner als 1,5 %.
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Die Abbildungsfehler Ryodai 0hne Beriicksichtigung der Freiraume des Probenhalters wurden
fur diffusiven und permeativen Transport berechnet. Die Notwendigkeit der Berechnung fir
den diffusiven Transport auch fur eine Geometrie ohne Freirdume folgt aus der Unsicherheit
in den Randbedingungen, welche ebenfalls in Abschnitt 5.3.2 erlautert wurden. Die zuge-
horigen Abbildungsfehler Ryogar sind kleiner als 1 %.

5.3.3.1 Abbildungsfehler mit Berticksichtigung der Freirdume

Abbildung 5-3 zeigt das vereinfachte, zweidimensionale Modell des Probenhalters mit Katho-
denschicht (dunkelgrau) und Freirdumen (hellgrau). Aufgrund von Vernetzungsproblemen in
der sehr diinnen Kathodenschicht von circa 70 um bei dem dreidimensionalen Modell wurde
der Abbildungsfehler anhand einer 1 mm dicken Kathodenschicht bestimmt. Das zughérige
dreidimensionale Modell ist in Anhang 10.4.4 beschrieben und in Abbildung 10-9 b) gezeigt.

Die Wahl der Kathodenschichtdicke von ds= 1 mm stellt den ungtinstigeren Fall bezuglich
einer zylindersymmetrischen Vereinfachung dar und stellt somit eine konservative Abschét-
zung dar. Je dicker die Schicht ist, umso weiter entfernt von der kreisrunden Dichtung findet
generell der Transport in der insgesamt quadratischen Kathodenschicht statt.

Der Abbildungsfehler der in Abschnitt 5.3 aufgefiihrten Vereinfachung héangt beim diffusiven
Transport vom dem Verhéltnis der Widerstéande ab, die beim Transport durch die Kathoden-
schicht und durch die Freirdume des Probenhalters auftreten. Die Gro3e des Widerstands
bei dem Transport der Gase durch die Kathodenschicht h&ngt zum einen von dem spezi-
fischen Transportwiderstand der Kathodenschicht ab, zum anderen von der Kathoden-
schichtdicke und der Léange des Pfades der Gase durch die Kathodenschicht.

Das Spektrum des spezifischen Transportwiderstands wird anhand des infragekommenden
Parameterraums der Transportparameter bestimmt. Es wurde ein Bereich des mittleren Ra-
dius <r>von 0,01 um — 56 um festgelegt. Fur das Verhaltnis aus Porositat und Tortuositat y
wurde eine Spanne von 0,01 — 0,56 bestimmt. Die Ermittlung dieses Bereichs ist in Anhang
10.4.5 geschildert und beruht auf Ergebnissen bereits durchgefihrter Diffusions- und
Permeationsmessungen und Porenradienverteilungen an Anoden- und Kathodenschichten.

Die Abbildungsfehler der Kathoden- und Anodenschichtkonfiguration sind auf der linken und
rechten Halfte der Abbildung 5-5 gezeigt. Fir beide Aufbauten nimmt mit grof3erer Durch-
lassigkeit der Kathoden- oder Anodenschicht der Abbildungsfehler zu. Wird der Widerstand,
den das Gas beim Transport durch die Kathodenschicht unterhalb des Dichtungsrings
erfahrt, im Verhaltnis zu dem Widerstand in den FreirAumen des Probenhalters gréRer, be-
schrankt sich der Konzentrationsabfall zunehmend auf den engeren Bereich um die kreis-
runde Dichtung und der Abbildungsfehler nimmt ab.

70



5 Numerische Berechnung des Stofftransports

0,1
<r>/um 0,01 0,01 /-
Abbildung 5-5:  Abbildungsfehler Ryeei  (Kathodenschichten, links) und Ry
(Anodensubstrate, rechts) der diffusiven Volumenflusse V,,,, als Folge der vereinfachten
Berechnung der Konzentrationsverteilung innerhalb des Probenhalteraufbaus.

Der Abbildungsfehler Ruoger kann im Fall der Kathodenschichten somit zu maximal
RMeel = 1 5 9% abgeschatzt werden. Die Auflagelange wurde entsprechend der in den Mes-
sungen eingesetzten Dichtung mit rj = 14 mm und ry = 15 mm zu I = 1 mm gewahit.

Bei dem Probenhalteraufbau zur Charakterisierung der Anodenschichten wurde eine
Anodenschichtdicke von ds = 1,6 mm Dicke gewahlt. Diese Dicke ds stellt eine Obergrenze
der untersuchten Anodensubstrate dar, welche maximal ds= 1,57 mm betrug. Die Auflage-
lange wurde entsprechend der in den Messungen eingesetzten Dichtung mit r; = 9 mm und
ra=11 mm zu Ip = 2 mm gewahlt. Der Abbildungsfehler bei der Vermessung von Anoden-
substraten betréagt maximal 0,9 %.

5.3.3.2 Abbildungsfehler ohne Berticksichtigung der Freiraume

Bei der Berechnung des Stofftransports ohne Beriicksichtigung der Freirdume stellt die
Kathodenschicht, welche in Abbildung 5-3 dunkelgrau dargestellt ist, das gesamte Modellie-
rungsgebiet dar.

Bei der Berechnung des Abbildungsfehler Ryogel Wurde die Schichtdicke zu dk = 80 um bei
den Kathodenschichten und zu ds = 1,6 mm bei den Anodenschichten gewahlt. Diese Dicken
stellen Obergrenzen der vermessenen Schichten dar und fiihren damit wie bei der Be-
rechung des Abbildungsfehlers beim Transport mit Beriicksichtigung der Freirdume zu einer
konservativen Abschétzung.

Die zugehorigen zwei- und dreidimensionalen Modelle sind beispielhaft fir die Kathoden-
schichten in Anhang 10.4.4 beschrieben und in Abbildung 10-9 b) gezeigt.

Die Abbildungsfehler liegen fur diffusiven und permeativen Transport sowohl fir Kathoden-
als auch Anodenschichten zwischen 0,6 und 0,8 % und kdnnen vernachléssigt werden. Die
Abbildungsfehler sind unabhéngig von den Transportparametern, wie beispielhaft fur den
permeativen Transport der Kathoden- und Anodenschichten in Abbildung 5-6 anhand der
Transportparameter <r> und <r2> gezeigt ist.
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<r>/um <r>/um 001 104

<rz> [ (um)? <rz> [ (um)?
Abbildung 5-6: Abbildungsfehler Ryoe (Kathodenschichten, links) und Ryeger (Anoden-
substrate, rechts) der permeativen Volumenflisse Vyjoq ohne Berlicksichtigung der Frei-

0.0110™

rdume als Folge der vereinfachten Berechnung der Konzentrationsverteilung innerhalb der
Elektrodenschichten.

5.4 Berechnung des permeativen Transports

5.4.1 Vernachlassigung der Freiraume des Probenhalters

Der Druckabfall in den FreirAumen des Probenhalters kann gegeniber dem Druckabfall in
der Kathodenschicht vernachléassigt werden. Abbildung 5-7 veranschaulicht die Aufteilung
der Druckabfélle. Die Druckdifferenz Ap¥®™ setzt sich aus dem gewiinschten Druckabfall an
dem porésen Kérper Ap™®® und den Druckabféllen Ap und Ap in den Freiraumen
des Probenhalters zusammen. Hellgraue Flachen kennzeichnen die durchstromten Bereiche
des oberen und unteren Freiraums des Probenhalters, dunkelgraue Flachen kennzeichnen
die Kathode. Der Anteil des Druckabfalls in den Freiraumen Ap™™ = Ap™™° + Ap™™ an dem
gemessenen Druckabfall Ap¥** ist kleiner als 0,01 % von ApM®®,

Frm-oben Frm-unten

Kathode ApPoros ApMess
(10x tberhéhtin y)
Freiraumedes ___— " ApFm-u

y Probenhalters &~ T
X pUmen

Abbildung 5-7: Durchstrémte Bereiche des Probenhalters: Kathodenschicht (dunkelgrau) und
Freiraume des Probenhalters (hellgrau).

Ermittlung des Druckverlusts in den FreirAumen des Probenhalters

In Blindversuchen wurden Gasstrome durch den reguldren Probenhalteraufbau mit einge-
legter Zelle jedoch ohne eingefiigte Dichtung geleitet und der Druckverlust Ap™™ gemessen.
Die Ventile V6 und V7 in Abbildung 3-7 auf Seite 44 wurden zu diesem Zweck geschlossen.

Der Durchflussregler DR wurde zum Einstellen kleinerer Durchflisse getauscht (Fa. Brooks
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5850 TR, 100 min/min N2). Hinter dem Dosierventil DV2 wurde ein zusétzlicher Druckregler
eingebaut, um die Druckverluste Ap™ bei verschiedenen Absolutdruckniveaus paps zu
messen (Fa. Bronkhorst F-7064-2C-F, Typ ‘Back-Pressure’-Regler). Der Differenzdruck-
messer (DP) wurde durch ein empfindlicheres Messgerét ersetzt. (Fa. MKS, Baratron 310 c,
APmax = 10 mbar).

Der Druckverlust Ap™™ ist auf der linken Seite von Abbildung 5-8 fiir die Absolutdriicke von
Pabs = 1, 2 bar als Funktion des normierten Volumenstroms \'/M%S des Gases He fir den
Probenhalteraufbau der Kathodenschichten gezeigt. Die Linien sind Regressionsgeraden,
welche durch den Ursprung gezwungen wurden. Die Steigungen k™ der Regressions-
geraden Ap™ = k™. V.. Sind grau unterlegt. Auf der rechten Seite sind beispielhaft die ge-
messenen Druckdifferenzen Ap“®™ anhand der Kathodenschichtmessung (Z5877) als
Funktion des Volumenstroms Ve aufgetragen. Analog zu der linken Abbildung sind die
Steigungen ApYS =KV, o grau unterlegt dargestellt. Der Bereich des Volumenstroms
der Druckverlustmessung Ap™ deckt die in den durchgefilhrten Messungen auftretenden
Volumenstréme ab, welche kleiner als 100 min/min waren. Die Koeffizienten k™ sind um
circa vier GroRenordnungen kleiner als die Koeffizienten k"*°, Der Anteil A =100* k™™ k"=
des Druckverlustes Ap™ am gemessenen Differenzdruck Ap"® kann durch den Koeffizi-
enten k™ bei 1 bar abgeschétzt werden. Der Anteil A ist fiir alle durchgefithrten Kathoden-
und Anodenschichtmessungen kleiner als 0,01%.

Alle Koeffizienten k™ der Gase H,, He und N,, ermittelt an den Probenhaltern fir Anoden-
und Kathodenschichten, sind in Anhang 10.4.6 aufgefuhrt.

0,03 | | He 80 - | | He
jFm mpermin 16104 I 62 41 30 24 20
= \ G0 - mbarmin
é 0,02 Te p“=;lbjar g min )/ /
mp= ar
E\ —— lin. Regr. /i///! -~ 40 / . 7= Thar
5, 0.01 /E 9,1105 | %, / ,v/ u py=2bar
& 20 X P, =3 bar |
< == < o= dbar
0,00 0 ——lin. Regr.||| A p, =5 bar
0 40 80 120 160 0 10 20 30
Volumenstrom V... / min/min Volumenstrom .../ min/min

Abbildung 5-8: Druckverluste Ap™ und gemessene Druckdifferenzen ApM® (z5877) des
Gases He in dem Probenhalteraufbau zur Vermessung der Kathodenschichten. Die
Steigungen K™ und KM der Regressionsgeraden sind grau unterlegt.

5.4.2 Transport ohne Beriicksichtigung der Freiraume

Das Modellierungsgebiet ohne Berlicksichtigung der Freiraume ist beispielhaft fur die Ka-
thodenschichtmessungen anhand der farbigen Druckverteilung innerhalb der Kathoden-
schicht in Abbildung 5-9 gezeigt. Die Radien r und r¢ sind gemaf Abschnitt 5.3 berechnet.
Der Druckabfall findet unterhalb der Dichtung statt. Zur besseren Darstellbarkeit ist eine Ka-
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thodenschicht mit einer Dicke von 1 mm gewahlit'®. Dargestellt ist die Druckverteilung von
Wasserstoff bei einem Druckniveau von p, = 101,3 kPa und einer aufgepréagten Druck-
differenz von Apy = 6 kPa zum Zeitpunktt =0 s.

YA 107,3 kPa
poben,O_pO Py punten,0:p0 :
Berandung 3, | Berandung 5;
1 TN H2
5mm 101,3 kPa
——
e p,=101,3 kPa
Ap, =60 kPa
N
x=0

Abbildung 5-9: Modellierungsgebiet des permeativen Transports bei Kathodenschicht-
messungen: Die Druckverteilung innerhalb der Kathodenschicht ist farbig dargestellt. Zur
besseren Darstellbarkeit ist eine Kathodenschicht mit einer Dicke von 1 mm gezeigt.

5.4.3 Permeabilitatskoeffizient eines mittleren Drucks

Die numerische Berechnung des permeativen Transports kann durch Annahme eines kon-
stanten, mittleren Drucks p bei der Berechnung des Permeabilitaskoeffizienten B(p) verein-
facht werden. Die Druckverteilung p(x) in der Kathodenschicht ist dann unabhéngig von den
Werten des Permeabiltatskoeffizienten und somit ebenfalls unabhéngig von den Transport-
parametern. Diese Eigenschaft ermdglicht es, das Auswerteverfahren des eindimensionalen
Transports auch fir den zweidimensionalen Transport zu verwenden.

N Perm N Perm

Die permeative Flussdichte und die Massenerhaltung V =0 lauten ohne (a) und
mit (b) der Vereinfachung eines Permeabilitdtskoeffizienten mittleren Drucks B(p):

.1

@ B(p: N =—ﬁ‘B(p)~Vp (5-3) VB(p)Vp=0  (5-4)
A erm l _ —_—

(b) B(P): Np =—ar B(p)-Vp (55 B(P)Ap=0  (5-6)

Die Gultigkeit N ™™= N7*™dieser Vereinfachung folgt fir den eindimensionalen Fall unmit-

telbar aus der analytischen Losung fur die molare Flussdichte N™™ aus den Gleichungen
(5-3) und (5-4). Diese Losung wurde in Abschnitt 3.2.2.4.1 in Gleichung (3-14), Seite 45,

!9 Eine Kathodenschicht mit einer realistischen Dicke von zum Beispiel 70 um wirde in tiberhhter
Darstellung die Druckverteilung verzerrt wiedergeben.
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angegeben und ist identisch mit der Lésung fir den permeativen Fluss aus den verein-
fachten Transportgleichungen (5-5) und (5-6).

Die Berechnung der Flussdichte N ™™ mit einem Permeabilititskoeffizienten B(p) mittleren
Drucks (5-5) kann auf den zweidimensionalen Fall des Modellierungsgebiets Ubertragen wer-
den. Als Folge der Vereinfachung geht die Massenerhaltung (5-4) in Gleichung (5-6) Uber.
Die Druckverteilung p(x) wird dadurch unabh&ngig von den Werten des Permeabilitats-
koeffizienten und somit ebenfalls unabhéngig von den Transportparametern. Diese Eigen-
schaft ermdglicht es, das Auswerteverfahren des eindimensionalen Transports auch fiir den
zweidimensionalen Transport zu verwenden.

Die Gilltigkeit der Ubertragung der Berechnung der Flussdichte N ™ mit einem Permeabili-
tatskoeffizienten B(p) mittleren Drucks auf das zweidimensionale Problem kann mit Hilfe
eines Transformationsansatzes bestéatigt werden. Diese Mdoglichkeit wurde am Julicher
Supercomputing Center (SCJ) von Herrn Dr. Steffen aufgezeigt. Anhand des Transformati-
onsansatzes kénnen die Abweichungen zwischen vereinfachter Flussdichte (5-5) und nicht
vereinfachter Flussdichte (5-3) bestimmt werden. Der Transformationsansatz lautet:

B(p")Vp" =0B(p)Vp, und (5-7)
p=p(p*) (5-8)

Die Druckverteilung des vereinfachten Problems wird duch den Druck p* gekennzeichnet. o
ist eine geeignete Konstante, welche die Flussdichte des vereinfachten Problems mit der
Flussdichte des nicht vereinfachten Problems verknlpft. Der Transformationsansatz (5-7)
fuhrt auf die Differentialgleichung:

B(Pp) _ dp
a-B(p) dp’

(5-9)

Die Konstante oo wird so gewahlt, dass die Druckrandbedingungen des vereinfachten und
des nicht vereinfachten Problems identisch sind: p(ps) = psund p(p ) = pyy . In diesem Fall
sind auch die mittleren Driicke identisch p* = p, ebenso wie die zugehérigen Werte des Per-
meabilitatskoeffizienten B(p) = B(p* ).

Aus der analytischen Ldsung von Gleichung (5-9) folgt fiir die Konstante o unter Benutzung
des linearisierten Permeabilitatskoeffizienten B(p) die Identitét oo = 1. Vereinfachter und nicht
vereinfachter Fluss sind damit nach Gleichung (5-7) identisch. Fir in dem Druck p nicht line-
are Permeabilitatskoeffizienten ist o = 1.

