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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Deckung des weltweiten Energiebedarfs basiert zur Zeit hauptsachlich auf fossilen
Brennstoffen. GroRtenteils wird (ber den Zwischenschritt der Verbrennung die
chemisch gebundene Energie in elektrische umgewandelt. Das wesentliche Problem
stellt die hohe CO,-Emmission in die Atmosphdre und die damit wahrscheinlich
verbundene Erderwdrmung dar, die durch Verwendung der fossilen Brennstoffe
entsteht. AuRerdem missen auf Grund der begrenzten Vorrate in der Zukunft mehr
ressourcenschonende Quellen bereitgestellt werden, um die Energieversorgung
langfristig zu gewahrleisten. Derzeit bieten Kernenergie und regenerative
Energiequellen wie Wasser-, Wind- und Solarenergie eine Alternative. Bei
ansteigendem weltweiten Energieverbrauch laftt sich heute noch keine technische und
zugleich wirtschaftliche Lésung finden, einen Grofdteil des Energiebedarfs durch
erneuerbare Energiequellen bereitzustellen [1]. Neben der Erforschung neuer
Energiequellen stellt die effiziente Nutzung der vorhandenen Ressourcen mit
geringerer Umweltbelastung eine wichtige Aufgabe dar.

Brennstoffzellensysteme kdénnen bei hohen Wirkungsgraden direkt chemisch
gebundene Energie in elektrische Energie umwandeln. Sie verursachen auf Grund der
niedrigen Betriebstemperaturen keine Stickstoffoxid-Emissionen und der hohe
Wirkungsgrad bewirkt niedrige Kohlendioxid-Emissionen. Das zumeist verwendete
Brenngas Wasserstoff kann sowohl aus fossilen Brennstoffen wie Erdgas Uber
Reformierung oder partielle Oxidation als auch durch erneuerbare Energiequellen
(Wasser, Wind, Solar) per Elektrolyse hergestellt werden (Bild 1.1). In dem letzteren
Fall dient Wasserstoff als Energiespeicher.

Bei einem Ubergang zu einer Wasserstoffwirtschaft konnen Brennstoffzellen eine
wichtige Rolle spielen. Es existieren verschiedene Typen von Brennstoffzellen, die
ublicherweise nach dem eingesetzten Elektrolyten und der Betriebstemperatur
unterteilt werden. Die Niedertemperaturbrennstoffzelle PEFC (Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell) wird aktuell im mobilen Bereich favorisiert, da sie ein gutes
dynamisches Verhalten zeigt. Die PEFC hat inzwischen ein fortgeschrittenes
Entwicklungsstadium erreicht. Daneben gehéren AFC (Alkaline Fuel Cell), DMFC
(Direct Methanol Fuel Cell) und PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) zu den
Niedertemperaturbrennstoffzellen.  Bei  stationdren =~ Anwendungen  besitzen
Hochtemperaturbrennstoffzellen wie MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) und SOFC
(Solide Oxide Fuel Cell) auf Grund ihrer hohen Wirkungsgrade die groRten
Einsatzpotentiale. Gerade im Bereich der dezentralen Hausenergieversorgung oder
kleinerer Kraftwerke laufen im Moment Feldversuche in der Industrie. Die tubulare
SOFC Ausfihrung von Siemens-Westinghaus zeigt exzellente Langzeitstabilitat
hinsichtlich der gelieferten Leistung. Nachteil ist die hohe Betriebstemperatur von circa
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1000°C, bei der auf teure Spezialwerkstoffe zurlickgegriffen werden mul}. Alternativ
existieren zum Beispiel bei Sulzer-Hexis planare SOFCs, die das Potential besitzen,
bei niedrigeren Betriebstemperaturen von etwa 700°C die gleiche Leistung zu erzielen.
Im Gegensatz zu Niedertemperaturbrennstoffzellen kénnen die SOFCs mit Methan
beaufschlagt werden [2].

Fossile Brennstoffe
(Erdgas, Naphta, Heizéle,
Kohle)

Bio-Masse Nukleare Energie

partielle Oxidation Elektrolyse

Wasserdampf-
reformierung

Synthesegas

Bild 1.1: Prozesse zur Bereitstellung von Wasserstoff

Am Forschungszentrum Jilich wird eine SOFC nach dem planaren Substratkonzept
entwickelt. Dieses Konzept basiert auf einer dicken Anode als tragende Komponente,
auf die eine dinne Elektrolyt- und Kathodenschicht aufgetragen wird. Uber eine
bipolare Platte werden die Elektronen weitergeleitet und die Gaskanale voneinander
getrennt. Um eine héhere Spannung zu erzielen, werden in einem Stack mehrere
Zellen in Reihe geschaltet.

Bei der verfahrenstechnischen Auslegung und Optimierung bietet die Modellierung
eine wesentliche Unterstitzung. Hierbei 1aRt sich die Modellierung in verschiedene
Stufen einteilen, die eine immer detailliertere Auflésung der einzelnen Komponenten
und Phanomene beinhalten (Bild 1.2). Mehrere Stufen kénnen zum Beispiel in einem
Modell fir einen verfahrenstechnischen FlieRbildprozeR, Modellen fir einzelne
Komponenten bis zu Modellen fir Einzelphanomene von Teilkomponenten bestehen.
Ein wichtiger Punkt effizienter Modellierung liegt in der Ubergabe ermittelter
Ergebnisse und Informationen Uber Schnittstellen an die anderen Modellierungsstufen.
Die SOFC-Modellierung des Forschungszentrums Jilich besteht aus Prozel3-, Stack-
und Einzelzellenbetrachtungen. Sowohl im Bereich der Prozel3- und Stackentwicklung
als auch bei der Betrachtung der Einzelzellen dienen mathematische Modelle, die in
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diverse  Simulationsprogramme  integriet werden, als  Hilfsmittel. Am
Forschungszentrum Jilich wird als neues Simulationstool fir die SOFC-Modellierung
Computational Fluid Dynamics (CFD) -Software eingesetzt. Diese Software ermdglicht
auch bei komplexen Geometrien und Modellen das Lésen verschiedener
Differentialgleichungen zum Beispiel fur Strémungen oder Reaktionen mit geeigneten
Rechengittern.

Der theoretische Anteil dieser Arbeit ordnet sich in die Modellierung und Simulation
einer SOFC-Einzelzelle ein.

Modellierungstiefe

Experimente
------ Modellparameter <—|:
Literatur

SOFC-Brennstoffzellensystem [&----- Erdgas/Wasserstoff System
Verdichter Entschwefelung Vorreformer SOFC-Stack Komponente
o
i Einzelzelle ! Teilkomponente
i [ i
i Warmetransport+ . . i .
i Stofftransport Betriebsparameter : Phanomene
| : : | i
: v :
: Modell ;

Bild 1.2: Modellierungsstufen

Neben Stofftransport eines Multikomponentensystems werden Reaktionen inklusive
Elektrochemie, Warmetransport und Geometrie bericksichtigt. Im Unterschied zu
bisherigen Arbeiten werden sowohl die Gaskanale als auch der Festkérper, bestehend
aus bipolarer Platte, Elektrolyt und Elektroden, detailliert beschrieben. Dadurch kénnen
Stofftranportphdnomene und Reaktionen innerhalb des pordsen Mediums berechnet
werden und muissen nicht als oberflaichenspezifische Abbildung erfolgen. Die
Multikomponentendiffusion in einem porésen Medium umfalt verschiedene Effekte, die
sich gegenseitig Uberlagern oder parallel stattfinden. Dazu gehéren Molekiil-Molekiil
und Molekil-Wand Wechselwirkungen. Diese Interaktionen hdngen von der Struktur
des porésen Mediums ab, so dal® geeignete modellabhangige Strukturparameter
gewahlt werden mussen, um das Medium zu charakterisieren. Das gewahlte Mean
Transport Pore Model (MTPM) nimmt eine kapillarenférmige Porenstruktur an und
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nutzt den mittleren Porenradius, das mittlere Quadrat des Porenradius und das
Verhaltnis aus Porositat und Tortuositét (Labyrinthfaktor) als Parameter.

Diese Parameter wurden durch Diffusions- und Permeationsmessungen ermittelt. Des
weiteren wurden kinetische Daten in Reformierungsversuchen bestimmt.

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Entwicklung eines dreidimensionalen Modells
Uber eine ein- und zweidimensionale Betrachtung fir eine SOFC-Einzelzelle.
Strukturparameter und kinetische Daten wurden durch Experimente bestimmt. Mit dem
Modell kénnen in einer SOFC-Einzelzelle Stoff- und Warmetransport genau analysiert
und die ablaufenden Prozesse besser verstanden werden. Dazu zahlen das
Berechnen der Konzentrations- und Temperaturprofile und es lassen sich Aussagen
Uber den EinfluR der Materialien, des Temperaturniveaus, sowie der
Strémungsgeschwindigkeiten in den Kanalen treffen. Eine Sensitivitdtsanalyse
hinsichtlich der optimalen Strukturparameter und Zellleistung wurde durchgeflhrt.



2 Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle SOFC

Zur Einordnung der Arbeit stellt dieses Kapitel zunachst die Hochtemperatur-
Brennstoffzelle SOFC vor. Dazu zahlt eine Beschreibung des Aufbaus und der
verschiedenen Konzepte bezuglich der Bauweise. Die Art der Bauweise richtet sich
meist nach dem von einer Firma bevorzugten Konzept.

2.1 Aufbau einer SOFC

Eine SOFC besteht aus den Elektroden, dem Elektrolyten und der bipolaren Platte
(Bild 2.1). Die SOFC kann mit methanhaltigem Brenngas beaufschlagt werden. Das
Brenngas gelangt durch Kanale in die Zelle und diffundiert in die pordse
Brenngaselektrode (Anode). Die Anode setzt sich aus einem Verbund von Nickel und
YSZ zusammen, der als Cermet bezeichnet wird. Je nach Zusammensetzung des
Brenngases und Nickelanteil der Anode findet dort die Reformierungsreaktion statt, in
der Methan zu den elektrochemisch aktiven Gasen H, und CO umgesetzt wird. Diese
Gase diffundieren weiter durch die Anode bis zur Dreiphasengrenze und setzen durch
ihre Oxidation Elektronen frei. Auf der anderen Seite des Elektrolyten diffundiert Luft
aus dem Kanal in die pordse Luftelektrode (Kathode). Als Material fir die Kathode
dient stromtiumdotiertes Lanthanmanganit (LSM). An der Grenzfliche zwischen
Kathode und Elektrolyt wird der Sauerstoff mit den Elektronen der anodischen
Oxidation reduziert. Der keramische Feststoffelektrolyt trennt die beiden Elektroden
gasdicht voneinander. Er besteht aus yttriumoxidstabilisiertem Zirkondioxid (YSZ) und
dient als Sauerstoffionenleiter. Die lonenleitfahigkeit mu® in Abhangigkeit von der
Schichtdicke des Elektrolyten einen Mindestwert aufweisen, damit die
Leistungsverluste gering bleiben. Die lonenleitfahigkeit lalt sich Uber das
Temperaturniveau und die Anteile des Stabilisators einstellen, sie betragt zum Beispiel
fir YSZ 0,1 S/cm bei einer Schichtdicke von 150um, einem Yttriumoxidanteil von 10%
und einer Temperatur von 950°C. Abhangig von der Betriebstemperatur bieten sich flr
die bipolare Platte, die auch als Interkonnektor bezeichnet wird, eine Keramik oder ein
hochtemperaturfester Stahl an.

Alle eingesetzten Werkstoffe miissen den hohen Temperaturen standhalten und zum
anderen fir eine gute Kontaktierung ahnliche thermische Ausdehnungskoeffizienten
besitzen.
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Bipolare Platte

e
o

Pordse % WX
Brenngaselektrode | . * * % 4

Dreiphasengrenze
Elektrolyt

Dreiphasengrenze [

Pord
Luftelektrode

Bipolare Platte
Bild 2.1: Aufbau einer SOFC

2.2 Bauweise

Fir die Bauweise einer SOFC existieren verschiedene Konzepte bezlglich der
Materialien und der konstruktiven Ausflihrung.

Das Rohrenkonzept von Siemens-Westinghouse (Bild 2.2) bietet eine gute
mechanische Stabilitat und es treten keine Dichtungsprobleme auf. Kern des Konzepts
ist der rohrenférmige Verbund aus Elektroden und Elektrolyt. Dabei bildet die Kathode
die innere tragende Schicht, auf die Elekirolyt und Brenngaselekirode als
Dunnschichten Uber verschiedene Verfahren aufgegeben werden. Als nachteilig
erweisen sich der hohe elektrische Widerstand und die hohen Material- und
Herstellungskosten.

Anode

Kathode

f

L
|

Elektrolyt

Bild 2.2: Rbéhrenkonzept Siemens-Westinghouse [3]
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Daneben gibt es das planare Konzept, das in der Herstellung ginstiger ist und auf
Grund des geringeren elektrischen Widerstands effizienter arbeitet. Die hohen
Betriebstemperaturen stellen sehr hohe Materialanforderungen an die Flachzelle, so
dall bei den Dichtungen und der bipolaren Platte noch verschiedene Lésungen
getestet werden. Die planare Bauweise 1alt sich nach Standard- und Substratkonzept
unterteilen (Bild 2.3). Der wesentliche Unterschied der beiden Konzepte liegt darin, da
die Zelle entweder mit einem tragenden Elektrolyten oder mit einem tragenden
Substrat hergestellt werden kann. Die Standard-Struktur besteht aus einem dicken
Elektrolyten und zwei Dlnnschichtelektroden, wahrend im zweiten Fall eine dicke
Elektrode als Tragerkomponente dient, auf die der Elektrolyt und die weitere Elektrode
als Dinnschichten aufgetragen werden. Die Dicke des Elektrolyten wirkt sich auf das
notwendige Temperaturniveau aus, da er einen wesentlichen Anteil des
Zelleninnenwiderstandes ausmacht. Anstatt einer Substratelektrode kann ein
zusatzliches poroses Material benutzt werden, auf das beide Elektroden und der
Elektrolyt als diinne Schichten aufgetragen werden. Das Substratkonzept wurde aus
dem Standardkonzept entwickelt, um durch den Einsatz eines sehr dinnen
Elektrolyten die Betriebstemperatur ohne Leistungseinbulle zu senken und dadurch
kostengunstigere Materialien einsetzen zu kénnen.

Standardkonzept

5 Anode
<«—— Elektrol
Interkonnektor ‘ = Kath od:t
& /" Anodensubstratkonzept
Brenngaskénale /  Anode
Tt |/ _- -~ :2: kt;zm
thode
Verbund aus /o
Elaidrodens—1% & / Kathodensubstratkonzept s
Elektrolyt ] ‘ - - — Elektrolyt
[
Luftkénale ——"— | \ " Kathode
‘ Substratkonzept mit
. zuséatzlicher Schicht
Interkonnektor | < Anode
: S Elektrolyt
~Kathode
<—Porbses Substrat
Bild 2.3: Planare SOFC-Konzepte

Am Forschungszentrum Jilich wird das Anodensubstrat favorisiert, da die Anode eine
bessere elekirische Leitfahigkeit besitzt und die zulassigen Sintertemperaturen héher
sind als fir das Kathodensubstrat. Die hohen Sintertemperaturen gewahrleisten fur die
Zelle mit Anodensubstrat auch bei sehr diinnen Elektrolyten eine gute Gasdichtigkeit
zwischen den Elektroden. Das Anodensubstrat ermdoglicht mittierweile groe Flachen,
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die sich positiv auf die verfigbare Gesamtstromstarke auswirken. Bezlglich der
Gasdichtigkeit existieren beim Kathodensubstrat durch die geringeren zulassigen
Sintertemperaturen wahrend des Herstellungsprozesses Schwierigkeiten.

Die Kombination mehrerer Zellen zu einem Stack erfolgt bei den planaren Konzepten
als Zellstapel und in der réhrenférmigen Ausflihrung als Zellbiindel. Die Zellen werden
in Reihe geschaltet, um aus der héheren Spannung eine héhere Gesamtleistung zu
erzielen. Wahrend die Gasstromfiihrung bei Einzelzellen noch relativ einfach mdglich
ist, mul bei groReren Stacks eine Gasversorgung uUber sogenannte Manifolds
stattfinden. Diese Manifolds verteilen das jeweilige Gas Uber die Elektroden.

Alle Flachzellenkonzepte lassen sich bezlglich der Gasstromversorgung im Kreuz-,
Gleich- oder Gegenstrom betreiben. Die Art der Stromfiihrung wirkt sich auf die
Warmeverteilung des Stacks aus, die entscheidend fir auftretende thermische
Spannungen ist.

Eine weitere Variante der planaren SOFC hat die Firma Sulzer-Hexis entwickelt. Der
scheibenformige Interkonnektor wird dabei gleichzeitig als Stromsammler und
Warmetauscher eingesetzt.

Bild 2.4 faldt die verschiedenen Konzepte der SOFC zusammen.

SOFC-
Konzept

O\

Roéhre Planar

o

Substrat  Sebsttragender

thmm

Anoden- Kathoden- Zusatzschicht

substrat  substrat  (zum Beispiel
pordses ZrO,)

Bild 2.4: Ubersicht der SOFC-Konzepte

Der Stand der Technik der Firmen, die SOFC-Brennstoffzellen einsetzen, ist im
Anhang beschrieben.



3 Grundlagen

Das Kapitel Grundlagen befalt sich mit den physikalischen und chemischen
Phanomenen, die in einer SOFC-Einzelzelle auftreten. Zum einen werden die
einzelnen Mechanismen erlautert und zum anderen grundlegende mathematische
Ansatze beschrieben.

In einer SOFC-Zelle laufen verschiedene Reaktions- und Stofftransportmechanismen
parallel ab. Stofftransport kommt in den Kanélen und in den pordsen Elektroden vor.
Die Gase stromen Uber den Elektroden und die einzelnen Komponenten diffundieren in
das porése Medium. Gleichzeitig beeinflussen Reformierung und elektrochemische
Reaktionen die Vorgange in der Zelle. Reaktionswarmen, Warmeleitung, -strahlung
und -konvektion flieBen in die allgemeine Warmebilanz ein. AuRerdem wirkt sich eine
potentielle RuRbildung auf Eingangsstréme und -zusammensetzung und somit auf die
Randbedingung der Simulation aus. Der Stofftransport bildet eine wesentliche
Komponente dieser Arbeit, weswegen mathematische und experimentelle Methoden in
diesem Teil besonders ausfihrlich dargestellt werden.

3.1 Reformierungs- und Shiftreaktion

Beide Reaktionen laufen heterogen katalytisch und die Shiftreaktion zusétzlich in der
Gasphase ab. Je nach Betriebsweise kann die Reformierungsreaktion intern in der
Zelle oder in einem externen Reformer erfolgen. Bei interner Reformierung katalysiert
das Ni der Brenngaselektrode die Reaktion von Methan mit Wasserdampf.

CH, + H,0 =3H, + CO (3.1)

Diese Reaktion besitzt stark endothermen Charakter. Als Folgereaktion lauft die
exotherme Konvertierungsreaktion, auch Shiftreaktion genannt, ab, in der
Kohlenmonoxid mit Wasserdampf zu Kohlendioxid und Wasserstoff reagiert.

CO+H,0=C0, +H, (3.2)

Die Shiftreaktion lauft in Anwesenheit des Nickelkatalysators schneller als in der reinen
Gasphase ab.
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3.2 Rufbildung

In bestimmten Temperaturbereichen kbénnen die im Erdgas enthaltenen
Kohlenwasserstoffe zerfallen und Ruf® bilden. Rufpartikel behindern einerseits den
Stofftransport durch die Poren und andererseits die Aktivitat des Nickels. Dabei lagert
sich Kohlenstoff durch Dissoziation der Kohlenwasserstoffe auf der Oberflache des
Cermets ab und verbindet sich mit Ni zu Ni;C. RuBbildung kann zu einer Sprengung
des Cermets fihren. Um die RuBbildung zu verhindern, mul} ein geeignetes
Temperaturniveau und die richtige Gaszusammensetzung gewahlt werden. Die Bildung
von Kohlenstoff kann Uber die Reaktionsmechanismen (3.3) bis (3.6) erfolgen [4].

2CO =C + CO, (3.3)
CH,=C+2H, (3.4)
CO+H,=C+H,0 (3.5)
C.Hypsp = NC + (n+1)H, (3.6)

Die ersten drei Reaktionen, (3.3) bis (3.5), sind reversibel und kénnen durch ein an die
Temperatur angepaltes Kohlenstoff- zu Wasserdampfverhaltnis vermieden werden.
Damit die h6heren Kohlenwasserstoffe nicht in der Rohrleitung oder innerhalb der Zelle
zerfallen, mu® eine Vorreformierung durchgefiihrt werden. Bei der Vorreformierung
reagieren die hoéheren Kohlenwasserstoffe auf Grund ihrer hdéheren
Reaktionsgeschwindigkeit vollstandig zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Parallel
dazu reagiert das Methan. Erfahrungsgemal sind alle héheren Kohlenwasserstoffe
umgesetzt, wenn etwa 30% des Methans reformiert wurden. Versuche belegen, dal
ein vorreformiertes Gas in dem angestrebten Temperaturbereich von 700-800°C bei
einem Wasserdampf/Methanverhaltnis von 3:1 nicht zu RuRbildung neigt [5].

3.3 Elektrochemie

An der Dreiphasengrenze des Elektrolyten laufen elektrokatalytische Reaktionen ab.
Der Begriff Dreiphasengrenze bezeichnet die Kontaktpunkte von Elektrode, Elektrolyt
und Gasphase. Zu den elektrokatalytischen Reaktionen z&hlen die Reaktionen des
Wasserstoffs und des Kohlenmonoxids mit den Sauerstoffionen, die aus der Kathode
durch den Elektrolyten wandern. Als Teilreaktionen finden auf der Anodenseite die
Wasserstoff- (3.7) und Kohlenmonoxidoxidation (3.8) und auf der Kathodenseite die
Sauerstoffreduktion (3.9) statt.

H,+0* 5> H,0+2¢ (3.7)
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CO+0% 5> C0O,+2¢ (3.8)
%0,+2¢e - 207 (3.9)

In den Bruttoreaktionen enstehen Wasser (3.10) und Kohlendioxid (3.11) als Produkte.

H, +% 0, > H,0 (3.10)

CO+%0,-CO, (3.11)

Durch die Verwendung einer Funktionsschicht kann die elektrochemisch aktive Flache
erhdht werden. Die Funktionsschicht mul® sowohl lonen als auch Elektronen gut leiten
kénnen und pords sein. Die hdhere aktive Flache verringert die auf die geometrische
Flache bezogenen Durchtrittsiiberspannungsverluste.

Die elektrochemischen Reaktionen erzeugen eine erhebliche Menge Warme, die
teilweise durch die interne Reformierung verbraucht wird. Dieser Kihlungseffekt wirkt
sich positiv auf den Systemwirkungsgrad aus. Der untere Heizwert von Wasserstoff
betragt AH,, (700°C)= -247,8 kJ/mol [6]. Mit der freien Enthalpie AG,, (700°C)= -

194,2 kJ/mol der Wasserstoffoxidation ergibt sich ein thermodynamischer
Wirkungsgrad von 78,4% bezogen auf den unteren Heizwert des Wasserstoffs. Der
untere Heizwert von Methan AH,, (700°C) ergibt sich aus der Gleichung (3.12)

CH, + 20, - CO, + 2H,0 (3.12)

und liegt bei -800,8 kJ/mol. Die durch Reformierung entstehenden Produktgase H, und
CO besitzen fiir ihre Oxidation eine freie Enthalpie von AG (700°C)=-780,7 kJ/mol, so
dal der thermodynamische Wirkungsgrad auf 97,5% steigt.

Die Leistungsfahigkeit der Hochtemperatur-Brennstoffzelle wird durch Spannungs-
Stromdichte-Kennlinien  wiedergegeben. Die Zellspannung im Lastzustand
bericksichtigt die Spannungsverluste auf Grund von Polarisation und ohmschem
Widerstand. Sie wird aus der Nernstschen Spannung berechnet durch Subtraktion der
Uberspannungen. Die Gleichung (3.13) beschreibt die Nernstsche Spannung Uy, die
der Leerlaufspannung entspricht, exemplarisch fir Wasserstoff. Uy ist in diesem Fall
anodenseitig abhéngig von den Partialdriicken fir H, und H,O und kathodenseitig von
dem Partialdruck fur O [7].
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AG ., R, -T
HO _ -In( Pri0 ] (3.13)

0,5
pH2 : po2

Polarisationsverluste treten in beiden Elektroden auf, und die Ursache lafdt sich in
verschiedene Effekte unterteilen. Dazu zahlen Durchtritts-, Reaktions- und
Konzentrationsiiberspannung.  Elektrochemische Reaktionen sind mit einer
Uberspannung durch Ladungsdurchtritt verbunden, die durch den Elektrolyten,
Elektroden, Temperatur und die Reaktionspartner beeinflult wird. Die
ReaktionsUberspannung, verursacht durch die endliche Reaktionsgeschwindigkeit
vorgelagerter Reaktionen, hangt davon ab, ob diese heterogen oder homogen
ablaufen. Im ersten Fall zeigen sich Elektroden und Temperatur als wesentliche
EinfluRgréBen, im zweiten Fall die Konzentrationen der Reaktanden.
Konzentrationsliiberspannung wird durch zu langsamen Stofftransport an den
Elektrolyten hervorgerufen und hangt ebenfalls von den Konzentrationen der
Reaktanden sowie von der porésen Struktur der Elektroden und der Stromdichte ab [8].

Die neben den Polarisationswiderstanden existierende Widerstandsiiberspannung
beruht auf der begrenzten lonenleitfahigkeit des Elektrolyten und auf den ohmschen
Widerstédnden der Materialien, durch die Elektronen flieBen. Dazu zahlen die
Elektroden und die bipolare Platte. Der Widerstand hangt von der Flache, durch die
Elektronen flieRen, vom zurickzulegenden Weg und vom Material ab.

3.4 Warmetransport

Warmetransport tritt in der SOFC durch Leitung, Strahlung und Konvektion der Gase
auf. In den reinen Feststoffen findet nur Warmeleitung statt, in den Kanalen und den
pordsen Elektroden existieren ebenfalls Warmestrahlung und Warmetransport durch
Konvektion. Die Warmeleitung Qi beschreibt die Fourier-Gleichung (3.14) [9].

Qi = x-A-Z—I (3.14)

Triebkraft ist der Temperaturgradient und die transportierte Warmemenge hangt im
wesentlichen von der Warmeleitfahigkeit A des Materials oder Gases ab, sowie von
der zur Verfigung stehenden Flache A, durch die Warme Ubertragen wird. Die
Warmeleitfahigkeit von festen Materialien wie Stahl oder Keramik unterscheiden sich
stark und beeinflussen den entstehenden Temperaturgradienten. Die Warmestrahlung
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der Kanalwande kann tber das Stefan-Bolzmann-Gesetz (3.15), das zwischen zwei
unendlich ausgedehnten schwarzen Platten gilt, berechnet werden. EinfluBgréRen sind
neben den Temperaturen der Wande, zwischen denen Warmestrahlung stattfindet, die
Flache A und die Stefan-Bolzmann-Konstante op.

Qgian = O5 'A'(T14 - T;) (3.15)

Konvektion transportiert Warme nach Gleichung (3.16).

QKonv = meT (3.16)

Die spezifische Warmekapazitét c, der einzelnen Gase variiert mit der Temperatur T.

Bei Medien mit einer Porositat gqes erfolgt der Warmetransport durch Konvektion der
diffundierenden Gase, durch Warmeleitung des Feststoffanteils und der Gase und
durch Strahlung der inneren Oberflache. Eine mdgliche Vereinfachung liegt in der
Bildung einer effektiven Warmeleitfahigkeit Let, die alle Phanomene enthalt. Die
folgende Gleichung bietet dazu eine Annaherung Uber die volumenabhéngige Mittelung
der Leitfahigkeit des Feststoffs A, der aus mehreren Komponenten bestehen kann,

und der Leitfahigkeit des Fluids Ar. Haufig wird die effektive Warmeleitfahigkeit fur die
zu untersuchenden Medien jedoch direkt gemessen.

xeff = Eges o +(1_eges)'}\‘s (3.17)

In Legierungen kénnen Spurenelemente schon maRgebliche Auswirkung auf den Wert
der Warmeleitfahigkeit haben. Die Warmeleitfahigkeit ist bei Verbundstoffen abhéngig
von der Zusammensetzung, der Struktur und der Temperatur.

