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Diplomaufgabe

Herrn Lukas Hauser, Matr. Nr.: 1026909 wird folgende Diplomaufgabe gestellt:

,Stoff- und Feuchtigkeitsstrommodellierung eines
PEM-Brennstoffzellenantriebs"

Zur Bestimmung unterschiedlicher Parametereinfliisse eines Brennstoffzellensystems auf die Funk-
tionalitat und Effizienz soll ein detailliertes BZ-Modell implementiert werden. Im Einzelnen sind

folgende Punkte zu bearbeiten:
1. Einarbeitung in das Themengebiet

2. Recherche der Modellierungsmethoden und mathematischen Gleichungen des Stoff- und

Wassertransportes in PEM-Brennstoffzellen

3. Erstellen eines Modells der Brennstoffzelle unter Beriicksichtigung verschiedener Betriebs-
parametereinfliisse (Temperatur, Druck, Massenstrom, etc.) in der MATLAB /Simulink Soft-

wareumgebung

4. Bewertung unterschiedlicher Parametervariationen auf die Energieeffizienz und Funktiona-

litat der Brennstoffzelle
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Seite IV

Kurzfassung

Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen werden zukiinftig an Bedeutung gewinnen. Obwohl
ihre Funktionsweise seit Jahrzehnten bekannt ist, wird ihr Einsatz unter anderem vor dem Hinter-
grund scharferer Klimaziele zunehmend interessanter. Das Verstandnis der Vorgdnge im Inneren
der Zelle ist bis heute Gegenstand der Forschung.

Diese Arbeit befasst sich zum Ersten mit einer tieferen Erklarung des Aufbaus, der Funktion und
dem Betrieb einer PEM-Brennstoffzelle.

Zum Zweiten wird eine Verbindung zweier bestehender Modelle einer realen Brennstoffzelle vor-
gestellt, welche die physikalischen Vorgange im Inneren der Zelle und ihre Auswirkungen auf die
Zellspannung, veranschaulicht. Da es sich bei der Zellspannung um die wichtigste AusgangsgroRe
einer Brennstoffzelle handelt, kdnnen mit dem neuen Modell auf einfache Weise Zusammenhiange
von internen Vorgangen und extern gemessener Spannung aufgezeigt werden.

Im Anschluss folgt eine Variation von Parametern um die theoretischen Grenzen fiir den Betrieb
dieser Brennstoffzelle zu zeigen.

Den Abschluss bildet eine Ubersicht der gemessenen und simulierten Wirkungsgrade der Brenn-

stoffzelle.
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Seite V

Abstract

Polymer electrolyte membrane fuel cells will gain higher importance in the future. However,
their operating principle is known for decades their use will be of increasing interest against the
backround of stricter climate requirements. The understanding of the processes inside the fuel
cell is a subject to research until the present-day.

Firstly, this work gives a deeper explanation of the construction, function and operation of a fuel
cell.

Secondly, a link between two existing models, one concearning the internal processes, the other
the output voltage, of a real fuel cell is introduced, which illustrates the physical processes inside
the fuel cell and their effects on the cell’'s output voltage. Since this voltage is the most important
output value of a fuel cell this new model makes it possible to show coherences between internal
processes and the externally measured voltage at ease.

Subsequently, sets of parameter variations are introduced to demonstrate the theoretical limits
of operation for the fuel cell.

Eventually, there is an overview of the measured and simulated cell’s efficiency introduced.
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Abkurzungsverzeichnis

April 2020

Abkiirzung Bedeutung

PEM
PEM-BZ
BZ
MEA
GDL
PSA
TFE
PTFE
NTSF
MCTS
ASR
SOFC

Polymer-Electrolyte-Membrane
Polymer-Electrolyte-Membrane-Brennstoffzelle
Brennstoffzelle

Membrane Electrode Assembly
Gasdiffusionslage

Perfluorinated Sulfonic Acid
Tetrafluorethylen

Polytetrafluorethylen

Nanostructured Thin Film Catalyst
Microstructured Catalyst Transfer Substrate
Area Specific Resistance

Solid Oxide Fuel Cell
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Nomenklatur

Lateinische Buchstaben

Seite VII

Symbol Einheit Bedeutung

Acell cm? Querschnittsfliche der BZ

A; m? Durchtrittsfliche der Teilkomponente
A cm? Elektrodenoberfliche

a - Wasseraktivitat

Cg mol cm3 Konzentration Reaktanden Stréomungskanal
Cs mol cm3 Konzentration Reaktanden Katalysatoroberflache
D st cm? Diffusionskoeffizient