Weiterhin kann aus der Differenz von vereinfachter Flussdichte, Gleichung (5-5), und nicht

vereinfachter Flussdichte, Gleichung (5-3), mit dem Transformationsansatz, Gleichung (5-7),
ein Fehler der Vereinfachung R} bestimmt werden:
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Perm Perm
NG =[N

R =100 =100-|a—1 (5-10)

N7

Der Fehler RY" wurde mit dem entsprechenden Fehler R¥* verglichen, der durch Vergleich
des mit Hilfe des numerischen Modells ermittelten, vereinfacht berechneten molaren Ge-
samtflusses W™ mit dem nicht vereinfachten molaren Gesamtfluss W™ bestimmt wurde:

7Perm _WPerm
Mod __ Mp*

Beide Fehler sind in Abbildung 5-10 gezeigt. Schwarze Kreise kennzeichnen den Fehler R}
des Transformationsansatzes. Graue Flachen kennzeichnen den Fehler R¥* der numerisch
berechneten molaren Gesamtflisse. Auf der linken Seite ist der Transport unter Verwen-
dung des linearisierten Permeabilidtskoeffizienten des MTPM dargestellt. Die analytische Lo-
sung R} = 0 des Transformationsansatzes deckt sich mit dem numerisch ermittelten Fehler R
Mod - Auf der rechten Seite ist der Transport unter Verwendung des nichtlinearisierten Per-
meabilidtskoeffizienten des MTPM, aufgefuhrt in Gleichung (2-22) auf Seite 16, dargestellt.
Die Fehler Ry und R¥™ sind ungleich Null. Beide Vergleiche wurden anhand einer Standard-
geometrie der Kathodenschichten mit einer Schichtdicke von dx = 70 pm durchgefuhrt.

Die Berechnung des Fehlers RY" mit Hilfe des Transformationsansatzes ist unabhéngig von
der Geometrie des Transportproblems und wird ohne numerisches Modell durchgefihrt. Der
Vergleich des Fehlers RY' mit dem Fehler RY® bestatigt das numerische Modell in Bezug auf
die integrale GroRe des molaren Flusses W™ an den Berandungen des Lésungsgebiets
d'c und &'y. Die Berandungen &' und &'y sind in Abbildung 5-9 gezeigt.

0=1 .3

107 10
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- ] 2D-Modell ° [ 2D-Modell
< 2 =2
S <
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Abbildung 5-10: Vergleich der Fehler R}' und Rg’“’d zwischen Transformationsansatz und

numerischem Modell.

Die qualitative Anderung des Druckprofils p(x) und des Druckgradientenprofils dp(x)/dx bei
Verwendung eines Permeabilitatskoeffizienten mittleren Drucks B(p) gegenliber denjenigen
Verlaufen, welche mit einem linear vom Druck p abh&éngigen Permeabilitétskoeffizienten B(p)
berechnet wurden, sind in Abbildung 5-11 schematisch fiir den eindimensionalen Fall
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gezeigt. Die in der Ortsvariablen x nicht linearen GréRen p und dp/dx gehen unter der Ver-
einfachung in einen linear von x-abhangigen Druck p* und einen konstanten Gradienten dp*

/dx Gber.
VB(p)V=0 B@E)A=0
\dp/dx p | dp*/dx I p*(lmcar inx)
\ (konstant) I
\
Pellet \
N\
AN
N (groten) (arotier)

Py

p und
dp/dx

p und
dp/dx

Abbildung 5-11: Verlaufe des Drucks p(x) und des Druckgradienten dp(x)/dx unter Verwen-
dung eines vom Druck p(x) abhangigen Permeabilitatskoeffizienten (mittig), Gl. (5-3) und
(5-4), und einem Permeabilitatskoeffizienten mittleren Drucks p (rechts), Gl. (5-5) und (5-6).

Die Anderungen dieser GroRen konnen in einem algebraischen Sinne mit der geforderten
Konstanz des permeativen Flusses begriindet werden. Im nicht vereinfachten Fall variiert der
Permeabiliatskoeffizient B(p) innerhalb des Losungsgebiets. Aufgrund der Druck-
randbedingung po > py ist B(po) an der Stelle x =L groRer als B(py) an der Stelle x=0. Als
Folge bildet sich im unteren Bereich des Pellets ein grofRerer Gradient dp/dx aus als im
oberen Bereich. Es stellt sich dann ein konstanter Fluss N ™™ ein, welcher durch das Pro-
dukt aus Permeabilitatskoeffizient B(p) und Gradient dp/dx bestimmt ist. Wird ein konstanter
Permeabilitatskoeffizient B(p) mittleren Drucks p angesetzt, geht der Druck in einen linearen
Verlauf mit einem konstanten Gradienten dp/dx Uber. Das Produkt aus Permeabilitats-
koeffizient und Druckgradient und somit der Fluss sind dann konstant.

5.4.4 Parametrierte Darstellung des permeativen Transports

5.4.4.1 Parametrierter Ausdruck

Der permeative Transport in der untersuchten Schicht kann mit einem geschlossenen Aus-
druck dargestellt werden. Der Ausdruck lautet fiir den molaren Gesamtfluss W= [N""™ dA

durch die Berandungen &'c und &', der Kathodenoberflachen, dargestellt in Abbildung 5-9:

1 = :
J.NPE'mdA:CF(dK,lD,r)-—~B(p)-Ap,mlt (5-12)
Kathodenoberfléche o, oder vy RT
Ce =Cgp - Cy, (5-13)
d
CEA:2-1[ r- *K:6 (5-14)
b 1o
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-1

* \3 * \2 « \1
Cy =1+ O,OGSG(IrDJ +0,0126(|;3J +O'0219(Ir[)j (5-15)

Ip=lp+2-dy “Kea mit K, = 0,441 (5-16)

Gleichung (5-12) gilt bei Kathodenschichtmessungen fiir folgende Kombinationen von Katho-
denschichten und Dichtungen: Kathodenschichten dg =50 -500 um, Auflageléangen
Io =1 - 10 mm, mittlerer Radius der Dichtung r = 7,5 - 16,5 mm. Dieser Bereich wurde durch
Vergleich mit dem in den Abschnitten 5.4.2 und 5.4.3 vorgestellten numerisch berechneten
Transport validiert. Die Abweichungen zwischen Modell und Gleichung (5-12) sind kleiner als
0,25 %. Der Bereich an Geometrien fur die Anodenschichtmessungen ist festgelegt durch:
Anodenschichten d, =100 - 1700 um, Auflagelangen Ip =2 - 10 mm, mittlerer Radius der
Dichtung I = 9,5 - 21,5 mm. Die Abweichungen zwischen Modell und Gleichung (5-12) sind
hier kleiner als 0,4 %.%*

Der molare Gesamtfluss des zweidimensionalen Transports durch die Kathodenschicht ist
proportional zu der aufgepréagten Druckdifferenz Ap, dem Permeabilitatskoeffizienten mitt-
leren Drucks B(p) und einem geometrischen Faktor c-. Der geometrische Faktor c: spiegelt
den Anteil des Transportwiderstandes wider, der auf die Form des durchstréomten Volumens
in der Kathodenschicht zuriickzufiihren ist. Der Buchstabe F indiziert die Form des Volu-
mens.

Diese Beschreibung ist analog zu derjenigen der molaren Flussdichte N™™ in Gleichung
(3-14) auf Seite 45 des eindimensionalen Transports in dem Pellet. Es folgt dort fur den mo-
laren Gesamtfluss W= [N dA = N®™ .A,.. durch die Pelletoberflache Apge

Ay 1
NPmgA =Pt .= B([)-A .
j LAY (P)-Ap (5-17)

Pelletober flache

An die Stelle des Quotienten aus Pelletoberflache Apgie Und Lange L des Pellets tritt in dem
zweidimensionalen Transport der geometrische Faktor Cr.

! Die Einschrankung der Giiltigkeit des geschlossenen Ausdrucks (5-12) auf die angegebenen Berei-
che an Geometrien ist nicht auf die in Abschnitt 5.4.4.2 angegebene Vorgehensweise der Néherung
zuruickzufiihren, sondern auf Abweichungen der Druckverteilung bei Ein- und Austritt in die Kathoden-
schicht von seiner ungestdrten Form. Als ungestort wird hier eine Druckverteilung bezeichnet, wenn
diese nicht durch die seitlichen Rander des Modellierungsgbietes beeinflusst wird. Die seitlichen Rén-
der des Modellierungsgebiets sind zum einen der vertikale Teil der Berandung &'y und zum anderen
der mit einem * markierte, vertikale “Rand” des Modellierungsgebiets der Kathodenschicht auf der
Symmetrieachse bei x = 0 (siehe Abbildung 5-9). Der Einfluss des mit einem * markierten “Rands” ist
die gegenseitige Beeinflussung von Gasteilchen beim Einstromen in die Kathodenschicht. Der innere
“Rand” kann Einfluf} bei kleinen mittleren Radien und grof3en Auflagelangen und Kathodenschichten
haben. Die duBere Berandung yy, kann Einflul? bei groBen mittleren Radien, groBer Kathodenschicht-
dicke und groRRer Auflagelange haben. Der Ausschluss des Einflusses dieser Rander fiihrt zu der
Wahl eingeschrankter Bereiche an Geometrien.
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Der Kehrwert des Quotienten Apyie/L beziehungsweise des geometrischen Faktors ¢ kann
als Anteil R: des Transportwiderstands R™™ aufgefasst werden, der auf die Form des jeweils
durchstromten Volumens zurtickzufiihren ist:

1 1 L
NPem. = -—-B(p)-Ap, mit PR =—— -
Avaia PRRT (P)-Ap R- A (5-18)
1 1 1
NP = ——-B(P)-Ap, mit PR = (5-19)
Kathodenoberflache yo oder v 2D R RT Ce

Ausgehend von dem Anteil '°R: des eindimensionalen Transports kann dieser entsprechend
der charakteristischen Unterschiede zwischen zwei- und eindimensionaler Strémungskonfi-
guration zu einem Anteil ®Re erweitert werden.

5.4.4.2 Adaption des Widerstandsanteils °Rg

Die Adaption des Widerstandsanteils '°Re beriicksichtigt zwei Merkmale, welche den zwei-
dimensionalen von dem eindimensionalen Transport unterscheiden. Diese Unterschiede sind
zum einen das Ein- und Ausstromen in die Kathodenschicht in der Nahe von innerer und
aullerer Berandung der Dichtung. Zum anderen besitzt das durchstrémte Volumen aufgrund
der kreisrunden Dichtung eine Krimmung. Als Folge hiervon andert sich der Querschnitt des
durchstromten Volumens. Die Adaption des Widerstandsanteils °R- beinhaltet aus diesem
Grund zwei Korrekturglieder, welche dem Anteil PR hinzugefiigt werden. Abbildung 5-12
veranschaulicht diesen Zusammenhang.

Das Diagramm a) zeigt beispielhaft den zweidimensionalen Widerstandsanteil *°R: und den
eindimensonalen Widerstandsanteil °R- einer Kathodenschicht der Dicke dx = 70 um und
eines mittleren Radius’ der Dichtung von I = 14,5 mm unter Variation der Auflageléange Ip
von 0,7 bis 16 mm. In dem Widerstandsanteil *°Re, welcher in Gleichung (5-18) angegeben
ist, geht bei dem Wechsel von Pellet zu Kathodenschicht die Lange L und die durchstromte
Flache Apqier des Pellets in die Auflagelange Ip und die durchstromte Flache A, = 2. der
Kathodenschicht uber.

Eine schwarze Kurve kennzeichnet den Widerstandsanteil °R: des zweidimensionalen Mo-
dells. Aufgetragen ist der Widerstandsanteil °R: iiber dem Quotienten d /lp. Weiter ist der
Widerstandsanteil "°R- anhand einer gestrichelten Linie gezeigt. Diesen Widerstand besitzt
ein Quader, der dem Kathodenschichtraum unmittelbar unterhalb der Dichtung &hnelt. Dieser
Quader ist in Teilbild b) hellgrau dargestellt. Der Quader besitzt in Strdmungsrichtung die
Lange |p. Die durchstromte Querschnittsflache besitzt die Hohe dx und die Lange 2-w-F Der
Quader bericksichtigt nicht das Ein- und Austreten des Gases in die Kathodenschicht. Der
Austritt des Gases ist in der AusschnittvergroRerung B dargestellt.

Das Volumen des Quaders gleicht dem Volumen des realen Kathodenschichtraums unmittel-
bar unterhalb der gekriimmten Dichtung. Der Kathodenschichtraum unterhalb der Dichtung
ist in Teilbild c) hellgrau dargestellt. Der Quader in Teilbild b) ist im Gegensatz zu diesem
Teil des Kathodenschichtraums nicht gekriimmt und besitzt daher keine Querschnittsver-
anderung AA entlang der Strdomungsrichtung.
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a) Einflusse auf 2PR.: - Ein- und Austritt der Gase in die Kathodenschicht
- Krimmung des durchstrémten Volumens

3000

Ein- Austritt
der Gase

&
Z 1000
%u.
]
xf—h
8
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0,04
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~ Feste GroRen:
2 d, =70 um
5 X F =145mm

Variation:

I,=0,7-16 mm
0

¢) regulares Modell: Bestimmung ¢
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7

AA"=2mLd

A, =2m7dy

Abbildung 5-12: Identifikation eines geschlossenen Ausdrucks zur Beschreibung des per-
meativen Transports: a) Beispielhafte Darstellung des Einflusses von Krimmung und Ein-
und Austritt der Gase in die Kathode auf den Transportwiderstand. b) Ermittlung des Wider-
standanteils 2°Rea zur Erfassung des Ein- und Ausstromens in die Schicht anhand eines

Modells ohne Krimmung. c) Bestimmung der KorrekturgroRe ¢ zur Berlicksichtigung des

|

/

Einflusses der Krimmung auf den Transportwiderstand.
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Eine graue Linie in Diagramm a) kennzeichnet die prozentuale Abweichung Ry, , des Volu-
menstroms Vyo, welcher aus der Differenz der Transportwiderstandsanteile °Re und *°R:
folgt. Die Abweichung Ry, , besitzt ein Minimum, angezeigt durch eine senkrechte Linie. Aus-
gehend von dem Minimium zeigt sich ein gegenlaufiger Einfluss der beiden abweichenden
Merkmale zwischen eindimensionalem und zweidimensionalem Transport:

Fur groRer werdende Quotienten di /1 fallt die Vernachlassigung des Ein- und Austritts der
Gase in die Kathodenschicht aufgrund der Verkleinerung der Auflagelange |, und somit einer
Verkleinerung des Widerstands *°R stérker ins Gewicht. Die Querschnittsverdnderung AA
hingegen verringert sich mit kleiner werdender Auflagelange Ip.

Fur kleiner werdende Quotienten dy /Iy nimmt der EinfluR der Querschnittsanderung AA" auf-
grund zunehmender Auflagelange |y zu. Der EinfluR der Vernachlassigung des Ein- und Aus-
tritts aus der Kathodenschicht nimmt ab.

Die Adaption des Widerstands '°Re wird in zwei Schritten durchgefiihrt. Zunachst wird der Ef-
fekt des Ein- und Austretens in die Kathodenschicht in einem Modell ohne Krimmung be-
riicksichtigt. Diese vereinfachte Transportsituation wird durch einen Widerstandsanteil °Re,
beschrieben. Der Effekt der Querschnittsveranderung ist hierbei ausgeschlossen. Anschlie-
Rend wird der Einfluss der Querschnittsveranderung des reguldren Modells als Korrektur-
faktor ¢ des Widerstandsanteils PR., des vereinfachten Modells ohne Krimmung beriick-
sichtigt:

ZDRFZZDREA -, mit (5-20)
1 1
CEA = W Und CKr = 5 (5-21)

Bestimmung des Anteils °Re,

Der Anteil PR wird als Summe aus dem eindimensionalen Anteil *°R: und einem Anteil Rea
geschrieben.

2D REA=1DRF +2. REA (5-22)

Die AusschnittsvergréBerung B des Teilbildes b) zeigt den Anteil Rea. Er berticksichtigt den
zusétzlichen Widerstand aufgrund des Ein- und Austretens der Gase in die Kathodenschicht.
Dieser zusétzliche Anteil ist aufgrund der Zylindersymmetrie in der y-x-Ebene beschrieben.
Die Ausdehnung 2.1 des durchstrémten Volumens ist fiir beide Anteile *°Rr und Rea iden-
tisch. Gleichung (5-22) lautet faktorisiert:

1 I
PR, = L 42k 523
BA z.n.r[dK EAJ (5-23)
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Es folgt eine dimensionslose GroRRe ke zur Erfassung des Ein- und Austritts in die Kathoden-
schicht. Die GroRe kea wurde anhand eines zweidimensionalen Modells der Kathodenschich-
ten ohne Zylindersymmetrie entsprechend Teilbild b) bestimmt. Die Krimmung wird auf die-
se Weise ausgeschlossen.

Die linke Seite der Abbildung 5-13 zeigt die GroRe kea aufgetragen tGber dem Quotienten
dk /lp. Die untersuchten Modellvarianten werden durch den Bereich dx = 50 bis 500 um,
Io = 0,01 bis 10 mm und F = 7,5 bis 27,5 mm beschrieben. Die Kurven kea sind durch die Ka-
thodenschichtdicke dx und den mittleren Radius der Dichtung I parametrisiert und fallen fir
die verschiedenen Modellvarianten zusammen. Die GroRe kea ist allein durch den Quotienten
dk /1 bestimmt.

Modell ohne Krimmung Regulares Modell

0,45 1,3 ‘
! 1 kgy =044

ly=1mm| djy: 50 - 500 pm
/D: 1-10 mm

v dy 7 -
. ki ‘[x\ 50) 1,24 7:7.5-165mm
- D

< 04 ~
«m S
d, 50 - 500 pm 1.1
[5:0,01-10 mm
7.7,5-16,5mm
0,35 —— e 1
0,01 0,1 1 10 0 05 1 1,5
dy RN ’
Z_/' — /-
D 7

Abbildung 5-13: Links: Bestimmung der GroRen kea anhand eines Modelltyps ohne
Krimmung. Rechts: Bestimmung des Korrekturfaktors ¢ anhand des reguléaren Modelltyps.