Als dimensionslose Kennzahl zur Beschreibung des Warmeiibergangs bei Konvektion
wird die Nusselt-Zahl Nu benutzt. Die Nusselt-Zahl berechnet sich aus dem
Warmelbergangskoeffizienten o, dem hydraulischen Durchmesser dp, und der

Warmeleitfahigkeit A.
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Nu = — (3.18)

Die allgemeine Warmegleichung ergibt sich aus den beschriebenen Anteilen mit u,v,w
als Geschwindigkeitskomponenten der Richtungen x,y und z [10]. Die Form der
Gleichung (3.19) gilt fir ein homogenes Fluid mit einer konstanten Dichte und einer
konstanten Warmeleitfahigkeit.

8T 6T 6T 8T
Cp | —+U —+V —+W-—

ot Sx dy 6z (3.19)
et [ 8°T 8T &°T '
= : + +

p |&x? &y? 8z°

J-aues

Auf der linken Seite der Gleichung steht die Konvektion erganzt um einen instationaren
Term, wahrend auf der rechten Seite die Warmeleitung, Warmedissipation Qp und
mdgliche weitere Quellen oder Senken ¢ stehen. Warmedissipation entspricht der

durch irreversible Prozesse zugeflihrten Energie, zum Beispiel durch Reibung.

3.5 Kiihlung und Temperaturgradient

Keramische Werkstoffe weisen eine Thermoschockempfindlichkeit bedingt durch ihre
Sprodigkeit auf. Im Gegensatz zu metallischen Werkstoffen, die durch lokale
Temperaturspannungen nur eine geringe plastische Verformung erfahren, kénnen die
Spannungen bei keramischen Werkstoffen die Ausbreitung von Mikrorissen auslésen.

In der Gesamtenergiebilanz der Brennstoffzelle entsteht neben endothermer
Reformierung ein erheblicher UberschuR an Reaktionswéarme, die iber die Gasstréme
abgefihrt wird. Um zu groRe Gradienten zwischen Ein- und Austritt der Gase zu
vermeiden, wird ein Luftiberschul® eingesetzt, der durch den Faktor A_ definiert ist.
Bezogen auf die elektrochemisch benétigte Menge Luft, wird die Zelle im A -fachen
Luftiberschul® betrieben. Zusatzlich erfolgt eine Kihlung bei interner Reformierung, da
die  Reformierungsreaktion = endotherm istt Auf Grund der hohen
Methanumsetzungsgeschwindigkeit wird im Falle der internen Reformierung das
Methan bereits im Eintrittsbereich der Zelle umgesetzt, so daR® die Kiihlung durch die
endotherme Reaktion nicht homogen Uber die Zelle verteilt ist. Dieses fuhrt zu weiteren
lokalen Temperaturgradienten im Eintrittsbereich. Aus den Temperaturgradienten
lassen sich Uber die thermische Dehnung thermischen Spannungen berechnen, die
eine Aussage Uber die Belastung des Materials geben. Fir die thermische Dehnung
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€, @it im Fall einer Platte die Beziehung (3.20) mit dem

Warmeausdehnungskoeffizienten o und einer Temperaturdifferenz zwischen den
beiden groRen Oberflachen von T;-T, [11].

gn = o (T=Tp) (3.20)

T steht fir die Temperaturverteilung innerhalb der Platte und ist eine Funktion von T;.
Die daraus resultierenden  Temperaturspannungen hangen von den
Einspannbedingungen ab. Je nach Einspannung lassen sich unterschiedliche
geometrische Randbedingungen hinsichtlich der Beweglichkeit der Platte treffen.
Innerhalb einer Platte mit zwei unterschiedlichen Oberfachentemperaturen stellt sich
ein linearer Temperaturverlauf ein, wahrend im Falle der SOFC komplexere
Temperaturverlaufe vorliegen, so daR Finite-Elemente-Verfahren zur Berechnung der
lokalen Temperaturspannungen notwendig sind.

3.6 Wirkungsgrad und Brenngasnutzung

SOFC Brennstoffzellen zeichnen sich durch hohe elektrische Zellwirkungsgrade von
bis zu 65% aus [12]. Der Zellwirkungsgrad einer Brennstoffzelle steht in direktem
Zusammenhang mit der Zellspannung, die bei einer bestimmten Last erzielt wird.
Spannungsverluste, die neben den thermodynamisch bedingten irreversiblen Verlusten
auf Uberspannungen und ohmschen Widerstand zuriickzufiihren sind, bewirken
niedrigere Zellwirkungsgrade. Durch eine hohe Betriebstemperatur sinkt zwar die
theoretisch erzielbare Leerlaufspannung, jedoch verringern sich die Uberspannungs-
und ohmschen Verluste.

Bei der Brenngasnutzung mul zwischen maoglichst hohem Verbrauch des Brenngases
und nicht zu geringen Stromdichten am Ende der Zelle, auf Grund der abnehmenden
Konzentrationen der elektrochemisch aktiven Komponenten, optimiert werden. Die
Brenngasnutzung definiert sich durch den Quotienten aus umgesetztem
Brenngasmassenstrom m,. ... und eingesetztem Brenngasmassenstrom m, .
m

umgesetzt_K@NN Uber eine Massenbilanz von Brenngaseingang und -ausgang oder Uber

den mittleren produzierten Strom der Zelle Iy berechnet werden.

ges

M
U. = mumgesetzt _ Z, - F
° m m

(3.21)

ein ein
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Wirkungsgraddefinitionen unterteilen sich in den thermodynamischen Wirkungsgrad,
Spannungs- und Zellwirkungsgrad. Der thermodynamische Wirkungsgrad ergibt sich
aus dem Quotienten von Standardpotential (3.13) und Heizwertspannung. Das
Standardpotential wird aus Heizwertspannung durch Subtraktion des Entropieterms
errechnet. Die Heizwertspannung ergibt sich nach dem Faradayschen Gesetz aus der
Enthalpie (3.22), der Anzahl der Elektronen und der Faraday-Konstante.

(3.22)

Aus der Zellspannung laRt sich durch dividieren mit der Heizwertspannung der
Spannungswirkungsgrad berechnen. Das Produkt aus dem thermodynamischen und
dem Spannungswirkungsgrad liefert den Zellwirkungsgrad.

3.7 Stofftransport

3.7.1 Transport in Gaskandlen

Da im Rahmen dieser Arbeit in den Kanalen nur laminare Strémung von Gasen
vorherrscht, soll an dieser Stelle die fir diesen Fall geltende Bewegungsgleichung
aufgezeigt werden. Die folgenden Gleichungen lassen sich aus einer Kraftebilanz und
der resultierenden differentiellen Form der Impulsgleichung bestimmen. Die
differentielle Impulsgleichung fur zahigkeitsbehaftete laminare Stromungszustande
(3.23) setzt sich aus Massen- und Druckkréften fz und fp sowie aus der Kraft der
Zahigkeitswirkung f; zusammen. Zu den Massenkraften zahlt die Schwerkraft und die
Zentrifugalkraft. Die Zahigkeitskraft wird durch Reibung hervorgerufen. Diese Bilanz gilt
fur die laminare Strdmung normalviskoser (newtonscher) Fluide [13].

ov
5 fa +f +f1, (3.23)

Mit den Geschwindigkeitskomponenten v,=u(t,x,y) und vy,=v(t,x,y) ergibt sich im
zweidimensionalen Fall das zu lésende Gleichungssystem der Navier-Stokes-
Gleichung ((3.24) und (3.25)) und der Kontinuitdtsgleichung (3.26). In das
Gleichungssystem gehen als Funktionswerte die Koordinaten x,y,z und die Zeit t ein. v
steht fur die kinematische Viskositat, die sich aus dem Quotienten der dynamischen
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Viskositdt n und der Dichte p berechnet. In der Navier-Stokes-Gleichung (3.24)
entspricht der linke Term der Beschleunigung. Auf der rechten Seite stehen als
Beziehungen der massenbezogene Kréfte von Massenkraft, Druckkraft und
Zahigkeitskraft.

2 2
Q-FU'Q-FV'@ = _%_1.8_p+v. 8_24_8_[: (324)
ot ox dy ox p &x ox“ dy

2 2
8_V+u 6_V+V 8_V = _&I_B_l.s_p V- 6_\2,+8_\2, (325)
ot oXx oy dy p oy ox° oy
du &
8_:+8_‘; -0 (3.26)

mit p =const, v =

° |3

3.7.2 Transport in porésen Medien

3.7.2.1 Mittlere freie Weglange
Eine wichtige GroRRe zur Charakterisierung des diffusiven Stofftransports ist die mittlere

freie Weglange Aw. Sie gibt den mittleren Abstand zwischen zwei Molekul — Molekil
Kollisionen an und ist abhangig von dem fir StéRe zur VerflUgung stehenden
Querschnitt des Molekils ¢, der Temperatur T und dem Druck pges. [14]

Rg-T
‘/E'pges. 'G'NA

M (3.27)

In den StoB-Querschnitt o flieBen als wichtige GroRen die mittlere
Molekiilgeschwindigkeit u, das Molekilgewicht m; und die dynamische Viskositat n,

ein.

c = (3.28)
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Molekilgeschwindigkeit und Molekllgewicht lassen sich gemal der folgenden
Gleichung (3.29) mit der Boltzmann-Konstante k und der Avogadro-Konstante Na
temperaturabhangig berechnen [15].

u = /8-R,-T)/(M-r) (3.29)

Die GroRe der mittleren freien Weglange bestimmt ob Knudsen-Diffusion oder
molekulare Diffusion Uberwiegt. Diese beiden Transportmechanismen werden im
folgenden detailliert beschrieben.

3.7.2.2 Molekulare Diffusion

Molekulare Diffusion herrscht in weiten Poren vor, wenn die mittlere freie Weglange
zwischen zwei MolekilstoRen wesentlich kleiner als der Porendurchmesser ist. In
diesem Fall stoBen Molekile hauptsachlich untereinander zusammen. Die StéRe
zwischen Molekilen mit Wanden werden vernachlassigt.

Im binaren Fall wird bei niedrigen Driicken die Berechnung des Gas-Gas-

Diffusionskoeffizienten di'jn nach (3.30) empfohlen [16].

M +M.
107%.T'"® -[¥]-1,013
M, -Mj

Pges [(Z Voit; )1/3 +12_ Vo, )1/3J2

(3.30)

dr =

Der Diffusionskoeffizient zeigt keine Abhangigkeit vom Porenradius, da keine Molekuil-
Wand Effekte auftreten. Dagegen hangt er von der Molmasse und den

Diffusionsvolumen Vg, und Vi, ab. Die Diffusionsvolumen der Molekille ergeben
sich aus der Summe der Diffusionsvolumen jedes Atoms.

Eine einfache Beschreibung des diffusiven Stofftransports erlaubt das Fick'sche
Gesetz (3.31) [17].

NDftm - — —D;"-d—c (3.31)
dx
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Dieses Gesetz gilt nur, wenn die diffundierende Spezies unendlich verdinnt ist und
sich in einem Tragergas bewegt. Im Fall der Multikomponentendiffusion wird meist die
Stefan-Maxwell Gleichung (3.32) verwendet.

n y] . NiDiff,m _yi . N;)iff,m ~ e %
- D™ - ges dx (332)

Sie berucksichtigt die Abhangigkeit des Stoffstroms einer Komponente von den
Molstromen aller anderen Komponenten sowie von deren Transportwiderstanden.

In einem porésen Medium beeinfluRt die Porenstruktur den binaren
Diffusionskoeffizienten. Aus dem Produkt des binaren Diffusionskoeffizienten mit W

ergibt sich der effektive molekulare Diffusionskoeffizient Dy'.

D" = ¥.dP (3.33)

vy =& (3.34)
T

¥ steht fir das Verhaltnis aus Porositat £ und Tortuositat .

3.7.2.3 Knudsen-Diffusion

In porésen Medien mit sehr kleinen Poren Uberwiegen StéRe zwischen den Molekilen
und den Wanden gegenuber MolekilistéRen untereinander [18]. Dies ist der Fall, wenn
die mittlere freie Weglange groRer wird als der Porendurchmesser. Der Stoffstrom
durch Knudsen-Diffusion berechnet sich wie beim Fick'schen Gesetz aus dem Produkt
des Diffusionskoeffizienten und Konzentrationsgradienten.

NDIK _Dik.ﬁ (3.35)
dx

Der effektive Knudsen Diffusionskoeffizient D:‘ (3.36) ist abhangig vom mittleren
Porenradius <r> und der Molmasse des betrachteten Stoffes. Im Falle der Knudsen-
Diffusion wird nicht zwischen effektivem und normalem Diffusionskoeffizienten
unterschieden, da der Mechanismus nur in porésen Medien auftritt.
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DX = Wo<r>.2. |29 (3.36)

3.7.2.4 Konvektiver Fluf

Konvektiver Gastransport wird als Kontinuumsbewegung infolge eines Druckgradienten
beschrieben. Da jede Wand eine gewisse Rauhigkeit aufweist, ist dies mit einem
Impulsverlust aller Molekiile verbunden. In zylindrischen Rohren wird der Stoffstrom
N°¥ nach Hagen und Poisseuille in Abhangigkeit vom Druckgradienten (3.37)
beschrieben.

I'.pz *Pmol . dpges
8:n dx

NPOi - _

(3.37)

Dabei entspricht n der dynamischen Viskositat und r, dem Rohrradius. Fur den
konvektiven Stoffstrom N*" in porésen Medien bei kleinen Reynoldszahlen (<1) gilt
das Gesetz nach Darcy (3.38) mit dem Permeabilitatskoeffizienten B.

B 'dpges
R,-T dx

9

Nkonv - _

(3.38)

Der konvektive Stoffstromanteil einer Komponente N°" in dem konvektiven
Gesamtstrom des Kontinuums berechnet sich aus der Multiplikation mit dem Molanteil.

N:<onv — yi _Nkonv (339)

In kapillarformigen Makroporen gilt fir die Permeabilitat Gleichung (3.40), so dal die
beiden GesetzmaRigkeiten von Darcy und Hagen und Poisseuille in diesem Fall
Ubereinstimmen.

R.-T (3.40)
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3.7.2.5 Oberflachendiffusion und konfigurelle Diffusion

Bei der Oberflachendiffusion bewegen sich adsorbierte Molekiile lateral auf der
Oberflache [19]. Die Oberflachendiffusionskoeffizienten werden meist nur durch
Subtraktion der anderen Anteile vom diffusiven Gesamtstrom erfafit.
Oberflachendiffusion findet hauptsachlich in Mikroporen statt, da sich die Molekiile hier
stets im Kraftfeld der Feststoffoberflache befinden. Bei den fir industrielle Prozesse
ublichen Temperaturen und Dricken ist der Beitrag der Oberflachendiffusion meist
vernachlassigbar [19]. Fir das Reaktionssystem der SOFC sind keine
Oberflachendiffusionskoeffizienten bekannt.

Konfigurelle Diffusion liegt vor, wenn der Durchmesser der Poren molekulare
Dimensionen von etwa 0,3-1 nm erreicht [19]. In dieser Arbeit spielt die konfigurelle
Diffusion keine Rolle, da die betrachteten Poren bei etwa 1000 nm liegen.

3.7.2.6 Verknipfung der Transportmechanismen
Die Gesamtstoffstrome der Diffusion NP™ der Konvekton N und des

Oberflachentransports N***" verhalten sich additiv und kénnen somit fiir den Fall einer
zylindrischen Kapillare als Parallelschaltung (Bild 3.1) dargestellt werden[20].

Niges — NiDiff +N:(onv +Ni0ber (3.41)

Das Schaltbild dient der Visualisierung der komplexen Stofftransportphdnomene. Die
Effekte der molekularen und der Knudsen-Diffusion lassen sich fir jede Komponente
wie in Reihe geschaltete Widerstande betrachten. Dabei entsprechen die
Diffusionskoeffizienten Dy und Dk im Schaltbild den dazugehdérigen Leitfahigkeiten. In
dieser Betrachtung liegen Knudsen-Diffusion und molekulare Diffusion immer
gemeinsam vor, so da® die einzelnen Diffusionskoeffizienten nicht gleich ,Null“ sein
kénnen. Bei einem Porenradius, der wesentlich gréRer als die mittlere freie Wegléange
ist, treten geringe Randeffekte auf. Der Knudsen-Diffusionskoeffizient ist in dem Fall
zwar sehr klein jedoch groRer als ,Null“. Im umgekehrten Grenzfall sehr kleiner
Porenradien kénnen immer noch Molekil-Molekiil-StéRe vorkommen, so da® neben
der dominierenden Knudsen-Diffusion die molekulare Diffusion existiert und der
molekulare Diffusionskoeffizient positiv ist. Der Gesamtdiffusionsstrom kann ,Null®
betragen, wenn kein Partialdruckgradient vorliegt. Oberflaichentransport und
konvektiver Transport kdnnen ebenfalls den Wert ,Null“ annehmen.
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Bild 3.1: Schaltbild Transportwidersténde

Fir den diffusiven Anteil zeigt Tabelle 3.1 einen Vergleich zwischen dem elektrischen
Schaltbild und dem Stofftransport. Der fir die Diffusion angegebene
Partialdruckgradient ergibt sich mit dem idealen Gasgesetz aus dem
Konzentrationsgradienten.

Tabelle 3.1: Vergleich elektrische GréRen - Stoffgré3en

elektrisch Stoff
Stromdichte (o oes d;q) NPT — s | d_c
L dx dx
Widerstand R%s —R™ 4 RK
Addition der 1 1 1 1 1 1
Einzeleffekte e E E D% D™ + D~

In dem Vergleich wurde fur den diffusiven Stofftransport die einfache Fick'sche
Gleichung mit konstantem Diffusionskoeffizienten gewahlt. Strom- und Stoffdichte
besitzen in der Berechnungmethode eine ahnliche Struktur. In beiden Fallen berechnet
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sich der Strom aus dem Produkt eines Gradienten und eines Faktors, der spezifischen
elektrische Leitfahigkeit oder des Diffusionskoeffizienten. Der Widerstand und der
dazugehdrige Kehrwert werden jeweils durch Addition der Einzelwerte berechnet, so
daf sich das elektrische Schaltbild zur Veranschaulichung des Stofftransports anbietet.

3.7.3 Geometrische Struktur pordser Medien

Im AnschluB an die Auswahl der Stofftransportgleichung flieRt die geometrische
Struktur des porésen Mediums in das Modell ein. Strukturparameter lassen sich in
Texturdaten, die das Hohlraumvolumen beschreiben, und in Transportparameter
unterteilen. Texturdaten kdnnen unabhangig von den Transportmechanismen nach
verschiedenen Porenmodellen bestimmt werden [21].

Die reale Struktur besteht aus unregelmafRigen Poren, und sie variiert je nach
Herstellungsmethode und Bedingungen (zum Beispiel Sintertemperatur). Ein weiteres
Unterscheidungskriterium liegt in der Zuganglichkeit der Poren. Duchgehende Poren
und Kanale (Bild 3.2, A) sind fir die durchstromenden Gase erreichbar, wahrend
geschlossene Poren (Bild 3.2, B) zwar die Dichte des Materials senken, aber nicht die
Gasdurchlassigkeit erhéhen. Als dritter Typ kdnnen Sackporen existieren, die wie
Totraume wirken und nicht durchstrémt werden kénnen, da sie nur einen einzelnen
Zugang besitzen (Bild 3.2, C). Zu der "durchstromten Porositat" zahlt der Porentyp A,
wahrend als "offene Porositat" die Porentypen A und C bezeichnet werden und als
"Gesamtporositat" die Porentypen AB und C. Durch eine geometrische
Dichtemessung erhalt man auf einfache Weise die Gesamtporositat

Bild 3.3 verdeutlicht am Beispiel einer Kathodensubstratprobe (LSM) die komplizierte
Struktur, die porése Medien besitzen kénnen.
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Bild 3.2: Porentypen (A=Kanal, B=geschlossene Pore, C= Sack-Pore)

Bruchfiiche LSM-Substrat Oberflaiche LSM-Substrat
Vorsintern: 1200 °C Vorsintern: 1200 °C
Biigeln: 1200 °C Biigein: 1200 °C

Bild 3.3: Porenstruktur von Lanthanstrontionmanganit (LSM) -Kathodensubstratproben [22]
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Haufig werden die Quecksilberporosimetrie [23] und die Stickstoffsorption zur
Beschreibung dieser Struktur benutzt, die als Parameter eine Porenradienverteilung
und die Porenoberflache liefern. Diese Methoden messen bei einem definierten Druck
das in die Poren eindringende Quecksilbervolumen beziehungsweise das
auskondensierende Stickstoffvolumen. Aus den gemessenen Volumen IaRt sich Uber
unterschiedliche Hohlraumstrukturmodelle (meist einfache Porenmodelle) eine
modellabhangige Porenradienverteilung bestimmen. Die einfachste Annahme der
geometrischen Struktur eines porésen Mediums sind grade parallele Poren, die einen
mittleren Radius oder eine Porenradienverteilung besitzen. Verfeinerte, daraus
abgeleitete Modelle bericksichtigen zusatzlich die Krimmung der Poren oder
vorhandene Mikroporen. Weitere Modelle beinhalten zusatzlich zum Beispiel
hintereinandergeschaltete Poren mit verschiedenen Porenradien, die der
experimentellen Porenradienverteilung entsprechen, oder zufallige Winkel, in denen
die geraden Poren verlaufen koénnen. Die nach diesen Verfahren bestimmten
Strukturparameter kénnen das Transportverhalten durch das pordse Material nicht
beschreiben, da die Struktur keinen eindeutigen Schluf® auf das Transportverhalten
zulafit.

Diffusions- und Permeationsexperimente [24] bieten fir die Bestimmung von
Strukturparametern, die den Transport beschreiben, eine experimentelle Alternative zur
Quecksilberporosimetrie und Stickstoffsorption. Diese Experimente messen direkt das
Transportverhalten von Gasen in einem porésen Medium. Die ermittelten
Strukturparameter gelten nur fir das im Rahmen der Auswertung zu Grunde gelegte
Modell. Die Auswertung der Diffusions- und Permeationsexperimente kann zum
Beispiel nach dem MTPM erfolgen. Das MTPM nimmt an, daR der Gastransport in
Transportporen, auch Makroporen genannt, stattfindet und dal die porése Struktur die
geometrische Form von Kapillaren besitzt.

Nach dem MTPM werden drei Strukturparameter verwendet, die die Kapillaren
beschreiben.

o mittlerer Porenradius <r>

e mittleres Quadrat des Porenradius <r2>

e Porositat/Tortuositat ¥ = hd
T

Der mittlere Porenradius dient zur Beurteilung der mittleren KapillarengréRe und das
mittlere Quadrat des Porenradius bericksichtigt die Standardabweichung. In diesem
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Modell entspricht die in dem Faktor y enthaltene Porositat der "durchstrémten
Porositat’. Die drei Strukturparameter ergeben sich aus Permeations- und
Diffusionsversuchen, die in den Kapiteln 5.1 und 5.2 naher beschrieben werden. Bei
den Diffusions- und Permeationsexperimenten des MTPM wird kein exakter Wert flr
die Tortuositat ermittelt, sondern nur das Verhaltnis aus Porositat und Tortuositat.

Die Tortuositat t in Gleichung (3.42) ist gleich dem Quadrat der Verhaltnisse von
effektiver mittlerer Weglénge in einem porésen Medium L zum kiirzesten Abstand L.

Leff 2
T = ( 3 ] (3.42)

T weist bei vielen industriellen Katalysatorschichten den Wert 2-3 [25].



4 Modellierung

Die Modellierung der im letzten Kapitel beschriebenen Mechanismen basiert auf der
Auswahl geeigneter Teilmodelle. Vorab gibt eine Literaturrecherche Ubersicht (iber den
Stand der SOFC-Modellierung diverser Firmen und Institute. AnschlieRend erfolgt die
Diskussion und Auswahl mdglicher Teilmodelle fir den Stoff- und Warmetransport
insbesondere des Dusty Gas Models (DGM) und des Mean Transport Pore Models
(MTPM). Die elektrochemischen Modelle basieren auf dem Faraday'schen Gesetz
(4.23). Der ohmsche Widerstand ist durch einen Ansatz von Nisancioglu [26]
implementiert, die Polarisationswiderstdnde werden Uber exponentielle Gleichungen
analog zu Rechenauer [7] berlcksichtigt. Die elektrochemischen Parameter der
Polarisationswiderstande stammen aus der Approximation temperaturabhangig
gemessener U-i-Kennlinien.

4.1 Literaturiibersicht SOFC-Modellierung

Die vielen parallel ablaufenden Prozesse in einer SOFC, sowie die komplexe
geometrische Struktur erfordern eine Modellierung mit verschiedenen Detailstufen. Ein
volistandig diskretisierter Stack aus mehreren Zellen bendtigt sehr lange Rechenzeiten,
die keine in einem Uberschaubaren Zeitraum durchfiihrbare Parameterstudie zulassen.

Die Stackmodelle beziehen sich auf eine bestimmte Bauweise. Stackmodellierung
einer planaren SOFC wird mit starken Vereinfachungen fir den Transport innerhalb der
Zellen am Forschungszentrum Jllich betrieben. Das derzeitige Programm basiert auf
einem FORTRAN Code [27], mit dem erste dreidimensionale Simulationen des Stoff-
und Warmetransportes in einer SOFC moglich waren. Die Kanale wurden diskretisiert
und alle Festkérper Elektroden, Elektrolyt und bipolare Platte zu einer
Feststoffkomponente zusammengefallt [28]. Die Eigenschaften des zusammen-
gefaBten Festkdrpers berechnen sich aus einer Mittelung der beteiligten Komponenten.
Diverse zwei- und dreidimensionale Stackmodelle wurden von verschiedenen Instituten
und Firmen entwickelt und in Benchmark-Verfahren verglichen; [29] bis [38]. Ein
weiteres planares Stackmodell existiert fir das Sulzer-Hexis Design [39]. AuRerdem
findet Stackmodellierung momentan am Institute of Technology in Schweden statt [40].
Ahnlich wie bei [27] setzt sich der Stack aus mehreren Einzelzellen zusammen, in
denen Massen- und Warmebilanzen gelést werden. Tubulare Stackmodelle wurden
ebenfalls entwickelt; [41] bis [44]. Um Berechnungen der Stromungsverteilungen zu
ermoglichen, wurde am Forschungszentrum Jilich im nachsten Schritt der
Stackmodellierung eine CFD-Software verwendet. Das Programm bildet die Strémung
durch die Kanale und das porése Medium durch Druckverlustterme ab, damit keine
rechenintensive Diskretisierung notwendig ist. Temperaturgradienten koénnen in
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Abhangigkeit von der Stromungsfiihrung in Stromrichtung berechnet werden und

erlauben eine Optimierung des Stackdesigns fir eine homogenere
Temperaturverteilung. CFD-Modellierung betreibt ebenfalls das Pacific Northwest
National Laboratory [45]. Das Stackmodell bertcksichtigt Warme- und

Spannungsverteilungen, sowie die Elektrochemie.

Die nachste Detailstufe der Modellierung stellt die Einzelzelle dar. Prinzipiell lalt sich
auch mit den Stackmodellen eine vereinfachte Einzelzelle rechnen. Die geringere
Rechenzeit erlaubt jedoch genauere Modelle als die vereinfachten Stackmodelle und
kann die Phanomene detaillierter wiedergeben. Eine komplette Beschreibung umfaft
Strdmung im Kanal, Diffusion des Multikomponentensystems in den Elektroden und die
Unterteilung der Festkérper mit ihren spezifischen Materialeigenschaften. Teile der
Einzelzelle wurden durch eine isotherme eindimensionale Modellierung [46] des
Stofftransports in der Anode betrachtet. In diesem eindimensionalen Modell wird der
Stofftransport durch das Mean Transport Pore Model beschrieben. Die
Reaktionskinetik wird (ber einen quasihomogenen Ansatz bericksichtigt. Eine
dreidimensionale Modellierung einer Einzelzelle wurde bereits in Japan am
Fundamental Technology Laboratory realisiert [47], [48], die ebenfalls ein CFD-Tool
verwendeten. Der Stofftransport wurde (ber das Parallel Pore Model (PPM)
berlcksichtigt. Als Ansatz fir die Kinetik der Methanreaktion wurde ein empirischer
Ausdruck gewahlt. Dieses Modell besitzt eine dhnliche Struktur wie das im Rahmen
dieser Arbeit entwickelte. Im Detail bestehen jedoch Unterschiede, gerade bei der
Beschreibung der Einzelphdnomene Stofftransport, Kinetik und Elektrochemie. Die
Unterschiede sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Insbesondere der Stofftransport wird in
dem Modell dieser Dissertation durch Experimente mit aktuellen Cermets abgeglichen.