Dejec - Binare Gasdiffusionskonstante

dejec (m Elektrodendicke

E V Zellspannung

Ecer Vv Ausgangsspannung

E° .. V maximale Ausgangsspannung

EQ, v Zellruhespannung

F Cmol? Faradaykonstante

AG Jmol? freie Gibbsenergie

AH Jmol? Reaktionsenthalpie

/ A elektrischer Strom

J A cm™ Stromdichte

Jext A cm™ externe Stromdichte iiber Elektroden
Ji A cm™ Grenzstromdichte

Jioss A cm™? interne Stromdichte durch Elektrolyt
Jo A cm™ Austauschstromdichte

Knyd - Hydraulischer Permeabilitatskoeffizient
L m Dicke der Teilkomponente

Le (m Membrandicke

Lan.1 mol?s/m3kg Anodenpermeabilitit (fliissig)

Lan,v mol®s/m3kg Anodenpermeabilitdt (Dampf)

leat.I mol?s/m3kg Kathodenpermeabilitit (fliissig)

leat.v mol?s/m3kg Kathodenpermeabilitdt (Dampf)
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Seite VIII

Symbol Einheit Bedeutung

122t mol?s/m3kg Kathodenpermeabilitat (Sattigung)
lejec.) mol?s/m3kg Elektrodenpermeabilitat (fliissig)
lmem mol?s/m3kg Membranpermeabilitat

M gmol? Molmasse

My, g mol Molmasse Wasserstoff

M, 0 gmol? Molmasse Wasser

M., kg mol Aquvivalentgewicht

My, gmol?! Molmasse Stickstoff

Mo, gmol?! Molmasse Sauerstoff

m gst Massenstrom

N - Molekiilanzahl

N mol st Flussrate

Nees - Zellenanzahl

Nu,0.4ir  molstcm™ Diffusionsrate

Ni,0.drag Mol s™ cm™ Wanderrate

Ni,0,4en  mols™cm™ Wasserproduktionsrate Kathode

n - Elektronenanzahl

ng mols? molare Flussrate (Trockengas)
ngfjg - Elektroosmotischer Dragkoeffizient
Ny mols? molare Flussrate (Wasser)

P bar Systemdruck

P, W Systemleistung

p bar Partialdruck

P., bar Anodendruck

P..: bar Kathodendruck

PH,0 bar Partialdruck Wasser

PH, bar Wasserstoffpartialdruck

po, bar Sauerstoffpartialdruck

Pvs bar Sattingungsdampfdruck

Pan(1) bar Wasserpartialdruck am Interface |
pan(11) bar Wasserpartialdruck am Interface I
peat(111)  bar Wasserpartialdruck am Interface Il
peat(1V)  bar Wasserpartialdruck am Interface IV
Q W Warme

R Jmolt K1 Universelle Gaskonstante

R; Q elektrischer Widerstand der Teilkomponente
R, Q Membranwiderstand
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Seite IX

Symbol Einheit Bedeutung

r Q cm™ spezifischer Widerstand

ry - Dragkoeffizient

Fmax - maximaler Dragkoeffizient
Fmin - minimaler Dragkoeffizient
S - Stéchiometriefaktor

AS Jmolt K1 Reaktionsentropie

S, - Stochiometriefaktor Wasserstoff
So, - Stéchiometriefaktor Luft
T K Temperatur

V) Vv elektrische Spannung

% NI min! Volumenstrom

X - Massenverhaltnis

Griechische Buchstaben

Symbol Einheit Bedeutung

Q - Durchtrittsfaktor

5o - Anteil Produktwasser Anode

4] cm Dicke der Diffusionsschicht

€ - Porositat

n - Wirkungsgrad

Nact Vv Aktivierungsverluste

TConc V Konzentrationsverluste

Nohm V Ohmsche Verluste

Nother \% interne Strome und Ubergangsverluste
A - Wassergehalt

A - mittlerer Wassergehalt

13 - Osmosekoeffizient

Ddry kgcm Membrandichte

o Scm™! Protoneneitfahigkeit

T - Tortuositat

") - relative Feuchte

Dan - relative Feuchte Anodeneingang
Deat - relative Feuchte Kathodeneingang
Can(l) - relative Feuchte am Interface |
Can(l11) - relative Feuchte am Interface I
Year(l) - relative Feuchte am Interface Ill
Yeat(IV) - relative Feuchte am Interface IV
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Seite 1