Mit kleiner werdendem Quotienten dx /I, beginnt die GréRe kea etwa ab der Gleichheit von
Kathodenschichtdicke dx und Auflageléange I gegen den Wert kea = 0,441 zu konvergieren.
Die Aufteilung des gesamten Transportwiderstands °Re, in einen dem eindimensionalen Fall
entsprechenden Anteil '°R: unterhalb der Dichtung und einem als hiervon unabhéngig
betrachteten Anteil Rea bei Ein- und Austritt in die Kathodenschicht beginnt ab der Gleichheit
von Kathodenschichtdicke und Auflagelange mit kleiner werdendem Quotienten dy /lp
zuzutreffen.

Experimentell handhabbar sind Dichtungen mit Auflagelangen ab 1 mm. Der Wert kea wurde
aus diesem Grund durch Mittelung fur die angegebenen Modellvarianten ab Auflagelangen
von |, =1 mm bestimmt. Dieser Wertebereich des Quotienten dx /I ist durch ein graues
Rechteck angezeigt.

Eine erweiterte Auflagelange |5 lasst sich durch algebraische Erweiterung der GroRe kea mit
der Kathodenschichtdicke d« anhand Gleichung (5-23) bestimmen:

20 1 (1 .
= — |, mit 5-24
Ren 2.m-7d, (5-24)
I*D:|D+2‘dK.kEA (5-25)
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Das zu der erweiterten Auflagelange | gehérige zuséatzliche Volumen ist in Abbildung 5-12 b)
durch dunkelgraue Fillung gekennzeichnet. Dieses zusatzliche Volumen vergréert den Wi-
derstand des eindimensionalen Transports um einen Anteil, welcher in dem vereinfachten
zweidimensionalen Modell ohne Krimmung dem Ein- und Austritt in die Kathodenschicht ge-
schuldet ist.

Bestimmung des Korrekturfaktors ¢

Der Einfluss der Querschnittsverdnderung der durchstromten Flache wird anhand des Kor-
rekturfaktors ¢ gemaf Gleichung (5-20) ermittelt.

2D
o= R (5-26)

Rea

Der Widerstandsanteil *°Res wird nach Gleichung (5-24) berechnet. Der Widerstandsanteil
PR: wird mit Hilfe des regularen numerischen Modells berechnet. Der Korrekturfaktor ¢ wird
fur die weiter oben angegebenen Modellvarianten ab Auflagelangen von I > 1 mm bestimmt.
Die rechte Seite der Abbildung 5-13 zeigt die Werte des Korrekturfaktors ¢ aufgetragen Uber
der relativen Querschnittsanderung AA /A, = 15/r. Die Kurven der verschiedenen Modellvari-
anten fallen bei dieser Auftragung zusammen. Parametriert sind die Kurven durch die Katho-
denschichtdicke dx und den mittleren Radius der Dichtung T.

Die Querschnittsflachen AA" und A sind in Teilbild c¢) der Abbildung 5-12 durch schrég- und
senkrechtgestreifte Flachen gekennzeichnet. Die Querschnittsdnderung AA" wird mit der er-
weiterten Auflagelange |5 berechnet. Die zugehtrigen, zusatzlichen Volumenanteile sind
dunkelgrau dargestellt. Die Querschnittsdnderung AA' st gréRer als die Querschnittsande-
rung, welche bei Zugrundelegung eines dem eindimensionalen Transports zugehdrigen,
kleineren Volumens mit zugeordneter Auflagelange |} folgt. Letzteres Volumen ist hellgrau
dargestellt. Der Quotient AA'IA = I 5/F berticksichtigt auf diese Weise den Effekt des Ein- und
Austretens der Gase in die Kathodenschicht und reduziert die verschiedenen Modellvari-
anten auf den unterschiedlich starken Einfluss der Krimmung auf den Transport. Mit Hilfe
eines Polynoms 3. Grades kann der Korrekturfaktor ¢ als Funktion des Quotienten |15/r er-
fasst werden. Das Polynom ist in Gleichung (5-15) angegeben.

5.5 Berechnung des diffusiven Transports

Die Berechnung des diffusiven Transports wird sowohl mit als auch ohne Berlicksichtigung
der FreirAume des Probenhalters durchgefuhrt. Die unterschiedliche Berechnung erfolgt auf-
grund der Unsicherheit in der Kenntnis der Randbedingungen beim diffusiven Transport. Die
Ursache fir die Unsicherheit in den Randbedingungen des diffusiven Transports wurde in
Abschnitt 5.3.2 erlautert. In den Abschnitten 5.5.1 und 5.5.2 werden nachfolgend beide Be-
rechnungsmaglichkeiten beschrieben.
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5.5.1 Transport ohne Berlicksichtigung der Freiraume

Die Vernachlassigung des Transports in den Freirdumen des Probenhalters erfolgt ent-
sprechend den Erlauterungen in Abschnitt 5.3.2 aufgrund der Unsicherheit der Kenntnis der
Randbedingungen. Das vereinfachte Modellierungsgebiet des Probenhalters ist in Abbildung
5-14 durch eine farbige Molenbruchverteilung Y, fur das Gaspaar H,/N, dargestellt.

=1
Yao=0 Yau=1

Berandung 3
13,
I

Berandung 3] _ N —

y,=0

p=101,3 kPa
Gaspaar AB: H,/N,,

x=0
Abbildung 5-14: Modellierungsgebiet des diffusiven Transports bei Kathodenschicht-
messungen ohne Berlicksichtigung der Freirdume des Probenhalters: Die Molenbruchver-
teilung ya innerhalb der Kathodenschicht ist farbig dargestellt. Zur besseren Darstellbarkeit
ist eine Kathodenschicht mit einer Dicke von 1 mm gezeigt.

Der Konzentrationsabfall findet unterhalb der Dichtung statt. Der diffusive Transport kann in
dieser einfachen Geometrie in gleicher Weise wie der permeative Transport mit einem ge-
schlossenen Ausdruck dargesellt werden. Der geschlossene Ausdruck des permeativen
Transports ist in den Gleichungen (5-12) bis (5-16) auf den Seiten 77 und 78 aufgefihrt.

5.5.1.1 Transportkoeffizient ohne Ortsabhangigkeit des Molenbruchs

Die numerische Berechnung der Molenbruchverteilung wird durch Annahme eines vom
Molenbruch unabhangigen Transportkoeffizienten vereinfacht. Die diffusive Flussdichte N>
und die Massenerhaltung VN,""" = 0 lauten ohne (a) und mit dieser Vereinfachung (b):

-1
NE oy ) gy,

@ Dl DA (5-27)
=-y-C- fADiff (Ya(X y),<1 >)Vy,
1 1"
mit 27 (ya(x y),<r>)= 10 YY) +—— (5-28)
D/TB DA
VNRT ==y ¢ - VI (ya(x ), <1 >)Vy, =0 (5-29)
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5 1+ I;‘I‘(B
NADiff =—y-C - ABlniADm .VyA
© G |1+ D &0
A
=-y-G- fA[,)lcfcfma(<r >)-VYa
Dm
| 1+ DAKB
mit 121 (<1 >) == A (5-31)
. l-a,,+ /-}\<B
A
VN =y 0, {20y (<1 3)- By, =0 522

Die vereinfachte Flussdichte (5-30) wurde aus der analytischen Ldsung des nicht verein-
fachten, eindimensionalen Transportproblems, Gleichungen (5-27) und (5-29), abgeleitet. In
letzterem Fall war eine analytische Losung fiir die Flussdichte NP™ durch Integration {iber
das Losungsgebiet mdglich. Diese Lésung wurde in Abschnitt 3.1.2.4 in Gleichung (3-7) auf-
gefuhrt. Durch die Integration flieRen die Molenbruch-Randbedingungen ya o und yau in den

konstanten Transportkoeffizienten .0 ., Gleichung (5-31), ein und gleichzeitig wird die Ab-

héngigkeit des Transportkoeffizienten von dem ortsabhéngigen Molenbruch ya(x,y) aufgeho-
ben.*?

Die Giiltigkeit der Vereinfachung folgt fir den eindimensionalen Fall aus dem Vergleich der
Lésung des nicht vereinfachten Problems, Gleichung (3-7) auf Seite 38, mit der Lésung des
vereinfachten Problems, ermittelt anhand der Gleichungen (5-30) und (5-32).

Fur den zweidimensionalen Fall wurde die Giltigkeit dieser Vereinfachung empirisch am Bei-
spiel einer Standardkathodenschicht von dq = 70 um durch diskreten Vergleich der verein-
fachten und nicht vereinfachten molaren Flussdichte sowie der molaren Gesamtflisse uber-
pruft. Der Vergleich wurde fiir das Gaspaar H,/N, unter Standardbedingungen und fir Werte
des Porenradius von <r>= 0,01 um bis 56 um durchgefihrt. Weiterhin liefert der in Ab-
schnitt 5.4.3 aufgefuihrte Transformationsansatz (5-7) unabh&ngig von der Geometrie die
Identitét o= 1.

Als Folge der Vereinfachung geht die Massenerhaltung (5-29) in Gleichung (5-32) Uber. Die
Molenbruchverteilung ya(x,y) wird unabhéngig von den Werten des Transportparameters <r>.

12 Die Integration der nicht vereinfachten Flussdichte (5-27) tiber das eindimensionale Lésungsgebiet

liefert allgemein den Ausdruck f,Ciff  als Funktion der Randbedinungen Ya o und Ya u:

om
ey -y, + 28
AB yA‘O DAK

oM

Ty -y, + 28
AB yA,U D:

D
=£w-c‘«iln
L U pg

Diff
Ny

Mit den Randbedingungen Yao=0 (X=L) und Yauy =1 (x=0), so dargestellt in Abbildung 3-3 auf
Seite 35, folgt der Ausdruck {2 in Gleichung (5-30).

A, const
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Die Molenbruchverteilung hangt nur noch von der Geometrie des vom Transport durch-
setzten Volumens ab; eine parametrierte Darstellung des molaren Gesamtflusses kann dann
fur einen begrenzten Umfang an Geometrievarianten des Kathodenschichtmodells gewon-
nen werden.

5.5.1.2 Parametrierte Darstellung des diffusiven Transports

Die parametrierte Darstellung des molaren, diffusiven Nettoflusses WP = oOlap- | NI
durch die Berandungen &' und &'y der Kathodenoberflache lautet:

IN PHAA =c. (dy,lp,F)-tug PG fxig)ngy mit (5-33)
Kathodenoberflache ' oder &'y
Cr =Cea Gy, (5-34)
_d
CEA=2-7t-r- *szj (5'35)
S
n 3 I’ 2 ) o

Cy = [1+ 0,0GS({?J + 0,0126(:J + 0,0219{:] ] (5-36)
Ip=lp+2-d, -Key mit k., = 0,441 (5-37)

Die Berandungen &'c und &'y der Kathodenoberflachen sind in Abbildung 5-14 dargestellt.
Die Ableitung des Ausdrucks cg erfolgt analog zu der parametrierten Darstellung des per-
meativen Transports. Diese Ableitung ist in Abschnitt 5.4.4 erlautert. Der Ausdruck cr erfasst
die Anteile des Transportwiderstands, welche auf die Form des vom Transport durchsetzten
Volumens zuriickzufihren sind.

Entsprechend ist der Glltigkeitsbereich der Gleichungen (5-33) bis (5-37) derselbe wie der
des permeativen Transports. Kathodenschichtmessungen kdnnen auf diese Weise fir fol-
gende Kombinationen von Kathodenschichten und Dichtungen dargestellt werden:
Kathodenschichten d¢ =50 - 500 um, Auflagelangen Ip =1 - 10 mm, mittlerer Radius der
Dichtung r=7,5 - 16,5 mm. Die Abweichungen zwischen Modell und Gleichung (5-33) sind
kleiner als 0,25 %. Der Bereich an Geometrien fur die Anodenschichtmessungen ist gegeben
durch: Anodenschichten d, = 100 - 1700 um, Auflageldngen Ip =2 - 10 mm, mittlerer Radius
der Dichtung I = 9,5 - 21,5 mm. Die Abweichungen zwischen Modell und Gleichung sind hier
kleiner als 0,4 %.

5.5.2 Transport mit Berlicksichtigung der Freidume

Abbildung 5-15 zeigt das vereinfachte Modell des Probenhalters gemaR den Erlauterungen
in Abschnitt 5.3. Aus Griinden der besseren Darstellbarkeit ist eine Kathode von 1 mm Dicke
abgebildet. Berechnet ist die Konzentrationsverteilung des Gaspaares H,/N,. Dargestellt ist
der Molenbruch der Wasserstoffkomponente yy,. Die Transportparameter betragen y =0,1
und <r> = 1um.
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Abbildung 5-15: Vereinfachtes, rotationssymmetrisches Modell des Probenhalters.
Verteilung des Molenbruchs y;, des Gasgemisches Hy/N,.

Die untere Kammer ist mit Wasserstoff gefullt, die obere Kammer mit Stickstoff. Als Randbe-
dingung des Modells wird daher an der unteren Berandung §, der Molenbruch zu yy, = 1 ge-
setzt, an der oberen Berandung zu 8,= 0. Die gréRte Anderung der Konzentrationsverteilung
erfolgt innerhalb der Kathodenschicht im Bereich unterhalb der Dichtung. Hier liegt der
groRte Anteil des Transportwiderstands. Er bestimmt maRgeblich die GrofRe der molaren
Flussdichten Ny, und Ny,. Die Umrechnung der molaren Flussdichte Ny, in die Messgrofie
normierter Volumenstrom VMod erfolgt analog zu der Gleichung (3-8) in Abschnitt 3.1.2.4.
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6 Bewertung und Einsatz des modifizierten
Verfahrens

Die in den Kapiteln 4 und 5 vorgestellten Modifikationen an dem Porbenhalteraufbau der
Diffusions- und Permeationsexperimente und die vereinfachte Berechnung des Stofftrans-
ports werden auf Ihre Plausibilitat gepruft. Weiterhin wird der neue Aufbau eingesetzt, um die
Transportparameter an Kathodenschichten zu bestimmen. Zum einen werden die Transport-
parameter als Modellparameter verwendet und Aussagen Uber die Grol3e von Transportraten
getroffen. Zum anderen werden diejenigen Transportparameter, die mit GeflgegroRen der
pordsen Schichten assoziert sind, mit Bruchflachen- und Schliffbildaufnahmen verglichen.

Die Herstellung der eingesetzten Proben wird in Abschnitt 6.1 beschrieben. Anodensubstrate
und Kathodenschichten werden als Proben eingesetzt. Die Durchfiihrung der Messungen
sowie die Vorgehensweise bei der Auswertung der Messungen sind in Abschnitt 6.2 be-
schrieben.

Ein direkter Vergleich zwischen altem und neuem Aufbau wird in Abschnitt 6.3.1 durch-
gefuihrt. Als Proben dienen Anodensubstrate. Diese kdnnen aufgrund ihrer mechanischen
Stabilitét sowohl in dem alten als auch in dem neuen Probenhalteraufbau eingesetzt werden.
Die Reproduzierbarkeit der Messungen mit dem neuen Probenhalteraufbau wird in Abschnitt
6.3.2 festgestellt.

Die Transportparameter von Kathodenschichten der Jilicher SOFC werden in Ab-
schnitt 6.4.1 bestimmt. Die Transportparameter werden im Sinne von Modellparametern mit
den Transportparametern von Kathodensubstraten verglichen, die in einer Vorgangerarbeit
zur Modellierung des Stofftransports in der Kathodenschicht einflossen [7]. Die Kathoden-
schicht war Teil eines Modells, das einen Teilbereich eines SOFC-Stacks abbildete. Das Be-
rechnungsergebnis einer in Teilen elektrochemisch inaktiven Elektrolytflache, die auf die
Transporteigenschaften der Kathodensubstrate zuriickzufilhren waren, gab Anlass, die
Transportparameter an den originalen Kathodenschichten der SOFC zu bestimmen.

In Abschnitt 6.4.2 werden die Transportparameter an Kathodenschichten bestimmt, bei
denen die Sintertemperatur von 1060 bis 1200 € erh 6ht wurde. Die ermittelten Transport-
parameter werden mit Bruchflichen- und Schliffbildaufnahmen verglichen. Anderungen in
den Transportparametern aufgrund der Variation der Sintertemperatur werden mit
Anderungen des Gefiiges in den Bruchflachen- und Schliiffbildaufnahmen in Beziehung
gesetzt.

6.1 Probenherstellung

6.1.1 Anodensubstrate

Das Anodensubstrat wird aus einem Coat-Mix®-Pulver (NZ 40/0O) aus Nickeloxid NiO und
8mol% Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid 8YSZ im Warmpressverfahren hergestellt, siehe z.B.
[54]. Das Massenverhaltnis von NiO zu 8YSZ betragt 53/47. Das Substrat wurde fir
3 Stunden bei 1230 vorgesintert und anschlieBend 5h bei 1400T gesintert.
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6 Bewertung und Einsatz des modifizierten Verfahrens

Aus einem Muttersubstrat wurden mit einer Diamantsdge 8 Proben in der Zellenform von
5x5 cm ausgeschnitten. Die Unterseite des Substrats in Zellenform wurde mit Folie beklebt,
um einen Gasaustritt durch die Unterseite zu verhindern. Die eingesetzte Folie wurde auf
Dichtheit getestet.

Aus den verbleibenden Streifen des Muttersubstrats wurden in der Zentralabteilung Techno-
logie des Forschungszentrums Julich Pellets mit einem Durchmesser von 6 mm ausgeschnit-
ten. Hierzu mussten die Streifen des Substrats mit Dentalwachs auf einem Trager fixiert wer-
den. Alle Pellets wurden anschlieBend fir 10 Minuten bei 80C in reinem Alkohol in einem
Ultraschallbad gereinigt. AnschlieRend wurde das Dentalwachs (Deiberit 502, [55]) Uber 5
Stunden bei 400 T in einem Ofen ausgebrannt. Um eine mogliche Anderung des Gefiiges
der Pellets durch diese Warmebehandlung bei dem Vergleich mit den Proben in Zellenform
zu berucksichtigen, wurden die Proben in Zellenform ebenfalls dieser Warmebehandlung
unterzogen. Eine Probe in Zellenform und ein Pellet sind in Abbildung 6-1 auf der linken
Seite gezeigt.