Weiterhin gibt es Modelle, die Uber der Stackstufe auf der ProzeRebene einzuordnen
sind und die die Brennstoffzelle (iber die Anderung der ProzeRstréme integrieren [49].

Tabelle 4.1: Vergleich von SOFC-Modellen fiir Einzelzellen

Rechenauer 3D | Thom 1D | Yakabe 3D [47] diese Arbeit (1D-
[27] [50] 3D)
Diffusion - MTPM PPM abgebildeter
Diffusions-
koeffizient/ MTPM
Reaktions- oberflachen- quasi- empirisch Hougan-Watson
kinetischer Ansatz spezifisch homogen
Feststoff eine nur Anode/Kathode/ | Anode/Kathode/
Komponente Anode | Elektrolyt/bipolare | Elektrolyt/bipolare
(gemittelt) Platte Platte
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4.2 Modellauswahl

4.2.1 Stofftransport

4.2.1.1 Massentransport in den Kanalen

Brenngase und Luft besitzen in den Kanalen der Brennstoffzelle ein laminares
Strémungsprofil; (Kapitel 8.4.3). Das laminare Stromungsprofil fur quadratische oder
rechteckige Kanéle IaRt sich im dreidimensionalen Fall durch folgende Gleichungen
(4.1) bis (4.4) berechnen [51]. Die Geschwindigkeit u hangt von der mittleren
Strdmungsgeschwindigkeit <u> und den Querschnittkoordinaten x und y ab. Die
Parameter m und n beinhalten das Verhaltnis der Breite b zu der Hohe h des
Querschnitts. Dieses Stromungsprofii wurde als Eintrittsbedingung fur den
Brenngaskanal gewahlt, um ein ausgebildetes laminares Strémungsprofil zu erhalten.

= [m1+1j'[n1+1j‘(1-xm‘)-(1—y"1) (4.1)

<u> m, n,
b 14
m, = 1.7+0.5-(F) (4.2)
b 1
fir — < — n,=2 4.3
ir = < 2 . (4.3)
b by 1
fir — > — n, = 20+03-||—|-—= 4.4
urh 1 + Kh) 3} (4.4)

Bei einer Mach-Zahl Ma kleiner 0,1 kann das stromende Gas vereinfacht als
inkompressibles Fluid angenommen werden. Die Machzahl ist definiert durch das
Verhaltnis der Stromungsgeschwindigkeit u zur Schallgeschwindigkeit ¢ des Fluids.

Ma =

0|lc

(4.5)

Die Schallgeschwindigkeit berechnet sich fir ideale Gase aus der Temperatur T, dem
Wert « und der Gaskonstanten R.
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C
¢ = Jk-R-T K = & (4.6)

k ist gleich dem Verhaltnis der spezifischen Warmekapazitaten bei konstantem Druck
C, und konstantem Volumen c,. Die Geschwindigkeiten in den Kanalen dirfen

aufgrund der hohen Temperatur bei 700°C im Luftkanal bis zu 52 m/s und im
Brenngaskanal bis zu 56 m/s bei k¥ = 1 betragen. Die Geschwindigkeiten liegen jedoch
eher im Bereich von etwa 2-6 m/s, so dal® die Annahme des inkompressiblen Fluids
gultig ist.

Die laminaren Stromungsverhaltnisse und die Eigenschaft des inkompressiblen Fluids
erlauben die Benutzung des Navier-Stokes Gleichungssystems zur Berechnung des
Stofftransports in den Kanalen; Gleichungen (3.24) bis (3.26).

4.2.1.2 Diffusionsmodelle

Wichtige Kriterien fir die Auswahl eines geeigneten Modells bestehen in der einfachen
Bestimmbarkeit der Modellparameter, sowie in einer angemessenen Komplexitat des
mathematischen Modells fir den zu betrachtenden Bilanzraum. Zur Beschreibung des
Stofftransports im porésen Medium stehen auf Basis der Grundgleichungen (Kapitel
3.7.2) verschiedene Modelle zur Verfligung.

4.2.1.2.1 Dusty Gas Model (DGM)
Im DGM wird das porose Medium als eine Ansammlung von Molekiilen groRer Masse
beschrieben und wie eine zusatzliche Gaskomponente behandelt.

Das DGM beschreibt die molekulare Diffusion durch den Stefan-Maxwell-Ansatz (3.35)
und die Knudsen-Diffusion mit der Gleichung (3.36). Beide Gleichungen
zusammengefalit ergeben Gleichung (4.7).

N" &Y N -y N7 dy,
D TET pr T ey (“.7)
I

Die Permeation wird in diesem Modell durch Darcys Gesetz (Gleichung (3.38))
bertcksichtigt. Der Permeabilitatskoeffizient B ist konstant und besitzt fir alle
Komponenten den gleichen Wert (Gleichung (4.8)).
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p es
=B =B, - (4.8)
nges

Das DGM nimmt an, dal® der diffusive und der konvektive Flu® unabhangig sind, so
daf sich die Terme flr diese Flliisse addieren lassen.

4.2.1.2.2 Mean Transport Pore Model (MTPM)

Das MTPM basiert auf der Annahme, dal’ der Gastransport hauptsachlich in weiten
Transportporen des porosen Materials stattfindet. Diese weiten Transportporen werden
als zylindrische Kapillaren, die sich um einen mittleren Porenradius <r> verteilen, in
das Modell integriert. Die Strukturparameter dieses Modells wurden bereits in den
Grundlagen vorgestellt (Kapitel 3.7.3).

Das MTPM erfaldt die Diffusion ebenfalls Gber Gleichung (4.7) und die Permeation Gber
Darcys Gesetz (3.38). Der Unterschied zwischen dem MTPM und dem DGM liegt in
der Beschreibung des Permeabilititskoeffizienten. Das MTPM benutzt eine
strukturparameterabhangige Gleichung (4.9), die Weber-Gleichung, und fir jede
Komponente existiert ein individueller Permeabilitatskoeffizienten B,.

« o+Kn r?. ¥
i = G- + ‘P
1+Kn 8:m

(4.9)

Kn = M (4.10)
r

Gleichung (4.9) unterteilt sich in einen molekularen, einen Knudsen und einen Slip
Anteil. Kn in Gleichung (4.10) ist die Knudsenzahl, die sich aus der mittleren freien
Wegléange und dem Porenradius berechnet. Wie beim DGM werden der konvektive und
der diffusive FIuR zu einem Gesamtflul® addiert.

4.21.2.3 MTPM mit Wilke-Vereinfachung

Diese Variante des MTPM basiert auf einem vereinfachten Ausdruck der Stefan-
Maxwell-Gleichung, dem Wilke-Ansatz (4.11), der unter der Annahme gilt, da® sich
Komponente i in einer stark verdinnten Lésung, die sich aus der Summe der anderen

n
Komponenten (Zj) zusammensetzt, bewegt. Mit dieser Voraussetzung laft sich ein

=1
J#
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molekularer Diffusionskoeffizient D" jeder einzelnen Komponente berechnen, der in

das Fick'sche Gesetz (Gleichung (3.31)) eingesetzt werden kann [52].

z":ﬁ (4.11)
j_
i=]

Der molekulare Diffusionskoeffizient nach dem Wilke-Ansatz laf3t sich bei aquimolaren
Stoffstromen mit dem Knudsendiffusionskoeffizienten zu einem
Gesamtdiffusionskoeffizienten zusammenfassen, der in Gleichung (4.12) fur eine
Komponente i angegeben ist.

= —+— (4.12)

Dieser Zusammenhang eines Gesamtdiffusionskoeffizienten mit Knudsen-Diffusion
und molekularer Diffusion ist auch aus der Schaltung in Bild 3.1 zu erkennen. Der
kleinere der beiden einzelnen Diffusionskoeffizienten dominiert  den
Gesamtdiffusionskoeffizienten.

4.2.1.2.4 Modellvergleich

Die Modelle DGM und MTPM unterscheiden sich durch die Permeabilitatskoeffizienten
in dem Darcy Ausdruck, der den konvektiven Transport beschreibt. Der Vorteil des
MTPM liegt in der strukturparameterabhangigen Beschreibung der Permeation [53].
Dadurch lassen sich die Strukturparameter direkt aus Diffusions- und
Permeationsexperimenten bestimmen, die beide die Transporteigenschaften von
Gasen durch das pordse Material messen. Die Modellgleichungen berlicksichtigen bei
einer Optimierung der Strukturparameter Diffusion und Permeation.

Bei Verwendung des DGM werden fir die Bestimmung der Strukturparameter
zusétzlich zum Wicke-Kallenbach-Experiment Porenradienverteilungen aus der
Quecksilberporosimetrie oder einer adsoptiven Messung benutzt [54]. Verfahren wie
die Quecksilberporosimetrie besitzen den Nachteil, daR sie nicht das
Gastransportverhalten messen, sondern das Hohlraumvolumen. Diese Texturdaten
lassen jedoch nicht direkt auf Transporteigenschaften schlieBen [21]. Wie in den
Grundlagen erwahnt (Kapitel 3.7.3) werden mittels einfacher Strukturmodelle aus der
Porenradienverteilung Strukturparameter abgeleitet.
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Das MTPM mit dem Wilke-Ansatz besitzt den gleichen Permeabilitatskoeffizienten wie
das MTPM und nutzt eine vereinfachte Gleichung zur Beschreibung der molekularen
Diffusion. Die Modellgleichung ist jedoch immer noch temperatur- und
konzentrationsabhéngig, so dal die Rechengeschwindigkeit mit diesem Modell nicht
schneller wird. Bei einem Vergleich von Diffusion und Permeation kann die Variante
herangezogen werden (Kapitel 7.2.3), da sich ein Gesamtdiffusionskoeffizient
berechnen |aRt. Die Strukturparameter werden bei dem Vergleich vom MTPM
Uubernommen.

Bei der Auswahl eines fur die Simulation geeigneten Modells missen folgende
Kriterien mit einbezogen werden:

o Komplexitat und Genauigkeit des Modells

e Struktur der zu I6senden mathematischen Gleichungen

o Experimente zur Bestimmung der Strukturparameter (Dauer, Ort)
e Auswertung der experimentellen Daten

e verwendete Software zur Lésung der Gleichungen

Aus dem bisherigen Vergleich der Modelle wird ersichtlich, dal® das MTPM hinsichtlich
der Genauigkeit fur eine Beschreibung des Gastransports in einem porésen Medium
sowie der Experimente und der dazugehdrigen Auswertung eindeutig Vorteile besitzt.
Zudem ist das Modell bereits in der Literatur erprobt. Bei der Komplexitat dhneln sich
MTPM und DGM, da alle Gleichungen konzentrations- und temperaturabhéngig sind.
In den Software Tools MATLAB und Fluent (Kapitel 7.2 und 7.3) ist keines der Modelle
implementiert. Folgende Tabelle soll die Auswahl des MTPM zusammenfassen und
verdeutlichen.
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Tabelle 4.2: Vergleich der Stofftransportmodelle MTPM und DGM

MTPM DGM
Komplexitat Funktion von ¢, T Funktion von ¢, T
Experimente aus Diffusions- und aus der
Permeationsexperimente | Quecksilberporosimetrie
resultieren resultieren

Transporteigenschaften Struktureigenschaften

Auswertung Diffusion und Permeation Diffusion beinhaltet

beinhalten Strukturparameter
Strukturparameter
Software eigene Programmierung | eigene Programmierung

des Modells notwendig des Modells notwendig

4.2.1.2.5 Komplexitat des Modells

Fir eine Simulation ist die Komplexitdt und der daraus resultierende Rechenaufwand
bedeutend. Die zulassige Komplexitat ergibt sich aus der betrachteten Dimension und
der damit zusammenhangenden Anzahl der Rechenzellen.

In der SOFC-Modellierung dieser Arbeit werden ein- bis dreidimensionale Geometrien
betrachtet. Dreidimensional existiert je nach Auflésung eine etwa zwei
GroRenordnungen héhere Anzahl von Rechenzellen als im zweidimensionalen Fall.
Wahrend im eindimensionalen Fall in jeder Zelle komplexe Rechnungen méglich sind,
mussen im mehrdimensionalen Vereinfachungen getroffen werden, damit die
Rechenzeit nicht zu hoch wird.

Deshalb wurde im mehrdimensionalen Modell ein abgebildeter Diffusionskoeffizient fir
jede Komponente eingesetzt, der sich aus den eindimensionalen Rechnungen unter
Verwendung des MTPM ermitteln 1&4B8t. Der folgende Abschnitt erlautert ein neues
Verfahren zur Berechnung eines abgebildeten Diffusionskoeffizienten.

4.2.1.3 Berechnung des abgebildeten Diffusionskoeffizienten

Die Vereinfachung des MTPM bietet die Mdéglichkeit, im mehrdimensionalen Modell
den Stofftransport in den porésen Elektroden zu berechnen. Das in dieser Arbeit
entwickelte Verfahren zur Vereinfachung wird in Kapitel Kapitel 7.2.2 verifiziert.

Zunachst wird eindimensional unter Vorgabe bestimmter Randbedingungen
(Gaszusammensetzung im Kanal, Temperatur) der Stofftransport in dem porésen
Medium simuliert und der Stoffstrom der einzelnen Komponenten berechnet. Das
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MTPM faldt die Phanomene der Diffusion und der Permeation in folgender Gleichung
zusammen.

N = —[G(c)]-g—;: 4.13)

Diese Gleichung bildet die Grundgleichung des MTPM. Die einzelnen Stoffstrome des

Vektors N ergeben sich aus Gleichung (4.14).

n dc,
N. = . 4.14
| j;g., o (4.14)

Der Stoffstrom jeder Komponente ist nach dem MTPM abhangig von den
Konzentrationsgradienten aller beteiligten Stoffe des Multikomponentensystems. In der
vereinfachten Form des Fick'schen Gesetzes hangt der Stoffstrom nur von der
betrachteten Komponente i ab. Der vereinfachte abgebildete Diffusionskoeffizient
berechnet sich nach

dc; (4.15)
dx

Der eindimensional berechnete Stoffstrom wird durch den Konzentrationsgradienten
der einzelnen Komponente i in jeder Zelle dividiert und anschlieRend ein Mittelwert
aller Zellen gebildet. Simulationen zeigen, daR die mit abgebildeten

Diffusionskoeffizienten D ermittelten Konzentrationsverldufe im Vergleich zum

exakten MTPM mit groBer Genauigkeit (Fehler < 1%, Kapitel 7.2.2 ) wiedergegeben
werden.

4.2.1.4 Eingesetzte Modellgleichungen

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Modellgleichungen sind mit abnehmender
mathematischer Komplexitat in den Gleichungen (4.16) bis (4.18) aufgelistet sind.
(4.16) gibt das exakte MTPM wieder, Gleichung (4.17) unterscheidet sich von (4.16)
durch einen vereinfachten Stefan-Maxwell Ansatz und (4.18) leitet sich wie
beschrieben aus (4.16) durch eine Mittelung ab.
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NE &y, Ny, g

+
Df 45 Dy
J#
(4.16)
dy B &B B. dc
=_ et S et — .y .(1-—L 968
ges dX D:( !=21D:jn y| ( BI) y| dX
J#
dc. dc
Nges — _p9s.i_y .B .— 9% 417
1 1 d yl 1 dX ( )
Nges = —D2e o, (4.18)
dx

D weist eine Abhangigkeit von den Molanteilen x; auf und muR somit in jeder

Rechenzelle einzeln berechnet werden, wihrend D einen konstanten Wert darstellt.

In den Simulationen dieser Dissertation kommt Gleichung (4.16) fir eindimensionale
Betrachtungen zum Einsatz und fiir mehrdimensionale das Fick'sche Gesetz mit dem
abgebildeten Diffusionskoeffizienten (4.18). Das MTPM mit dem Wilke-Ansatz (4.17)
wird zur Bestimmung eines Gesamtdiffusionskoeffizienten und einen Vergleich der
Diffusions- und Permeations-Einflisse herangezogen.

4.2.2 Reaktionen

4.2.21 Shift

Die Shiftreaktion ((3.2), Kapitel 3.1) lauft bei hohen Temperaturen sehr schnell ab [4],
so daB fir die Modellgleichung dieser Reaktion ein thermodynamisches Gleichgewicht
aller beteiligten Gase angenommen wird. Das Gleichgewicht ergibt sich aus der freien
Enthalpie und der Temperatur oder (ber die Partialdricke der an der Reaktion
beteiligten Komponenten.

Ks _ Pco, ‘P, _ e[‘é_.i]

Pco ‘Phx,0

(4.19)
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Um das Gleichgewicht in das Modell zu implementieren wurde ein
Geschwindigkeitsansatz integriert.

s = Kpin *Pco *Pho — Krik *Pco, * P, (4.20)

Die Geschwindigkeitskonstanten k., und kg stellen das Gleichgewicht in jeder
bilanzierten Zelle her. Reformierung, Elektrochemie und verschiedene
Stofftransportgeschwindigkeiten kénnen innerhalb der Berechnung zu Abweichungen
vom Gleichgewichtszustand fuhren. Der Wert der Abweichung A in Gleichung (4.21)
bestimmt die GroRe der Geschwindigkeitskonstanten knn und kg, die den
Gleichgewichtszustand wieder einstellen.

KS _ p002 'sz —-A

= 4.21
P Pco ‘Puo +A “.21)

4.2.2.2 Reformierung

Eine Ubersicht Uiber die formalkinetischen Ansétze zur Beschreibung der Methan-
Dampf-Reformierung gibt [55]. Diese Ansétze lassen sich in oberflachenspezifische
und intrinsische unterteilen. Die oberflachenspezifischen Ansédtze enthalten
Stofftransporteinfliisse, wahrend die intrinsischen Ansatze die reine Kinetik unabhangig
von  Stofftransporteinflissen  abbilden. = Haufige  Verwendung fur die
oberflachenspezifischen Anséatze finden Potenzansatze. Um Kinetik und Stofftransport
getrennt voneinander betrachten zu kdnnen, wurde in [56] eine Formalkinetik fur den
Temperaturbereich 600 bis 700°C als Hougan-Watson Ansatz ermittelt. Die Gleichung
geht von einem Kkinetischen Ansatz nach Langmuir-Hinshelwood aus, der eine

Adsorption der Edukte nach der Reaktionsgleichung A+B<—>ZCi annimmt. Die
gemessene Kinetik ist intrinsisch. Die Reaktionsgeschwindigkeit rr.; (4.22) beinhaltet
nach diesem Ansatz Adsorptionskonstanten K, ,, K, und die Partialdriicke von

Methan und Wasserdampf. Die Temperaturabhéngigkeit der Reformierungsreaktion
wird durch einen Arrheniusansatz der Geschwindigkeitskonstanten k bericksichtigt.

Ko Ko Koo )
Fret = Krer “Ocn, ‘Opo = Rt ‘Ton, T ‘Don, szoz (4.22)
(1+KCH4 ‘Pen, +Kno 'szo)
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Die Gleichung besitzt keine Abhangigkeit von der CO, Konzentration. Experimente am
Cermet zeigen, da® CO, in héheren Konzentrationen (ab circa xc02=0,2) Einflu® auf
die Reformierungsgeschwindigkeit nimmt [57]. Die Implementierung dieses Einflusses
ist jedoch anhand der durchgefiihrten Experimente nicht méglich, da nicht intrinsische
Kinetiken (wie bei Drescher [56]) sondern oberflachenspezifische Kinetiken gemessen
wurden, die zudem eine starke Abhangigkeit von dem verwendeten Cermet aufwiesen.

Da in den hier betrachteten Simulationen nur geringe CO, Konzentrationen (xc0.<0,05)
vorkommen wird der ursprungliche Hougan-Watson Ansatz in die Modellierung
integriert. Ein experimentell ermittelter Vorfaktor & (Kapitel 6.2.1) paft die
Reaktionsgeschwindigkeit an das eingesetzte Temperaturniveau an und ermdglicht
den Einsatz in dem Temperaturbereich von 700-800°C.

4.2.2.3 Elektrochemie

Zur Modellierung der Elektrochemie gehdren sowohl die elektrochemischen
Reaktionen als auch die Berechnung einer Spannungs-Stromdichte-Kennlinie. Der
lokale elektrochemische Gasumsatz wird in Abhangigkeit von der lokalen Stromdichte
nach dem Faraday'schen Gesetz beschrieben.

gy = (4.23)

z, steht fUr die Anzahl der Elektronen, die an der jeweiligen Teilreaktion beteiligt sind.

Fur den Sauerstoffverbrauch werden vier Elektronen benétigt und bei der Wasserstoff-
und Kohlenmonoxidoxidation jeweils zwei Elektronen freigesetzt.

Die Leerlaufspannung fir Wasserstoff Uy, und Kohlenmonoxid Uy, wird nach der

Nernstschen Gleichung berechnet. Die Subtraktion der Uberspannungen, die Verluste
auf Grund von Diffusion, Ladungsdurchtritt und vorgelagerten Reaktionen wie zum
Beispiel der Dissoziation der Sauerstoffmolekuile enthalten, von der Leerlaufspannung
ergibt die Zellspannung (Kapitel 3.3). Aus der Linearisierung der Uberspannungen in
Abhangigkeit vom Strom resultieren drei verschiedene Widerstdnde, ein anodischer
Widerstand Ra, ein kathodischer Widerstand Rk und ein ohmscher Widerstand. Der
anodische Widerstand teilt sich in einen Anteil fir die Wasserstoffoxidation und einen
Anteil fir die Kohlenmonoxidoxidation auf. Die gesamte Stromdichte ergibt sich aus der
Addition der Teilstromdichten fir die beiden elekrochemischen Reaktionen. Beide
anodischen Teilreaktionen konnen als voneinander betrachtet werden. In Bild 4.1 ist
das entsprechende Ersatzschaltbild dargestellt [58].
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Bild 4.1: Ersatzschaltbild der Polarisationswiderstdnde

Aus diesem Ersatzschaltbild ergeben sich uUber die beiden Verzweigungen
Gleichungen (4.24) und (4.25) fur die Zellspannung.

U= Uaz —Rap, “Aa iy, ~Rg - Ag tigs =Rg - Ag “lges (4.24)

U = U2y —Raco " Ap “ico — Rk - A ‘iges =R *Agq e (4.25)

Die Zellspannung berechnet sich aus den Leerlaufspannungen, den
Polarisationswiderstédnden der Anode R,, , R,co und der Kathode Rk, sowie den

jeweiligen Stromdichten.
Die beiden Einzelstromdichten i,, und ic, addieren sich zu einer Gesamtstromdichte

iges.

Die Polarisationswiderstande werden durch temperatur- und druckabhéngige
Gleichungen beschrieben; (4.27)bis (4.29). In die Gleichungen flieRen aullerdem der
Partialdruck der betrachteten Komponente, Faradykonstante F, die Gaskonstante Ry
und die Elektronenzanhl ein.
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. Atz E
1T _ 2F Kpp, - Pr, cexp| - (4.27)
R, R,-T Pacs R,-T
1 2.F P | Eco
- Kyeo-| 22| oxp| ——CO_ 4.28
Raco R, T ACO { ges] p[ R, T ( )
T2 A | P x| - B (4.29)
R, R,-T N R,-T

Die Aktivierungsenergien E, die Exponenten m und die Vorfaktoren k wurden an
gemessene U-i-Kennlinien angepaft. Dazu dienten mehrere Experimente mit U-i-
Kennlinien unterschiedlicher Temperaturen. Eine nichtlineare Approximation ermittelte
Parameter, die fur alle Experimente die geringste Abweichung der Kennlinien ergaben.

Der ohmsche Gesamtwiderstand R, setzt sich aus den Einzelwiderstdnden der

beteiligten Materialien zusammen [26]. In Bild 4.2 sind die Teilwiderstidnde dargestellt,
die den Gesamtwiderstand bilden.

05-Rs Ry o g, O5R R,

R, = Ri+R,+——>
05:-R; +R, 05:-R; +R;

(4.30)

Bis auf die Teilwiderstande Rj3;, R;, R; und Rg bilden die Widerstande eine
Reihenschaltung. Rs, R4, Rz und Rg verhalten sich wie parallele Widerstande.

Die einzelnen Materialwiderstande berechnen sich aus der Leitfahigkeit der Materialien
o,, der Dicke L, und der Flache A, (4.31).

R. =

o i=2,458  j=A,E,K,Bip (4.31)
L, o

Fir die Widerstande R; und R; und die Kontaktwiderstande R; und R gelten
analytisch hergeleitete Ausdriicke nach [27].
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Kathode
T e N7
i R, R, Luftlkanal
' |
R, R, R, Bipolare Platte
I 1
i R Brenngas-
| c R kanal
i : Anode
R, R, R, | Elektrolyt
: : Kathode
Luftkanal

Bild 4.2: Schaltbild ohmsche Teilwidersténde

4.2.3 Warmestrahlung

Der Einflu des Warmetransports der Strahlung zwischen den Kanalwanden kann tber
eine Taylor-Reihenentwicklung der Gleichung (3.15) zu der Gleichung (4.32) analog
der Fourier-Gleichung (3.14) angenahert werden.

Qg =4-05 -T2 -Ax-A- T‘A_X—Tz+Restterm (4.32)

T,, steht flr die mittlere Temperatur der Kanalwandtemperaturen T, und T,. Fir
typische Bedingungen gilt eine mittlere Wandtemperatur T, von 1073 K und eine
Distanz von Ax=1,5mm zwischen den Kanalwéanden. Als strahlungsbedingte
Warmeleitfahigkeit ergibt sich fir A, =4-0g -T2 -Ax ein Wert von 0,42 W/mK.
Verglichen mit der Warmeleitfahigkeit der bipolaren Platte (17 W/mK) ist der Wert sehr
gering. Der Warmeleitung und der Warmestrahlung stehen bei der Annahme
Stegbreite=Kanalbreite aquivalente Flachen zur Verfigung, so daR die transportierte

Warme per Leitung deutlich Uberwiegt. Warmestrahlung wird in der Simulation aus
diesem Grund vernachlassigt. Im Kapitel 8.2.1 zeigt sich ebenfalls eine fast identische



42 Modellierung

Temperatur der gegenuberliegenden Kanalwande, Uber die Warmestrahlung maéglich
ist, so daR diese Vereinfachung sinnvoll ist.



5 Experimente

Die Modellauswahl bestimmt die notwendigen Modellparameter, die entweder der
Literatur entnommen werden oder aus eigenen Experimenten stammen. Das hier
vorgestellte Modell nutzt eigene MeRergebnisse fur den Stofftransport. Zusatzlich
wurden kinetische Experimente durchgefiihrt, die den kinetischen Ansatz (Gleichung
(4.22)) an die gemessenen Daten anpassen.

Diffusions- und Permeationsexperimente liefern die Strukturparameter im Rahmen des
Mean Transport Pore Models. Die Diffusionsexperimente finden in einer modifizierten
Wicke-Kallenbach-Zelle statt. Eine Kombination der Diffusionsversuche mit den
Permeationsversuchen bestimmt eindeutige Werte fiir ¥, <r> und <r*>.