Kapitel 1
Einleitung

Die Brennstoffzelle als alternativer Fahrzeugantrieb bietet die Moglichkeit der lokal emissions-
freien Fahrt und kann damit wesentlich zur Senkung der schadlichen Fahrzeugabgasemissionen
beitragen. Weiters sind gegeniiber einem reinen batterieelektrischen Fahrzeug deutlich kiirze-
re Betankungszeiten und hohere Reichweiten erzielbar, welche mit konventionellen Fahrzeugen
vergleichbar sind. Zur Bestimmung unterschiedlicher Parametereinfliisse eines Brennstoffzellen-
Systems auf die Funktionalitdt und Effizienz, soll ein detailliertes BZ-Modell implementiert wer-

den.
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Kapitel 2
PEM-Brennstoffzelle allgemein

Die Brennstoffzelle wurde 1839 von Sir William Robert Grove und Christain Friedrich durch ih-
re Entdeckung des reversiblen Elektrolyseprozesses erfunden. Grove entwickelte die erste Zelle,
welche aus zwei glasumschlossenen Platinelektroden, eingetaucht in einen Elektrolyten aus ver-
diinnter Schwefelsaure, bestand. Die Elektroden in Form von Glassrohren wurden mit Wasserstoff
und Sauerstoff durchspiilt und waren an einen externen Schaltkreis angeschlossen. [1]

Der Name PEM leitet sich aus Polymer-Electrolyte-Membrane ab, mit einem Proton als wan-
derndes lon in der Membran. Die PEM-BZ wurde urspriinglich von DuPont fiir die Chloralka-
liindustrie entwickelt. Das Herzstiick der Zelle bildet die sogenannte Drei-Lagen MEA (MEA,
Membrane Electrode Assembly) bestehend aus der Elektrolytmembran und je einer anodenseiti-
gen und kathodenseitigen Katalysatorschicht. Mehrere MEA Zellen kdnnen zur Erzeugung héherer
Ausgangsspannung bzw. Leistung zu sogenannten Stacks gestapelt werden. Vorteile der PEM-BZ
sind unter anderem ihr hoher Wirkungsgrad, Leistungsdichte, gutes Schnell- und Kaltstartverhal-
ten, gutes Ansprechen auf Lastanderungen sowie einfache Herstellung. Dadurch wird die PEM-BZ
attraktiv fiir mobile Anwendung in Fahrzeugen als potentieller Ersatz fiir konventionelle Verbren-
nungsmotoren. Jedoch besitzt die Technologie auch etliche Nachteile wie die Beschrankung auf
reinen Wasserstoff als Brenngas. Bereits geringe Verunreinigungen mit Kohlenmonoxid fiihren zu
deutlich niedrigeren Stromdichten. Urspriinglich hohe Herstellungskosten verursacht durch rela-
tiv grole Mengen von Platin als Katalysatormaterial sind heute kein Problem mehr. Der Ersatz
bzw. die Materialreduktion von Edelmetallkatalysatoren durch Legierung, metallorganische Ver-
bindungen und Nichtedelmetalle mit hoher Austauschstromdichte fiir die Sauerstoffreduktion sind
Gegenstand der Forschung. Eine weitere Herausforderung beim Betrieb der PEM-BZ stellt der
Wasserhaushalt in der Zelle dar. Wahrend des Betriebs muss die Polymermembran ausreichend
befeuchtet sein, zugleich muss eine Austrocknung anodenseitig und eine kathodenseitige Uberflu-

tung der Membran vermieden werden. Dieses Problem wird im Zuge der Arbeit ndher betrachtet.
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2.1 Funktionsweise