Zellenform 50x50 mm

Pellet @ 6 mm

Abbildung 6-1: Links: Probenkdrper aus oxidiertem Anodensubstrat NZ-40: Pellet und
Probenkoérper in Zellenform. Die Dicke des Substrats betrdgt 1,5 mm. Rechts: fertige
SOFC-Testzelle (50 x 50 mm) mit Kathodenschicht (40 x 40 mm).

6.1.2 SOFC Testzellen mit Kathodenschicht

Die Kathodenfunktionsschicht und die Kathodenschicht werden, durch eine Trockenpause
voneinander getrennt, nacheinander in Form einer Paste im Siebdruckverfahren auf den
Elektrolyt aufgebracht. Der Elektrolyt ist Bestandteil des Verbundes von Anodenfunktions-
schicht und Anodensubstrat. Die Pasten enthalten neben den Pulverbestandteilen Ethylcellu-
lose und Perpineol als Binder. Beide Schichten werden zusammen fir 3 Stunden bei 1100C
gesintert.

Das Pulvergemisch fir die Kathodenfunktionsschicht besteht aus gemahlenem, strontiumdo-
tiertem Lanthanmanganat (LSM, LagesSrozMnOs, dgo=0,9 um) und Yttrium-stabilisiertem

Zirkonoxid (8YSZ, 8 mol% Y,O; stabilisiertes ZrO,, dyp=0,8 um). Das Massenverhéltnis von
LSM und 8YSZ betréagt 50/50. Das Pulver fir die Kathodenschicht besteht aus ungemah-
lenem LSM-Pulver (dgp=24 um). Das LSM-Pulver wird im Spriihtrocknungsverfahren herge-
stellt. Dem Spruhtrocknungsprozess folgt ein dreistiindiger Kalzinierungsschritt bei 900 C,
um die Perowskitstruktur zu erhalten.
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6 Bewertung und Einsatz des modifizierten Verfahrens

Die Aufnahme einer Zelle mit Kathodenfunktions- und Kathodenschicht ist rechts in
Abbildung 6-1 gezeigt. Die Kathodenschicht wird in einer Flache von 40 x 40 mm aufge-
bracht.

Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme (REM-Aufnahme) der Bruchflache einer Zelle ist
in Abbildung 6-2 dargestellt. Gut zu erkennen sind grof3e Partikel in der Kathodenschicht
(KS), die als Folge des ungemahlenen LSM-Pulvers in der Kathodensicht auftreten. Die Ka-
thodenfunktionsschicht (KFS) besitzt eine deutlich feinere Mikrostruktur. Im unteren Bildrand
ist weiter der gasdichte Elektrolyt (E) zu sehen. Die Bruchkante der Kathodenoberflache ist
durch eine gestrichelte Linie markiert.

L33 4 ——10 um
iy oy WNCAS e LW 2 m—c

Abbildung 6-2: REM-Aufnahme der Bruchflache einer Kathodenschicht. Die Sintertempe-
ratur von Kathodenschicht und Kathodenfunktionsschicht betragt 1100<C.

Fir die Untersuchung des Einflusses der Sintertemperatur auf die Mikrostruktur der Katho-
denschicht wurden Zellen hergestellt, bei denen die Sintertemperatur im Bereich von 1060
bis 1200 T stufenweise erhdht wurde (KFS: LSM: dg=0,9 um, 8YSZ: dgo=1,0 um;
KS: LSM: dgo=26 um).

6.2 Durchfihrung und Auswertung der Messungen

6.2.1 Praparation des Probenhalteraufbaus

Die obere und untere Probenhalterhalfte ist in Abbildung 4-2 auf Seite 51 dargestellt. Eine
Abbildung des Querschnitts des Probenhalteraufbaus ist in Abbildung 4-3 gezeigt. Die untere
Probenhalterhélfte (2), welche die Zelle aufnimmt, befindet sich in der regularen Position, die
obere Probenhalterhélfte (1) wird auf ihre Oberseite gedreht.

Die Auswahl der Ausgleichsbleche und -folien (11) erfolgt unter Vorgabe der relativen Stau-
chung rs der Dichtung. Die relative Stauchung wird zu rs = 0,23 bis 0,25 gewabhlt. Bei dieser
Stauchung wurden die Dichtungen auf Dichtheit gepruft. Unter Beriicksichtigung der Dicken
der Zelle (3) und der Flachdichtung (4) sowie der lichten H6he zwischen der Aussparung fur
die Zelle in der unteren Probenhalterhalfte und der Auflageflache der Dichtung in der oberen
Probenhalterhélfte erfolgt die einzustellende Gesamtdicke der Ausgleichsbleche und -folien

91
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(11). Die Ausgleichsbleche und -folien werden in die Aussparungen fir die Zelle in der
unteren Probenhalterhélfte aufeinandergelegt. AnschlieBend wird die Zelle (3) auf die Aus-
gleichsbleche plaziert.

Die Flachdichtung (4) wird mit punktuellen, diinnen Abstrichen von Silikonfett an ihrer der
Zelle entgegengesetzten Auflageflache an der oberen Probenhalterhélfte zum Haften ge-
bracht. Anschlielend wird die obere Probenhalterhalfte umgedreht und auf die untere Pro-
benhalterhélfte aufgebracht. Nicht abgebildete Metallstifte und passende Bohrungen in der
unteren und oberen Probenhalterhalfte ermdéglichen eine zentrierte Fihrung beim Aufeinan-
derbringen der beiden Probenhalterhélften. Die beide Halften werden dadurch weiterhin zu-
sammengehalten. Der Verbund der beiden Probenhalterhélften wird zwischen unterer und
oberer Kammer des Versuchsaufbaus eingefigt.

6.2.2 Durchfihrung der Messung

Die Diffusions- und Permeationsmessungen werden entsprechend der Beschreibungen in
den Abschnitten 3.1.2.3 und 3.2.2.3 durchgefiihrt. Die Durchfiihrung der Messungen ist
unabhangig davon, ob Pellets in dem alten Probenhalteraufbau oder Zellen in dem neuen
Probenhalteraufbau vermessen wurden.

6.2.3 Auswertung der Messungen

Die Bestimmung der Transportparameter wird analog zu der Vorgehensweise in [56] und [57]
durchgefiihrt. Aufgrund einer starken Korrelation der Parameter (<r>%)pi—¥pirr des diffusiven
Transports werden die Parameter (<r>¥)pi und Wpir nicht alleine aus dem Diffusionsexperi-
ment bestimmt. Stattdessen wird der Wert des Parameters (<r>¥)p.m des Permeationsexpe-
riments bei der Auswertung des Diffusionsexperiments fiir den Parameter (<r>%¥)p; vorgege-
ben und nur die Korrelation (<r>W¥)pi—¥pir genutzt, um die Summe der Fehlerquadrate ssdpi
zu minimieren und so den Parameter Wpi zu bestimmen. Da der Parameter ¥ aus der Kom-
bination von Diffusions- und Permeationsexperiment bestimmt wird, wird er im folgenden als
Yvomp beZEIChNEL.

Die Bestimmung der Produkte (<r>¥)perm Und (<r2>W)pe ist in Abschnitt 3.2.2.4.2 erlautert.
Die Berechnung der Summe der Fehlerquadrate ssdp ist in Abschnitt 3.1.2.4 beschrieben.

Die Parameter Wiomp, (SI>¥)perm UNd (<r2>Y)pery, sind die Transportparameter, mit denen die
Beitrage von Knudsen-Transport (~<r>¥), Volumendiffusion (~¥) und viskosem Fluss
(~<r>>¥) berechnet werden kénnen. Mit diesen Parametern kénnen die Transportraten in po-
résen Korpern berechnet werden, welche fur die Modellbildung und den daraus folgenden
Vorhersagen relevant sind.

Um auf die Struktur des pordsen Korpers schlieBen zu kénnen, kann der mittlere Poren-
radius <r> durch den Quotienten <r>yomp = (<I>¥)perm / Wkomp Und der Mittelwert des Quadrats
des Porenradius <rz> durch den Quotienten <rz>mp = (<I”2>¥)perm / Promp DEStIiMmMt werden.

Alle Transportparameter, die an Kathodenschichten bestimmt wurden, stellen gemittelte

Werte (ber den Schichtverbund von Kathoden- und Kathodenfunktionsschicht dar. Aufgrund
des circa sechsmal gréReren Volumens der Kathodenschicht gegentiiber der Kathodenfunkti-
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onsschicht werden die ermittelten Transportparameter von den Eigenschaften der Kathoden-
schicht dominiert. Bei dem Vergleich zwischen Bruchflachen- und Schliffbildaufnahmen
einerseits und den ermittelten Transportparametern andererseits werden in Abschnitt 6.4.2
Veranderungen im Geflige der Kathodenfunktionsschicht daher nicht beriicksichtigt.

6.2.4 Fehlerbetrachtung

Der angegebene Fehler der ermittelten Transportparameter setzt sich zum einen aus dem
statistischen Konfidenzintervall Agso, der Transportparameter, zum anderen aus dem Fehler
Alp aufgrund der Ungenauigkeit dlp der Auflageléange Ip der Dichtung zusammen. Die Zusam-
mensetzung des Fehlers ist in Abbildung 6-3 am Beispiel des Produkts (<r>¥)pem des Per-
meationsexperiments einer Kathodenschichtmessung dargestellt.

Das Konfidenzintervall Agsy, ist in den linken drei Messwerten jeweils als Fehler dargestellt.
Die Ungenauigkeit dlp in der Kenntnis der Auflageléange I, der Dichtungen wird symmetrisch
um die nominalen Radien r; und r, in einem Modell mit minimaler Auflagelange Iy - 8lp und
einem Modell mit maximaler Auflagelange Ip + dlp verteilt.®® Fir die Modelle mit minimaler
und maximaler Auflagelange werden die Auswertungen der Messungen analog zu dem Mo-
dell mit nominaler Auflagelange durchgefihrt.

Der Fehler Alp, der sich aufgrund der Unsicherheit in der Auflageldnge dlp ergibt, wird aus
der Hélfte der Differenz zwischen den ermittelten Parametern (<r>¥)p.m berechnet, welche
aus Rechnungen mit einer Auflageldnge von Iy + dlp folgen. Diese Parameter sind in der
Mitte in Abbildung 6-3 dargestellt. Der Parameter (<r>¥)pem, der mit der nominalen Auflage-
lange Ip berechnet wurde, ist ganz links abgebildet.

0,30 I I+l
Ip-8ly
3 0,25 %
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Abbildung 6-3: Zusammensetzung des Fehlers der ermittelten Transportparameter

Der gesamte Fehler A aus dem Vertrauensintervall Agsy, und dem Fehler aufgrund der Unsi-
cherheit in der Auflagelange Alp wird durch Addition der Fehlerquadrate

'3 Die Unsicherheit 8lp der Auflagelange wurde in Abschnitt 4.3.1.3 beschrieben. Die Unsicherheit der
Auflagelange wird aus den Fehlern von innerem rj und auRerem Radius Iy mit Fehlerfortpflanzung
gemaR 8l = (Ari2 + Ar)°° bestimmt. Die Fehler der Radien Arj und Ara sind in Abbildung 4-7 auf
Seite 56 dargestellt. Modell mit minimaler Auflageléange I - 8lp: I'i + dlp/2, I'5- 8lp/2. Modell mit maxi-
maler Auflageléange Ip + dlp: I - 8lp/2, I3 + dlp/2.
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A= (A%ryﬂ)er(AID)2 berechnet. Der Gesamtfehler A ist auf der rechten Seite als Fehler-

balken angegeben.
6.3 Bewertung des neuen Probenhalteraufbaus

6.3.1 Vergleich von altem und neuem Probenhalter

Der Vergleich von altem und neuem Probenhalteraufbau wurde anhand der Probenkdrper
aus Anodensubstrat durchgefiihrt. Mit einer Dicke von 1,5 mm erlaubt die mechanische Sta-
bilitdét des Anodensubstrats die Herstellung von Probenkdrpern sowohl in Form von Pellets
als auch in der Form von Zellen. Die Ergebnisse von altem Aufbau, 'through-plane’ (tp), und
neuem Aufbau, 'in-plane’ (ip), kbnnen auf diese Weise verglichen werden. Probenkérper in
Pellet- und Zellenform sind auf der linken Seite in Abbildung 6-1 gezeigt. Es wurden jeweils 6
Proben in Pellet- und Zellenform vermessen.

6.3.1.1 Ergebnisse

In Abbildung 6-4 ist der Vergleich der Produkte (<r>¥)pem und (<r2>>W¥)per, dargestellt. Das
eingesetzte Modell zur Berechnung des Transports in dem neuen Aufbau des Probenhalters
findet sich in Abbildung 5-9 auf Seite 74. Auf der linken Seite der Diagramme sind die Ergeb-
nisse der Einzelmessungen von Pellets und Zellen dargestellt, auf der rechten Seite die zu-
gehdrigen Mittelwerte von Pellets und Zellen. Die Auftragung der Einzelmessungen erfolgt
willkurlich in der Reihenfolge der Probenbezeichnungen. Die Abweichung des Mittelwerts
des Produkts (<r>¥)pem betréagt 3,5 %, die Abweichung des Mittelwerts des Produkts

(<r2>¥)perm betragt 10,6 %.

0,100 0,08
Einzelmessungen Mittelwerte Einzelmessungen Mittelwerte
tp ip tp ip ~ tp ip tp ip
£ 0075 E 006
3 ¢ $ 3
~ °
Z f3, ¢ gt e T et %, e
£ ¢ 0,065 c e * 0,050 &
& 0,050 - 0,062 5004 -
= 3,5% & 0,045
B ' 9 10,6%
A )
(o A}
\J L
~ 0,025 \J 0,02
0,000 ~—— 0,00 ~——
Willkirrliche Auftragung nach Probennummern Willkairliche Auftragung nach Probennummern

Abbildung 6-4 Vergleich der Produkte (<r>W¥)pem und (<r2>¥)per, zwischen altem (tp) und
neuem Probenhalteraufbau (ip), ermittelt an Anodensubstraten.

In Abbildung 6-5 ist der Vergleich des Parameters Wyomp ZWischen altem und neuen Proben-
halteraubau aufgefuihrt. Aufgrund der Unsicherheit in der Kenntnis der Randbedingungen in
den Diffusionsmessungen wird bei der Auswertung mit und ohne Berucksichtigung der Frei-
raume gerechnet. Dieses Merkmal des Diffusionsexperiments wurde in Abschnitt 5.3.2 erlau-
tert. In der Abbildung 6-5 sind deshalb bei den 'in-plane' Messungen die Ergebnisse der un-
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tersuchten Zellen ohne und mit Beriicksichtigung der Freiraume aufgefuhrt. Die Modelle hier-
zu finden sich in Abbildung 5-14 auf Seite 84 und in Abbildung 5-15 auf Seite 87.

Ohne Berlcksichtigung der FreirAume betréagt die Abweichung der Mittelwerte des Parame-
ters Wkomp ZWischen altem und neuem Probenhalteraufbau 5,2%. Mit Beriicksichtigung der
Freirdume betragt die Abweichung der Mittelwerte 31,7%.

0,16
Einzelmessungen Mittelwerte
tp ip tp ip
012 - o. Fr. m. Fr. 0. m.
I 31,7%
-~ { {{ % 0,096%
§ 0,08 15744 E
X ’
SO0 Gt e
0,069
5,2%
0,04
0,00

Willkurliche Auftragung nach Probennummern

Abbildung 6-5: Vergleich des Parameters Wyomp zwischen altem (tp) und neuem Proben-
halteraufbau (ip), ermittelt an Anodensubstraten.

6.3.1.2 Bewertung

Die Mittwelwerte der Parameter (<r>¥)perm Und (<r2>W¥)perm Sprechen mit Abweichungen von
4% und 11% fiir eine gute Ubereinstimmung zwischen altem und neuem Verfahren. Der Mit-
telwert des Paramters Wyomp Weicht um 5 % fir den Fall der Beschreibung des diffusiven
Transports ohne Beriicksichtigung der Freirdume des Probenhalters von dem Mittelwert der
‘through-plane’-Messungen ab. Bei der Beschreibung des Transports mit Bertcksichtigung
der Freirdume des Probenhalters betragen die Abweichungen zwischen ‘'through-plane' und
'in-plane’-Messungen 31,7 %.

Eine Messung der Randbedingungen im Diffusionsexperiment ist nicht méglich, daher kann
nicht entschieden werden, welche Beschreibung des Transports im Diffusionsexperiment die
Zutreffende ist. Dennoch scheint es aus zwei Griinden plausibel, dass die Beschreibung des
Transports ohne Beriicksichtigung der Freiraume eine bessere Ubereinstimmung zeigt.

Zum einen wurde die Dauer des Spulens der Kammern vor der Messung anhand der Kon-
vergenz der resultierenden MessgroRe Nettovolumenstrom V Diff bestimmt. Aufgrund des
100-fach gréRBeren Spiilvolumenstroms gegeniiber den sich einstellenden diffusiven Volu-
menstrdmen der Gase A und B scheint es gut méglich, dass die Freirdume des Proben-
halters dem Spilvorgang zumindest teilweise mit unterliegen. Die Ermittlung der Konvergenz
von VDiff st in Anhang 10.2.1 beschrieben. Zum anderen stellen die Parameter (<r>¥)pem
und (<r>¥)eerm Mit Abweichungen von 4 — 11 % aus dem Permeationsexperiment alleine
einen vollstéandigen Vergleich zwischen ‘throgh-plane’ und ‘in-plane’ Messungen dar. Die
Berechnung des diffusiven und permeativen Transports bei der Auswertung der Messungen
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ohne Berlcksichtigung der Freirdume ist aufgrund der identischen Vorgehensweise
gleichwertig. Diese Vorgehensweise ist in den Abschnitten 5.4.3, 5.4.4 und 5.5.1 gezeigt.
Aus diesen Griinden werden Abweichungen von 4 — 11 % als Ergebnis des Vergleichs ge-
wertet.