5.1 Diffusionsversuch

5.1.1 Versuchsaufbau
Bild 5.1 zeigt den prinzipiellen Aufbau der modifizierten Wicke-Kallenbach-Zelle [59].

<« <«
NS
1 ]
A\
e I< Na B <« |[ 5

Bild 5.1: modifizierte Wicke-Kallenbach-Zelle

In der Versuchsanordnung bildet eine Diffusionszelle mit zwei Kammern die
Hauptkomponente (Bild 5.2). Zwischen den beiden Kammern befindet sich das porése
Medium als einziger Verbindungsweg der beiden Kammern. Die obere Kammer wird
kontinuierlich mit Gas A durchstromt, wahrend Zu- und Ableitung von der Kammer mit
Gas B nach einiger Zeit durch Ventile gesperrt werden. Gleichzeitig o6ffnet sich ein
weiteres Ventil durch das Luft nachstromen kann, bedingt durch den die untere
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Kammer verlassenden Stoffstrom von Gas B. Als treibende Kraft wirkt der Gradient der
Molanteile zwischen den beiden Kammern, der Druckgradient ist vernachlassigbar, da
die Luft unter atmosphéarischen Bedingungen nachstromt. Der gemessene Stoffstrom N
entspricht der Summe aus N, und Ng. Entscheidend fir den Strom zeigt sich das
Verhéltnis der Molgewichte der beiden Gase, da nach Graham's Gesetz gilt:

Na__[Ms (5.1)

Je groRer der Unterschied der Molgewichte desto besser lalt sich der Gesamtstrom
messen. Dazu werden vier verschiedene Gaspaare (Ar/H,, Ar/He, N./He, N./H,)
verwendet.

Gasaustritt

. ,i—-% _~

:.
L !

Eintritt Gas A

—>

—

Eintritt Gas B

Bild 5.2: Diffusionszelle

Uber die Absperrarmaturen V1 bis V4 (Bild 5.3) lassen sich die verschiedenen
Gaspaare auswahlen, wobei Gas B immer leichter ist als Gas A. Nach dem
Durchstromen der Gasfilter, des Druckminderungsventils und der Durchflussregler
erreichen die Gase die Kammern. Die elektronisch gesteuerten Magnetschlussventile
MV1 bis MV3 erméglichen ein SchlieRen und Offnen der Leitungen mit hoher
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Préazision. Uber das Durchflussmessgerdt DM kann der nachstrémende Luftstrom
gemessen werden, der dem Gesamtdiffusionsstrom zwischen den beiden Kammern

entspricht.
/r N2 Ar H2 He
N
Gas A
[
Mv2
Y
GasB J(: DR
]}- DR2
Luft——>
—‘ MV3
~ F1 V1
2 ]
DM
V2
MV1}§"J
DM = DurchfluBmessung
DR = DurchfluRregelung
DV = Druckminder - Durchgangsventil V3
F = Gasfilter |_[><]7
D
MV = Absperrarmatur mit Antrieb D‘&}
durch Elektromagnet |_(><]—

V = Absperrarmatur V4

Bild 5.3: FlieRbild Diffusionsversuch

5.1.2 Versuchsdurchfiihrung

Zwei der Absperrarmaturen V1-V4 legen das jeweilige Gaspaar fest. Nach einer circa
dreiminutigen Durchstrémung sind die Randbedingungen, in der oberen Kammer liegt
nur Gas A und in der unteren nur Gas B vor, eingestellt. AnschlieBend werden mit Hilfe
eines Schalters die Ventile MV1 bis MV3 geschlossen beziehungsweise gedffnet. Ein
DurchfluBmeRgerat und ein Oszillograph zeigen den Wert des nachstromenden
Luftstroms, dessen maximaler Wert abgelesen wird. Pro Gaspaar werden drei
Messungen durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der Messung zu gewahrleisten.
Zusatzlich erfolgt die Aufnahme der Gastemperatur und des Umgebungsdrucks.

5.1.3 Versuchsauswertung

Fur die Auswertung wird das Programm D2-Cell eingesetzt, das Probendicke und
Durchmesser, Stoffstrome der einzelnen Gaspaare, Temperatur und Druck als
EingabegrofRen benétigt. Das Programm nutzt die Losung der Differentialgleichung
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(5.2), einer bindren Stofftransportgleichung, die Knudsen-Diffusion und molekulare
Diffusion nach Stefan-Maxwell beinhaltet.

- -1

M, y
M.

N, = ++Lk . —c-@ [mol/m?s] (5.2)
¥Y-D} D dx

Als Randbedingung gilt fir die Molanteile y der Gase A und B in den beiden Kammern
zum Zeitpunkt des Umschaltens t; der Ventile folgende Einstellung:

Probenoberseite: ya=1; ys=0

Probenunterseite:  ya=0; ys=1

Auf der Probenoberseite existiert somit zum Zeitpunkt t, nur Gas A und auf der
Probenunterseite nur Gas B. D2-Cell gleicht die Lésung der bindren
Stofftransportgleichung unter Berlcksichtigung von Grahams Gesetz (5.1) mit den
experimentell gemessenen Stoffstromen ab. Als Ergebnis ermittelt das Programm
einen Verlauf ¥ Uber r-¥ Des weiteren liefert das Programm Daten fir eine
Abschatzung, ob Knudsen-Diffusion oder molekulare Diffusion dominiert oder ob beide
Ph&nomene vorliegen.

5.2 Permeationsversuch

5.2.1 Versuchsaufbau

Die Permeationszelle [60] besteht wie die Diffusionszelle aus einem Metallzylinder mit
zwei Kammern zwischen die ein zu vermessendes Medium eingebaut wird (Bild 5.4).
Im Gegensatz zur Diffusionsmessung stromt das Gas infolge eines Druckgradienten.
Um den permeativen Stoffflu® zu ermitteln, wird ein Druckgradient zwischen den
Kammern aufgegeben und der Druckausgleich Uber die Zeit gemessen. In beiden
Kammern befindet sich das gleiche Gas, so da® kein Konzentrationsgradient vorliegt.
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Bild 5.4: Permeationszelle

Den prinzipiellen Aufbau des Permeations-Versuchsstandes zeigt das
verfahrenstechnische FlieRbild in Bild 5.5.

Mit Hilfe der Ventile V1, V2 und V3 kann das Gas gewahit werden, mit dem die Probe
durchstromt werden soll. Der Durchfluregler DR1 gewahrleistet einen konstanten
Volumenstrom. Uber die Absperrarmatur V4 14Rt sich wahrend des MeRbetriebes der
Absolutdruck und bei geschlossenem Ventil V6 ebenfalls der Differenzdruck zwischen
den Kammern einstellen. Absolutdruck und Druckdifferenz werden an den
DruckmeRgeraten P1 beziehungsweise P2 angezeigt. Die Ventile V5 und V6 dienen
als Absperreinrichtung der jeweiligen Kammer, um eine Druckdifferenz zu erreichen.
Die restlichen AuslaRventile V7 bis V10 verschlieen die Rohrleitungen, so dal kein
Gas entweichen kann, und erméglichen zusétzlich ein kontrolliertes Ablassen der Gase
nach dem MeRvorgang.
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He N2 P = DruckmeRBgerat
DR = DurchfluBregelung
V = Absperrarmatur
B = Behélter
V1 V2 X V3
~
][ + DR1
< V5
~ — | Bia D><]
> [ [] P2
V4
—><]— B1b

(1] - Yoo
X

Bild 5.5: Flie3bild Permeationsversuch

5.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Nach Einbau des Probenbehalters zwischen die beiden Kammern muR die Zelle zuerst
auf Gasdichtigkeit Uberprift werden. Dazu werden finf bar Uberdruck aufgepragt und
am Druckmefgerat P1 kontrolliert; V1,V4,V5 und V6 bis Druck erreicht geoffnet, Rest
geschlossen. AnschlieRend wird die Zelle circa finf Minuten mit dem jeweiligen Gas
(Stickstoff, Wasserstoff, Helium) gespilt, um Verunreinigungen und Restgase aus den
Kammern zu entfernen; V1, V4 bis V9 gedffnet, V10 geschlossen. Danach werden die
Ventile V7 bis V9 geschlossen. Der Datalogger, der samtliche Informationen der
digitalen MeRgeréate aufnimmt und an einen PC (ibergibt, flihrt nun eine Nullmessung
durch. Dabei zeichnet er Umgebungstemperatur, Umgebungsdruck, Gastemperatur
und Absolutdruck auf. Um eine Druckdifferenz aufzupragen wird Ventil V6 geschlossen
und Uber das Zulaufventil V4 weiter Gas zugegeben, bis die Differenzdruckanzeige
circa 50 bis 60 mbar anzeigt. Nach SchlieRen von V4 und V5 wird Uber den PC ein
MeRprogramm gestartet, das den zu messenden Differenzdruckabfall (ber der Zeit
graphisch darstellt und speichert. Nach Erreichen einer gewilinschten Anzahl von
MeRpunkten wird der MeRvorgang beendet. Dieser Versuch wird pro Gas flr
Absolutdriicke von 1 bis 6 bar durchgefihrt. Die Gesamtzahl der Messungen betragt
pro Elektrodenmaterial 18.

Ein typischer Verlauf fur den Differenzdruckabfall stellt Bild 5.6 dar. Ap, steht fur den
maximalen Differenzdruck zum Zeitpunkt t;. In diesem Diagramm sind sowohl
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allgemeine Daten wie Raumtemperatur, Raumdruck, Gastemperatur und Durchmesser
und Dicke der Probe als auch die Achsenabschnitte A und Steigungen B der
erhaltenen Geraden vermerkt. Die funf Geraden gehdéren zu den einzelnen
Druckstufen, wobei die gréRte Druckstufe von 5 bar Uberdruck den schnellsten
Druckausgleich mit der Zeit erfahrt.

A K31-5 D=6mm, L=0,432mm
Helium

< Raumtemp. = 23,2 °C
a_"' Gastemp. = 296,13 K
= Barometer = 1016 mbar
0O O bar a = 0,00034 b = - 0,00306
A 1 bar a = 0,0006 b = - 0,00398
0 2 bar a = - 0,000862 B =-0,00484
4V 3 bar a = - 0,00105 b = - 0,0057
<& 4 bar a = - 0,00217 b = - 0,00644
x 5 bar a = - 0,00373 b =-0,00757
3 1 1 | | 1
0 10 20 30 40 50
K31-He-5.0rg time 14.01.02

Bild 5.6: Diagramm zur Bestimmung des Permeationskoeffizienten

5.2.3 Versuchsauswertung

Im folgenden sind die einzelnen Berechnungsschritte aufgefiihrt, die notwendig sind,
um die Produkte <r >-¥ und <r? > ¥ zu bestimmen.

Aus einer Massenbilanz und dem idealen Gasgesetz ergibt sich flr den permeativen
Strom Zusammenhang (5.3). Der Verlauf des Quotients aus Differentdruck zum

Differenzausgangsdruck Uber die Zeit kann dem Versuch entnommen werden (Bild
5.6).
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Ap 2:B-S
In = -1 )
(APOJ L-V 53

Die GroRe L bezeichnet die Probendicke, V das mittlere Volumen der Zelle zuzuglich
der Rohrvolumina bis zu den Absperrventien und S die durchstromte
Probenoberflache. Der Permeabilitdtskoeffizient B berechnet sich nach Umstellen der
Gleichung aus den Steigungen des Differenzdruckabfalls.

Unter der Annahme, dal® der Porendurchmesser bei Raumtemperatur wesentlich
groRer als die mittlere freie Weglange ist, vereinfacht sich die Webergleichung (4.9) zu
Gleichung (5.4).

r--¥ (5.4)

d:‘ beinhaltet die Abhangigkeit des Flusses von den einzelnen Molmassen M; und der
Gastemperatur T (Gleichung (5.5)).

(5.5)

. B,
Uber die Beziehungen (5.4) bis (5.7) kdbnnen nun durch Auftragung der Terme —':

gegen pLsk die Werte der beiden Produkte <r>-¥ und <r? >-¥ bestimmt
nges : di
werden. Dazu miissen die Steigung und der Achsenabschnitt jeweils mit einem Faktor

multipliziert werden (5.6) und (5.7)[60].

r- ¥ = Achsenabschnitt - 4 (5.6)
T

r? . ¥ = Steigung- 8 (5.7)
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Eine solche Auftragung ist zur Veranschaulichung in Bild 5.7 dargestellt.
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Bild 5.7: Bestimmung von r-¥ und »* ¥

Die Punkte aller Messungen liegen auf einer Geraden, so da sich aus einer einfachen
Geradengleichung Steigung und Achsenabschnitt ergeben.

Aus einer Kombination der Ergebnisse der Diffusions- und Permeationsmessungen
werden die Strukturparameter bestimmt[61]. Fir die bei Raumtemperatur gemessenen
Strukturparameter wird angenommen, daR sie bei Temperaturen unterhalb der
Sintertemperatur des  porésen  Materials  konstant  bleiben.  Hbéhere
Betriebstemperaturen als die Sintertemperatur kdnnen zu weiteren Sinterprozessen
fihren.

5.3 Einspanntechniken

Beide MefRverfahren nutzen einen Probenhalter, durch den die Gase stromen. Die
Probenintegration in den Halter variiert auf zwei Arten, die Bild 5.8 zeigt.

e Fir den oberen Probenhalter wird die Probe auf den gewahiten Durchmesser
zugeschnitten, im Normalfall 5 beziehungsweise 6 mm. Ein kleinerer Durchmesser
fihrt zu einem hoheren EinfluR der Randeffekte und somit zu einem gréReren
Fehler. AnschlieRend wird die Probe in einen Schrumpfschlauch gepreft, der dann
in eine Lochscheibe geklebt wird. Diese wird dann unter Verwendung von
Dichtringen zwischen zwei mit kreisformigen Aussparungen versehenen
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Metallscheiben gelegt. Diese Methode ist nur wenig fehlerbehaftet, dafiir aber
ungeeignet fir sehr dlinne Proben (Kathoden), da diese im Schrumpfschlauch nur
selten gasdicht zu fixieren sind

o Proben, die eine Dicke von <0,5 mm besitzen, werden als groRere Scheibe mit
einem Durchmesser von circa 2 cm in zwei speziellen Metalltragern integriert;
zusatzlich kommen Silikon-Flachdichtungen zum Einsatz. Trager und Dichtungen
weisen Aussparungen des gewilnschten Durchmessers auf, durch die das Gas
stromen kann. Diese Methode weist den Nachteil auf, daB sich das Gas innerhalb
der Probe auch senkrecht zur Stromrichtung ausbreiten kann. Dadurch ist der
gemessene Stoffstrom groRer als bei der obigen Variante. Dieses Phanomen ist
bei dickeren Proben starker zu beobachten als bei dinneren.

_Dichtung

Bild 5.8: Varianten des Probeneinbaus
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5.4 Reformierung Reaktionskinetik

Die Hougan-Watson Reaktionskinetik (Gleichung (4.22)) gilt fir Temperaturen
zwischen 600°C und 690°C. Um den Temperaturbereich auszudehnen und die
Reformierungs-Kinetik an einen Cermet anzupassen, wurden Reformierungs-
Experimente durchgefihrt. In einem nachsten Schritt wurde der EinfluR der CO,-

Konzentration auf den Methanumsatz untersucht.

In dem Reformierungs-Versuch wird der Cermet in einen Glaskeramik-Trager
(AL,Si,0,,(0H,)) (Bild 5.9) eingesetzt. Der Trager befindet sich in einem Keramikrohr
(Al,O5), welches in einem Ofen beheizt wird [62]. An dem Trager sind drei

Thermoelemente befestigt, die die Temperatur unterhalb des Cermets messen. Das
uber den Trager stromende Gasgemisch setzt sich aus Methan und Wasserdampf
zusammen. Im Cermet findet die Reformierungsreaktion statt. Am Austritt wird die
Zusammensetzung des Gasgemisches mit einem Gas-Chromatographen bestimmt.
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Bild 5.9: Trdger Cermet, Reformierungs-Versuch



6 Ergebnisse der Experimente

Ergebnisse der Diffusions- und Permeationsexperimenten sind die Strukturparameter,
die ein poréses Material nach dem MTPM beschreiben. Aus den Werten lassen sich
Aussagen Uber das Transportverhalten der Gase in den betreffenden Proben treffen.

Als Proben dienten Kathodensubstrate, die im Rahmen eines Projektes der Deutsche
Forschungsgemeinschaft (DFG) an der Universitdt Karlsruhe hergestellt wurden. Um
die Ergebnisse der Strukturparameter direkt mit den Herstellbedingungen und
Ausgangsmaterialien in Relation bringen zu kénnen, werden zunachst Materialdaten
und die Sintertemperatur dargelegt. Danach folgen die Strukturparameter und eine
Betrachtung der Reproduzierbarkeit der Messungen. Reproduzierbarkeit und ein
Vergleich mit Messungen einer alternativen MeRmethode, der
Quecksilberporosimetrie, bilden wichtige Faktoren fir die Verifikation der Experimente.

6.1 Strukturparameter

6.1.1 Probeneigenschaften

Mit den in den Kapiteln 5.1 und 5.2 beschriebenen Experimenten kénnen die
Strukturparameter poréser Medien ermittelt werden. FlUr die im Rahmen dieser
Dissertation vermessenen Proben ist eine Charge (siehe auch Kapitel 12.2)
exemplarisch in Tabelle 1 hinsichtlich Sintertemperatur, Dicke und Dichte dargestelit.
Von jedem Kathodensubstrat wurden zwei Proben ausgeschnitten. Aus dem
gemessenen Volumen und dem Gewicht erfolgt die Berechnung der Dichte.

Tabelle 6.1: Sintertemperatur und Materialdaten der Kathodensubstratproben (Charge 1)

Kathodenbezeichnung | Sintertemperatur Dicke Dichte
[°Cl [mm] [g/cm?]

K29 1200 0,467 /0,469 4,10/4,15

K33 1225 0,460/ 0,456 4,36/4,38

K30 1250 0,454 /0,459 4,53/4,56

K34 1275 0,446/ 0,442 4,86/4,80

K 31 1300 0,439/0,432 5,1115,27
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Die Dichte der zu vermessenden Proben steigt mit zunehmender Sintertemperatur. In
Bild 6.1 sind zwei Sinterkurven aufgetragen fiir unterschiedliche Chargen. Charge 1
weist einen linearen Verlauf auf und Charge 2 verhalt sich nicht linear, wobei die
Steigung der Kurve zunachst hoch ist, zwischen 1230 und 1270°C abflacht und
anschlieBend wieder zunimmt. Das Kathodenmaterial besteht aus strontiumdotierten
Lanthanmanganat (Lag758r;.MnO3;, LSM) mit einer theoretischen Dichte von
6,35 g/cm®. Qualitativ ist aus den Verldufen zu entnehmen, daR mit steigender
Sintertemperatur die Dichte zunimmt und somit die Porositat sinkt, was sich auch auf
das Stofftransportverhalten auswirkt. Beim Sintern (berlagen sich mehrere
Einzelvorgdnge wie Diffusion, Versetzungswanderung und Reaktion zwischen
Pulverkomponenten [63]. Der mittlere Partikeldurchmeser des Pulvers lag bei 3 um. In
der zweiten Charge wurde noch etwas feineres Pulver mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von 1 um dazugemischt.
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Bild 6.1: Sinterkurven von Kathodensubstraten (LSM)

Die Dicke der fertigen Proben liegt fir die beiden Chargen zwischen 370 und 470 pum.
Auf Grund dieses geringen Wertes wurde zur Vermessung die Einspanntechnik B
ausgewanhit (Kapitel 5.3).

6.1.2 Ergebnisse Strukturparameter

Die Ergebnisse aus Bild 6.2 bis Bild 6.4 basieren auf Messungen von Charge 1.
Ahnliche Verldufe wie bei frilheren Messungen von Anoden am Forschungszentrum
Julich ergeben sich beim Auftragen der Strukturparameter gegen die Dichte der
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Kathodenmaterialien. Eine fallende Tendenz der Parameter bei steigender Dichte ist zu
beobachten.

GréfRenordnung der Strukturparameter der vermessenen Kathodenproben:
e Mittlerer Porenradius: 570 — 2400 nm
e Mittleres Quadrat des Porenradius: 35-10°— 90-10° nm?

e Verhaltnis aus Porositat und Tortuositat: 0,01 — 0,035

Die Sintertemperatur wirkt sich direkt auf die GroRe der Poren und das
Hohlraumvolumen aus. Die Poren werden mit zunehmender Sintertemperatur kleiner.
Ebenso verhalt sich die durchstromte Porositat. Beides verursacht eine Verringerung
des Stofftransports bei hohen Dichten.
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Bild 6.2: Mittlerer Porenradius als Funktion der Dichte
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Bild 6.4: Mittleres Quadrat des Porenradius als Funktion der Dichte

Die Berechnung der Strukturparameter erfolgt nach den in den Kapiteln 5.1.3 und 5.2.3
beschriebenen Vorschriften. Da sich das mittlere Quadrat des Porenradius &hnlich
verhalt wie der mittlere Porenradius, wird in der weiteren Betrachtung nur noch der
Porenradius selbst beziehungsweise sein Verlauf berticksichtigt.

Die Probe mit der geringsten Sintertemperatur besitzt die besten diffusiven
Eigenschaften und den hochsten Permeabilitatskoeffizienten.



58 Ergebnisse der Experimente

6.1.3 Reproduzierbarkeit

Ein Vergleich zweier Chargen soll die Reproduzierbarkeit der hergestellten Proben
hinsichtlich ihrer Strukturparameter Uberpriifen. Eine dreifache Messung derselben
Probe ergab flr ¥ und r die in Tabelle 6.2 enthaltenen Werte.

Tabelle 6.2: Vergleich einer Dreifachmessung

Messung/Probe | Porenradius <r> [nm] | Porositat/Tortuositat ¥ [-]
1/A65a 2405 0,035

2/A65a 2350 0,037

3/A65a 2355 0,037

Mittelwert 2370 +1,28% 0,036 + 3,18%

Die Werte unterscheiden sich von dem gebildeten Mittelwert des mittleren Porenradius
um maximal 2,3% und bei ¥ um maximal 2,9%.

Innerhalb einer Charge variieren die Dichten von Proben der gleichen Sintertemperatur
mit einer mittleren Abweichung von 1,4% und einer maximalen von 3,1%. Die Dichten
der zweiten Charge unterscheiden sich von denen der ersten im Mittel um 2,5% und
maximal um 3,4%. Diese Werten belegen eine gute Ubereinstimmung der Dichten
unterschiedlicher Chargen.

Tabelle 6.3: Vergleich Charge 1 und 2

Sintertemperatur [K] 1200 1225 1250 1275 1300
Porenradius Charge 1 [nm] 2391 1842 1651 1103 839
Porenradius Charge 2 [nm] 3050 1724 1580 1090 660

Abweichung [%)] 27,56 -6,41 4,30 1,18 21,33
¥ Charge 1 0,035 0,032 0,028 0,021 0,011
¥ Charge 2 0,028 0,027 0,024 0,021 0,01
Abweichung [%)] -18,89 -14,88 15,40 1,64 12,59
Dichte Charge 1 [g/m3] 41 4,36 4,53 4,86 511
Dichte Charge 2 [g/m3] 4,02 4,51 4,65 4,77 5,24
Abweichung [%)] -1,95 3,44 2,65 1,85 2,54
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Eine Auftragung des Porenradius gegen die Dichte zeigt, daf die beiden Chargen sich
sehr gut durch eine gemeinsame Trendlinie erfassen lassen (Bild 6.5).

3500 —
i ¢ Charge 2

3000 [© o Charge 1|

N R” = 0.9649

E 2500 | .\

@ 2000 |

= I \

= i

Sl \

E I

o <
500 |
0:||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||

4 42 4.4 46 48 5 5.2 5.4
Dichte p [g/m’]

Bild 6.5: Porenradius Charge 1 und 2

Der Korrelationskoeffizient vergleicht die Funktionswerte der Trendlinie mit den
gemessenen Punkten. Der Wert von 0,9649 des Korrelationskoeffizienten verdeutlicht
die hohe Genauigkeit der Trendlinie. Ein Wert von "eins" entsprache einer
hundertprozentigen Korrelation zwischen gemessenen Werten und Trendlinie. Schon
geringe Anderungen der Dichte beeinflussen Porenradius und Porositét
beziehungsweise Tortuositat. Um eine vordefinierte Struktur herzustellen, miifte die
Dichte mit sehr hoher Genauigkeit auf einen Wert eingestellt werden, was angesichts
der komplexen Vorgange beim Sintern schwierig ist.

Insgesamt ist die Reproduzierbarkeit der einzelnen Messung mit einem Fehler <3%
sehr gut, bei unterschiedlichen Chargen wirkt sich jedoch selbst ein geringfligiger
Dichteunterschied deutlich auf die Strukturparameter aus. Da die Strukturparameter
entscheidend fur den Stofftransport in dem porésen Medium sind, muR? entweder ein
Grenzwert der Dichte, der sich aus Simulationsergebnissen ableitet, unterschritten
werden oder ein Bereich fur die Dichte angegeben werden, der sich durch das Sintern
einhalten laft.

6.1.4 Vergleich Strukturparameter Anode-Kathode

Um eine Vorstellung fiir die GréRenordnung der Werte ¥ und r fiir Anode und Kathode
zu bekommen, sind hier die wesentlichen Daten fir einen Standardcermet NZ 40 und
die Kathode K29 aufgelistet. NZ 40 wird zur Zeit mit diesen Eigenschaften am
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Forschungszentrum Jilich verwendet und K29 besitzt von den untersuchten Proben
die am besten geeigneten Strukturparameter fir den Stofftransport.

Tabelle 6.4: Strukturparamter Anode-Kathode

Probe Porenradius <r> [nm] | Porositét/Tortuositat ¥ [-] | Dichte p [g/cm?]
K29 2405 0,035 41
NZ 40 1032 0,152 3,90 (reduziert)

Auffallig ist der groRe Unterschied der Y-Werte zwischen den beiden Proben. Wahrend
der mittlere Porenradius bei der Anode halb so grol® wie von der Kathode ist, weist ¥
mehr als den vierfachen Wert auf. Dieses wird sich auch in der Simulation auf den
Stofftransport auswirken, da beide Parameter wesentlichen Einfluf® besitzen.

6.1.5 Dickeneinflu

Die bisher diskutierten Kathodenproben besalen alle eine Dicke von 430-470 um. In
einer Charge fallt auf, dal® die Strukturparameter fiir Proben gleicher Sintertemperatur
aber unterschiedlicher Dicke nicht identisch sind. Die Messung der Probe (A20) mit
einer Dicke 218 um ergab zum Beispiel fir den Wert ¥ einen Unterschied von 100%
zu einer Probe mit der Dicke 564 um bei gleicher Sintertemperatur und im Rahmen der
MeRgenauigkeit gleichen Dichten (A20 : 3,84 g/cm® AG5 : 3,86 g/cm®). Der mittlere
Porenradius der beiden Proben wies dagegen eine gute Ubereinstimmung mit einer
Abweichung kleiner 5% auf. Um MeRfehler auszuschlieRen, wurde eine Versuchsreihe
Diffusionsmessungen mit unterschiedlichen Dicken von einer Probe bekannter Struktur
durchgefiihrt. Als Probe diente eine Aluminiumoxid Keramik (Al,O;) der Firma Kerafol,
die mit einer Dicke von 2 mm und Herstellerangaben zum Porenradius bestellt werden
konnte. Die Probe wurde von 2 mm Dicke in 0,5 mm Schritten auf 0,5 mm
abgeschliffen und jeweils der Durchflu@ gemessen. Bei einer Halbierung der Dicke
solite ungefahr eine Verdopplung des Diffusionsstromes zu beobachten sein, da der
DurchfluB nach Gleichung (3.31) direkt von der Dicke der Probe abhéngt.
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Bild 6.6: Diffusionsmessung bei Variation der Dicke

Die in Bild 6.6 enthaltenen Diffusionsfliisse verhalten sich jedoch nicht wie erwartet. Im
Gegenteil sinkt sogar der DurchfluR bei kleinerer Dicke. Um diese Tendenz zu
erklaren, helfen REM Aufnahmen der Probenoberflachen.

Dicke 2mm 30 pm Dicke 1,5 mm 30 pm Dicke 0,5 mm 30 pm

Bild 6.7: REM-Aufnahmen von Aluminiumoxid Keramiken unterschiedlicher Dicke

Die REM-Aufnahmen zeigen, da® das Abschleifen der Probe die Oberflache verandert.
Dieses wirkt sich auf die Strukturparameter aus, die nur Mittelwerte (ber die ganze
Dicke widerspiegeln. Der mittlere Porenradius stieg bei einem Beispiel von 2040 auf
3790 nm und ¥ sank von 0,11 auf 0,024. In einer zweiten Versuchsreihe wurden
anschlieBend mehrere Proben Ubereinandergelegt. Hier kann eine Veranderung der
Struktur ausgeschlossen werden.
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Bild 6.8: Diffusionsmessung (ibereinanderliegender Proben

In Bild 6.8 halbieren sich die Diffusionsfliisse ungefahr bei zwei tibereinanderliegenden
Proben. Die Strukturparameter variieren bei dieser Methode nur noch in einem engen
Bereich (Tabelle 6.5).

Tabelle 6.5: Strukturparameter libereinanderliegender Proben

1 Probe 2 Proben 4 Proben
Porenradius 1015 1100 850
b4 0,15 0,17 0,19

Eine Erklarung fiir die Abweichung kann durch die sich bildenden Zwischenrdume
zwischen den Ubereinanderliegenden Proben gegeben werden. Mit zunehmender
Anzahl der Proben steigt auch der Fehler. Die GréRenordnung stimmt jedoch lberein,
so daR die MeRmethode nicht sensitiv auf die Dicke der Probe reagiert. Des weiteren
ist der Porenradius mit 1015 nm mit den Herstellerangaben konform. Der Hersteller
bestimmt seinen Porenradius laut Angabe mittels einer Messung, in der ein Fluid durch
die Probe gedriickt wird. Diese gute Ubereinstimmung sollte jedoch nicht (iberbewertet
werden, da Strukturparameter modellabhangig sind.

Grund flir die dickenabhdngigen verschiedenen  Strukturparameter der
Kathodenproben muf in der Herstellung liegen. Ein Grund kdnnte in unterschiedlichen
PartikelgréRen liegen und ein weiterer in unterschiedlichen Temperaturverteilung beim
Aufheizen in den Proben. Der erste Grund erscheint wahrscheinlicher, da die Dicke
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von maximal 500 um eine homogene Temperatur gewahrieisten sollte. AulRerdem
wurde wie bereits erwahnt in der zweiten Charge Pulver mit einem geringeren mittleren
Partikeldurchmesser beigemischt.

6.1.6 Vergleich mit der MeBmethode Quecksilberporosimetrie

Fir einzelne Kathodenproben wurde eine Quecksilberporosimetrie am Institut flr
Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik 1 (IWV-1) durchgefuhrt. Diese
Vergleichsmessung laRt eine direkte Gegenlberstellung des Porenradius mit den
Diffusions- und Permeationsmessungen Zu. Die Diffusions- und
Permeationsmessungen liefern einen mittleren Porenradius von 3270 nm, den Wert ¥
mit 0,035 und die geometrisch ermittelte Dichte betragt 3,66 g/cm®. Aus der
geometrisch ermittelten Dichte folgt mit der theoretischen Dichte von 6,35 g/cm® eine
Porositat von 42%. Die Quecksilberporosimetrie ergibt dagegen fir den mittleren
Porenradius einen Wert von 600 nm. Bild 6.9 =zeigt die dazugehérige
PorengréRenverteilung der Kathodensubstratprobe A50a. Die Verteilung weist einen
erkennbaren Anteil von groben Poren auf, die gréRer sind als der mittlere Porenradius.
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Bild 6.9: Quecksilberporosimetrische Porenradienverteilung des Kathodensubstrates A50a

AuBRerdem wurde die Gesamtporositat der zuganglichen Poren gemessen, sie betragt
40%. Sie weicht etwa 5% von der geometrisch ermittelten Porositat ab.

Die Quecksilberporosimetrie liefert einen deutlich kleineren mittleren Porenradius, als
Diffusions- und Permeationsexperimente. Allgemein neigt Quecksilberporosimetrie
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eher zu kleinen Porenradien und die Messungen an Wicke-Kallenbach-Zellen
tendieren zu hohen Porenradien der Makroporen; [18],[64].

Die Porositat der Quecksilberporosimetrie ist dagegen im Vergleich mit dem Wert ¥
der Diffusions-/Permeationsmessung sehr hoch, insbesondere wenn man die
Tortuositat berlcksichtigt. Mit einem Wert von 3, der in der Literatur als Richtwert
genannt wird ergibt sich fir die Wicke-Kallenbach Zelle aus ¥ eine Porositét von circa
10,5%.

Das Produkt von ¥ und r ist fur die Wicke-Kallenbachzelle mit 130 nm héher als fir die
Quecksilberporosimetrie (80 nm bei 1=3). Abhangig vom Modell bewirken diese
Parameter einen groReren EinfluR auf Knudsen- oder molekulare Diffusion.

6.2 Reaktionen

6.2.1 Umsiétze Referenzpunkte

In Bild 6.10 zeigt die Kurve Uexp die experimentell ermittelten Methanumsatze bei der
Reformierungsreaktion ((3.1), Kapitel 3.1). Wie in Kapitel 4.2.2.2 erwahnt wird ein
Vorfaktor ¢ anhand dieser experimentellen Daten ermittelt. Dazu dient ein
Simulationslauf mit dem eindimensionalen Simulationsprogramm (Kapitel 7.2.1), der
den simulierten Methanumsatz an einem Temperaturpunkt an den experimentellen
Methanumsatz anpafit. Aus diesem Grund sind die experimentellen und simulierten
Methanumsatze bei 688°C gleich. Die Methanumsatze sind mit dem gleichen £=3,76e-
5 simuliert und zeigen im Bereich von 670°C bis 800°C mit einer mittleren Abweichung
von 3,7% eine gute Ubereinstimmung verglichen mit den experimentell ermittelten
Werten. Da die in den mehrdimensionalen Modellen simulierte Reformierungsreaktion
in dem Temperaturbereich von 700°C bis 800 °C stattfindet, wird dieser Vorfaktor dort
eingesetzt.
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7.1 Allgemeines, Gitter, Genauigkeit

Die durchgefilhrten Simulationen lésen Bilanzgleichungen eines Systems zur
Bestimmung von StoffgroRen und deren Verlaufen innerhalb vorgegebener
Bilanzrdume. Dazu koénnen Stoff- und Warmebilanzen zahlen, die parallel oder
nacheinander iterativ gelést werden.

GittergréRe und -form wirken sich auf die Genauigkeit der gefundenen Lésung und auf
die Rechendauer aus. Jede Zelle eines Gitters mittelt die ZustandsgréBen wie
Konzentration oder Temperaturen, so daR groRe Anderungen innerhalb einer
Gitterzelle Ungenauigkeiten hervorrufen. In diesem Kapitel werden zwei
unterschiedliche Simulationsprogramme flir den eindimensionalen und den
mehrdimensionalen Fall erlautert. Das mehrdimensionale Programm nutzt
Vereinfachungen, um die Rechengeschwindigkeit zu erhéhen. Ein Vergleich der
Vereinfachungen mit der exakten Rechnung im eindimensionalen Fall zeigt eine gute
Ubereinstimmung. Das eindimensionale Simulationsprogramm ist in MATLAB
programmiert und das mehrdimensionale in dem CFD-Programm FLUENT. Eine
Beschreibung der CFD Software erfolgt in dem Kapitel 7.3.

7.2 MATLAB

7.2.1 1D-Geometrie, Randbedingungen

Das MATLAB Programm I6st fur den eindimensionalen Fall Differentialgleichungen der
Stoffbilanzen (Gleichung (4.16)) und bei nicht-isothermer Rechnung zusatzlich der
Warmebilanzen (Gleichung (3.19)). Die in Bild 7.1 diskretisierten Zellen befinden sich
unterhalb des Brenngas- oder Luftkanals, je nachdem welche Elektrode berechnet
wird. In die Bilanzen gehen anodenseitig Reformierung und Shiftreaktion sowie als
Randbedingung in beiden Elektroden die Elektrochemie ein. Als Stofftransportmodell
dient das MTPM. Die Vorgabe der Gaskonzentration legt die Randbedingung an der
Position unterhalb des Kanals fest. Die mathematische Lésung der
Differentialgleichung erfolgt nach dem  Differenzenverfahren.  Detaillierte
Beschreibungen des Programms finden sich fir die Anode unter [50] und [65]. Die
Struktur des Programms gilt auch fir die Kathode mit der Anmerkung, da andere
Komponenten, Stickstoff und Sauerstoff, auftreten und keine Reformierung- und
Shiftreaktion stattfindet.
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Randbedingung 1 Elektrode Randbedingung 2
Co To T T T T N=0, Elektrochemie
Gaskanal Elektrolyt

z Zellen

Bild 7.1: 1D Léungsschema, Geometrie

7.2.2 Vergleich MTPM versus Fick'sches Gesetz mit abgebildetem
Diffusionskoeffizienten

Fur die mehrdimensionale Modellierung wird wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben ein
abgebildeter Diffusionskoeffizient verwendet. Erste Simulationsvergleiche sollen
zeigen, dal® Mittelung und MTPM hinreichend Ubereinstimmen. Auflerdem kann Uber
den Wilke-Ansatz ein effektiver Diffusionskoeffizient berechnet und mit dem
abgebildeten verglichen werden. Fir den Vergleich der beiden Modelle gelten folgende
Randbedingungen:

Strukturparameter eines Anodenmaterials:

e Porenradius = 1032 nm

e Mittleres Quadrat des Porenradius = 4,571 10° nm?
o Psi=0,152

Betriebsparameter:

o Betriebstemperatur = 700°C

e Betriebsdruck = 1,013 bar

e Stromdichte = 0,5 A/lcm?

e Anodendicke = 1,5 mm

Eine weitere Randbedingung bilden die Molanteile, die einem 30% vorreformierten
Erdgas entsprechen, direkt am Eintritt in die Brennstoffzelle.

* Yo, =071
* Yo =0,0228
o Yo =04726
¢ Y, =0,2834

¢ Yeo, =0,0502
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Die Anode ist in 40 Zellen diskretisiert. Bild 7.2 zeigt die nach dem MTPM berechneten
Konzentrationsverlaufe der Brenngaskomponenten innerhalb der Anode. Die linke
Seite des Diagramms entspricht der Grenze Anode/Brenngaskanal und die rechte der
Grenze  Anode/Elektrolyt. Methan und Wasser nehmen durch die
Reformierungsreaktion ab, Wasserstoff und Kohlenmonoxid entstehen als Produkte. In
der letzten Zelle verbrauchen die elektrochemischen Reaktionen Wasserstoff und
Kohlenmonoxid, so daB eine leichte Abnahme im Verlauf erkennbar ist. Diese Verlaufe
wurden nach dem MTPM berechnet und dienen als Grundlage fur einen Vergleich und
eine Fehlerabschatzung anderer Rechnungen. Der mittlere Fehler zwischen der
Standardsimulation und einer Vergleichsrechnung berechnet sich nach
Gleichung (7.1). In jeder der n Zellen wird die Konzentration ¢ der beiden Rechnungen
verglichen und zur Bestimmung des mittleren Fehlers die Summe der Einzelfehler
durch n geteilt. Der maximale Fehler enspricht der héchsten Differenz der n Zellen.

Z Z
i Cvergieicn ~ Cmem

z=1 C:HTPM - 1 00 (71)

n

Fmittel,\fergleich =

Alle in diesem Kapitel angegebenen Abweichungen beruhen auf der Gleichung (7.1).
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Bild 7.2: Konzentrationsverldufe MTPM
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Die abgebildeten Diffusionskoeffizienten lassen sich aus Verldufen wie in Bild 7.2
dargestellt berechnen. In jeder Zelle und fir jede Komponente ergibt sich nach
Gleichung (4.15) ein Diffusionskoeffizient. Der abgebildete Diffusionskoeffizient ist eine
Mittelung der in jeder Zelle berechneten Diffusionskoeffizienten, wobei eine Mittelung
des linearen Bereichs in den ersten 10 Zellen die beste Ubereinstimmung lieferte. Eine
Mittelung Uber 40 Zellen zeigte grofRRere Abweichungen bedingt durch auftretende
Minima und Maxima infolge der elektrochemischen Umsatze. An diesen Stellen nahert
sich der Stoffstrom der jeweiligen Komponente dem Wert Null, so dak sehr hohe Werte
fur Diffusionskoeffizienten in der jeweiligen Zelle entstehen. Durch Mittelung der ersten
10 Werte wird dieses vermieden. Tabelle 7.1 zeigt die abgebildeten
Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit von der gewahlten Mittelung. Mit diesen Werten
wurde eine Vergleichssimulation durchgefiihrt, bei der sich der Stofftransport nach dem
Fick'schen Gesetz berechnet. Der angegebene groRte Fehler entspricht der grofiten
mittleren Abweichung einer Komponente zwischen dem MTPM Konzentrationsprofil
und dem Konzentrationsprofil des abgebildeten Diffusionskoeffizienten. Die 46 %
beziehen sich zum Beispiel auf Kohlenmonoxid (Bild 7.3) und zeigen, dall eine
Mittelung Uber die gesamte Zellzahl eine wesentliche Abweichung hervorruft. Der
mittlere Fehler aller Komponenten betragt 15,9% bei dieser Rechnung. Dagegen
ahneln sich die Diffusionskoeffizienten in den ersten beiden Fallen und die Fehler sind
in beiden Fallen zu vernachlassigen. Gewahlt wurden die Diffusionskoeffizienten aus
der zweiten Mittelung, da hier der mittlere Fehler mit 0,7% am kleinsten ist.

Tabelle 7.1: Vergleich der Mittelung abgebildeter Diffusionskoeffizienten

Mittelung Dgl;i D29 D;l;% D;llg Dglggz groRter mittlerer
Zellen Fehler [%] |Fehler [%]
1 2,7e-5 |(2,6e-5 |3e-5 9e-5 21e-5 (1,5 1,00

1-10 2,74e-5 (2,6e-5 |3e-5 9,%¢-5 |2,15e-5 |1,1 0,7

1-40 2,76e-5 |11,5e-5 |2,55e-5 |9e-5 2,23e-5 |46 15,9
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Bild 7.3: Konzentrationsprofile von Kohlenmonoxidverldufe bei unterschiedlicher Mittelung

Im  mehrdimensionalen Fall &ndern sich zusatzlich Temperatur und
Randkonzentrationen, so daR ein weiterer Simulationsvergleich mit den gewahiten
Diffusionskoeffizienten aus der Mittelung der Zellen 1 bis 10 bei veranderter
Temperatur und bei anderen Randkonzentrationen durchgefiihrt wurde. Die
Temperatur flieRt mit T"75 in den binéren Diffusionskoeffizienten ein und mit T%5 in den
Knudsen-Diffusionskoeffizienten. Dieser Temperatureinflu@ wird in der folgenden
Simulation, die weiterhin die konstanten abgebildeten Diffusionskoeffizienten
verwendet, vernachlassigt. Die Simulation mit veranderter Temperatur soll feststellen,
ob die Vernachlassigung des Temperatureinflusses auf die Diffusionskoeffizienten
einen grolRen Fehler verursacht. Als Temperatur wurde 800°C eingestellt und fir die
Randkonzentrationen ein Gemisch mit den Molanteilen ycnus=0,001, yc0=0,088,
Yr20=0,338, y12=0,473 und yc02=0,1 (Bild 7.4).
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T=800°C; yc1a=0,001,yc0=0,088,V,1,0=0,338,y,2=0,473,yc02=0,1
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Bild 7.4: MTPM und D*™ bei Temperatur- und Konzentrationsvariation

Die angenommenen Gaskonzentrationen reprasentieren die Gaszusammensetzung,
die nach circa 4 cm im Brenngaskanal vorliegt. Methan ist an dieser Stelle bereits
komplett umgesetzt. Aus Konvergenzgriinden mufte der Methananteil auf y,,,=0,001

gesetzt werden. Bei einer Temperatur von 800°C und den veranderten
Randkonzentrationen stimmen die Verldufe immer noch gut Uberein. Das
Konzentrationsprofil des Wasserdampfes weist im hinteren Bereich die grofRte
Abweichung auf, der Fehler ist jedoch mit 5,3% noch vertretbar.

Eine weitere Variante des Simulationsprogramms beinhaltet die Berechnung des
Stofftransports nach dem vereinfachten MTPM mit Wilke-Ansatz (Gleichung (4.17)),
um mathematisch einen Gesamtdiffusionskoeffizienten zu ermitteln und diesen mit
dem abgebildeten zu vergleichen (Kapitel 7.2.3). Die Simulationen zeigen ebenfalls
gute Ubereinstimmung der Konzentrationsverliufe. Eine Ubersicht der Fehler enthalt
Tabelle 7.2.

Tabelle 7.2: Fehler Wilke-MTPM

CH, CcO H0 H, CO,
relative Abweichung [%] 1,22 2,07 0,89 3,13 5,88

Als Fazit kann aus diesem Vergleich die Aussage getroffen werden, daB3 eine Mittelung
Uber die ersten 10 Zellen fiir den abgebildeten Diffusionskoeffizienten den
Stofftransport nach dem MTPM gut wiedergibt. Auch veranderte Temperatur und
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Randkonzentrationen lassen den Einsatz des abgebildeten Diffusionskoeffizienten zu.
Im mehrdimensionalen Modell dieser Arbeit wird ein nach dieser Methode bestimmter
abgebildeter Diffusionskoeffizient benutzt.

7.2.3 EinfluB Knudsen-Diffusion, molekulare Diffusion und Permeation

Im folgenden soll der EinfluR der einzelnen Stofftransportmechanismen anhand von
Simulationen mit dem MTPM aufgezeigt werden. Dazu wird in dem MTPM Modell
jeweils ein  Mechanismus vernachlassigt und die sich ergebenden
Konzentrationsverldufe mit dem Standardverlauf verglichen. Eine Vorabschéatzung
geben die mittleren freien Weglangen an, die Tabelle 7.3 fir verschiedenen
Temperaturen auflistet.

Tabelle 7.3: mittlere freie Weglédnge bei verschiedenen Temperaturen aus Gleichung (3.27)

23°C 700°C 800°C
Komponente i freie Wegldnge freie Wegldnge freie Wegldnge

[nm] [nm] [nm]
CH,4 53 234 262
co 63 261 292
H.O 53 310 355
H, 122 739 938
CO, 44 215 242

Knudsen-Diffusion dominiert, wenn die mittlere freie Weglange gréRer als der
Porendurchmesser ist. Bei 700-800°C liegt die Weglange des Wasserstoffs im Bereich
von 700-1000 nm. Der Porendurchmesser fur einen vermessenen Standardcermet liegt
bei etwa 2000 nm. Das bedeutet, dal® in einer ersten Abschatzung die molekulare
Diffusion vorherrscht und daB die Knudsen-Diffusion sich jedoch auch auswirken wird,
da die freie Weglange beispielsweise von Wasserstoff bei 800°C mit 938 nm nicht
deutlich kleiner als der Porenradius des Anodensubstrates NZ40 mit 1032 nm oder des
Kathodensubstrates A65a mit 2370 nm (Tabelle 6.2) ist.

Bild 7.5 stellt die Konzentrationsverlaufe von Methan und Kohlenmonoxid ohne
Knudsen-Diffusion beziehungsweise ohne molekulare Diffusion im direkten Vergleich
zu den Standardverlaufen dar. Die angegebenen Abweichungen verdeutlichen, da®
beide Transportmechanismen eine Rolle spielen, wobei der EinfluR der molekularen
Diffusion Uberwiegt. Die maximale Abweichung ohne Knudsen-Diffusion liegt bei
26,84% und ohne molekulare Diffusion bei 181,2 % beides fur Methan (Tabelle 7.4).
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Bild 7.5: Einflull der Vernachlassigung der Transportmechanismen Knudsen-Diffunsion und
molekulare Diffusion auf die Konzentrationsverldufe

Tabelle 7.4: Fehler bei Vernachldssigung Knudsen-Diffusion oder molekularer Diffusion

relative Abweichung [%)] CH, co H,O H, CO,
ohne Knudsen-Diffusion 26,8 10,8 1,7 0,8 15,0
ohne molekulare Diffusion 181,2 19,6 9,4 9,1 25,4

Der EinfluR der Permeation wurde mittels eines Programms ermittelt, welches das
vereinfachte MTPM mit Wilke-Ansatz benutzt, da das Programm mit MTPM keine
Lésung findet, wenn die Permeabilitat B gleich "null" ist. Das Saulendiagramm in Bild
7.6 verdeutlicht den EinfluR der drei Transportmechanismen. Eine Aussage uber die
jeweilige Abweichung der Komponenten erscheint schwierig, da der Fehler nicht
abhangig von der mittleren freien Weglénge ist. Der Fehler wird durch viele andere
Einflisse wie Reformierungs-, Shiftreaktion und Elektrochemie beeinflult. Qualitativ
kann nur gesagt werden, dal der Fehler bei Vernachldssigung der molekularen
Diffusion fiir alle Komponenten am gréten ist und daf diese Transportart folglich den
groften EinfluB auslibt. Die Abweichungen bei Vernachldssigung der Knudsen-
Diffusion und der Permeation sind zwar im Vergleich mit der molekularen Diffusion
deutlich kleiner, dennoch sind diese Transportarten nicht vernachlassigbar, da die
Abweichungen bis zu 30% betragen.
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Bild 7.6: Abweichungen vom Standardfall bei Vernachldssigung einzelner
Transportmechanismen

Um die GroRenordnungen der verschiedenen Diffusions- und Permeationskoeffizienten
kennenzulernen, sind diese in dem Bild 7.7 fir Methan exemplarisch dargestellt. Dabei
ist anzumerken, daR sich die effektiven Gesamtdiffusionskoeffizienten des MTPM mit
Wilke-Ansatz aus den Kehrwerten der Knudsen- und der molekularen Diffusions-
koeffizienten  berechnen lassen, wahrend der dargestelite abgebildete
Diffusionskoeffizent des MTPM-Programms zuséatzlich die Permeation berlicksichtigt.

In dem Diagramm ist klar ersichtlich, da® zwischen Simulationsergebnissen mit dem
kombinierten MTPM-Koeffizienten und dem effektiven Wilke-
Gesamtdiffusionskoeffizienten kaum Unterschiede bestehen. Da Knudsen-
Diffusionskoeffizient und Permeationskoeffizient nicht von der Konzentration einzelner
Komponenten beziehungsweise nur von der Gesamtkonzentration des Brenngases
abhangen, bleiben sie Uber die gesamte Anodendicke konstant. Der molekulare
Diffusionskoeffizient und damit auch der Gesamtdiffusionskoeffizient ist
Konzentrationsschwankungen der Einzelkomponenten unterworfen. Der
Knudsendiffusionskoeffizient ist deutlich groRer als die anderen Parameter; der Einflu
wird aber durch die Summation der Kehrwerte kleiner.
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Bild 7.7: Diffusions- und Permeationskoeffizienten fiir CH,

Die Mittelwerte der einzelnen Transportkoeffizienten stehen in Tabelle 7.5. Der
effektive Diffusionskoeffizient nach Wilke ist mit einem Wert von 2,94e-05 m?/s mit dem
abgebildeten Diffusionskoeffizienten aus dem MTPM (2,76e-05 m%/s) vergleichbar.

Tabelle 7.5: Miftelwerte der Transportkoeffizienten von CH, abgeleitet aus Bild 7.7

D-Knudsen |[D molekular Wilke | D effektiv Wilke | B Permeation | D kombi MTPM

Mittelwert [m*/s]| 1,19E-04 3,92E-05 2,94E-05 1,61E-05 2,76E-05

7.3 FLUENT

7.3.1 Programmbeschreibung, Lésungsschema

FLUENT ist ein CFD (Computational Fluid Dynamics)-Programm, das zur Simulation
von verschiedenen Strdmungskonfigurationen, von Warme- und Stofftransport sowie
von chemischen Reaktionen eingesetzt werden kann. Das betrachtete Strémungsfeld
wird mit dem Finite-Volumen-Verfahren in kleine Flachen (2D) oder Volumina (3D)
zerlegt. Auf der Basis der Navier-Stokes-Gleichungen 16st FLUENT Massen-, Impuls-
und Energiebilanzen. FLUENT benétigt fir die Lésung eine Geometrie mit einem
geeigneten Rechengitter und Randbedingungen. Die Diskretisierung der
Transportgleichungen und die implementieten chemischen und physikalischen
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Teilmodelle hangen direkt vom Rechengitter ab. Geometrie, Energie- und
Transportgleichungen bilden zusammen das von FLUENT zu lésende numerische
Modell. Der Anwender kann Uber Steuerparameter Einflul auf die Lésungsalgorithmen
nehmen.

Zur Erstellung der Geometrie dient das Programm GAMBIT. In GAMBIT wird die
Geometrie gezeichnet und mit einem Rechengitter versehen. Erste Randbedingungen
kann man ebenfalls treffen wie zum Beispiel Eintritte und Austritte des Systems und die
Phaseneigenschaften der Materialien (solid-fluid).

FLUENT selbst bietet die Mdglichkeit die Gitter weiter zu verfeinern. Fir sehr spezielle
Beschreibungen von Reaktionen oder nichtimplementierte physikalische Sachverhalte
lassen sich User Defined Functions (UDFs) benutzen, die in der Programmiersprache
C geschriecben werden. Zum Beispiel elektrochemische Vorgange wie die
Beschreibung von Stromstarke, Spannung und Polarisationsverluste erfordern eigene
UDFs. Dennoch sollte die Anzahl der UDFs und der damit zusatzlich zu I6senden
Gleichungen angemessen im Verhaltnis zur Anzahl der Zellen sein, um die Rechenzeit
zu begrenzen. In dem Bild 7.8 sind die in dieser Arbeit eingesetzten UDFs zu
erkennen.

Modelloberflache

Eingabe/Definition der Randbedingungen

Gambit

Geometrie Fluentumgebung

UDFs

User Defined Functions

l l l

Reaktions- Elektro- Stoff-
kinetik chemie transport

Bild 7.8: Programmschema FLUENT
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Phénomene wie Reaktionen, Turbulenz oder Multikomponenten-Stofftransport
beeinflussen die Struktur der Gleichung. Bei dem zur Ldsung eingesetzten Finite-
Volumen-Verfahren wird das System in Kontrollvolumen unterteilt, in denen die
Flachen auf strukturierten einfachen Rechtecken beruhen kdénnen oder auf
unstrukturieten  komplexen zum  Beispiel hexagonalen  Strukturen. Die
Differentialgleichungen werden fiir jedes Kontrollvolumen geldst und mit dem
Konvergenzkriterium des Benutzers verglichen. Bild 7.9 stellt die Struktur der
Kontrollvolumen sowohl fiir eine Rechteckbasis als auch fur eine Dreieckbasis dar. Die
diskretisierten Gleichungen bendtigen Zell- und FlachengréfRen. Die Flachengréfien
werden flir die konvektiven Terme wie Massenflisse verwendet und die ZeligréRen
innerhalb der Zelle als Skalare gespeichert.

L] c1 I,-'II-/-_-_'“ P

v

Bild 7.9: Kontrollvolumen

7.3.1.1 Vorgehensweise

Der gesamte SimulationsprozeR 1aRt sich in die Punkte Geometrieerstellung,
Gittererzeugung, Definition der Randbedingungen, Simulationslauf und Auswertung
unterteilen. Bei der Geometrieerstellung wird in GAMBIT der Bilanzraum gezeichnet.
Die Einheit fir die Lange der Seiten kann im Hauptprogramm variiert werden. Das
Gitter fir den Bilanzraum wird ebenfalls in GAMBIT generiert. In FLUENT wird
anschlieRend die Geometrie mit dem Gitter eingelesen. Materialdaten und
Betriebsparameter dienen als Randbedingungen. Der Schritt der Definition der
Randbedingungen umfalt ebenfalls die Implementierung von Subroutinen der
Phanomene, die in FLUENT nicht oder anders beschrieben werden. Dazu gehdren in
den vorliegenden 2D und 3D-Programmen dieser Arbeit, kurz 2D- und 3D-Programm,
zum Beispiel die Kinetiken. Der Simulationslauf muRR mit verschiedenen
Relaxationsparametern getestet werden, bis die Ldsung konvergiert. Je nach
Komplexitat des Modells kann zunéachst eine isotherme Rechnung sinnvoll sein, um im
Anschluf® mit den Ergebnissen dieser Rechnung temperaturabhangig weiterzurechnen.
Im 3D-Programm muR dieses Verfahren eingesetzt werden, da sich Stofftransport und
Reaktionen stark beeinflussen. Die Auswertung erfolgt durch den Anwender und wird
durch die graphische Darstellung in FLUENT unterstiitzt.
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7.3.2 2D-Geometrie und 2D-Randbedingungen

Die zweidimensionale Geometrie zeigt Bild 7.10. Der Bilanzraum umfaf3t die beiden
Elektroden, wobei die Schnittlinien genau unterhalb der Mitte der Kanéle und der Stege
liegen. Die Schnittiinien bilden gleichzeitig Spiegellinien, so dal® an diesen Stellen
adiabate Randbedingungen gelten. Die Elektroden sind beide diskretisiert, dagegen
existiert der Elektrolyt nur als Grenzflache zwischen den Elektroden. Das
Koordinatensystem der Geometrie besitzt seinen Ursprung in der Mitte des
Brenngaskanals an der Grenzflache zur Anode. Die Koordinate y steht vom Ursprung
Richtung bipolare Platte quer zur Strémungsrichtung des Fluids und die Koordinate z
weist vom Ursprung in Richtung Elektrolyt.