In Abbildung 6-6 sind REM-Aufnahmen von Querschliffen der Anodensubstrate 4073-A in
unterschiedlichen VergroRerungen gezeigt. Es ist augenscheinlich keine Anisotropie zu er-
kennen. Eine Anisotropie kdnnte eine fehlerbehaftete Beschreibung des Transports aufhe-
ben oder verstérken, weil sich die Transportrichtung zwischen ‘through-plane' und 'in-plane’
Probenhalteraufbau teilweise unterscheidet. Weitere Aufnahmen von Querschliffen zeigen
augenscheinlich ebenfalls keine Anisotropie auf. Diese Aufnahmen finden sich in An-
hang 10.5.1.

Anodensubstrat.

6.3.2 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit des Aufbaus wurde anhand der Vermessung von Kathodenschichten
dreier Zellen festgestellt. Die Kathodenschicht jeder Zelle wurde dreimal vermessen. Zwi-
schen den einzelnen Messungen wurde der Probenhalteraufbau auseinandergenommen und
wieder zusammengesetzt. Die Messungen wurden an jeweils unterschiedlichen Tagen und
innerhalb von 10 Tagen durchgefuhrt. Die Parameter Wxomp, (<I>¥)perm Und (<r2>W)pem, sind
in Tabelle 6-1 zusammen mit der jeweils maximalen Abweichung vom Mittelwert Ry ange-
geben. Der Parameter Womp ist hier mit (mit Fr.) und ohne (ohne Fr.) Beriicksichtigung der
Freirdume angegeben. Die maximalen Abweichungen Ry liegen zwischen 1 und 4 % und
stellen eine hinreichende Reprodzuierbarkeit zur Bestimmung von Geflige- und Modellpara-
metern dar.
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Tabelle 6-1: Einschatzung der Reproduzierbarkeit des neuen Probenhalteraufbaus. Ergeb-
nisse der Transportparameter (<r>¥)perm, (<r2>¥)perm, und Wyomp Von Kathodenschichten
dreier Zellen.

Zelle 74427 74429 74434

Datum | 23.11 | 24.11 | 2.12 | 28.11 | 30.11 | 7.12 2.12 5.12 9.12

\IJKomb /=

(it Fr) 0,291 | 0,273 | 0,285 | 0,280 | 0,279 | 0,283 | 0,293 | 0,286 | 0,288
mit Fr.

Ruax ! % 3,4 0,8 1,5
Fromn /= 0,243 | 0,231 | 0,239 | 0,236 | 0,237 | 0,238 | 0,245 | 0,240 | 0,242
(ohne Fr.)
Rua ! % 2,9 0,4 1,2
<r>¥
(<r>¥)pem / 0,234 | 0,232 | 0,226 | 0,225 | 0,230 | 0,226 | 0,232 | 0,225 | 0,222
um
Rua / % 2,0 1,3 2,5
2
(<r >;12)P5f)”; 0,197 | 0,191 | 0,197 | 0,183 | 0,187 | 0,183 | 0,195 | 0,189 | 0,190
um
Ruax | % 1,9 1,2 1,8

6.4 Charakterisierung von Kathodenschichten

6.4.1 Bestimmung der Transportparameter als Modellparameter

In einer Vorgangerarbeit [7] wurde ein dreidimensionales Modell eines Teilbereichs eines
Brennstoffzellenstacks entlang der Gaskanédle von Anoden- und Kathodenseite erstellt. Es
wurden die Bipolare-Platte, die Brenngaskanale und die SOFC mit Anode, Kathode und
Elektrolyt abgebildet. Das MTPM wurde zur Beschreibung des Transports in den pordsen
Schichten eingesetzt.

Die Modellparameter fir die Beschreibung des Transports in der Kathodenschicht mussten
aufgrund des alten Probenhalteraufbaus an mechanisch stabilen Kathodensubstraten (K29)
bestimmt werden [58, pp.39]. Die Kathodensubstrate wurden entsprechend der Jilicher Ka-
thodenschicht (KS) aus strontiumdotiertem Lanthanmanganat (Lag75Sro,MnO3) hergestellt.
Die Sintertemperaturen wurden von 1200 € bis 1300 € stufenweise erhdht. Das gemah-
lene Pulver der Substrate besal’ einen dsp-Wert von 3 um, der dsp-Wert des ungemahlenem
LSM-Pulvers der Kathodenschicht betrug hingegen 9,6 um. Die Transportparameter wurden
mit denselben Diffusions- und Permeationsexperimenten bestimmt, welche auch in dieser
Arbeit eingesetzt wurden.

Die Modellierung des Transports ergab eine Unterversorgung mit Sauerstoff unter den Ste-
gen der Bipolaren Platte an der Kathodenseite. Etwa die Halfte der Flache des Elektrolyten
blieb als Folge hiervon unter den Stegen chemisch inaktiv [7, p.90]. Aus diesem Grund
wurde es erstrebenswert, Modellrechnungen durchfiihren zu kdnnen, welche die Transport-
parameter der Kathodenschichten der Jilicher SOFC als Modellparameter fiir die Beschrei-
bung des Transports verwenden.

97



6 Bewertung und Einsatz des modifizierten Verfahrens

6.4.1.1 Ergebnisse

Die Tranportparameter Wyomb, (<I>¥)perm Und (<r2>W¥)pem, die an den Kathodensubstraten be-
stimmt wurden, sind Uber den Sintertemperaturbereich von 1200 bis 1300 € in den Teilbil-
dern a), b) und c) der Abbildung 6-7 mit Dreiecken gezeigt. Die Berechnung des Transports
in dem SOFC-Modell wurde mit den Transportparametern durchgefiihrt, die bei 1200 € ge-
sintert wurden. Die Zahlenwerte dieser Parameter sind in den Diagrammen angegeben.
Weiterhin sind die Mittelwerte der Tranportparameter eingetragen, welche in dieser Arbeit an
den originalen Kathodenschichten der SOFC mit Hilfe des modifizierten Probenhalteraufbaus
ermittelt wurden. Die Ergebnisse der Einzelmessungen sind in Anhang 10.5.2 aufgefiihrt. Die
Sintertemperatur dieser Kathodenschichten betrug 1100 €. **

Sintertemperatur / °C

0,35 0,30
a) m Kathodenschichten der SOFC b) 4@ Kathodenschichten der SOFC
0,30 (mit Freiréumen) M 02 - A Kathodensubstrate (K29)
‘ 0,28 ‘Kathodenschichten der SOFC 25 Il
0.25 (ohne Freirdume) E 0,23
| ' t 0,23 | A Kathodensubstrate (K29) = 0,20
~
~, 020 £
g & 0,15
< 0,15 A <
Y ?\* 010 | 0,082
0,10 - v A
0,05 | 0,035 0,05 A i
A A 4, . A
0,00 +— w : 0,00 +— — —a
1080 1160 1240 1320 1080 1160 1240 1320
Sintertemperatur / °C Sintertemperatur / °C
0,25
C) 4@ Kathodenschichten der SOFC
o - A Kathodensubstrate (K29)
g— 0,20 t0,19
N’
~_ 0,15
E
&
o
5 o010
A
—
D 0,05 0,030
A
A
A A
0,00 ; —— — A
1080 1160 1240 1320

Abbildung 6-7: Teilbilder a), b) und c): Darstellung der Parameter Wxomp, (<r>¥)perm und
(<r2>¥)perm von Kathodensubstraten [7] und der Kathodenschicht einer Jilicher SOFC. Teil-
bild d) Bruchflachenaufnahme des Kathodensubstrats K29.

1 Um eine mogliche Anderung der Mikrostruktur aufgrund der Reduktionsprozedur der SOFC bei den
Messungen zu beriicksichtigen, wurden die Zellen vor den Messungen in Luft dem Temperaturprofil
der Reduktionsprozedur ausgesetzt. Die Temperatur wurde im Ofen mit 1 T/ min auf 900 T erhoht,
6 Stunden bei 900 T konstant gehalten und mit 1 T / min wieder abgekdihlt.
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6 Bewertung und Einsatz des modifizierten Verfahrens

Der Parameter Y¢omp der Kathodenschichten der SOFC ist ohne Berilcksichtigung der
Freirdume um den Faktor 6,6 und mit Berlicksichtigung der Freirdume um den Faktor 8,0
groRer als der zur Modellierung eingesetzte Parameter Wyomp der Kathodensubstrate. Der
Parameter (<r>W¥)pem ist um den Faktor 2,8 und der Parameter (<rz>¥)pe, um den Faktor 6,3
groRer als die entsprechenden Parameter der Kathodensubstrate. Diese Ergebnisse decken
sich mit der Bruchflachenaufnahme des Kathodensubstrats (K29) in Teilbild d), die ein
durchgangig dichteres Geflige zeigt als die Kathodenschicht (KS), dargestellt in
Abbildung 6-2.

6.4.1.2 Bewertung

Die Parameter Womp, (<I>¥)perm UNd (<rZ>¥)perm kBnNnen den Mechanismen Knudsen-Trans-
port, Volumendiffusion und dem viskosen Fluss zugeordnet werden. So kann der Einfluss
der groReren Werte der Transportparameter der Kathodenschichten der Jilicher SOFC auf
die Transportwiderstande eingeschatzt werden. Der Einfluss der Transportparameter auf die
Transportwiderstéande wird fur diffusiven und permeativen Transport getrennt durchgefuhrt.

In der Modellierung der Luftseite des Teilbereichs des SOFC-Stacks wurden die Gase Sau-
erstoff und Stickstoff berticksichtigt [7, p. 79]. Mit den ermittelten Werten (<r>¥)perm und des
kleineren Wertes Wxomp (Ohne Freirdume) der Kathodensubstrate K29 und der Kathoden-
schichten der Jilicher SOFC folgt mit Gleichung (2-40), Seite 23, fur die diffusiven Transport-
widerstédnde des Sauerstoffs in der Kathodenschicht:

i 1-a
K29:  RY" = 12.i. l*K +29. o, Yo, 6
’ I.Lm Doz DOZN2
i l1-a
SOFC: RO =43 = .+ 143~ tono (6-2)
’ Hm Doz DOZN2

Als Randbedingung beim Gaseintritt in den Kanal auf der Luftseite wurde eine Gaszusam-
mensetzung von Yo, = 0,21 und Yy, = 0,79 vorgegeben. Der Molenbruch des Sauerstoffs
sinkt in den Kathodenschichten bis auf 0 ab. Mit diesen Grenzen fir den Molenbruch des
Sauerstoffs, 0 < Yo, < 0,21, folgen bei der gewéahlten Betriebstemperatur von T = 973C und
einem Druck von 1013 mbar folgende Werte fur die diffusiven Transportwiderstande:

K29: O (Vo2 = 0,21) = 2,06-10°s/m2 und RS (Yoz = 0) = 2,04-10° s/m?
SOFC: R (yor= 0,21) =3,52:10s/m? und RS (Yo, = 0) = 3,48-10* s/m2

Der diffusive Transportwiderstand ist fir beide Molenbriiche in der Kathodenschicht der
Julicher SOFC insgesamt um den Faktor 5,9 kleiner als in den Kathodensubstraten K29. Bei
gleichem treibendem Gradienten sind somit die diffusiven Transportraten um den Faktor 5,9
groRer als in den Kathodensubstraten.
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6 Bewertung und Einsatz des modifizierten Verfahrens

Fir den permeativen Transport folgen in analoger Weise mit den ermittelten Werten
(<r>¥)perm Und (<r>¥)eerm Und dem Permeabilitétskoeffizienten des Gemisches O,/N,, Glei-
chung (2-24) auf Seite 17, die permeativen Transportwiderstande.

K29: 2™ (Yoz = 0,21) =1,80-10*s/m? und RZ™ (Yoo = 0) =1,77-10"s/m?
SOFC: PM (yop = 0,21) =5,28:10°s/m2 und RE™ (Yoo = 0) =5,17-10° s/m2

Der permeative Transportwiderstand des Sauerstoffs ist in der Kathodenschicht der Julicher
SOFC in beiden Féllen um den Faktor 3,4 kleiner und somit die permeativen Transportraten
um den Faktor 3,4 groRer als in den Kathodensubstraten K29.

Insgesamt sind die Transportraten in der Kathodenschicht der SOFC mindestens um den
Faktor 3,4 groRRer als in Kathodensubstraten. Im Falle von diffusionsdominiertem Transport
sind die Transportraten um den Faktor 5,9 groRer als in den Kathodensubstraten. In beiden
Féllen ist eine deutlich erhdhte Sauerstoffkonzentration in der Kathodenschicht unter den
Stegen der Bipolaren Platte zu erwarten.

6.4.2 Einfluss der Sinterremperatur auf die Transportparameter

Der Einfluss der Sintertemperatur auf die Transportparameter der Kathodenschichten wurde
anhand von Zellen untersucht, bei denen die Kathodenschichten bei Temperaturen von
1060, 1080, 1100, 1120, 1140 und 1200<C jeweils fur drei Stunden gesintert wurden. Es wur-
den jeweils zwei Zellen pro Sintertemperatur gemessen. Angegeben sind im Folgenden die
Mittelwerte pro Sintertemperaturniveau. Die relative Standardabweichung der Transportpa-
rameter der beiden Zellen betrdgt im Druchschnitt 2 %. Die Ergebnisse der Einzelmes-
sungen sind in Anhang 10.5.3 aufgefihrt.

Um die ermittelten Parameter mit Bruchflachen- und Schliffbildaufnahmen der vermessenen
Zellen in Beziehung setzen zu koénnen, sind nachfolgend die Parameter Wiomp, <>komp Und
<rz>,mp der beiden Zellmessungen pro Sintertemperaturniveau dargestellt.

6.4.2.1 Ergebnisse

In den Teilbildern a), b) und c) der Abbildung 6-8 sind der Parameter Wyomp, der mittlere Po-
renradius <r>y,mp und der Mittlelwert des Quadrats des Porenradius’ <rz>.,., dargestellt.
Yyomp bleibt bis zur héchsten Sintertemperatur von 1200°C mit einem Anstieg von 5 % bezo-
gen auf 1060 € nahezu unverandert. Der mittlere P orenradius <r>y.mp hingegen steigt von
1060 bis 1200C um einen Faktor 1,6 und der Mitte Iwert des Quadrats des Porenradius
<rz>g,mp UM einen Faktor 2,6 deutlich an.
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Abbildung 6-8: Teilbilder a), b) und c): Anderung der Transportparameter ¥xomp, <I>komb
und <rz>,, in Abhangigkeit der Sintertemperatur. Teilbild d): Quotient der gravimetrisch
bestimmten, totalen Porositat € (Tsinter) / €10t (1060 T).

In Abbildung 6-9 sind Bruchflachenaufnahmen der Kathodenschichten von vermessenen
Zellen gezeigt, welche bei Temperaturen von 1060, 1140 und 1200 C gesintert wurden. In
Teilbild a) ist jeweils ein Ausschnitt von Kathodenfunktionsschicht (KFS) und die Kathoden-
schicht (KS) in gesamter Schichtdicke abgebildet. Die Bruchkante der Kathodenoberflache
ist durch eine gestrichelte Linie angedeutet. Die Gefligebestandteile innerhalb der Kathoden-
schicht, welche aus den kleineren Partikelfraktionen gebildet werden, erscheinen mit stei-
gender Sintertemperatur weniger fein strukturiert. In Teilbild b), das jeweils einen Teilbereich
der Kathodenschichten in 2,5 fach hoherer Auflosung zeigt, 1aRt sich eine fortschreitende
Versinterung der kleineren Partikelbestandteile erkennen. Die Teilbilder b) sind keine Aus-
schnittverg63erungen aus den Teilbildern a). In Teilbild c) ist die Versinterung der Partikel
der Kathodenfunktionsschicht gut zu erkennen.

In Abbildung 6-10 sind Schliffbilder zweier Zellen bei Sintertemperaturen von 1060 und
1200 € gezeigt. Mit fortschreitender Versinterung ist die Veranderung der feineren Geflige-
strukturen in der Kathodenschicht (KS) deutlich zu erkennen. Die Porenstruktur ist dort bei
1060 T deutlich feiner als bei 1200 C. Dies fuhrt in dem beteiligten Porenradienintervall
qualtitativ zu einer Verkleinerung der Porenradienverteilung im kleinporigen und zu einer Zu-
nahme im groRRporigen Bereich. Somit sind grofRere Erwartungswerte von Porenradius <r>
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| 1060 °C [ 1140 °C | 1200 °C

T AR

Abbildung 6-9: Bruchflachenaufnahmen von Kathodenschichten, die bei Temperaturen von
1060, 1140 und 1200 < gesintert wurden.

und Quadrat des Porenradius <rz> zu erwarten. Die groRen Zwischenraume in der Katho-
denschicht, die die Grol3e einiger Mikrometer haben, bleiben davon augenscheinlich unbe-
ruhrt. Die groRen Partikel des LSM-Pulvers kdnnen stutzende Funktion haben und im Ge-
gensatz zu der Kathodenfunktionsschicht einer Schrumpfung der Kathodenschicht entgegen-
wirken. Eine leichte Schrumpfung des Schichtverbundes von Kathodenfunktions- und
Kathodenschicht ist zwischen 1060 und 1200 C zu er kennen.
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1060 °C | 1200 °C |

Abbildung 6-10: Schliffbildaufnahmen von Kathodenschichten gesintert bei 1060 und
1200 T.