Bipolare Platte
Brenngaskanale—
""""'---~--~x$..t9_9__
y Recheng‘r_;g_(_er ______ . i
z Anodemh
Kathode B :f.j*' T R T
Bilanzraum | L1
Luftkansle ——— | 9
Bipolare Platte
Bild 7.10: 2D Bilanzraum

Als weitere Randbedingungen werden im zweidimensionalen Fall die Konzentrationen
der Grenzen von Kanalen und Elektroden festgelegt. Hinzu kommen als feste GroRen
die Temperaturen an diesen Stellen und an den Grenzen der Stege mit den
Elektroden. Des weiteren basiert die Berechnung der Stromdichte am Elektrolyten auf
einer vorgegebenen Spannung. Als Vorteil besteht gegeniber der eindimensionalen
MATLAB-Rechnung die Méglichkeit, Querdiffusion unterhalb der Stege berechnen zu
konnen. Daraus lassen sich Aussagen darlber treffen, ob der Stofftransport unter den
Stegen ausreicht, um die fir die Elekirochemie notwendigen Gaskonzentrationen zu
gewahrleisten. Warmetransport und die resultierenden Gradienten kénnen ebenfalls
zweidimensional bestimmt werden. Die in Bild 7.10 eingezeichneten Stege und Kanéle
dienen nur der Orientierung, wo der Bilanzraum positioniert ist, sie sind im
zweidimensionalen Fall nicht diskretisiert. Die Temperaturverteilung in den bipolaren
Platten wird sehr stark durch die dritte Dimension beeinfluBt, so daB eine
Diskretisierung im Zweidimensionalen keine wesentlichen Erkenntnisse liefert. In
Tabelle 7.6 sind die wesentlichen Randbedingungen der zweidimensionalen Simulation
zusammengefallt. Dazu gehoren die Brenngas- und Luftzusammensetzung, die
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Materialdaten der Elektroden, die abgebildeten Diffusionskoeffizienten, die
Randtemperaturen und die Zellspannung. Die elektrochemischen Parameter der
Polarisationswiderstande, die aus der Approximation temperaturabhangig gemessener
U-i-Kennlinien stammen, sind ebenfalls mit aufgefiihrt. Die Rander der Elektroden
verhalten sich in dieser Geometrie adiabat, da die Schnittlinien unterhalb der Mitte des
Gaskanals beziehungsweise des Steges liegen.

Tabelle 7.6: 2D Randbedingungen

Molanteile (Brenngasseite) Molanteile (Luftseite)
YcH4 0,171 |yo2 0,21
Yco 0,029 |yno 0,79
YH20 0,493
YH2 0,263
Yco2 0,044
Materialdaten (Anode) Materialdaten (Kathode)
A [W/(mK)] 3 A [WI(mK)] 3
cp [J/k(gK)] 1000 |c, [J/(kgK)] 750
p [kg/m?] 6950 |p [kg/m?] 6580
Diffusionskoeffizienten (Anode) Diffusionskoeffizienten (Kathode)
Dabg.cHa [M?/s] 2,74€-5 | Dag02 [M?/s] 6.6e-6
Dabg.co [M?/s] 2,6e-5
Dabg 20 [M?/s] 3e-5
Dabg 2 [M?/s] 9,1e-5
Dabg,coz [M*/s] 2,15e-5
Randtemperatur (Anode) Randtemperatur (Kathode)
T K] 973 | T[K] 973
Spannung
UV 0,7
Elektrochemische Parameter Elektrochemische Parameter
(Anodensubstratzelle) (Kathodensubstratzelle)
Eco [J(molK)] 100000 | E, [J/(molK)] 102000
Ey, [W/(molK)] 100000 | E,, [J/(molK)] 102000
Ex [J/(molK)] 116000 | E, [J/(molK)] 116000
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Kaco [] 3,5e07 Kaco [] 2,98e08
Kan, [ 3,5608 | k,,, [] 2,8e08
ke [ 1,49e10 | k, [-] 1,49e10
Maco [ 025 Im,qo [ 0,25
mA,H2 [-] 0,25 mA,H2 [-] 0,25
my [-] 025 |m, [] 0,25
Standardgeometrie (Anodensubstrat) | Standardgeometrie (Kathodensubstrat)
da [mm] 1,5 |da[mm] 0,06

dx [mm] 0,04 |dk [mm] 0,6

7.3.3 3D-Geometrie und 3D-Randbedingungen

Bild 7.11 zeigt die dreidimensionale Geometrie. Bipolare Platte und Kanale werden wie
die Elektroden diskretisiert. Der Bilanzraum schneidet in diesem Fall die Kanéle und
die Stege in der Mitte, so daR ebenfalls adiabate Bedingungen vorliegen. Als
Randbedingungen werden die Gaseintritte und -austritte vorgegeben, wobei auf der
Eintrittsseite Gaszusammensetzung und Eintrittsgeschwindigkeit hinzukommen.
Alternativ zur Geschwindigkeit 1Rt FLUENT auch einen Massenstrom als Vorgabe zu.
Als schwierig fur die numerische Losung erweisen sich die komplexen Reaktionen,
Quellen und Senken, die sich sowohl auf die Massenbilanzen als auch auf die
Warmebilanz auswirken. Um die Konvergenz zu beschleunigen, bietet sich fur die
Losung des Systems zunachst eine isotherme Berechnung an. Die ermittelten
Konzentrationen dienen als Grundlage fur die anschlieRende Losung der Warmebilanz.
So koénnen Stoff- und Warmetransport durch mehrmaliges Wechseln zwischen
isothermer Rechnung der Stoffbilanz und Warmebilanz unabhéngig voneinander
iterativ gelost werden. Im letzten Schritt werden Stoff- und Warmebilanz zusammen
gelost.
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Bild 7.11: 3D Bilanzraum

Als zusatzliche GroRen existieren im dreidimensionalen Fall die in Tabelle 7.7

enthaltenen Daten. Die dreidimensionale Simulation bendtigt die Materialdaten der
bipolaren Platte und Angaben zum Luft- und Brenngaseintritt. Neben dem
Massenstrom der Luft und der Geschwindigkeit des Brenngases wird das nach

Gleichung (4.1) berechnete laminare Stréomungsprofil am Brenngaseintritt vorgegeben.

Tabelle 7.7: zusétzliche Randbedingungen 3D

Materialdaten (Bipolare Platte)

A [W/mK] 16,27
cp [J/kgK] 502,48
p [kg/m’] 8030
Eintrittsgré8en

VBrenngas [M/s] 0,23
M, [kg/s] 8e-07

Die Temperatur- und Konzentrationsrandbedingungen liegen im Gegensatz zum

zweidimensionalen Fall an den Eintrittsflachen vor und nicht an den Oberflachen der

Elektroden.



8 Ergebnisse der Simulation

Dieses Kapitel zeigt die Ergebnisse aus den Simulationen mit dem beschriebenen
Modell in FLUENT. Der Stofftransport kann anhand von Konzentrations- und
Geschwindigkeitsverldufen in den zwei- und dreidimensionalen Geometrien analysiert
werden, wahrend fir die Analyse des Warmetransports die Temperaturverlaufe
ausgewertet werden. Der erste Teil dieses Kapitels stellt flir ein anoden-,
beziehungsweise kathodengestitztes Design mit Standardrandbedingungen (Kapitel
7.3.2 und 7.3.3) die Konzentrationsverlaufe, Temperaturverlaufe und Stromdichten dar.
AnschlieRend folgt eine Sensitvitatsanalyse, um den Einflu® der Struktur des pordsen
Materials, des Temperaturniveaus in der Zelle, der Strdmungsgeschwindigkeit und der
Geometrie auf Leistung, Temperaturgradienten und Stofftransport unter den Stegen zu
bestimmen. Im letzten Teil werden die Ergebnisse in bezug auf ihre Aussagekraft und
weitere Moglichkeiten diskutiert.

8.1 Konzentrationsverlaufe

Die Konzentrationsverlaufe spiegeln den Stofftransport in den Elektroden und in den
Kanalen wider. Niedrige Konzentrationen lassen auf einen geringen Stofftransport
schlieBen. Die Diffusions- und Permeationsexperimente an Anoden- und
Kathodensubstraten [Kapitel 5.1 und 5.2] zeigen, dal® der Stofftransport in
Kathodensubstraten deutlich schlechter ist als in Anodensubstraten. EinfluR auf die
Konzentrationsverlaufe in dem porésen Medium nehmen neben den
Strukturparametern die Geometrie und die Betriebsbedingungen wie Temperatur und
Gasgeschwindigkeit im Kanal und die lokale Stromdichte.

8.1.1 Anodensubstratzellen

8.1.1.1 Ein- und zweidimensionale Simulation

Eindimensionale Konzentrationsverlaufe der Anodengase wurden schon in Kapitel 7.2
bei der Untersuchung der Stofftransportphdnomene beschrieben. Im folgenden werden
zunachst fir die Anodensubstratzelle die zweidimensionalen Konzentrationsverlaufe
der Gase gezeigt. Daraus 4Rt sich erkennen, wie der Stofftransport unter den Stegen
ablauft und ob die elektrochemisch aktiven Gase H,, CO und O, in ausreichender

Konzentration am Elektrolyten vorliegen.

In Bild 8.1 ist der Methanverlauf in der 1,5 mm dicken Anode dargestellt. Als
Randbedingungen gelten die in Kapitel 7.3.2 erwdhnten Randbedingungen und
Betriebsparameter. Die linke Seite der Anode befindet sich aus Symmetriegriinden
direkt unter der Mitte des Brenngaskanaleintritts (x=0) und die rechte Seite unter der
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Mitte des Steges (y=0,75 mm). An diesen Seiten liegen adiabate Randbedingungen
Vor.

Anode

0.00 —athode
Luftkanal // 7 steg

Bild 8.1: Methanveriauf im Anodensubstrat, zweidimensional

Der Molanteil von CH4 des 30% vorreformierten Erdgases betragt am Eintritt in die
Anode unterhalb des Brenngaskanals 0,17. Das Methan dringt aufgrund der schnellen
Reformierungsreaktion nicht sehr weit in die Anode ein. Sowohl unter dem Kanal als
auch unter dem Steg liegt am Elektrolyten nahezu kein Methan mehr vor. Zum
Vergleich mit der eindimensionalen Rechnung ist die Randkonzentration des Methans
unter dem Brenngaskanal und unter dem Steg gegen die z-Koordinate in Bild 8.2
auftragen. Die beiden durchgehenden Linien (FLUENTKanal, FLUENTBIP) stellen die
Randkonzentrationen der zweidimensionalen Rechnung dar. Die obere Kurve
entspricht dem Verlauf direkt unter dem Brenngaskanal (x,y,z=0;0;0-1,5 mm) und die
untere durchgehende Kurve entspricht dem Verlauf direkt unter der bipolaren Platte
(x,y,z=0;1,5 mm;0-1,5 mm). Dem gegenibergestellt ist das Ergebnis der
eindimensionalen Rechnung, das den Verlauf unter dem Brenngaskanal annahert. Die
zweidimensionale Simulation liefert andere Verlaufe, da Querdiffusion unter die Stege
berlicksichtigt wird. Darlber hinaus wird in der eindimensionalen Rechnung der
Stofftransport unter den Kanalen und unter den Stegen gemittelt.

Die Ergebnisse zeigen deutlich wie wichtig es ist, eine detaillierte mehrdimensionale
Betrachtung anzustreben. Die eindimensionalen Rechnungen geben den
Konzentrationsverlauf unter Berlicksichtigung der erwahnten Mittelung qualitativ richtig
wieder. FUr detaillierte Aussagen, die eine Optimierung der Geometrie der Zellstruktur
beziehungsweise @ der Anodenstruktur erlauben, sind mehrdimensionale
Modellierungsarbeiten unumganglich.
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Bild 8.2: Vergleich 1D-2D Simulation, Methananteil in der Anode

Aullerdem ist fir die zweidimensionale Rechnung eine Spannung mit 0,7 V (ergibt eine
mittlere Stromdichte entlang des Elektrolyten von 2750 A/cm?) vorgegeben, wahrend
die eindimensionale Rechnung eine Stromdichte mit 4750 A/cm? (ergibt eine Spannung
von 0,77 V) als Randbedingung nutzt.

Direkt abhangig vom Methan ist die Konzentration des Wasserstoffs, der hauptsachlich
durch die Reformierungsreaktion ((3.1), Kapitel 3.1) erzeugt wird. Bild 8.3
veranschaulicht, da® der Molanteil des Wasserstoffs von der Position (x,y=0;0) in
Richtung Elektrolyt (z-Richtung) zunimmt. Unter dem Steg (x,y=0;1,5;0-1,5) liegen
Molanteile des Wasserstoffs von 0,3-0,4 vor. Daraus folgt, daR es am
Brenngaskanaleintritt (x=0) zu keiner Verarmung des Wasserstoffs unter den Stegen
kommt und die Elektrochemie nicht behindert wird. Im hinteren Bereich des
Brenngaskanals hangt die Wasserstoffkonzentration von der Brenngasnutzung ab.
Wenn die Brenngasnutzung gegen 100% lauft, sind die Konzentrationen am
Elektrolyten in der Nahe des Austritts gering. An dieser Stelle kdnnen trotz des guten
Stofftransports Verarmungen auftreten.
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Bild 8.3: Wasserstoffverlauf im Anodensubstrat, zweidimensional

Die Shiftreaktion ((3.2), Kapitel 3.1) beeinflult die Wasserstoffkonzentration ebenfalls.
In der zweidimensionalen Simulation wird davon ausgegangen, dal sich die
Shiftreaktion im Gleichgewicht befindet. Da mehr Mol Wasserstoff als Kohlenmonoxid
durch die Reformierung ((3.1), Kapitel 3.1) entstehen, kann es zu einer Riickreaktion
von ((3.2)) kommen, bei der Wasserstoff verbraucht wird.

Der Molanteil von Kohlenmonoxid ist im Vergleich zum Molanteil des Wasserstoffs
deutlich niedriger (Bild 8.4). Die Verteilung ahnelt der des Wasserstoffs. In der
Reformierungsreaktion wird Kohlenmonoxid erzeugt und am Elektrolyten wird

Kohlenmonoxid oxidiert.
Brenngaskanal 7////:// 7 " Steg
g'ﬁ N
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0.00 - : Kathode
Luftkanal /  Steg

Bild 8.4: Kohlenmonoxidverfauf im Anodensubstrat, zweidimensional
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Wasserdampf (Bild 8.5) wird wie Methan in der Reformierungsreaktion verbraucht und
zusatzlich befindet er sich im Shiftgleichgewicht. Am Elektrolyten entsteht
Wasserdampf durch die elektrochemische Reaktion von Wasserstoff mit
Sauerstoffionen. Das als Randbedingung vorgegebene Wasserdampf zu Methan
Verhdltnis von drei bewirkt den hohen Wasserdampfteii im Cermet trotz
Wasserdampfverbrauchs bei der Reformierung. Ein Vergleich von Bild 8.1 und Bild 8.5
zeigt, daR der Wasserdampf im Cermet deutlich im Uberschu zum Methan vorhanden
ist. Durch Wasserdampfuberschul® soll die Rubildung im Cermet verhindert werden.
Die Simulation zeigt, daf die gewahiten Randbedingungen das experimentell ermittelte
notwendige Wasserdampf/Methanverhaltnis von 3:1 einhalten(Kapitel 3.2).

.0.46 17 Brenngaskanal / ///// Steg
043

0.39
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0.31
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N0.23
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0.15
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0.04
0.00

[mol/mol]

- e Kathode
Luftkanal ~ steg
Bild 8.5: Wasserdampfverlauf im Anodensubstrat, zweidimensional
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Bild 8.6: Kohlendioxidverlauf im Anodensubstrat, zweidimensional
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Der Kohlendioxidanteil innerhalb der Anode ist in (Bild 8.6) dargestellt. Er nimmt in der
Anode in z-Richtung zu, was sich durch die Shiftreaktion und die elektrochemische
Reaktion von Kohlenmonoxid mit Sauerstoffionen erklaren |aRt.

Als Erganzung der Betrachtung des Stofftransports in der Anode verdeutlicht Bild 8.7
die Gasgeschwindigkeiten. Die Verteilung stammt aus einer dreidimensionalen
Simulation, der Ausschnitt zeigt den gleichen Bereich wie die zweidimensionale
Simulation. Die Geschwindigkeit entspricht am Grenzbereich zwischen Anode und
Brenngaskanal ungefahr der mittleren Kanalgeschwindigkeit von 0,23 m/s, sie fallt in
z-Richtung und unter dem Steg in y-Richtung schnell ab. Daraus folgt, daR die
Gasverteilung in der Nahe des Elektrolyten hauptsachlich durch Diffusion erfolgt.

0.23

!0‘21 Brenngaskanal Steg
0'2012_“\\3,\\1\ il L g e
0.18 \
0.14 . g A B
0.12 A

0.10

Vges[M/S]

0.08
0.06 b Il 1=l + G
|0.04
0.02

0.00
Bild 8.7: Gasgeschwindigkeit in der Anodensubstratzelle

Insgesamt kann anhand der berechneten zweidimensionalen Gasverteilungen
festgestelt werden, daR die Gasanteile der elektrochemisch aktiven Gas am
Elektrolyten mit yc0=0,12 und y;»,=0,44 am Brenngaseintritt hoch genug sind, um hohe
Polarisationsverluste zu vermeiden. Begunstigt wird der Stofftransport unter den
Stegen durch die Dicke der Anode von 1,5 mm, wodurch eine hohe Querschnittsflache
fur den Stofftransport zur Verfligung steht.

Neben den Gaskonzentrationen in der Anode ist auch die Sauerstoffkonzentration in
der Kathode ein wesentlicher Faktor, der die Stromdichte beeinflut. Bild 8.8
verdeutlicht den geringen Sauerstofftransport in der Kathode einer Anodensubstratzelle
unter dem Steg. Zum einen liegt der Grund hierfur in den Strukturparametern der
Kathode, aus denen ein geringerer Stofftransportkoeffizient folgt verglichen mit denen
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der Brenngaskomponenten. Zum anderen stellt die diinne Kathode mit einer Héhe von
40 um dem Stofftransport nur eine kleine Querschnittsfliche zur Verfigung. Der
geringe Sauerstofftransport fiihrt zu einer Verarmung von Sauerstoff unter den Stegen.

Brenngaskanal /// / /// Steg
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Bild 8.8: Sauerstoffveriauf in der Kathode der Anodensubstratzelle, zweidimensional

Der niedrige Sauerstoffanteil unter den Stegen verursacht Leistungseinbul3en, da lokal
an diesen Stellen wenig bis gar kein Strom erzeugt wird. Wie in Kapitel 7.3.2 erwahnt
wird die Spannung als Randbedingung vorgegeben und die Stromdichte lokal am
Elektrolyten berechnet. Die geringe Sauerstoffkonzentration flhrt zu einem Abfall der
Stromdichte. Dieses wirkt sich auch auf den anodenseitigen Verbrauch der
elektrochemisch aktiven Gase Wasserstoff und Kohlenmonoxid aus. In Bild 8.3 und
Bild 8.4 ist der unterschiedliche elektrochemische Umsatz unter den Stegen und unter
dem Brenngaskanal nicht zu erkennen, da die Auswirkung des elektrochemischen
Umsatzes auf die Konzentrationen des Wasserstoffs und des Kohlenmonoxids bei den
im Cermet vorhandenen hohen Konzentrationen dieser Stoffe klein ist.

8.1.1.2 Dreidimensionale Simulation

In der dreidimensionalen Simulation wird der Ausschnitt einer SOFC-Einzelzelle
beschrieben, der aus einem halben Brenngaskanal, einem halben Lufttkanal, dem
Elektrolyten, der bipolaren Platte inklusive einem halben Steg und den Elekiroden
besteht. Die Schnittflachen verlaufen aus Symmetriegriinden durch die Mitte des
Brenngaskanals (y=0) und durch die Mitte des Steges der bipolaren Platte (y=1,5). Die
Symmetrie 1aRt wie in dem zweidimensionalen Modell adiabate Randbedingungen zu.
Im folgenden werden die Ergebnisse der Konzentrationsverlidufe einer
dreidimensionalen Simulation fur das Anodensubstrat vorgestellt. Effekie wie die
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Gasgeschwindigkeit in den Kanélen, Warmeleitung in der bipolaren Platte und
Anderung der Konzentrationsprofile in Langsrichtung des Kanals flieRen in die
Gleichungen ein. Exemplarisch werden die dreidimensionalen Konzentrationsverlaufe
fir Methan, Wasserstoff und Sauerstoff beschrieben.

In Bild 8.9 ist die Methanverteilung in dem betrachteten Ausschnitt zu erkennen. Das
abgebildete Gitter zeigt den Diskretisierungsgrad im Brenngaskanal und in der Anode.
Es besteht insgesamt aus etwa 20000 Rechenzellen, die in Abhangigkeit von
auftretenden Konzentrationsgradienten verteilt sind. Zum Beispiel ist der
Brenngaskanal am Eintritt sehr fein diskretisiert mit 10x10 Rechenzellen (y-z Flache),
da hier die Reformierungsreaktion die Zusammensetzung des Gemisches stark
verandert. Nachdem das Methan auf den ersten 2 cm in x-Richtung umgesetzt ist,
reicht eine grobere Diskretisierung, da Anderungen nur noch durch die Elektrochemie
verursacht werden. In dem Bereich betragt die Diskretisierung des Brenngaskanals nur
noch 5x5 Rechenzellen (y-z Flache). Der Vergleich mit einem feineren Gitter und einer
Gesamtrechenzellenanzahl von 100000 lieferte zum Beispiel fur die
Temperaturverlaufe mit einer Abweichung von etwa 0,1 % eine gute Ubereinstimmung.
Die Rechenzeit verlangerte sich proportional zu der hoheren Rechenzellenanzahl um
den Faktor 5.

Das Methan reagiert mit den Standardrandbedingungen (Kapitel 7.3.3) bereits auf den
ersten 2 cm vollstandig ab.
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Bild 8.9: Methanveriauf in einem Brenngaskanal, dreidimensional
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Wie in der zweidimensionalen Simulation befinden sich die an der Reaktion ((3.2),
Kapitel 3.1) beteiligten Gase im Shiftgleichgewicht.
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Wasserstoff entsteht im Eintrittsbereich als Produkt der Reformierungsreaktion, so dal
der Molanteil zunachst stark zunimmt (Bild 8.10). Am Elektrolyten reagiert Wasserstoff
mit den Sauerstoffionen zu Wasser. Durch diese Reaktion wird Wasserstoff
kontinuierlich in Richtung Brenngasaustritt verbraucht. Deutlich zu erkennen ist der
Abfall, sobald das Methan vollstandig umgesetzt ist. Die Brenngasnutzung liegt in der
Standardsimulation bei 94%.

Den Verlauf des Sauerstoffanteils in dem Luftkanal und der Kathode stellt Bild 8.11
dar. Der Sauerstoffiiberschul® aus eingesetzter zu umgesetzter Molmenge Sauerstoff
A_ betrégt bei der hier erreichten mittleren Stromdichte von 3100 A/m? ungeféhr 4,7.
Da genigend Sauerstoff zur Verfligung steht, nimmt der Anteil bis zum Austritt nur
leicht ab (von 0,21 auf etwa 0,165). Deutlich wird der mangeinde Stofftransport des
Sauerstoffs zwischen Steg und Elektrolyt. Etwa die Halfte der Elektrolytfliche bleibt
durch die niedrigen Sauerstoffkonzentrationen elektrochemisch inaktiv.
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Bild 8.10: Wasserstoffverlauf in einem Brenngaskanal, dreidimensional
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Bild 8.11: Sauerstoffveriauf in einem Luftkanal und in der Kathode, dreidimensional

8.1.2 Kathodensubstratzelle

Die Standardsimulation der Kathodensubstratzelle benutzt einen abgebildeten
Diffusionskoeffizienten fur Sauerstoff, der wie bei der Simulation des Stofftransports in
der Kathode der Anodensubstratzelle auf der Probe A65a beruht. Die dickere Kathode
bewirkt einen guten Sauerstofftransport zum Elektrolyten (Bild 8.12). Selbst an der fiir
die Anodensubstratzelle kritischen Stelle oberhalb des Steges erreicht der Molanteil in
der dicken Kathode noch den Wert 0,1.
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Bild 8.12: Sauerstoffveriauf im Kathodensubstraf, zweidimensional

Kathode




92 Ergebnisse der Simulation

In der dinnen Anode ist vor allem die fir die Elektrochemie bedeutende
Wasserstoffkonzentration interessant. Die guten Diffusionseigenschaften des
Wasserstoffs fllhren zu hohen Molanteilen unter den Stegen. Die Verteilung des
Wasserstoffs am Elektrolyten ist eindimensional dargestellt, da nur geringe
Konzentrationsunterschiede auftreten. Der Molanteil des Wasserstoffs fallt am
Elektrolyten von der Position (y=0) bis unter den Steg (y=1,5) um 0,01 (Bild 8.13).

Fir das Kathodensubstratkonzept existieren bessere Gastransporteigenschaften in
Anode und Kathode als beim Anodensubstratkonzept. Der Sauerstoff-Molanteil von
0,1, der bei dem Kathodensubstrat am Elektrolyten unterhalb des Steges auftritt, gilt
als Grenzwert fur die Polarisationsverluste [66]. Zu den Diffusionskoeffizienten von
Gasen in der dunnen Anode der Kathodensubstratzelle mu® jedoch angemerkt
werden, daB sie auf Messungen des Anodensubstrates beruhen. Ahnlich wie bei der
Kathode koénnen die Strukturparameter zwischen dinnen und dickeren Proben
aufgrund der unterschiedlichen Herstellungsprozesse abweichen. Ein Nachteil des
Kathodensubstrates liegt in der geringen zulassigen Sintertemperatur. Die Probe A65a
wurde bei 1200°C gesintert und dieses beschrankt die Sintertemperatur beim
aufbringen einer Elektrolytschicht. Die Sintertemperatur ist entscheidend fir die
Gasdichtigkeit des Elektrolyten.
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Bild 8.13: Wasserstoffverlauf in der Anode der Kathodensubstratzelle an der Grenzflache zum
Elektrolyten, zweidimensionale Simulation (x,y,z=0;0-1,5,0,06)

8.2 Temperatur-Verlauf

Der Temperaturverlauf gibt Auskunft iber Gradienten, die bei Festigkeitsberechnungen
eine Rolle spielen. Temperaturgradienten kénnen in alle Richtungen auftreten. Zum
einen heizt sich die Zelle durch die exotherme elektrochemische Reaktion in
Stromrichtung auf und des weiteren ruft eine interne Reformierung durch die
endotherme Reaktion Temperaturgradienten im Eintrittsbereich der SOFC-Zelle hervor.
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8.2.1 Anodensubstratzelle

In Bild 8.14 ist klar die Abkuhlung aufgrund der endothermen Reformierungsreaktion zu
sehen. Der maximale Temperaturgradient tritt am linken Rand dieser Auftragung auf.
Zur Veranschaulichung zeigt Bild 8.15 die Verlaufe an den beiden Randern in
eindimensionaler Form. Der steilere Verlauf entspricht dem linken Rand der
zweidimensionalen Darstellung und die obere Kurve dem rechten Rand unterhalb des
Steges. Der héhere Temperaturgradient tritt unterhalb des Kanals (Bild 8.15) auf mit
circa 1,5 K/mm. Die kritischen Spannungen der verwendeten Materialien sind bei dem
hohen Temperaturniveau weitgehend unbekannt.
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Bild 8.14: Temperaturverlauf in dem Ausschnitf einer SOFC-Zelle mit Anodensubstrat,
zweidimensional bei 973K
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Bild 8.15: Temperaturverlauf an den Rédndem des Anodensubstrates, zweidimensionale
Simulation (x,y,z=0;0;0-1,5) und (x,y,z=0;1,5;0-1,5)
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Das dreidimensionale Modell basiert in der Standardsimulation auf einem Konzept mit
Gleichstromfilhrung. Als verfahrenstechnische Varianten fir die Stromflihrung
bestehen Kreuz- oder Gegenstromkonzepte.