Die Veranderung des Gefiiges in den Bereichen der feineren Strukturen der Kathodenschicht
deckt sich qualitativ mit dem steigenden Verlauf des mittleren Porenradius <r>¢omp und des
Mittelwerts des Quadrats des Porenradius <rz>y,,, mit Erhdhung der Sintertemperatur. Die
absoluten Werte der Porenradien <r>y,mp €rscheinen mit Porenradienintervallen von 0,76 —
1,16 (mit Freirdumen) und 0,91 — 1,38 um (ohne Freirdume) von 1060 T bis 1200 T klein
gegenuber den groRen Zwischenrdumen der Kathodenschicht. Jedoch ist zu berucksichti-
gen, dass die Gase beim Transport durch die Kathodenschicht mit Wegen im Bereich von
Millimetern keinen durchgéngigen Pfad innerhalb der groRen Zwischenrdume finden. Der
Transport insgesamt ist durch die feinporigen Strukturen der Kathodenschicht im Sinne einer
Reihenschaltung von Transportwiderstanden beeinflusst, deren Grof3e durch die Abhangig-
keit der Transportmechanismen vom Porenradius bestimmt wird.

In Teilbild d) der Abbildung 6-8 ist der Mittelwert des Quotienten g = €i(Tsinter)/ €10t(1060 T)
der gravimetrisch bestimmten, theoretischen totalen Porositat &, des Verbundes von
Kathodenschicht und Kathodenfunktionschicht dargestellt. Gemittelt wurde pro Sintertempe-
raturniveau uber die Quotienten g der beiden gemessene Zellen. Der Quotient bleibt nahezu
konstant und sinkt bei 1200 € auf 0,97. Die totale Porositat &, wurde mit Hilfe des Gewichts
und des Volumens von Kathodenfunktions- und Kathodenschicht und einer mittleren, theore-
tischen Dichte pieo= 6,14 g/cm? von KFS und KS bestimmt.*®

!5 Die theoretische Dichte (Réntgendichte) von LSM ist 6,2 g/cm?, die Dichte von 8YSZ ist 5,96 g/cm3
[59]. Die Kathodenfunktionschicht besitzt aufgrund gleicher Massenanteile von LSM und 8YSZ eine
theoretische Dichte von 6,08 g/cm3. Fur den Schichtverbund aus KS und KFS wird mit dem Mittelwert
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Es kann den Aufnahmen nicht entommen werden, wie sich die Anteile von geschlossener
Porositét egescri, der Porositat der Sackporen esa und der Porositat der Transportporen ey,
auf die totale Porositat g verteilen. Da ferner der Transportparameter ¥ nur das Verhaltnis
er. / T aus Transportporen und Tortuositét wiedergibt, kann der Transportparameter ¥ nicht
eindeutig zu der totalen Porositat €, in Beziehung gesetzt werden.

Dennoch kann am Beispiel des Parameters W bei Sintertemperaturen von 1060 und
1200 T, bei denen dieser die grofite Differenz aufw eist, versucht werden, die wechselseitige
Anderung von Porositét €1, und Tortuositit T einzuschatzen. Aus den Messungen folgt mit
und ohne Berucksichtigung der Freirdume gleichermallen fur das Verhaltnis ¥ aus Porositéat
der Transportporen und der Tortuositét:

VYizooc _ 105= € 1o00oc Taoeooc ©3)

Vios0°c €1r10s0°c T1200°C

Fir den Fall, dass die unbekannten Anteile der Porositaten €geschi., €sack UNd €1 @an der totalen
Porostiat &, bei der Erhdhung der Sintertemperatur konstant bleiben, entspricht das in Glei-
chung (6-3) auftretende Verhaltnis der Porositaten der Transportporen et 200c / €1r 100c dem
Verhéltnis der zugehdrigen totalen Porositaten ey 1200c / €t 10s0c = 0,97 Die dann folgende,
geringere Porositat der Transportporen, et 200c < E1r10s0c, €rfordert mit Gleichung (6-3) eine
Verringerung der Tortuositét Tjx0c UM -8 %, bezogen auf den Wert t,050c. Der kleiner ge-
wordene Hohlraumanteil &, 200, Welcher in diesem Fall fir den Transport zur Verfigung
stiinde, und der groRere Wert des Paramters Wi Mmissten durch eine geringere “Ver-
schlingerung” der Pfade durch die pordse Schicht ausgeglichen werden. Eine solche Ver-
ringerung der Tortuositét stellt augenscheinlich keinen Widerspruch zu den Schliffbildauf-
nahmen in Abbildung 6-10 dar.

6.4.2.2 Bewertung

Die Transportparameter mittlerer Porenradius <r>y,m, und Mittelwert des Quadrats des
Porenradius <rz>y,n, konnten mit Gefligeverdnderungen der Kathodenschichten, welche
Bruchflachen- und Schliffbildaufnahmen entommen wurden, qualitativ gut in Beziehung ge-
bracht werden. Die Parameter <r>yom, und <r2>y,n, zeigten einen ansteigenden Verlauf mit
héheren Sintertemperaturen. In den Bruchflachen- und Schiliffbildaufnahmen zeigte sich mit
steigender Sintertemperatur eine deutliche Versinterung der kleineren Partikelfraktionen, die
zu weniger feinporigen Bereichen in der Kathodenschicht fihrten.

Der Parameter Wxomp hingegen stellt aufgrund der in ihm enthaltenen Tortuositéat keine Ge-
fugegrofle dar und konnte nicht zu den Bruchflachen- und Schliffbildaufnahmen oder der to-
talen Porositat der Kathodenschichten in Beziehung gesetzt werden.

von 6,14 g/cm?3 gerechnet. Das Gewicht ms.krs Von Kathodenfunktions- und Kathodenschicht wird
durch Wiegen der Zellen vor und nach Aufbringen und Sintern der Schichten ermittelt. Das Volumen
der Kathodenschicht wurde aus deren Grundflache von (40 £ 2mm) x (40 £ 2mm) und ihrer Dicke
(dk £ Agsg,dk) um bestimmt.
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Zusammenfassend |aft sich feststellen, dass die Transportparameter mittlerer Porenradius
<r>yomp UNd Mittelwert des Quadrats des Porenradius <rz>y,yn, welche mit dem Geflige asso-
ziiert sind, auch mit diesem in Beziehung gesetzt werden konnten.
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7 Zusammenfassung

Die Vorhersage von Transportraten in porésen Schichten ist eine wichtige GréRe bei der
Auslegung von Brennstoffzellenstacks. Die Berechnung dieser Transportraten in Modellen
von Brennstoffzellensystemen beeinflusst maf3geblich die vorhergesagte elektrochemische
Leistungsfahigkeit der Simulationsrechnungen. Die Ermittlung der den Transportberech-
nungen zugrunde liegenden Transportparameter wird in Diffusions- und Permeationsexperi-
menten durchgefihrt.

In dem bisher tblichen Aufbau dieser Experimente konnten die Transportparameter nicht an
den originalen Kathodenschichten der SOFC bestimmt werden. Aus diesem Grund war es
Ziel dieser Arbeit, den Aufbau der Diffusions- und Permeationsexperimente so abzuandern,
dass die Kathodenschicht als Bestandteil der fertigen Zelle in den Probenhalter eingebracht
und die Transportparameter der Kathodenschicht bestimmt werden kénnen.
Modellrechnungen mussten bisher mit Transportparametern von mechanisch stabilen Katho-
densubstraten durchgefihrt werden. Nur diese konnten in dem bisher Ublichen Aufbau der
Diffusions- und Permeationsexperimente charakterisiert werden. Sie weisen jedoch andere
Pulverzusammensetzungen und Schichtdicken auf und kénnen daher andere Transportei-
genschaften besitzen als die Kathodenschichten der SOFC. Die Berechnung von Transport-
raten unter Verwendung der Transportparameter der Kathodenschichten der SOFC stellt
daher eine Steigerung der Verlasslichkeit von Modellrechnungen dar.

Die Bestimmung der Transporteigenschaften der Kathodenschichten einer fertigen SOFC
macht es erforderlich, eine diinne, getragerte Schicht definiert mit Gastransport zu durch-
setzen. Der Ubliche Probenhalteraufbau der Diffusions- und Permeationsexperimente musste
hierzu abgeéndert werden. Als Folge dieser Anderung konnte der Transport im Probenhalter-
aufbau nicht mehr eindimensional beschrieben und analytisch geldst werden. Ein nume-
risches Ldsungsverfahren musste fir die Auswertung der Messungen eingesetzt werden.
Aufgrund der Erzeugung einer ausreichend symmetrischen Gasverteilung konnte die Be-
schreibung des Transports maf3geblich vereinfacht und so der Rechenaufwand bei der Aus-
wertung der Messungen deutlich reduziert werden.

Die in den Diffusions- und Permeationsexperimenten ermittelten Transportparameter sind
von dem eingesetzten Transportmodell abhéngig. In Kapitel 2 wurden deshalb das Dusty-
Gas-Model (DGM), das Mean-Transport-Pore-Model (MTPM) und das Binary-Friction-Model
(BFM) verglichen und anhand der Transportwiderstdnde Unterschiede und Gemeinsam-
keiten der Modelle aufgezeigt. Die Modelle unterschieden sich hinsichtlich ihrer Transport-
widersténde fur die betrachteten Gaspaare, ihrer Driicke und ihrer Temperaturen um maxi-
mal 15 %. Bereits entwickelte Modelle der SOFC des Instituts fur Energietechnik 3 verwen-
den das Mean-Transport-Pore-Model (MTPM). Aus diesem Grund wurden nach der
Umsetzung der notwendigen Modifikationen am Messaufbau die Transportparameter des
MTPM bestimmt.

Der bisherige Aufbau der Diffusions- und Permeationsmessungen wird in Kapitel 3 beschrie-
ben. Dieser Aufbau erfordert mechanisch stabile Proben, die daruber hinaus nicht Teil eines
Schichtverbundes sein durfen. Die Schichtdicke der Kathodenschichten von 60 — 70 um des
Julicher Zellenaufbaus der SOFC erlaubt es jedoch nicht, diese separat als mechanisch
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stabilen Probenkérper herzustellen. Weiterhin werden in dem ublichen Aufbau der Diffusi-
ons- und Permeationsexperimente die Probenkdrper entlang einer Raumrichtung von Trans-
port durchsetzt. Der Gasstrom tritt hier in den Probenkdrper auf der einen Seite ein und ver-
lasst ihn auf der dem Gaseintritt gegeniiberliegenden Seite. Fur die Erzeugung von Trans-
port in der Kathodenschicht hingegen, die auf dem gasdichten Elektrolyten aufgebracht ist,
steht nur die Oberflache der Kathodenschicht zum Aufpréagen der treibenden Gradienten zur
Verfligung.

Aus dieser Gegebenheit folgten zwei Anforderungen an den neuen Probenhalteraufbau,
deren Umsetzung in Kapitel 4 geschildert wird:

Zum einem musste ein Dichtungselement auf die Kathodenschicht aufgebracht werden, um
einen Gasfluss durch die Kathodenschicht zu erzwingen. Das Dichtungselement muss obere
und untere Gasrdume der Messaufbauten voneinander trennen.

Zum anderen muss das Gas durch dieselbe Oberflache in die Kathodenschicht eintreten,
durch die es die Kathodenschicht auch wieder verlasst. Dies erfordert ein Heranflhren der
Gase des unteren Gasraumes an die Oberflaiche der Kathodenschicht. Der Probenhalter
muss Freirdume in seinem Inneren enthalten, die diesen Gastransport zu der Oberflache er-
moglichen. Das Innere des Probenhalters und die Dichtung werden dadurch Teil der Geo-
metrie, die den Stofftransport neben den spezifischen Gefligeeigenschaften der Probenkor-
per mit beeinflussen. Die Abmessungen des gestauchten Dichtungselements mussten aus
diesem Grund vor den Messungen bestimmt werden.

Die Verwendung von O-Ringen als Dichtungselement verursachte Eindriicke in den Katho-
denschichten, die die Mikrostruktur der Schichten verdnderte. Aus diesem Grund wurden
Flachdichtungen verwendet und die Kathodenschichten nach den Messungen auf Eindriicke
der Dichtungen untersucht.

Die zur Auswertung der Messungen notwendige Berechnung des Stofftransports ist in
Kapitel 5 dargestellt. Die dreidimensionale Strémungskonfiguration in dem Probenhalterauf-
bau machte den Einsatz eines numerischen Ldsungverfahren zur Berechnung des Stoff-
transports bei der Auswertung der Experimente erforderlich.

Die zylindersymmetrische Flachdichtung erlaubte die Vereinfachung des dreidimensionalen
in ein zweidimensionales Modell des Probenhalteraufbaus, welcher aufgrund der quadra-
tischen Zellenform nicht vollsténdig symmetrisch ist.

Die Beschreibung des permeativen Transports in den Freirdumen des Probenhalters konnte
aufgrund der Ergebnisse von Druckverlustmessungen vernachlassigt werden. Eine experi-
mentelle Bestimmung der Randbedingungen beim diffusiven Transport ist nicht méglich. Mo-
dellrechnungen zeigten aber, dass dieser nicht grundséatzlich vernachlassigt werden kann.
Aus diesem Grund musste der diffusive Transport mit und ohne Berlicksichtigung der Frei-
raume berechnet werden.

Fur den Fall der Berechnung des Transports ohne Berucksichtigung der Freirdume kann das
numerische, zweidimensionale Modell durch Parametrierung in eine geschlossen darstell-
bare Form gebracht werden. Die identifizierte Form des Ausdrucks fir den Transport ent-
spricht bis auf die geometrischen Einflussgréen dem analytisch berechneten Ausdruck fiir
den eindimensionalen Transport. Die Auswertung kann in diesen Fallen ohne numerisches
Verfahren durchgefuhrt werden und reduziert sich auf ein normales Minimierungsproblem.
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Die Messungen mit dem modifzierten Probenhalteraufbau sind in Kapitel 6 beschrieben. Zu-
nachst wurde eine Bewertung der Abanderungen an dem Probenhalteraufbau und der Be-
rechnung des Transports in dem neuen Probenhalteraufbau vorgenommen. Anhand der
Transportparameter von Anodensubstraten, die sowohl im alten als auch im neuen Proben-
halteraufbau eingesetzt werden kdnnen, konnten neuer und alter Aufbau miteinander ver-
glichen werden. Als Ergebnis des Vergleichs konnten Abweichungen der Transportpara-
meter zwischen 4 - 11 % identifiziert werden.

AnschlieRend wurden mit dem neuen Aufbau Messungen an Kathodenschichten der Jilicher
SOFC durchgefuhrt. Die ermittelten Transportparameter wurden genutzt, um vergleichende
Aussagen uber die Transportraten von Sauerstoff zu treffen, die in den Kathodenschichten
eines im Betrieb befindlichen SOFC-Stacks auftreten.

Die Transportraten des Sauerstoffs, berechnet mit den Transportparametern der Kathoden-
schichten der SOFC, sind um das drei- bis sechsfache hoher als die Transportraten, denen
die Transportparameter von Kathodensubstraten zu Grunde gelegt wurden. Dieser Unter-
schied in den Transportraten lasst eine deutlich erhdhte Sauerstoffkonzentration und folgend
eine deutlich héhere elektrochemische Leistung als Ergebnis von Modellrechnungen erwar-
ten.

Weiterhin wurden diejenigen Transportparameter, welche mit dem Geflige der pordsen
Schichten assoziiert sind, an Kathodenschichten ermittelt, die bei Temperaturen von 1060
bis 1200 T gesintert wurden. Die Anderungen der Tr ansportparameter mittlerer Porenradius
und Mittelwert des Quadrats des Porenradius’ konnten qualitativ mit den Veranderungen im
Geflige zur Deckung gebracht werden, welche aus Bruchflachen- und Schliffbildaufnahmen
ersichtlich wurden.

Mit dem Prinzip des neuen Probenhalteraufbaus steht ein Werkzeug zur Verfiigung, das auf-
grund der Gasverteilung die Charakterisierung von diinnen, getragerten Schichten erlaubt.
Die Gasverteilung wird durch die aufgebrachte Dichtung bestimmt und erlaubt kurze Pfade
durch die zu charakterisierende Schicht. Hierbei stehen generell die Auflageldange und der
Durchmesser der Dichtung als anpassbare, geometrische Parameter zur Verfliigung. Mit
diesen GréRen kann der in den Experimenten generierte Gastransport eingestellt werden.
Bei sehr geringen Schichtdicken kdnnen durch VergrofRerung des Durchmessers der
Dichtung groRRere Gasflusse erzielt werden. Der Einsatz kleinerer Auflagelangen als 1 mm,
welche die in den Messungen eingesetzten Dichtungen aufwiesen, erfordert eine sehr
genaue Kenntnis der Abmessungen der Dichtung. Die Anforderung fir die Vermessung von
sehr diinnen Schichten besteht dann - bei der Wahl des Durchmessers der Dichtung als
anpassbarem Parameter - in einer ausreichend grof3en und fehlerfreien Oberflache.