(Bild 8.16) zeigt den berechneten Temperaturverlauf innerhalb des Ausschnitts der
Zelle. Die Aufwarmung vom Gaseintritt zum Gasaustritt verdeutlicht, dal® die Warme
durch die Gasstréme abtransportiert wird. Entscheidend fur den Temperaturgradienten
in Richtung des Brenngaskanals (x-Richtung) ist die Brenngasnutzung und der
Luftstrom. Eine Erhéhung der Brenngasnutzung bei gleichem Luftstrom hat eine
weitere Erhéhung der Austrittstemperaturen zur Folge. Uber den Luftstrom 14Rt sich die
abgefuhrte Warme regeln. Eine Erhoéhung des Luftstroms wirkt sich auf den
Wirkungsgrad des Gesamtsystems aus [67]. So hangt die Dimensionierung und der
Verbrauch des Verdichters stark von dem Luftstrom ab.

Aus der von 973K auf 1140K steigenden Zelltemperatur folgt ein Gradient in x-
Richtung von 1,67 K pro Millimeter. Der Gradient in x-Richtung weist die gleiche
GréRenordnung wie der Gradient in z-Richtung aus der zweidimensionalen Simulation
auf. GréRere Gradienten existieren an den Stellen des Gaseintritts. Das 973 K kalte
Gas kommt in direkten Kontakt mit der 1080 K heilen Oberflache der bipolaren Platte
und der Anode. Hier existieren sehr hohe Gradienten, die von der Eintrittstemperatur
der Gase und der Festkérpertemperatur abhangen. Integriert in einen Stack ist die
Eintrittstemperatur in die Zelle héher, da das Gas durch ein Manifold strémt und bereits
vorgewarmt wird. Die im Realfall zu erwartenden Gradienten sind niedriger als in dieser
Rechnung aber die Problemzone wird gezeigt.

Nach Gleichung (3.18) ergibt sich in dem Brenngaskanal eine Nusselt-Zahl in dem
Bereich von 3,8 bis 4,9 [68]. Der Bereich gilt fur eine konstante Wandtemperatur und
Nu basiert auf einem hydraulischen Durchmesser, Uber den die Kanalgeometrie
berlcksichtigt wird. Die sehr geringe Stromungsgeschwindigkeit fuhrt zu einem guten
Warmeaustausch, so dall die Nusseltzahl im oberen Bereich liegt. Aus der
Nusselt-Zahl von 4,9 ergibt sich mit einer mittleren Warmeleitfahigkeit des Brenngases
von A=0,29 W/(mK) ein theoretischer Warmelibergangskoeffizient «=947 W/(mK2). Die
Nusseltzahl von rechteckigen und quadratischen Kanalen wie im vorliegenden Fall wird
bei konstantem WarmefluR durch die beheizende Wand in der Literatur[69] auch mit
3,5 angegeben, daraus wirde ein Warmelibergangskoeffizient von a=677 W/(mK?2)
folgen. Da in dem Brenngaskanal weder die Randbedingung einer konstanten
Randtemperatur noch ein konstanter WarmefluR existiert, ist fir den realen
Warmelbergangskoeffizienten ein abweichender Wert zu erwarten. In FLUENT |aRt
sich der Warmelbergang aus dem Warmestrom durch den Kanalrand, aus der Flache
und aus der Temperaturdifferenz von Wandtemperatur und Gastemperatur in der
benachbarten Rechenzelle berechnen. Der im Bereich (x= 0 bis x= 20 mm) berechnete
Warmeibergangskoeffizient ergibt einen Wert von 950 W/(mK2) und eine Nusseltzahl
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von 4,9. Diese Ergebnisse sind Richtwerte, da sie auf gemittelten flachenbezogenen
Werten basieren. Der Warmeubergangskoeffizient von FLUENT paft zu dem
theoretischen Wert mit der Randbedingung einer konstanten Wandtemperatur.

1141

I1 127
1113 Bipolare Platte
1099 ﬁmﬁ;i'}‘fi’{ui:f: .
1085 Brenngaskanal

Al
1071 =
1057 Luftkanal : Ihh“:”j'_: i g/

Hrgfi‘?l!'-" =

-l - . Anode/
1043 L
Bipolare Platte T Kathode

1029 Lufteintritt
1015

1001
087
973

Brenngas-
eintritt

T [K]

Bild 8.16: Temperaturverlauf in dem Ausschnitt einer SOFC-Zelle, dreidimensional

8.2.2 Kathodensubstratzelle

In der Kathodensubstratzelle findet die Reformierung nur in einer sehr dinnen
Anodenschicht statt. Die Temperatur bleibt in y- und z-Richtung konstant (Bild 8.17).
Grund fiir den geringeren Temperaturgradienten in z-Richtung verglichen mit einer
Anodensubstratzelle ist der bessere Warmeaustausch zwischen endothermer
Reformierungsreaktion und exothermer elektrochemischer Reaktion. Die
Reaktionswarme wird auf Grund der dunnen Anodenschicht in der Nahe der
Reformierungsreaktion erzeugt.

Der dreidimensionale Temperaturverlauf einer Kathodensubstratzelle gleicht dem einer
Anodensubstratzelle. Da Anode und Kathode die gleichen Warmeleitungskoeffizienten
besitzen, spielt es keine Rolle fir den Temperaturveriauf, welche Elektrode als
Substrat dient. Die Gesamtdicke von den beiden Elektroden und dem Elektrolyten ist
zwar im Falle einer Kathodensubstratzelle etwas geringer als in einer
Anodensubstratzelle, der Warmetransport findet jedoch in x-Richtung hauptsachlich
durch die bipolare Platte statt. Deshalb wird in der dreidimensionalen Simulation der
Temperaturverlauf der Kathodensubstratzelle nicht gesondert betrachtet.
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Bild 8.17: Temperaturveriauf in dem Ausschnitt einer Kathodensubstratzelle, zweidimensional
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8.3 Stromdichteverteilung

8.3.1 Anodensubstratzelle

Die zweidimensionale Standardsimulation der Anodensubstratzelle liefert eine
Verteilung der Stromdichte, die tiber dem Steg stark abfallt und teilweise "null" betragt.
Die abfallende Stromdichte flhrt zu einem Leistungsverlust der Zelle. Die Ursache liegt
in der geringen Sauerstoffkonzentration unter den Stegen. Da die
Sauerstoffkonzentration logarithmisch in die Nernstsche Spannung einfliet, kommt es
zu diesem steilen Abfall (Bild 8.18).

Die dreidimensionale Simulation erlaubt eine Betrachtung der Stromdichte in x-
Richtung. Die Stromdichteverteilung in x-Richtung unterhalb des Brenngaskanals (Bild
8.19) hangt mit der Wasserstoffkonzentration zusammen. Die Reformierungsreaktion
erhéht am Brenngaseintritt zunachst die Wasserstoffkonzentration, was zu einem
Ansteigen der Stromdichte filhrt. Das Maximum der Stromdichte liegt ungefahr nach
7.5 mm vor. An diesem Punkt muf} folglich die Wasserstoffkonzentration ebenfalls ihr
Maximum besitzen. Gegen Ende der Zelle nimmt die Wasserstoffkonzentration immer
weiter ab, so daR die Stromdichte ebenfalls sinkt. Die Temperaturzunahme bewirkt
eine Abnahme der Polarisationswiderstande (Gleichung (4.27) bis (4.29)) und eine
Zunahme der Nernstschen Spannung (Gleichung (3.13)). Bei konstanter
Wasserstoffkonzentration wiirde die Stromdichte in x-Richtung zunehmen.

Die mittlere Stromdichte liegt unter dem Brenngaskanal lokal bei circa 6000 A/m?, etwa
die Halfte der Elektrolytflache wird jedoch durch den fehlenden Sauerstoff unter den
Stegen nicht genutzt. Die mittlere Stromdichte des Ausschnitts der Zelle betragt
dadurch nur 3100 A/m”. Der Unterschied zwischen der zwei- und dreidimensionalen
Simulation am Gaseintritt begrindet sich durch das Temperaturniveau. In der
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dreidimensionalen Simulation wird die Anode aufgeheizt und die Temperatur betragt
bereits am Eintritt 1080 K. Der Wert der Stromdichte ist mit 8800 A/m? wesentlich
héher als die 3800 A/m? bei 973 K in der zweidimensionalen Rechnung.
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Bild 8.18: Stromdichteverteilung am Elektrolyten fiir die Anodensubstratzelle, zweidimensional
(x,y,z=0;0-1,5;1,5)
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Bild 8.19: Stromdichteverteilung unterhalb des Brenngaskanals fiir die Anodensubstratzelle,
dreidimensional (x,y,z=0-100;0;0)

8.3.2 Kathodensubstratzelle

Der Verlauf der Stromdichte in der Kathodensubstratzelle zeigt ein homogeneres
Verhalten. Unterhalb des Steges kommt es wie bei der Anodensubstratzelle zu einem
Abfall der Stromdichte bedingt durch die an dieser Stelle geringere
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Sauerstoffkonzentration. Der Abfall der Stromdichte ist flacher als bei der
Anodensubstratzelle. Fir die Kathodensubstratzelle bestand nicht die Méglichkeit die
elektrochemischen Parameter (Tabelle 7.6) mit experimentellen Zellimessungen
abzugleichen, da bisher keine Zelle mit diesem Konzept betrieben wird. Die Parameter
basieren auf denen des Anodensubstrates und wurden auf einen Punkt von 3000 A/m?
bei 0,7 V und 973 K fixiert. Das Niveau ist also nicht aussagekraftig, sondern nur der
qualitative Verlauf.
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Bild 8.20: Stromdichteverteilung am Elektrolyten fiir die Kathodensubstratzelle, zweidimensional
(x,y,z=0;0-1,5,0,6)

8.4 Sensitivitatsanalyse

Nach den Standardrechnungen soll Uber eine Sensitivititsanalyse der Einflul
verschiedener GroRen auf Stofftransport und Temperaturgradienten aufgezeigt
werden. Zunachst gibt eine Variation der Strukturparameter Aufschluf® Uber die
Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffs und den EinfluR auf den Stofftransport in der
Kathode. Weiterhin werden Temperaturen und geometrische Faktoren wie die Dicke
der Kathode genauer betrachtet.

8.4.1 PorengroBe, Porositit

Der abgebildete Diffusionskoeffizient bestimmt den Stofftransport in dem pordsen
Medium. Wesentliche EinfluRfaktoren bilden das Verhaltnis aus Porositdt zu
Tortuositatt & und der mittlere Porenradius <r>. Der Gasdiffusionskoeffizient von
Sauerstoff in der Kathode ist linear abhangig von dem Wert ¥ (Bild 8.21). Der Einflu
dieses Wertes ist sehr grof3, eine Erhéhung von 0,037 (Probe Kathodensubstrat A65a)
auf den Wert 0,15 wie ihn das Anodensubstrat aufweist, fuhrt zu einer Steigung des

abgebildeten Diffusionskoeffizienten fir Sauerstoff D?,’:g von 0,66e-5[m?%/s] auf

2,3e-5[m%s]. Der zweite Wert entspricht circa dem abgebildeten
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Diffusionskoeffizienten fiir Kohlendioxid in der Anode. Dagegen zeigt sich der Einflul
des Porenradius geringer. Eine Verdreifachung von zum Beispiel 2000 nm auf

6000 nm erhdht D;‘f’ nur von 0,63e-5 [m%s] auf 0,7e-5 [m?/s] (Bild 8.22). Der dritte
Parameter <r2> wirkt sich kaum auf den abgebildeten Diffusionskoeffizienten aus.

Durch eine Erhéhung von <r2> um den Faktor 100 steigt der abgebildete
Diffusionskoeffizient nur um 1%.
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Bild 8.21: abgebildeter Diffusionskoeffizient fir Sauerstoff in Abhéngigkeit von ¥
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Bild 8.22: abgebildeter Diffusionskoeffizient fiir Sauerstoff in Abhdngigkeit von dem
Porenradius r
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Folgende Abschatzung soll erlautern, welchen Wert der abgebildete
Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs fiir einen mittieren Molanteil unterhalb des Steges
von 0,1 am Elektrolyten aufweisen muBl. Eine Sauerstoffbilanz unterhalb des Steges ist
abhangig von der Dicke der Kathodenschicht, der mittleren Stromdichte, der Breite des
Steges und der Sauerstoffkonzentrationen am Elektrolyten und in der Kathode an der
Grenzflache, durch die der Sauerstoff den Bereich unter dem Steg erreicht. Eine
Stromdichte von 5000 A/m2, und eine Sauerstoffanteil von 0,1 am Elektrolyten
erfordern nach der Bilanz; (8.1) bis (8.2) fir eine Standardgeometrie des
Anodensubstrates einen abgebildeten Diffusionskoeffizienten von mindestens
6,6e-5 m?/s. Der abgebildete Diffusionskoeffizient der besten Kathodensubstratproben
betragt 6,6e-6 m%/s. Aus der Bilanzierung wird ersichtlich, daR Kathodendicke und
Stegbreite die Anforderung an den abgebildeten Diffusionskoeffizienten senken
kénnen. Die Abschatzung ergibt, dal® eine Kathodendicke von etwa 450 um oder eine
Stegbreite von 0,5 mm einen mittleren Molanteil von 0,1 unter dem Steg erreichen. Die
Alternative ware eine Verbesserung der Strukturparameter und des daraus
resultierenden abgebildeten Diffusionskoeffizienten. Ein abgebildeter
Diffusionskoeffizienten von 6,6e-5 m?/s erfordert zum Beispiel ein y von 0,35 und
einen Porenradius von 7000 nm. Da in diesem Bereich die molekulare Diffusion
uberwiegt ist der Wert y entscheidender.

Ng,zsteg _ Ngisz,Steg (8.1)

[ es a Pges (iein,Ste _iel)
2 A = DObzg ) AeI,Steg ’ RQ T : di« (8.2)

Steg
z,-F

Der Sauerstoffverlauf in Bild 8.23 ist aus einer Simulation mit dem abgebildeten
Sauerstoffdiffusionskoeffizienten von 6,6e-5 m%/s und zeigt, daR die oben aufgefiihrte
Abschatzung einen guten Richtwert liefert. Der Sauerstoffanteil unter dem Steg erreicht
ungefahr einen minimalen Molanteil von 0,08. In der Bilanzierung wurde ein
Sauerstoffmolanteil von 0,1 als Zielwert gesetzt. Der abgebildete Diffusionskoeffizient
fur Sauerstoff miBte also noch etwas hoéher liegen, um einen minimalen
Sauerstoffmolanteil von 0,1 zu erzielen.
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Bild 8.23: Sauerstoffverlauf in der Kathode der Anodensubstratzelle mit D;ig =6.56-56 m%s

8.4.2 Temperatur

Das Temperaturniveau und entstehende Temperaturgradienten sollen in diesem
Kapitel verdeutlicht werden. Eine Berechnung der daraus resultierenden Spannungen
wird im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da extern ein Finite-Elemente
Programm zu diesem Zweck eingesetzt wird. Die in dieser Arbeit diskutierten
Temperaturgradienten kénnen fir eine Berechnung der Temperaturspannungen in
diesem Finite-Elemente Verfahren herangezogen werden. Solche Rechnungen sind

jedoch erst sinnvoll, wenn die kritische Spannung unter Betriebsbedingungen bekannt
ist.

Zwei weitere Simulationen mit veranderten Randtemperaturen zeigen den Einflul des
Temperaturniveaus auf den Temperaturgradienten in z-Richtung. Die Randtemperatur
von 1073 K ergibt einen Temperaturgradienten von circa 2,3 K/mm (Bild 8.24) und
1123 K fihren zu einem Temperaturgradienten von 2,5 K/mm (Bild 8.25). Die bei den
Temperaturen schneller ablaufende Reformierung und die Temperaturabhangigkeit
des Warmebedarfs der Reformierungsreaktion ((3.1), Kapitel 3.1) begriinden die
Erhéhung des Temperaturgradienten. Dennoch erscheinen die Gradienten nicht
entscheidend fur die mechanische Stabilitdt der Zelle. Die Unterschiede zwischen
Gaseintrittstemperatur und Festkorper bilden voraussichtlich groRere Gradienten.
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Bild 8.24: Temperaturveriauf in einer SOFC-Zelle mit einem Anodensubstrat bei 1073 K,
zweidimensional
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Bild 8.25: Temperaturveriauf in einer SOFC-Zelle mit einem Anodensubstrat bei 1113 K,
zweidimensional

Der EinfluR des Temperaturunterschieds zwischen Brenngas und Feststoff zeigt sich in
Bild 8.26. Das Bild stellt den Eintrittsbereich von Brenngaskanal und Anode bei x=0 dar
und ist ein zweidimensionaler Ausschnitt einer dreidimensionalen Rechnung. Die
Eintrittsbrenngastemperatur betragt in der Randbedingung der Simulation 973 K. Das
Brenngas heizt sich jedoch durch die hohen Temperaturen des Festkdrpers sehr
schnell auf, so dal die minimale Brenngastemperatur in der ersten Rechenzelle der x-
Richtung bei 1003 K liegt. Der grofRte Temperaturgradient liegt an der Grenze
zwischen Anode und Brenngaskanal vor und betragt etwa 8 K/mm. Um eine Belastung
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durch Temperaturspannungen zu vermeiden, soliten Gastemperatur und
Feststofftemperatur keine zu groen Temperaturunterschiede besitzen.
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Bild 8.26: Temperaturverlauf in dem Ausschnitt einer SOFC-Zelle am Brenngaseintritt und in
der Anode

In der dreidimensionalen Simulation ergibt die Rechnung mit einem doppelten
Sauerstoffstrom eine Reduzierung des Temperaturmaximums der Zelle (Bild 8.27). Da
die Zelle wie in der Standardrechnung fir den Gleichstrombetrieb simuliert wurde, liegt
die héchste Temperatur am Austritt vor. Das Temperaturmaximum betragt 1032 K und
der resultierende Gradient in x-Richtung circa 0,6 K/mm. Uber den Luftstrom 148t sich
die abtransportiete Warme und dadurch die maximale Temperatur in der Zelle
variieren. Der Luftiberschul® A ist gleich 11,9 und berechnet sich aus der mittleren

Stromdichte iges=2533 A/m? und dem Eingangsluftstrom m,  =1,6e-6 kg/s. Die mittlere

Stromdichte der Zelle Ubt EinfluR auf die erzeugte Warme und die maximale
Temperatur in der Zelle aus. In der zu Bild 8.28 gehdrenden Simulation weist die
mittiere Stromdichte mit 3352 A/m? einen hoheren Wert als die Standardsimulation auf.
Die Simulation unterscheidet sich von der Standardsimulation durch den
Diffusionskoeffizienten der Luft in der Kathode. Der Diffusionskoeffizient des
Sauerstoffs in der Kathode betrigt 1,5e-5 m?/s. Das bedeutet, daR fiir die Kathode ein
groReres ¥ und r angenommen wurde, das den Strukturparametern der Anode
entspricht. Ziel dieser Variation ist, einen besseren Stofftransport in der Kathode zu
simulieren und Uber die héhere Stromdichte den resultierenden Temperaturverlauf zu
analysieren. Der Stofftransport des Sauerstoffs ist immer noch nicht gut genug, um die
ganze Flache des Elektrolyten elektrochemisch zu nutzen. Bei einer vollen Nutzung der
Flache miiRte sich die Stromdichte des Standardlaufs von 3100 A/m?® ungeféhr
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verdoppeln, 3352 A/m? lassen nur auf eine leichte Erhdhung der genutzten Flache
schlieRBen. Die Austrittstemperatur der Kanale steigt gegenliber dem Standardfall um
40 K.
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Bild 8.27: Temperaturverlauf in einer SOFC-Zelle mit doppeltem Sauerstoffstrom,
dreidimensional
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Bild 8.28: Temperaturveriauf in einer SOFC-Zelle mit einem abgebildeten Sauerstoff-
Diffusionskoeffizienten von 1,5e-5, dreidimensional
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Den Temperaturverlauf bei Gegenstrombetrieb stellt Bild 8.29 dar. Der
Temperaturgradient in x-Richtung weist einen hoheren Wert auf, da das
Temperaturmaximum 30 K héher als das Temperaturmaximum bei Gleichstrombetrieb
ist und sich zusatzlich die Bezuglange halbiert. Das Temperaturmaximum ftritt in der
Mitte des Auschnittes auf, so dal® der Temperaturgradient ungefahr 3,9K/mm betragt.
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Bild 8.29: Temperaturverlauf in einer SOFC-Zelle bei Gegensfrombetrieb, dreidimensional
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Zusammenfassend ist zu den Ergebnissen der Temperaturverteilungen zu sagen, dal
Gradienten in z-Richtung auf Grund der Reaktionen und des Stofftransports relativ
gering ausfallen mit bis zu 2,5 K/mm. In x-Richtung weist das Gegenstromkonzept mit
3,9 Ki'mm héhere Temperaturgradienten als das Gleichstromkonzept mit 1,67 K/mm.
Temperaturgradienten von 8 K/mm entstehen, wenn Gas- und Feststofftemperatur
groRe Temperaturunterschiede besitzen. An der Oberflache des Feststoffs sind die
Temperaturunterschiede zwischen Gas und Feststoff am GroRten und kdnnen durch
die Temperaturspannungen Risse in den porésen Elektroden verursachen.

8.4.3 Stromungsprofil am Eintritt und in den Kandlen

Die Stromungsgeschwindigkeiten im Kanal wirken sich auf den Stofftransport im
porésen Medium aus. Zum einen ergeben die klrzeren Verweilzeiten bei héheren
Stromgeschwindigkeiten einen geringeren Umsatz der Brenngase H, und CO und zum
anderen andern sich die Randkonzentrationen und der Stofftransport im pordsen
Medium. Wie in Kapitel 4.2.1.1 beschrieben existieren in den Kanalen aufgrund der
niedrigen Geschwindigkeiten im Brenngaskanal und im Luftkanal laminare
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Strémungsverhaltnisse. Am Brenngaskanaleintritt ist die Reynoldszahl Re kleiner als
10 und im Luftkanal maximal 40. Bild 8.30 zeigt das Geschwindigkeitsprofii am
Brenngaskanaleintritt. Da die linke Schnittlinie durch die Mitte des Kanals verlauft,
befindet sich das Maximum der Geschwindigkeit in der Mitte dieser Linie und damit im
Zentrum des Kanals. Die mittlere Geschwindigkeit betragt 0,23 m/s und die
Maximalgeschwindigkeit 0,48 m/s. AufschiuR Uber die Strémungsverhéitnisse im
Luftkanal gibt Bild 8.31. Die Geschwindigkeiten bewegen sich im hier Bereich von circa
1-4 m/s, wobei die Maximalgeschwindigkeit ebenfalls im Zentrum des Kanals liegt.
Selbst bei deutlich héheren Geschwindigkeiten liegen laminare Strémungsverhaltnisse
vor, da die Reynoldszahl im Brenngaskanal um zwei GroRenordnungen und im
Luftkanal um eine GréRenordnung kleiner ist als die kritische Reynoldszahl, bei deren
Uberschreiten der Ubergang zur Turbulenz stattfindet. Die kritische Reynoldszahl
betragt bei Rohrstrémungen etwa 2300 und bei quadratischen oder rechteckigen
Querschnitten kann sie je nach Seitenverhaltnis dartber liegen [6]. Der Druckverlust im
Luftkanal ist bei den geringen Geschwindigkeiten vernachlassigbar. Bei einer mittleren
Luftgeschwindigkeit von 1,6 m/s betragt er 1 mbar.

10.24 Brenngas-
I eintritt

Bild 8.30: Geschwindigkeitsverteilung am Brenngaskanaleintritt
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Eine Erhéhung der mittleren Brenngasgeschwindigkeit ergibt in der dreidimensionalen
Simulation eine stark reduzierte Brenngasnutzung, eine niedrigere Zelltemperatur und
daraus resultierend eine geringere Stromdichte. Eine Brenngasgeschwindigkeit von
zum Beispiel 0,5 m/s ergibt in der Simulation einen Brenngasnutzung von nur 20%. Die
Temperatur bleibt auf dem Niveau der Eintrittstemperatur von 973 K.

8.4.4 Geometrie

Wie bereits der Vergleich zwischen Anoden- und Kathodensubstrat erlauterte, Ubt die
fur den Stofftransport in der Kathode zur Verfligung stehende Flache unter dem Steg
EinfluR auf die Sauerstoffkonzentration am Elektrolyten aus. Um die Flache fiir den
Sauerstofftransport zu erhéhen, wurde in einer ersten Simulation die Dicke der
Kathode auf 100 um gesetzt (Bild 8.32). Durch die dickere Kathode reicht der
Sauerstofftransport noch nicht aus, um den gesamten Elekirolyten unterhalb des
Steges zu versorgen. Gegenlber der Standardkathode erhoht sich die Eindringtiefe
des Sauerstoffs unter den Steg und dadurch ebenfalls die genutzte Elektrolytfiache.
Fir eine Aktivierung des gesamten Elektrolyten muR? die Dicke noch weiter erhdht
werde oder der Stofftransport durch die Strukturparameter verbessert werden.
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Bild 8.32: Sauerstoffverteilung in der Kathode mit 100 um Dicke

Bild 8.33 basiert auf einer abgeanderten Geometrie mit einer porésen Kontaktschicht
zwischen Kathode und Steg. Die Dicke der Kontaktschicht betragt 100 um und der
abgebildete Sauerstoffsdiffusionskoeffizient gilt in der Kathode und in der
Kontaktschicht. Durch die Kontaktschicht steht dem Sauerstofftransport ein groRerer
Querschnitt als in der Standardgeometrie. Die Sauerstoffkonzentration ist dadurch am
Elektrolyten ebenfalls héher als im Standardfall. In y-Richtung lauft der Sauerstoffanteil
im hinteren Bereich des Steges immer noch gegen "null". Diese Geometrie nahert den
Realfall weiter an, jedoch sind die Strukturparameter der Kontaktschicht unbekannt.
Anhand der bisherigen Abschatzungen und Rechnungen 4Rt sich der Schiu® ziehen,
daR die Kathode auf 300-450 um Dicke erhéht werden muB, oder die
Strukturparameter einen abgebildeten Sauerstoffdiffusionskoeffizienten ergeben, der
um den Faktor 10 hoher liegt als bisher.
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Bild 8.33: Sauerstoffverteilung in der Kathode mit 40 um Dicke und 100 um Kontaktschicht
zwischen Elektrode und bipolarer Platte

8.5 Diskussion der Ergebnisse

Neu gegenilber bisherigen Modellen zur Beschreibung einer SOFC Hochtemperatur-
Brennstoffzelle ist die Betrachtung des Stofftransports in den Elektroden auf der Basis
des MTPM. Experimentell ermittelte Strukturparameter charakterisieren das pordse
Medium hinsichtlich seiner Transporteigenschaften und dienen als EingangsgrofRen
des ein- bis dreidimensionalen Simulationstools.