Die Charakterisierung der Kathodenschichten der SOFC, deren Dicke 65 - 70 um betragt,
lasst die Vermessung noch diinnerer getragerter Schichten in dem Probenhalteraufbau er-
warten.
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9 Nomenklatur

Griechische Formelzeichen

OlaB Abkirzungsvariable zur vereinfachten Schreibweise des | [-]
diffusiven Transports

o Konstante des Transformationsansatzes [

Y HilfsgroRe bei der Auswertung des Permeationsexperiment [

A Abweichungen zwischen MTPM und BFM [%]

€1y Porositat der Transportporen im stationdren Fall [

E€geschl. geschlossene Porositét [-]

€offen offen zugangige Porositat [

€sack Porositat der Sackporen [

Etot gesamte Porositat [

’ partielle Viskositét des Binary-Friction-Modells [Pa-s]

n dynamische Viskositét [Pas]

K fraktionale Viskositat des Binary-Friction-Modells [s]

A mittlere freie Wegléange [m]

W, Mo skalare Momente [s], [s9]

\% Relative molekulare Masse der Komponente i [

c charakteristischer Molekuldurchmesser [m]

T Tortuositéat [-]

[0) dimensionslose GroRe zur vereinfachten Schreibweise des | []
Permeabilitatskoeffizienten

7 Quotient aus Porositat und Tortuositat [

Q Kollisionsintegral []

® Slip-Faktor [

Lateinische Formelzeichen

A Flache [m?3]

B Permeabilitétskoeffizient [ma/s]

B Permeabilitat [m2]

c molare Konzentration [mol/m3]

Cr, Cea, geometrieabhéangige Faktoren [m]

Ckr geometrieabhangiger Faktor [

d Harte-Molekul-Durchmesser [m]

dk, ds dp | Dicke von Kathodenschicht, Substrat, gestauchter Dichtung [m]

D Effektiver Diffusionskoeffizient [ma/s]

Djj binarer, molekularer Diffusionskoeffizient [m/s]

DX Knudsen-Diffusionskoeffizient [ma/s]

D*K Reduzierter Knudsen-Diffusionskoeffizient [m/s]

F Kraft pro Volumen des Binary-Friction-Modells [N/m3]

f Anteil des Knudsen-Transports am gesamten Transport [
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f Diff diffusiver Transportkoeffizient: f2f := -N,"™ Vc, [m2/s]

(fim)BF'\’I Wand-Reibungskoeffizient des Binary-Friction-Modells [s/im?]

k Steigung Druckverlustgeraden [mbar-min / min]

Kn Knudsen-Zahl [-1

Kp Permeabilitéat des Transportkanals im Binary-Friction-Modell [m3]

L, Lange [m]
molare Masse [kg/mol]
nulltes Moment [mol-s/m3]
erstes absolutes Moment [s]
zweites absolutes Moment [s9
Teilchendichte [1/m3]
molare Flussdichte [mol/(m?-s)]
Druck [Pa]
Porenradius / Radius Dichtung [m]
mittlerer Radius der Dichtung (0,5-( 1+ ry)) [m]
diffusiver, permeativer Transportwiderstand [s/im?]
geometrische Anteile des Transportwiderstands [1/m]
prozentualer Fehler [%]

allgemeine Gaskonstante

[Pa-m3/(mol-K)]

‘<E<<<<—|""(ﬂ60;0%0;0'1"'023§§§§
&

Stauchung [m]
Zeit [s]
Temperatur K]
mittlere molare Geschwindigkeit [m/s]
Volumen [m3]
Verhaltnis [-]
normierter Volumenstrom [men/s]
molarer Fluss [mol/s]
Molenbruch [-]

Indizes

‘ indiziert mittlere Flussdichte innerhalb einer einzelnen Pore

) Wert einer GréRRe firt — o

3d dreidimensional

A Gaskomponente A

Aus Ausgang

a aulien

B Gaskomponente B

char charateristisch

D Dichtung

Diff Diffusion

EA Ein- und Austritt des Gases in Kathodenschicht

Ein Eingang
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eff effektiv

extr extrapoliert

F Form des Volumens

Frm Freiraum des Probenhalters

G Gemisch

i innen

Kr Kriimmung des durchstromten Kathodenschichtvolumens
Lap Laplace Transformierte

Mess Messung

Mod Modell

n Normalbedingungen

norm normiert

(0] oben

Pellet zylinderférmiger Probenkdrper
Perm Permeation

Prs Pordser Korper

r relativ

SSD sum of squared deviations

Sinter Sintertemperatur

S Standardbedingungen

Tr Transformationsansatz

t total

U unten

Umg Umgebung

Visk viskos

Akronyme

BFM Binary-Friction-Model

DGM Dusty-Gas-Model

E Elektrolyt

KS Kathodenschicht

KFS Kathodenfunktionsschicht

K29 Kathodensubstrat (1200C Sintertemperatur) [7]
MTPM Mean-Transport-Pore-Model
REM Rastertunnelelektronenmikroskop
SM Stefan-Maxwell

SOFC Solid-Oxide-Fuel-Cell

TPP Transport- und Prozess-Parameter
WKz Wicke-Kallenbach-Zelle
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10 Anhang

10.1 Stofftransport in pordsen Kdrpern

10.1.1 Oberflachen- und konfigurelle Diffusion

Konfigurelle Diffusion tritt auf, wenn der Porenradius r die Gré3e des Molekildurchmessers
besitzt. Die Molekile sind dann vollstdndig von der Oberflache der Pore umschlossen
[9, p. 108]. Wie in Abschnitt 3.1 erlautert, wird davon ausgegangen, dass in makroporésen
Korpern der Transport in vorhandenen Mikroporen nicht zum Gastransport beitragt. Die
konfigurelle Diffusion kann daher vernachlassigt werden. Bei der Oberflachendiffusion bewe-
gen sich adsorbierte Gasmolekiile aufgrund eines Konzentrationsgefélles entlang der Fest-
korperoberflache. Die verwendeten Gase sind nicht adsorbierend. Daher muss die Oberfla-
chendiffusion nicht berlicksichtigt werden [37].

10.1.2 Harte-Molekil-Durchmesser

Tabelle 10-1: Harte-Molekul-Durchmesser zur Berechnung der mittleren freien Wegléange,
[60, p. 6-44].

Gas H, He N, Ar

Harte-Molekiil-Durchmesser d / A 2,71 2,15 3,70 3,58

10.1.3 Berechnungskonstanten des binéren Diffusionskoeffizienten

Tabelle 10-2: Empirische Konstanten A, s, @¢/k, S und S’ zur Ermittlung des binéaren
Diffusionskoeffizienten flr die Gaspaare H,/N,, Ho/Ar, He/N, und He/Ar.

3
Gaspaar 10%AT . s/- 10°. % /g S/K S /K
atm-cm2/(s-(K)®) k
Ha/N, 15,39 1,548 0,316 -2,80 1067
Ha/Ar 23,5 1,519 0,488 39,8 -
He/N, 15,8 1,524 0,265 - -
He/Ar 15,21 1,552 0,410 1,71 -

10.1.4 Berechnung der Viskositat der Gasgemische

Die Mischungsviskositét ng nach Wilke [18, p. 27] lautet:

Yi M
Me = ~ _
¢ HZ_:N >y, (10-1)
i=L.N
M -1/2 12 M.\ 2
mit @, S S PRI B T I (a0 (10-2)
: \/é Mj nj Mi
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yi und y; sind die Molenbriiche, M; und M; die molare Masse und 7; und 7; die Viskositéten
der beteiligten Gase.

10.1.5 Berechnungskonstanten der dynamischen Viskositat

Der charakteristische Molekildurchmesser ¢ ist fiir die verwendeten Gase in Tabelle 10-3
aufgefuhrt. Das Kollinsionsintegral Q wurde nach dem Kurvenfitt von Neufeld berechnet [18,
p. 866]. Die Berechnungsvorschrift lautet:

Q=1.1615-T 0™ | 05248777 1 216178- 29T (10-3)
mit T" = T
elx

Die reduzierte Temperatur T und der Lennard-Jones Parameter &/x sind in Tabelle 10-3 auf-
geflhrt.

Tabelle 10-3: Stoffeigenschaften zur Berechnung der dynamischen Viskositat eines
Gases [61 p. 1110ff].

Gaspaar ol A elcl K
H, 2,915 38.0
He 2,576 10.2
N> 3.681 91.5
Ar 3.418 122.4

10.2 Experimente zur Charakterisierung pordser Schichten

10.2.1 Bestimmung der Spuldauern

In Abbildung 10-1 ist der normierte Volumenstrom der Gaspaare He/Ar, He/N,, H,/N, und
H./Ar jeweils nach Wechsel des Gaspaares und damit folgender Neubefillung tiber der Spul-
dauer aufgetragen. Die Volumenstréme Vyes sind auf den Volumenstrom mit der langsten
Spuldauer normiert und durch ausgefillte Markierungen gekennzeichnet. Sie sind der linken
Ordinate zugeordnet. Die verschiedenen Gaspaare sind aufgrund der normierten Darstel-
lungsweise nicht durch unterschiedliche Markierungen gekennzeichnet.

Die Messungen wurden fur die drei verschiedenen Probenhaltervorrichtungen zur Messung
von Pellets (S4073-D1), Kathodenschichten (Z4073-2a) und Anodensubstraten (S4073-A)
durchgefiihrt. Die maximale Spuldauer betrug bei dem Aufbau mit Probenhalter fir die
Kathodenschichten 10 min. Da schon ab 2 Minuten die Anderung des Volumenstroms kleiner
als 1 % war, wurde fir die Messung von Pellets und Anodensubstraten die maximale Spul-
dauer auf 5 Minuten reduziert.

Durch nicht ausgefiillte Markierungen ist die relative Anderung der Volumenstréme bezogen
auf den Volumenstrom mit der langsten Spulldauer im unteren Bereich des Diagramms und
der rechten Ordinate zugehorig aufgetragen. Ab einer Spildauer von 3 Minuten sind alle
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relativen Anderungen kleiner als 1 %. Diese Spiildauer wird daher zur Durchfiihrung der
Experimente gewahilt.

I

' ! [
~ 10 +—St—t—— + o . 20
gg b = [ [
1R "
— I r O °©
= 0,8 ; O z4073-2a [ 16 © ~,
S 1t=3min ® O S4073-A 2 .z
‘(7)‘ | L E 34
S ! WO S4073D1 | 12 © €
g i 2o
3 i < B
= | , (8 2¢
5 ! L BE

‘ r 0]
5 ! 4 92
€ I _ 3
AN b Re=1%
z \g ¥ ¥ < 0
4 6 8 10

Spuldauer ¢ / min

Abbildung 10-1: Bestimmung der Spulraten des Diffusionsexperiments.

10.2.2 Bestimmung des Volumenstroms bei Start der Messung

Der gesuchte Volumenstrom Vies (t = 05) zu Beginn der Messung wird durch Extrapolation
des gemessenen Volumenstroms Viyes (t) auf den Zeitpnkt t = 0 s bestimmt. Der gemessene
Volumenstrom Ve (t) wird durch eine lineare Regression abgebildet. Ve ( t = 05) wird im
folgenden wie auch in der restlichen Arbeit mit Vijess (t = 0S) = Viyess geschrieben.

Beispielhaft ist ein gemessener, zeitlicher Verlauf des Volumenstroms Vi (t) und die zuge-
hdrige lineare Regression in Abbildung 10-2 dargestellt. Die Kammern wurden hier mit den
Gasen H; und N, beaufschlagt. Eine Kathodenschicht einer Standardzelle (Z4073-2a) ist der
pordsen Korper, aufgrund dessen sich der gemessene Volumenstrom Ve (t) einstellte.

Der Durchflussmesser (DM), gezeigt in Abbildung 3-4 a) auf Seite 37, zeigt den Volumen-
strom VMess (1), welcher erst bei Umstellung von Spiil- auf Messbetrieb zum Zeitpunkt t =0 s
durch den Durchflussmesser geleitet wird, bauartbedingt erst zeitlich verzdgert richtig an.
Dieser Bereich ist in Abbildung 10-2 grau unterlegt. Das Messignal wird erst ab dem Zeit-
punkt ta = 25 s zur Bestimmung des Volumenstroms benutzt. Das Ende des Regeressions-
intervalls wird zu te = 120 s gewahlt. Die Unabhangigkeit der extrapolierten GroRe Vyjes VON
dieser Wahl des Regressionsintervalls konnte fiir alle in dieser Arbeit aufgefiihrten Mes-
sungen im Sinne einer mittleren prozentualen Abweichung der GréRe Vyes Unter Variation
der Zeitpunkte t4 und t= von weniger als 1 % mit einer Standardabweichung ebenfalls kleiner
als 1 % festgestellt werden; die Zeitpunkte t, wurden hierbei in 5 s-Schritten bis max 45 s
nach hinten verschoben, die Zeitpunkte tg in 5s-Schritten bis maximal 100 s nach vorne
gezogen.

123



10 Anhang

12
Tragheit
Durchflussmesser —

C 10 /tA—2557 1,=120s |
AN, i
E E8xtr- —_——

1S
> 6

IS

S

% 4 —— Messung ]
e — — lin. Regression

3 2 —
(]

> 0 Gas: HN, | Z4073-2a

0 20 40 60 80 100 120

Zeitt I's

Abbildung 10-2: Extrapolation des gemessenen Volumenstroms VMess auf den Zeitpunkt
t=0s.

Eine exponentielle Regression der Form Vyes (t) = A-exp(-B-t) zeigte gegentber der linearen
Regression eine um wenige Prozentpunkte gréRere Abhéngigkeit vom Regressionsintervall.
Die Unterschiede zwischen linearer und exponentieller Regression der fur die Auswertung
relevanten GroRe Vyes Waren insgesamt aber fiir alle durchgefiihrten Messungen kleiner
als 1 %.

10.2.3 Auswertung Permeationsmessung

Der gegentiber 1 abzuschatzende Term v, aufgefiihrt in Gleichung (3-17) auf Seite 45, lautet:

y:Ap.i.L
p. 2Vo+V,)

Konfiguration Pellets: y<2.10™

Ermittelt mit: Apyax = 6000 Pa, pwin = 100000 Pa, Vo =933 cms3, Vy =943 cm? (Volumina
jeweils inklusive am Druckausgleich teilnehmenden Zuleitungsvolumen und Volumen in
Druckmesser) und AV =10 cm3.

Konfiguration Kathodenschichten: y< 6.10™

Ermittelt mit: Apwax = 6000 Pa, puin = 100000 Pa, Vo =937 cm3, V,; =970 cm3 (Volumina
jeweils inklusive am Druckausgleich teilnehmenden Zuleitungsvolumen, Volumen in
Druckmesser und Freirdume der Probenhalter) und AV = 33 cm3.

Konfiguration Substrate: y<7.10*

Ermittelt mit: Apwax = 6000 Pa, puin = 100000 Pa, Vo =935cm3, V, =979 cm3 (Volumina
jeweils inklusive am Druckausgleich teilnehmenden Zuleitungsvolumen, Volumen in
Druckmesser und Freirdume der Probenhalter) und AV = 44 cm3.
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10.3 Modifikation des Probenhalteraufbaus

10.3.1 Bemalungen Probenhalter

Oberer Teil

AA (1:1)

B
27 /\

Unterer Tell

150

- J
34

Alle Angaben in mm

26 30°

C(5:1)

RO,Z—/

22

R0,4

Alle Angaben in mm

AA (1:1)

1,95

3x 45°

=X

VY
TR

1x 45°

1x 45°

6

Abbildung 10-3: Bemaflung des Probenhalters zur Charakterisierung der Kathoden-
schichten. Oben: oberer Teil des Probenhalteraufbaus. Unten: unterer Teil des Proben-

halteraufbaus.
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Alle Angaben in mm

Abbildung 10-4: Bemalf3ung des oberen Teils des Probenhalters zur Charakterisierung der
Anodensubstrate. Der untere Teil des Probenhalters zur Charakterisierung von Anoden-
substraten und Kathodenschichten ist identisch und in Abbildung 10-3 gezeigt.
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10.3.2 Stauchungskurven der Dichtungen

In Abbildung 10-5 sind die Stauchungskurven der bei den Experimenten eingesetzten Dich-
tungen gezeigt. Auf der linken Seite sind Stauchungskurven der drei Dichtungen dargestellt,
welche bei der Charakterisierung der Kathodenschichten verwendet wurden. Die Dichtugen
besitzen nominal die Radien r; =14 mm, r,=15 mm und einer Dicke von dp = 1Imm. Die
Harte betragt 60 Shore A.

Auf der rechten Seite ist die Stauchungskurve der selbstgestanzten Dichtung gezeigt, welche
bei der Charakterisierung der Anodenschichten verwendet wurde. Die Dichtung besitzt nomi-
nal die Radien r; =9 mm, r,=11 mm und eine Dicke von dp =2 mm. Die Harte betragt 50
Shore A. Aufgrund des weicheren Materials und der manuellen Stanzung besitzt die Dich-
tung eine konischen Verlauf der Wande entlang der Stanzflache. Aus diesem Grund weichen
innerer und &uBerer Radius der untersuchten und in dem Experiment der Anodenfache
zugewandten Seite starker von den nominellen Werten ab. Aufgrund einer unregelmafigen
Verformung bei einer Stauchung von rs = 0,4 sind nur Stauchungen bis rs = 0,3 gezeigt.

w 16 w 12
3 ] 2 1
3 g
o 1 % x
5 et 5 ] s
= 15 = 11
& g @ DKs-1 CH L
s E @ DKS-2 2 E
- A DKS-3 s = .
g: 1 . 23 [eors1 ]
2 14 ! 3 Z2 10
N 5
@ 5] e MR
c c
£ 1 S 1
13 9
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
relative Stauchung s,/ - relative Stauchung s,/ -

Abbildung 10-5: Stauchungskurven der verwendeten Dichtungen. Links: Vermessung
Kathodenschichten. Rechts: Vermessung Anodensubstrate.

10.3.3 Verzerrung der Aufnahmen der Dichtungen

Die Starke der Bildfeldwolbung kann anhand der linken Seite von Abbildung 10-6 einge-
schéatzt werden. Gezeigt ist eine Aufnahme eines Millimeterpapiers, das unter gleichen
Bedingungen wie die gestauchten Dichtungen aufgenommen wurde.