Die Analyse des Stoffransports in der Anode ergab fur Anoden- und
Kathodensubstratzelle gute Konzentrationen der elektrochemisch aktiven Gase
Wasserstoff und Kohlenmonoxid am  Elektrolyten. Dagegen wies der
Sauerstofftransport in der Kathode unter dem Steg beim Anodensubstratkonzept zu
geringe Konzentrationen auf. Die ein- und zweidimensionale Simulation zeigte
verschiedene Anforderungen beziglich der Geometrie und der Strukturparameter, die
fir ausreichenden Sauerstofftransport unter dem Steg notwendig sind. Die
Strukturparameter der Kathode basieren auf den Messungen an Kathodensubstraten.
Der im Vergleich zur Anode niedrige W-Wert fihrt in Kombination mit der geringen
DurchfluRflaiche in der Kathode der Anodensubstratzelle zu den geringen
Sauerstoffkonzentrationen. Allerdings sind ¥-Wert und Porenradius flr eine dinne
Kathodenschicht aus dem Kathodensubstrat approximiert. Die verschiedenen
Herstellverfahren beeinflussen die Strukturparameter, so dalk die realen Werte einer
dinnen Kathodenschicht abweichen konnen. Als Anforderung kann durch die
Simulationen fiir die Kathode ein Mindestwert von 6,6e-5 m?/s fiir den abgebildeten
Diffusionskoeffizienten, der fir Sauerstoff durch einen ¥-Wert von 0,35 erreicht wird,
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oder eine Mindestkathodendicke von etwa 500 pum angegeben werden. Eine
Kombination aus héherem ¥ und dickerer Kathode erscheint sinnvoll, um gute
Sauerstoffkonzentrationen zu erhalten. Das ein- und zweidimensionale Programm
kann somit als Hilfsmittel genutzt werden, mit dem sich fiir bestimmte Kathodendicken
die erforderlichen Strukturparameter berechnen lassen. Diese missen durch geeignete
Herstellbedingungen zum Beispiel durch die Sintertemperatur oder -dauer eingestellt
werden. Alternativ 1aRt sich auch fir vorgegebene Strukturparameter die Mindestdicke
der Kathode ermitteln. Das Simulationstool eignet sich zur Anpassung der
konstruktiven Ausflihrung an die Eigenschaften des porosen Mediums. Die
Optimierung des Stofftransports Uber Strukturparameter und Kathodendicke bendétigt in
einer dreidimensionalen Simulation zu viel Rechenzeit, so dal bei einfacher Geometrie
ein- und zweidimensionale Simulationen vorzuziehen sind. Erst die abschlieRende
Rechnung bezuglich des Stofftransports mit den optimierten Parametern sollte
dreidimensional erfolgen.

Dreidimensionale Rechnungen sind zur Ermittlung von Temperaturverteilungen
sinnvoll. Diese koénnen als Grundlage fir die Berechnung von Temperaturspannungen
dienen, sobald kritische MaterialgroRen bei den Betriebsbedingungen bekannt sind.
Auch die Strdmungsverteilungen missen dreidimensional berechnet werden, da das
zweidimensionale Modell keine Kanalstrdmung enthalt. Zusatzlich besteht die
Méglichkeit ein vereinfachtes Stackmodell an die Ergebnisse des Ausschnitts der
Einzelzelle anzugleichen.

Die einzelnen Bausteine Kinetik, Elektrochemie und Stofftransport des Modells lassen
sich ebenso wie die Geometrie aktualisieren. Wenn sich die Kinetik zum Beispiel durch
den Einsatz eines anderen Cermets andert, kann in der dazugehdérigen Subroutine die
Gleichung angepaldt werden.



9 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist die Beschreibung des Stoff- und Warmetransports in einer
planaren SOFC-Brennstoffeinzelzelle bei einer Betriebstemperatur von 700°C. Dazu
zahlt eine detaillierte Betrachtung der einzelnen Komponenten Anode, Kathode,
bipolare Platte und Gaskanal. Insbesondere eine Untersuchung der Strukturparameter
der porésen Anode und Kathode, sowie die Auswirkung der Strukturparameter auf den
Gastransport und auf die Zelleistung soll erfolgen. Um die Vorgange innerhalb der
SOFC zu erfassen, mul} ein geeignetes Modell gebildet werden, das eine Simulation
des Stoff- und Warmetransports ermoglicht.

In der SOFC-Zelle laufen verschiedene Reaktions- und Stofftransportmechanismen
parallel ab, die alle in das Modell implementiert werden mussen. Stofftransport kommt
in den Kanalen und in den porésen Elektroden vor. Die Gase stromen uber den
Elektroden und die einzelnen Komponenten diffundieren in das porése Medium.
Gleichzeitig beeinflussen die Reformierungreaktion und elektrochemische Reaktionen
die Vorgange in der Zelle. Reaktionswarmen, Warmeleitung, -strahlung und -
konvektion flieRen in die allgemeine Warmebilanz ein.

Neu bei dem in dieser Arbeit aufgestellten Modell ist die Betrachtung des
Stofftransports in den Elektroden auf der Basis des MTPM. Der Vorteil des MTPM liegt
in der strukturparameterabhangigen Beschreibung der Permeation. Diffusions-
experimente, die in einer modifizierten Wicke-Kallenbach-Zelle stattfinden, liefern
zusammen mit den Permeationsexperimenten die Strukturparameter fir das MTPM.
Eine Kombination der Diffusionsversuche mit den Permeationsversuchen bestimmt
eindeutige Werte fir ¥, <r> und <r>>. Als Proben dienen unter anderem
Kathodensubstrate, die an der Universitdt Karlsruhe hergestellt wurden. Die
Strukturparameter der Kathodensubstrate weisen einen sehr geringen ¥-Wert auf, der
auf eine niedrige durchstromte Porositat schlieRen 1aRt. Verglichen mit dem W-Wert der
Anodensubstrate liegt der Wert der Kathodensubstrate um den Faktor 4 niedriger.
Dieses wirkt sich auf den Gastransport innerhalb der Kathode negativ aus.

Die Reformierungsreaktionkinetik basiert auf einem Hougan-Watson-Ansatz, der sich
aus Methanumsatzmessungen ableitet, die in vorherigen Arbeiten an Cermets des
Forschungszentrum Jilich durchgefiihrt wurden. AuRerdem befinden sich die
beteiligten Gase im Shiftgleichgewicht. Der elektrochemische Umsatz und
Polarisationsverluste werden ebenfalls erfaRt. Das Modell ist in dem
Simulationsprogramm MATLAB und in dem CFD-Programm FLUENT integriert.

Die Analyse des Stofftransports in der Anode ergibt fir Anoden- und
Kathodensubstratzelle ausreichend hohe Konzentrationen der elektrochemisch aktiven
Gase Wasserstoff und Kohlenmonoxid am Elektrolyten. Dagegen weist der
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Sauerstofftransport in der Kathode unter dem Steg beim Anodensubstratkonzept zu
geringe Konzentrationen auf, die sich negativ auf die Zelleistung auswirken. Die
Strukturparameter der Kathode basieren auf den Messungen an Kathodensubstraten.
Der im Vergleich zur Anode niedrige W-Wert flhrt in Kombination mit der geringen
Durchfludflache in der Kathode der Anodensubstratzelle zu den geringen
Sauerstoffkonzentrationen. Allerdings sind W-Wert und Porenradius flir eine dinne
Kathodenschicht aus dem Kathodensubstrat approximiert. Als Anforderung kann durch
die Simulationen fur die Kathode ein Mindestwert fir ¥ von 0,35 oder eine
Mindestkathodendicke von etwa 500 um angegeben werden. Eine Kombination aus
héherem ¥ und dickerer Kathode erscheint sinnvol, um  gute
Sauerstoffkonzentrationen zu erhalten. Das ein- und zweidimensionale Programm in
MATLAB kann als Tool genutzt werden, mit dem sich fur bestimmte Kathodendicken
die erforderlichen Strukturparameter berechnen lassen. Diese mussen durch geeignete
Herstellbedingungen zum Beispiel durch die Sintertemperatur oder -dauer eingestellt
werden. Alternativ 1aRt sich auch fir vorgegebene Strukturparameter die Mindestdicke
der Kathode ermitteln. Dreidimensionale Berechnungen der Konzentrations-
verteilungen mit dem FLUENT Modell dienen zur Verifikation. Flr eine Optimierung
des Stofftransports erweisen sie sich jedoch als zu rechenaufwendig.

Die dreidimensionale Simulation laRt sich ebenfalls zur Ermitlung von
Temperaturverteilungen einsetzen. Diese kdonnen als Grundlage fur die Berechnung
von Temperaturspannungen dienen, sobald kritische MaterialgroRen bei den
Betriebsbedingungen bekannt sind. Auch die Strdmungsverteilungen missen
dreidimensional berechnet werden, da das zweidimensionale Modell keine
Kanalstromung enthélt. Zusatzlich besteht die Moglichkeit ein vereinfachtes
Stackmodell an die Ergebnisse des Ausschnitts der Einzelzelle anzugleichen.
Zusammenfassend ist zu den Ergebnissen der Temperaturverteilungen zu sagen, da®
Gradienten in z-Richtung auf Grund der Reaktionen und des Stofftransports relativ
gering ausfallen mit bis zu 2,5 K/mm. In x-Richtung weist das Gegenstromkonzept mit
3,9 K/mm hohere Temperaturgradienten als das Gleichstromkonzept mit 1,67 K/mm.
Temperaturgradienten von 8 K/mm entstehen, wenn Gas- und Feststofftemperatur
groBe Temperaturunterschiede besitzen. An der Oberflaiche des Feststoffs sind die
Temperaturunterschiede zwischen Gas und Feststoff am groften und kénnen durch
die Temperaturspannungen Risse in den pordsen Elektroden verursachen.

Die einzelnen Bausteine Kinetik, Elektrochemie und Stofftransport des Modells lassen
sich ebenso wie die Geometrie aktualisieren. Wenn sich die Kinetik zum Beispiel durch
den Einsatz eines neuen Cermets &ndert, kann in der dazugehérigen Subroutine die
Gleichung angepaldt werden.
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Lateinische Formelzeichen
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fp
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Flache
Kanalbreite
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effektiver Diffusionskoeffizient
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Kathodendicke
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Aktivierungsenergie
Verteilungsfunktion
massenbezogene Schwerkraft
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| Stromstarke [A]
k Boltzmann-Konstante = 1,381e-23 [J/K]
k., Vorfaktor des anodischen Polarisationswiderstands der
Spezies i [
Ky Vorfaktor des kathodischen Polarisationswiderstands der
Spezies i [-]
kin  Geschwindigkeitskonstante der Shift-Hinreaktion [mol/(m**s*Pa?)]
kick  Geschwindigkeitskonstante der Shift-Rlckreaktion [mol/(m**s*Pa?)]

kret  Geschwindigkeitskonstante der Reformierungsreaktion  [mol/(m®*s)]

K aulere Krafte [N]

K, Adsorptionskonstante der Spezies i [1/Pa]
Kf, Gleichgewichtskonstante der Shiftreaktion [-]

Kn Knudsenzahl [-]

L Lange [m]

m Masse [ka]
m; Konstante (Funktion von b,h) [

ma;  Exponent des anodischen Polarisationswiderstands
der Spezies i [

Mg Exponent des kathodischen Polarisationswiderstands

der Spezies i [
m Massenstrom [kg/s]
M Molmasse [g/mol]
Ma  Machzahl [
n Konstante (Funktion von b,h) [-]
N Stoffstrom [ml/(m?*s)]
Na Avogadrosche Konstante = 6,022e23 [1/mol]
p Absolutdruck [Pa]
Q Warmestrom W]

Qp, Warmedissipation [J/(m**s)]
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Yi Molanteil der Komponente i [mol/mol]

Z Anzahl der Elektronen pro Reaktionsformel [

Griechische Formelzeichen

o Warmeulbergangskoeffizient [W/(mZ*K)]

A Abweichung [Pa?]

g Porositét [-]

o Quelle, Senke [J(m®>*s)]

() Potential V]

n dynamische Viskositat [kg/(m*s)]

K cplev []

KL spezifische elektrische Leitfahigkeit [1/(Q2*m)]

A Warmeleitfahigkeit [W/(m*K)]

Aw mittlere freie Weglange [m]

v kinematische Viskositat [m%s]

0, Oberflachenbedeckungsgrad der Spezies i []

P Dichte [kg/m?]

Pma  Molare Dichte [mol/m?]

c StoR-Querschnitt [m?]

op Stefan-Bolzmann-Konstante = 5,6703e-08 [W/(m2*K4)]

T Tortuositéat []

Ts Oberflachentortuositatsfaktor []

® numerischer Koeffizient /4 []
kinetischer Vorfaktor [
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tiefgestellte Indizes

A Anode
K Kathode
eff effektiv
F Fluid

ges gesamt

i Komponenten
S Solid
Leit Leitung
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Diff Diffusion
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12 Anhang

12.1 Stand der Technik

12.1.1 weltweit

Das RoOhrenkonzept von Siemens-Westinghouse befindet sich in einem
fortgeschrittenen Entwicklungsstadium. Labortests zeigen fir den neuesten Rdhrentyp
eine Abnahme der Zellspannung resultierend aus der Alterung des Katalysators, kurz
Degradationsrate, von 0,1% pro 1000 Stunden bei einer Betriebszeit von Uber 40000
Stunden. Eine 100 kW Demonstrationsanlage, die fur das niederlandisch-danische
Konsortium EDB/ELSAM hergestellt wurde, lief Uber 12000 Stunden mit sehr guter
Zuverlassigkeit und ohne erkennbare Degradationsverluste [3]. Die Anlage wurde 2001
von der Firma RWE (bernommen und in Essen wieder aufgebaut. Fiir die nahere
Zukunft sind 2002 230kW,, Hybridanlagen, bestehend aus SOFC und Mikroturbine, bei
RWE und Edison Spa 300 geplant. 2003 sollen 800 kW, Hybridanlagen bei den
Firmen EnBW und Ft. Meade folgen [70]. Fir eine Markteinflihrung miissen die Kosten
pro kW noch um mehr als eine GréRenordnung von derzeit 100 bis 200 TDM/kW,, auf
2 bis 3 TDM/kW,, gesenkt werden [71]. Planungen sehen die Einflihrung kommerzieller
Systeme mit dem Réhrenkonzept im Zeitraum 2007/8 .

Das Sulzer-Hexis System ist kleiner dimensioniert, da die Anwendung in der
Hausenergieversorgung liegt. Als Ersatz fur bisherige Heizkessel dient das System zur
Bereitstellung von Warme und zusétzlich elektrischer Energie. In den Feldtests wurden
von 1998-2001 Stacks mit einer elektrischen Leistung von 1000 Wg und einer
thermischen Leistung Uber einen Brenner von 12 kW eingesetzt. In der
Weiterentwicklung zu einer Vorserie, kann durch den Stack selbst Warme von bis zu 3
kW, zur Verfligung gestellt werden. Die Option eines zusatzlichen Brenners besteht
auch hier, falls der Warmebedarf die bereitgestellte Stackwarme Ubertrifft. Die
elektrische Leistung soll bei der Zielgruppe nur einen Teil des Grundbedarfs abdecken
und bei héheren Anforderungen durch normalen Netzstrom erganzt werden. Mit einem
ersten  Vorseriensystem wurde Ende 2001 wvon Sulzer Hexis die
Markteinflihrungsphase eingeleitet [72].

Die australische Firma Ceramic Fuel Cells (CFCL) entwickelt planare Stacks nach dem
Standard- und dem Anodensubstratkonzept. Ein Stack nach dem Standardkonzept lief
im Jahr 2000 circa 400 Stunden mit einer elektrischen Leistung von 5,5 kW,,.
Einzelzellen dieses Typs zeigen eine Degradation <0,1% wahrend der ersten 1000
Betriebsstunden. Ein Stack nach dem Anodensubstrat mit 1 kW Leistung wurde ca.
600 Stunden betrieben und Einzelzellen dieses Typs erreichten hohe Leistungsdichten
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von (iber 1200 mW/cm? bei 770°C. Prototypen fiir Feldversuche sollen 2003 in einer
Leistungsklasse von 40 kW erhaltlich sein. Mit Erdgas als Brenngas wird ein
Systemwirkungsgrad von 50% angestrebt [73].

Mitsubishi Heavy Industry (MHI) verfolgt sowohl das R&hrenkonzept im niedrigen
Leistungsbereich (10 kW) [74] als auch eine eigene Version des planaren Konzeptes,
der Mono-block Layer Built (MOLB) [75]. Fur das Réhrenkonzept entwickelte MHI
zusammen mit Electric Power Development Co (EPDC) ein 10 kW Modul im
Uberdruckbetrieb, das bereits 7000 Stunden erfolgreich betrieben wurde. Die maximale
Leistung betrug 21 kW, bei einer Stromdichte von 300 mA/cm?. Beim planaren
Konzept erreichte MHI Leistungen von 5-15 kW, Stromdichten von 290 mA/cm? und
Betriebszeiten von 3000 Stunden.

Global Thermoelectric Ubernahm 1997 die SOFC Technologie des
Forschungszentrums Julich und entwickelte auf dieser Basis eigene Zellen und Stacks.
Einzelzellen des verwendeten Substratkonzeptes liefern bei Betriebstemperaturen von
ca. 750°C eine Stromdichte von bis zu 1560 mA/cm?. Die maximale Stackleistung lag
bisher flr vier verschaltete 15-Zellen Stacks bei 2,7 kWg. Flir 2001 waren 5 kWg-
Einheiten mit Erdgasbetrieb geplant. Die Stacks sollen fiir die Energieversorgung von
Fahrzeugen, auxiliary power unit (APU), eingefihrt werden. Global besitzt die
Méglichkeit die Stacks in groRen Stickzahlen (1 MW¢, pro Jahr) herzustellen [76].

Das planare Konzept mit Anodensubstrat wird am Forschungszentrum in Jilich
benutzt. Stacks erreichten beim Betrieb mit Wasserstoff 2002 9,2 kW, bei Einsatz von
Methan als Brenngas lag die groRte Leistung bei 5,4 kW [77]. Daneben wird an
sogenannten Shortstacks, die aus zwei Zellen bestehen, die Langzeitstabilitat
untersucht und maégliche Quellen fir Degradation aufgezeigt.

12.1.1.1 Materialien

Wesentliche Anforderungen an die eingesetzten Materialien sind elektrische
Leitfahigkeit, thermische Stabilitit und eine &hnliche GréRenordnung der
Ausdehnungskoeffizienten gerade bei dem Verbund aus Anode, Elektrolyt und
Kathode.

Um eine gute elektrische und thermische Leitfahigkeit der Anode zu erreichen, wird ein
Cermet aus Nickel (Ni) und YSZ verwendet, der eine héhere Langzeitstabilitat als
reiner Nickel besitzt und durch das ZrO, die notwendige Porositat erreicht. Der
Nickelanteil betragt ca 35% und eine Variation des Anteils beeinfluRt die elektrische
Leitfahigkeit und die Porositat. Als Kathodenmaterial hat sich bei hohen Temperaturen
das bereits erwahnte LSM wegen seiner guten Aktivitat fur die Sauerstoffreduktion
bewahrt und wird im Moment standardmaRig eingesetzt. Andere Perowskite wurden
ebenfalls als Kathodenmaterial untersucht, da sie eine hohe Leitfahigkeit und eine gute
katalytische Aktivitat fur Sauerstoff besitzen. Der Elektrolyt besteht aus
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yttriumdotiertem ZrO,, das bei den angestrebten Temperaturen eine gute Stabilitat und
ionische Leitfahigkeit aufweist.

Fir das Interkonnektormaterial kénnen unterhalb 800°C Cr-haltige ferritische Stahle
eingesetzt werden. Kathodenseitig mul® das Material eine ausreichende
Oxidationsbestandigkeit besitzen. Kommerzielle ferritische Stahle erfiillen diese
Anforderung nicht, da sie unter kathodischen Bedingungen zur Bildung von festem
Chromoxid(Cr,O3) neigen, das mit O, zu gasférmigem CrO; und CrO,(OH), reagiert
[78]. Diese Molekile diffundieren in die Kathode und lagern sich als chemisch
gebundenes Cr.O; im Kathodenmaterial ab. Gerade an der Dreiphasengrenze
reduzieren die dort vorhandenen Elektronen das Cr[VI] zu festem Cirflll]. Cr,O;
blockiert freie elektrochemisch aktive Platze und behindert die Sauerstoffreduktion.
Erst durch Zusatze von Mn, La und Ti zeigt ein chromhaltiger Stahl eine gute
Oxidationsbestandigkeit, gleichzeitig eine hohe elektrische Leitfahigkeit und
Kompatibilitdt mit den anodischen und kathodischen Kontaktmaterialien. Aulerdem
darf der Stahl kein Aluminium enthalten, da sich sonst eine Aluminiumoxid(Al,O5)-
Schicht auf der Oberflaiche des Stahls absetzt, die eine niedrige elektrische
Leitfahigkeit besitzt.

Kontaktmaterialien werden zwischen den Stegen des Interkonnektors und den
Elektroden benétigt, um elektrische Verluste an den Ubergangsstellen, die durch
schlechte Kontaktierung entstehen kénnen, zu verhindern. Ubliche Materialien fir die
kathodische Kontaktschicht sind LaMnOg3- oder LaCoOs-basierte Perowskite.

12.1.2 Jiilicher Anodensubstratkonzept

12.1.2.1 Stack, Zelle

Da das Jilicher Konzept planare Anodensubstratzellen verwendet, setzt sich der Stack
aus gestapelten Zellen und Interkonnektorplatten zusammen. Dabei umgeben
Stahlplatten, in denen sich gefraste Kanale flr die Gasversorgung befinden, den
Verbund der drei Schichten Anode, Elektrolyt und Kathode. Wesentlicher Bestandteil
des Stackdesigns sind zwei Kammern (Manifolds) durch die Brenngas- und Luftkanale
versorgt werden. Je nach Ausfilhrung des Manifolds kann der Stack im Gleich-,
Gegen- oder Kreuzstrom betrieben werden. Das D-Design wurde im Jahr 2000
eingefihrt und benutzt ein intern integriertes Manifold, so da® nur noch Dichtungen an
Flachen zwischen den Interkonnektorplatten untereinander und von Interkonnektor mit
der Zelle nétig sind. Tests zeigten Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Leistungsdichte.
Stackmodellierungen ergaben jedoch, daR die im D-Design gewahlte
Kreuzstromfihrung ein  asymmetrisches = Temperaturprofil mit  hdheren
Temperaturgradienten erzeugt. Bessere Temperaturverteilungen in Form flacherer
Temperaturgradienten erzielten im Vergleich Gegen- und Gleichsstrom. Ebenfalls
wurden Geometrie, Dimension der Zuflhrungsrohre, Kanale und Manifolds anhand der
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Modellierung optimiert. In der nachsten Stackgeneration, dem E-Design, erfolgte die
Integration dieser Ergebnisse. Uber das interne Manifold wird die Stromfiihrung zum
Gegenstrom geandert. Brenngas und Luft gelangen Uber jeweils zwei Rohren, die an
gegenlberliegenden Ecken angebracht sind, in den Stack. In jeder einzelnen Schicht
verteilt das Manifold die jeweiligen Gase auf die gesamte Breite der Zelle. Durch die
Kanéle stromen die Gase Uber die gesamte Flache von Anode und Kathode. Bild 12.34
zeigt den Aufbau des E-Designs bestehend aus Zelle und Interkonnektorplatten mit
Kanalen und internem Manifold [79].

[
Bilanzraum
| Einzelzelle

Bild 12.34: Stackaufbau einer planaren SOFC (E-Design)

12.1.2.2 Herstellung Anode/Elektrolyt/Kathode

Der Aufbau der keramischen Materialstruktur wird stark durch den HerstellungsprozeR
beeinflult. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Anodensubstratproben wurden
durch das Coat-Mix® (CM) Verfahren hergestellt. Bei diesem ProzeR wird ein Fiillstoff
benutzt, der aus einer Mixtur von NiO und YSZ besteht. Als Binder dient ein Harz auf
Phenolformaldehydbasis, der zundchst in Ethanol unter Warmezufuhr gelost wird.
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Dazu wird im nachsten Schritt das NiO/YSZ Pulver gegeben und die sich bildende
Suspension anschlieBend saurem Wasser zugefiihrt. An dieser Stelle setzt sich der
Binder auf den Koérnern des Fllistoffes ab und Uberzieht diesen in Form einer
homogenen Hiille, die noch Solvatanteile enthalt. Durch erneutes Erhitzen werden
diese Anteile entfernt und anschlieRend von der flissigen Phase separiert. Danach
findet eine Trocknung statt, in der sich beide Fiillstoffkomponenten homogen verteilen.
Um die Substratschicht zu erhalten, mul} die Substanz im letzten Schritt warm gepref3t
werden. Eine weitere anodische Funktionsschicht und die Elektrolytschicht kénnen
Uber Vakuum-Schlicker-GuRR-Verfahren erzeugt werden. Die Kathodenbeschichtung
erfolgt als Dinnschicht Gber ein Sprihverfahren. Das untersuchte Kathodensubstrat
wurde Uber Foliengie®en hergestellt und bei verschiedenen Temperaturen gesintert.

Das Anodensubstrat besitzt bei diesem Herstellungsprozel?3 eine Mikrostruktur, die
durch das offene Porenvolumen charakterisiert wird. Das Porenvolumen liegt in der
Form offener Porenkanale vor, die entlang der Grenzen gepackter Agglomerate
Verlaufen. Durch die Mikrostruktur werden sowohl die Gasdurchlassigkeit des
Materials als auch seine elektrische Leitfahigkeit beeinflultt. Agglomerate beglinstigen
die elektrische Leitfahigkeit. EinfluRfaktoren fir die Mikrostruktur sind
Pulverzusammensetzung, KornergrofRe, Herstellungsprozel® und Sintertemperatur.
Durch die Pulverzusammensetzung |aBt sich der Anteil Nickel und Keramik
beeinflussen. KorngréRe und Herstellungsprozel® wirken sich auf die Porenverteilung
aus, zum Beispiel wird durch ein anderes Verfahren wie FoliengieRen eine sehr
homogene Porenverteilung des Anodensubstrates erzeugt, ohne daf} sich Agglomerate
bilden [80]. Die Sintertemperatur ist entscheidend fur die Gesamtporositat. Je héher die
Sintertemperatur desto dichter wird das Material und desto geringer ist seine Porositét.

12.2 Experimentell ermittelte Strukturparameter

Die Tabellen listen die experimentell ermittelten Strukturparameter aller Chargen auf.

Tabelle 12.1:  Strukturparameter der Charge 1

Kathode v*r | y*r? r? r y=e/t | Dichte

Charge1 nm |10 m? |10 m’| nm glem®
1200 82,54 3,1 90,15 2391 0,035 410
1225 58,43 242 76,31 1842 0,032 4,36
1250 46,84 1,89 66,64 1651 0,028 453
1275 23,55 1,09 50,96 1103 0,021 4,86
1300 9,60 0,43 37,61 839 0,011 5,1
1200 81,83 2,91 85,44 2399 0,034 415
1225 55,85 2,51 79,17 1763 0,032 4,38
1250 39,58 1,99 68,71 1368 0,029 4,56
1275 23,38 1,13 51,43 1068 0,022 4,80
1300 6,66 0,46 39,57 573 0,012 5,27
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Tabelle 12.2:

Strukturparameter der Charge 2

2

2

Kathode v *r v*r r r y=¢g/1 Dichte
Charge2 nm |10 m? |10 m’| mm glem®
1200 86,29 3,399 121,39 3.050 0,028 4,02
1200 88,34 3,438 120,63 3.095 0,029 4,00
1225 45,91 2,088 77,33 1.724 0,027 4,51
1225 47,60 2,099 80,73 1.795 0,026 4,53
1250 38,26 1,749 72,88 1.580 0,024 4,65
1275 22,83 1,196 56,95 1.090 0,021 4,77
1275 2717 1,179 56,14 1.303 0,021 4,77
1300 6,65 0,380 38,00 660 0,010 5,24
1300 6,91 0,410 39,05 654 0,011 5,24

Tabelle 12.3:  Strukturparameter der Charge 3

Kathode v*r y*r? r? r v=¢/1 Dichte

Charge3 nm 107 m? | 107 m? nm glem®
AB5a 121,38 4,180 122,94 3535 0,034 3,86
AB5b 56,52 2177 83,73 2127 0,026 3,86
A20a 56,88 3,031 202,04 3720 0,015 3,84
B20a 37,75 2,664 190,32 2765 0,014 4,26
C20a 8,76 0,795 66,26 713 0,012 4,86
C65a 5,27 0,327 29,72 486 0,011 5,04
D20a 0,00 0,000 0,00 0 0,000 5,562
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