Um die Bildfeldwdlbung einzuschéatzen, wird zunéchst in der Mitte der Aufahme die GroRRe
eines Millimeters anhand von Hilfslinien (I: klein-gestrichelt) ermittelt und der Ursprung
bestimmt. Hierbei wurde Uber 6 Kastchen jeweils in x- und y-Richtung gemittelt. Von diesem
Ursprung aus und in einer Enfernung, die dem 15fachen der Lange des vorher gemittelten
Millimeters entspricht, werden wiederum Hilfslinien (II: groR-gestrichelt) gezeichnet. Die Hilfs-
linien (Il) decken sich im Rahmen der Unschérfe der Striche des Millimeterpapiers mit
letzteren. Diese Unschérfe wird bei der Bestimmung der GréRRe Lyy; bereits erfasst.

Rechts in der Abbildung 10-6 ist eine Testaufnahme im Supernahbereich der Kamera
gezeigt. Eine deutliche Bildfeldwdlbung ist erkennbar.
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Abbildung 10-6: Aufnahme eines Millimeterpapiers zur Untersuchung der Aufnahmen der
Dichtungen auf Bildfeldwdlbung. Links: Aufnahme im Nahbereich der Kamera. Rechts:
Testaufnahme im Supernahbereich der Kamera.

10.4 Numerische Berechnung des Transports

10.4.1 Verifizierung des numerischen Lésungsverfahrens

Die Implementrierung der Bestimmungsgleichung des diffusiven Transports (2-34) wird an-
hand der analytischen Ldsung, Gleichung (3-7), verifziert. Integration der molaren Fluss-
dichte N,°™ tiber die Oberflache des Pellets ergibt fiir den molaren Fluss W,>'":

Dm
. APeIle 1+ DAKB
W = C o, Dy In A |, mit (10-4)
1-a, +—22
A
APellet _ ﬂ_(r Pellet )2 (10-5)

Araie ist die Oberflache der zylinderférmigen Pellets. Die Randbedingungen entsprechen
denjenigen in Abschnitt 3.1.2.
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Die Implementrierung der Bestimmungsgleichung des permeativen Transports (2-37) wird
anhand der analytischen Losung (3-14) verifiziert. Integration der molaren Flussdichte NA™*™
tiber die Oberflache des Pellets ergibt fiir den molaren Fluss W,™™

1

Wpam:%—B D)Ap, mit 10-6

. RT (P)Ap, mi (10-6)

B(p)=¥D* + <" p (10-7)
8n

Pist der mittlere Druck in dem Pellet. Die Verifzierung wurde anhand des Gasgemisches
H,/N, fur die Diffusion und H, fur die Permeation durchgefihrt. Ferner wurden Standard-
bedingungen fir Druck (p = 101325 Pa) und Temperatur (T = 298,15K) angenommen. Als
Transportparameter wurden y=0,1, <r> = 1um und <r2> = 1(um)? gewahlt. Schon bei der
kleinsten wahlbaren Diskretisierung von 480 Elementen waren die numerischen L&sungen
von Diffusion und Permeation bis auf 6,7-107 % beziehungsweise 21-10°% der analy-
tischen Losung angendhert. Aufgrund der einfachen Geometrie der Pellets zeigte sich bei
weiterer Verfeinerung des Netzes keine weitere Konvergenz.

10.4.2 Berechnung des Diskretisierungsfehlers

In Abbildung 10-7 ist die Ermittlung der extrapolierten, prozentualen Anderung der
Flisse R bei einer Verfeinerung des Rechengitters dargestellt:

2A
'; X Berechneter Wert aus Modell
3 O extrapolierter Wert aus Steigung
w
7
Vitod
ey Vitoa
8] R 4
ok -
Mod [
Lo
[
[
[
.
— -
0 z z. 2z Anzahl Elemente z
J

J el
Abbildung 10-7: Ermittlung der extrapolierten prozentualen Anderung Rpige zwischen zwei
Diskretisierungsstufen j und (j +1) fir eine Verdopplung der Anzahl Elemente.

Die adaptive Netzverfeinerung erhoht die Anzahl Elemente von z auf auf z.,. Dabei &ndern
sich die Flisse von Vyl,q auf VyJiL. Mit Hilfe der Steigung zwischen den Punkten (zVylo )
und (4+1|\'/,\,‘ng(1,) wird die Anderung AVy,,4 extrapoliert, um die sich der Fluss w; bei einer
Verdopplung der Anzahl Elemente von z auf 2-z auf den Fluss Vyoq €rhoht: AVy, o = z-(Vylis
Vh,{od )(Z+1-2). Die extrapolierte, prozentuale Anderung R der Flisse bei einer Ver-

dopplung der Anzahl Elemente ist somit bezogen auf den Fluss Vl\/{od .
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. s RN
R;Dlsk =100- A\/fMOd =100- Zj . M . fl (10-8)
Mod Zj+1_ Zj VMod

Aufgrund der Krimmung der Kurve der konvergierenden Fluss-Werte w stellt diese
Extrapolation eine konservative Abschatzung der prozentualen Anderung der Flisse w dar.
Die tatsachliche Anderung des Flusses bei Verdopplung der Elemente liegt unter der
abgeschatzten Anderung.

10.4.3 Diffusion: Vernachlassigung Freiraum

hne Frm

Der prozentuale Fehler Rjos ™ des Volumenstroms bei Vernachlassigung des Transports in
den Freirdumen des Probenhalters ist in Abbildung 10-8 gezeigt. Der Fehler wurde durch
Vergleich des in Abschnitts 5.3.1 erlauterten, zweideimensionalen Modells berechnet, bei
dem einmal zusatzlich die Freirdume vernachlassigt wurden. Die Indizierung ‘chne Frm’
bezeichnet diese Variante:

y 7 ohne Frm
VMod _VMod

ohne Frm __ 100 .
odell T
VMod

(10-9)

hne Frm

Auf der linken Seite ist der prozentuale Fehler Rioe "~ fur Kathodenschichtmessungen
gezeigt. Der Fehler ist uUber den Transportparametern <r> und y aufgetragen. Die
Schichtdicke der Kathode betragt dx = 70 um. Mit hdherer Durchlassigkeit der Schicht nimmt
der Fehler R} ™ aufgrund hoherer, relativer Anteile des Transportwiderstands in den nicht
abgebildeten Freiraumen zu. Fir den Fall geringer Durchlassigkeit sind die Anteile des
Transportwiderstands in den Freirdumen vernachlassigbar. R geht dann gegen Null Prozent.
Fir eine pordse Schicht, die hinreichend gro3en Transport von Gase erméglichen soll, sind
Werte von y > 0,1 und <r>> 1 um zu erwarten. Der auf diese Weise aufgespannte Parame-
terraum ist fur die zugehorigen Werte von R durch Pfeile angedeutet. RS™T™ liegt fur diesen
Bereich zwischen 7 % und 44 %.

Auf der rechten Seite ist der Fehler RI™™ fiir Anodenschichtmessungen gezeigt. Die Dicke
der Anodenschicht betragt zu d, = 1,55 mm. Es ergeben sich bei Annahme der Parameter
von y > 0,1 und <r>> 1 um Abbildungsfehler von R = 30 % bis 160 %.

Die groReren Abbildungsfehler bei den Anodenschichten sind in dem groBeren Verhéltnis
von Schichtdicke da= 1,55 mm zu Auflagelénge Ip = 2 mm von da/lp = 0,78 gegenlber dem
entsprechenden Verhdltnis bei den Kathodenschichten von dg/lp = 0,07 mm/1 mm = 0,070
begriindet. Ein nur um den Faktor 2 verlangerter Pfad unterhalb der Dichtung steht bei der
Anodenschicht eine um den Faktor 22 vergrof3erte Schichtdicke entgegen. Dies fihrt
insgesamt zu geringerem Widerstand beim Transport in der Anodenschicht gegentber den
Freirdumen als bei dem Aufbau der Kathodenschichtmessungen. Fehler gréRer als 100%
kénnen sich ergeben, weil der Fluss Viod aufgrund der Berucksichtigung der widerstands-

behafteten Freiraume kleiner ist als der Fluss Vyoq Ohne Beriicksichtigung der Freiraume.
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Abbildung 10-8: Prozentualer Berechnungsfehler RIw¢/™ des diffusiven Volumenstroms bei
Vernachlassigung des Transports in den Freirdumen des Probenhalters. Links:
Kathodenschichten. Rechts: Anodenschichten

10.4.4 Abbildungsfehler

Eine Aufsicht auf die untere Probenhalterhélfte mit eingebetteter Zelle ist auf der linken Seite
in Abbildung 10-9 a) gezeigt. Die quadratische Form der Zelle bedingt die nicht
rotationssymmetrischen Anteile in der unteren Hélfte des Probenhalters. Die obere Halfte
des Probenhalters ist vollstandig rotationssymmetrisch. Der gesamte Probenhalteraufbau be-
sitzt somit die eingezeichneten Achsen der Spiegelsymmetrie. Aufgrund dieser Spiegel-
symmetrien ist zur Berechnung des Gastransports in einem abbildungsgetreuen Modell nur
ein Achtel des Probenhalteraufbaus zu modellieren. Dieses Achtel ist grau unterlegt an-
gezeigt. Diese Symmetrietiberlegungen gelten fiir das Modell des Probenhalters sowohl fur
Kathoden- als auch Anodenschichtmessungen.

Die Molenbruchverteilung yy, des diffusiven Transports unter Berticksichtigung der Frei-
rdume ist fur das vereinfachte zweidimensionale und das abbildungsgetreue dreidimensi-
onale Model beispielhaft anhand einer 1mm dicken Kathodenschicht auf der rechten Seite
der Abbildung 10-9 c) dargestellt. Dargestellt ist das Gaspaar H,/N,, die Transportparameter
sind <r>=1um und y = 0,1. Der Konzentrationsabfall findet in dem Bereich der Kathoden-
schicht unterhalb der Dichtung statt. Die mit dem abbildungsgetreuen Modell berechneten
Volumenstrome werden mit V35, bezeichnet.

Das vereinfachte zweidimensionale und das abbildungsgetreue dreidimensionale Modell
ohne Beriicksichtigung der Freirdume ist beispielhaft anhand der Druckverteilung des Gases
pu2 des Gases H, fur eine 1,6 mm dicke Anodenschicht in der unteren Halfte der Abbildung
10-9 c) dargestellt. Der Druckabfall findet unterhalb der Dichtung statt.
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Abbildung 10-9: Abbildungsgetreue Modelle des Probenhalteraufbaus. a) Symmetrien des
Probenhalteraufbaus. b) Modelle mit Berlcksichtigung der Freirdume: vereinfachtes zylinder-
symmetrisches zweidimensionales und abbildungsgetreues dreidimensionales Modell (Bei-
spiel: Kathodenschichtmessungen) c) Modelle ohne Beriicksichtigung der Freirdume: verein-
fachtes, zylindersymmetrisches, zweidimensionales und abbildungsgetreues dreidimensiona-
les Modell der Anodenschichtmessungen (Beispiel Anodenschicht).

10.4.5 Ermittlung des Parameterraums der Transportparameter

Der Parameterraum der Transportparameter y und <r> zur Verifikation der vereinfachten Be-
schreibung der Geometrie fur den diffusiven Transport wurde zum einen anhand von bereits
ermittelten Werten der Transportparameter <r> und v festgelegt, zum anderen anhand von
Porenradien r aus Porenradienverteilungen.

Die Werte der Transportparameter y und <r> wurden aus Diffusions- und Permeationsmes-
sungen entnommen. Diese wurden an Kathodensubstraten (KS1 [7]) und Anodensubstraten
mit Anodenfunktionsschicht (AS1+AFS1, siehe Tabelle 10-4) durchgefihrt.
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Die Porenradien aus Porenradienverteilungen wurden anhand von Bildauswertungen von
Schliffbildaufnahmen ermittlelt. Diese wurden an Kathodenfunktionschichten (KFS2 [1]),
Anodensubstraten (AS2 [62]) und Anodenfunktionsschichten (AFS3 [63]) ermittelt.

Die Bereiche der Literaturwerte von yund fur den mittleren Porenradius <r> beziehungs-
weise Porenradius r sind in den Abbildungen dargestellt. Anhand dieser Abbildungen wurde
fur den mittleren Porenradius <r> ein Bereich von 0,01um — 56 um festgelegt. Der Wert von
56 um “® wurde als obere Grenze festgelegt, da die Dicken der Kathodenschichten circa 60
— 80 um betragen und somit grof3ere Porenradien physikalisch nicht sinnvoll sind.

Fir den Parameter y wurde ein Bereich von 0,01 — 0,56 bestimmt. Werte von y kleiner als
0,01 sind nicht von Interesse fir technische Anwendungen. Der Wert von 0,56 entspricht
bei einem unteren Grenzwert fiir die Tortuositat T von ungefahr zwei einer 100% pordsen
Proben und deckt somit den oberen Grenzfall beziiglich der Porositat ab.

—=-KS1
KFS2 —=-KS1
—A— AS1+AFS1 - ASI+AFS1
—><— AS2 —&— Bereich fir Verifikation
—— AFS3
—&— Bereich firr Verifikation

L 4
L 4

+—t
X—X
AA ¢ |
o— B
O——-a B———-—a
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00 0.01 0.1 1
Mittlerer Porenradius <r>und Porenradius r/pym Transportparameter s/ -

Abbildung 10-10: Ermittlung des Parameterraums fir die Transportparameter <r>
und . Links: Mittlerer Porenradius <r> und Porenradius r. Rechts:
Transportparameter y

Tabelle 10-4: Werte der Transportparameter <r> und y ermittelt an Anodensub-
straten mit aufgebrachter Funktionsschicht (AS1+AFS1)

oxidiert reduziert
Zelle

<r> 7 <r> s
1869 71 1030,0 0,036 1322,0 0,115
1869 72 745,0 0,033 1435,0 0,124
1869 Z2a 740,0 0,025 - -
1870 Z5 - - 1313,0 0,124
1870 Z6 - - 1319,0 0,120

16 Die Punkte im Parameterraum von <r> und y werden in der Form 10* beschrieben. Der Wert 56 ist
gleich =10""°. Der Wert 0,56 ist gleich 10°?*. Der Exponent x wurde in Schrittweiten von 0.25 variiert.
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10.4.6 Koeffizienten Druckverlust Probenhalter

Probenhalter Andodenschicht

7,63-10°
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2
e

H
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2
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5 Bewertung und Einsatz des modifzierten Verfahrens

10

10.5.1 Querschliffe von Anodensubstraten

134



10 Anhang

Abbildung 10-11: Querschliffe von Anodensubstraten (NZ40) der Proben 4073-A und 4073-B

10.5.2 Standardkathodenschichten: Ergebnisse Einzelmessungen

Zellen 4237 4430 4432 4441 4442 4444

(<r>¥)perm / um 0,235 0,231 0,223 0,220 0,240 0,253

(<r>¥)perm / (um)2 | 0,183 0,182 0,184 0,190 0,181 0,206

Mit Freirdaumen

Ykomp /=] 0,272 0,267 0,281 0,265 0,286 0,290

<r>komp / UM | 0,863 0,864 0,794 0,831 0,839 0,871

<IZ>yomp / (UM)2 | 0,673 0,683 0,656 0,717 0,633 0,709

Ohne Freiraume

Ykomv/—| 0,228 0,226 0,236 0,225 0,240 0,242

<r>komp / LM 1,028 1,023 0,946 0,982 0,997 1,044

<r>yomp [ (UM)2 | 0,801 0,809 0,781 0,847 0,752 0,850

10.5.3 Variation der Sintertemperatur: Ergebnisse Einzelmessungen

1.Reihe
Sintertemperatur / T 1060 1080 1100 1120 1140 1200
Zellen 5669 5475 5674 5677 5541 5924

(<r>¥)perm / um 0,235 0,241 0,265 0,271 0,277 0,377

(<r>>Y)perm / (um)2 | 0,186 0,182 0,196 0,217 0,233 0,466

Mit Freiraumen

WYyomn /=] 0,311 0,301 0,325 0,312 0,316 0,318

<r>komp / UM 0,756 0,800 0,817 0,869 0,875 1,186

<r>yomp [ (UM)?2 | 0,597 0,606 0,604 0,697 0,738 1,467

Ohne Freiraume

Ykomp /=] 0,260 0,250 0,269 0,260 0,262 0,266

<I>omb / UM 0,905 0,961 0,987 1,044 1,056 1,415

<I>gomp / (UM)2 | 0,714 0,728 0,730 0,837 0,891 1,752
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2.Reihe
Sintertemperatur / T 1060 1080 1100 1120 1140 1200
Zellen 5680 5651 5535 5474 5659 5877
(<r>¥)perm / um | 0,233 0,239 0,255 0,273 0,303 0,369
(<r>¥)perm / (um)2 | 0,177 0,178 0,198 0,220 0,247 0,489
Mit FreirAumen
Ykomb/—| 0,304 0,308 0,310 0,319 0,324 0,328
<I>gomp / UM | 0,765 0,776 0,822 0,857 0,935 1,125
<rZ>gomp / (UM)? | 0,583 0,578 0,640 0,690 0,762 1,492
Ohne Freirdume
Yyomn/—| 0,254 0,256 0,258 0,265 0,268 0,273
<r>komp / UM | 0,917 0,934 0,988 1,032 1,128 1,351
<I>gomp / (UM)2 | 0,699 0,695 0,769 0,831 0,920 1,791
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Kurzzusammenfassung

Brennstoffzellensysteme mit oxidkeramischer Brennstoffzelle (SOFC) eignen sich besonders
fir hocheffiziente und emissionsarme Energiebereitstellung. Die Modellierung von Brennstoff-
zellenstacks stellt hierbei ein wichtiges Instrument bei der Auslegung von solchen Systemen dar.
Dieses Buch befasst sich mit der experimentellen Bestimmung von Transportparametern der
Kathodenschichten einer SOFC. Diese Transportparameter stellen die Grundlage fiir belastbare
Transportberechnungen in den Modellierungen dar. Die Transportparameter werden in dieser
Arbeit an Kathodenschichten bestimmt, die Teil des fertigen Schichtverbundes einer anoden-
gestiitzten SOFC sind.
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