PEM-Brennstoffzellen sind Stromquellen, in denen Strom durch rdumlich getrennte elektroche-
mische Reaktionen, der anodischen Oxidation von Wasserstoff und der kathodischen Reduktion
eines Oxidationsmittels, z.B. reiner Sauerstoff oder Luft, erzeugt wird. Die bei diesen Prozessen
umgesetzten Elektronen und lonen werden auf getrennten Pfaden gefiihrt. Die lonen (Protonen)
werden durch eine Membran transportiert und die Elektronen iiber an den Elektroden angeschlos-
senen externen Schaltkreis. Befeuchteter oder trockener Wasserstoff wird als Brennstoff der Zelle
zugefiihrt und durch Stromung flachig iiber die Verteilzone zur Gasdiffusionslage (GDL), der
Grenzflache zur Elektrode, gefiihrt. Von dort werden Wasserstoff und Feuchtigkeit mittels Dif-
fusion durch die porése Elektrodenstruktur zur Katalysatoroberfliche, der eigentlich elektroche-
mischen aktiven Grenzflache, transportiert, an der molekularer Wasserstoff durch Abgabe zweier
Protonen und zweier Elektronen oxidiert wird. Die in diesem Prozess freigesetzten Elektronen
werden durch das pordse Elektrodengeriist zur Anodenseite, der Bipolarplatte geleitet und dort
weitergegeben. Die anodenseitig freigesetzten Protonen treten in den sauren Polymerelektrolyten
iiber und werden dort unter Mitnahme einer Wasserhiille weitertransportiert. Befeuchtete oder
trockene Luft bzw. Sauerstoff wird entlang der Fliche der Kathodenseite der Bipolarplatte zur
Elektrodengrenzfliche gestromt. Sauerstoff und Stickstoff diffundieren durch die kathodenseitige
GDL zur elektrochemisch aktiven Katalysatoroberflache, an der Sauerstoff in einem in der Regel
mehrstufigen Prozess vier Elektronen aufnimmt und mittels der Protonen aus dem Elektrolyten
Wasser bildet. Durch die Wasserproduktion an der Kathode entsteht ein Konzentrationsgradi-
ent, welcher eine Wasser-Riickdiffusion zur Anode bewirkt. Uberschiissiges Wasser wird durch
die Gasdiffusionslage in gasférmiger und fliissiger Phase zur kathodenseitigen Verteilerzone der
Bipolarplatte transportiert. Von dort wird das dampfformige und fliissige Reaktionswasser durch
den Gasstrom aus der Zelle ausgetragen. Reaktions- und Verlustwarme werden durch die pordse
GDL der Elektrode zur kathodenseitigen Gasverteilerstruktur der Bipolarplatte zur Kiihlzone ab-
geleitet, von wo sie aus dem Stack ausgebracht werden. Uberschiissige Fliissigkeit von Brennstoff
und Oxidationsmittel werden durch die Kanile in der Bipolarplatte abgefiihrt [2]. In Abbildung
[2.1] werden die oben beschriebenen Prozesse veranschaulicht.

Die Elektrodenreaktionen lauten wie folgt:

Anodische Oxidation 2H, = 4HY + 4€° (2.1)
Kathodische Reduktion O, + 4H® + 4e° = 2H,0 (2.2)
Zellreaktion 2H, + O, = 2H,0 (2.3)
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Abbildung 2.1: Haupt-Transportprozesse in einer PEM-BZ mit saurem Protonentauscher H
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2.2 Komponenten des PEM-Brennstoffzellensystems

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Komponenten einer PEM-BZ vorgestellt. Zudem wird

auf ihre Eigenschaften und Materialien eingegangen.

2.2.1 Membran

Die Hauptaufgaben der Membran sind der Transport ionischer Spezies und die Trennung von
Brennstoff und Reaktionsgasen. Des weiteren muss die Membran chemisch und mechanisch sta-
bil sein, unter Bedingungen wie sie im Betrieb von Brennstoffzellen auftreten. Die haufigsten
genutzten Polymerelektrolytmembranen sind protonenleitende Polymere vom Typ perfluorierter
Sulfonsduren (PSA, perfluorinated sulfonic acid). PSA ist im Wesentlichen ein copolymer aus
Tetrafluorethylen (TFE) und verschiedenen Persulfonatmonomeren. Die bekannteste Membran
ist Nafion des Herstellers DuPont. Sie wird groRtechnisch aus Tetrafluorethen und Perfluorpropen
bzw. Sulfonylfluoridvinylether hergestellt. Die chemische Formel von Nafion zeigt Abbildung 2.2]
Typische Werte fiir x sind ca. 7 bzw. 100-1000 fiir y. Die SOsH Gruppe am Ende der Seitenkette

ist ionisch verbunden. Sie besteht eigentlich aus einem SO und einem H® lon. 2]

—cF, - CFZHEFZ - CF)y—
]

i
SO,H

Abbildung 2.2: Strukturformel Nafion H

Der Ladungstransport erfolgt durch geléste H?, die zwischen benachbarten SO5-Resten wan-
dern. Je nach Molekiilmasse saugen die Polymere einen gewissen Anteil an Wasser auf (in einigen
Fallen bis zu 50%), der die Leitfhigkeit stark beeinflusst. Beim Quellen entstehen durch die elek-
trostatische AbstoBung der Sulfonsdurereste und die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen
Wasser und dem Fluorkohlenstoffgeriist kugelartige Hohlraume. Diese sogenannten ionische Clu-
ster von ca. 4 nm Durchmesser sind durch 1 nm lange und 1 nm enge Kanile verbunden, siehe
Abbildung 2.3 Solvatisierte Kationen kdnnen durch die Kanile wandern, Anionen hingegen nur

schwer. Diese Eigenschaft macht das Material zum Protonenleiter. [4]
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4 nm H-0

< J nm >

Abbildung 2.3: Cluster Netzwerkmodell von hydratisiertem Nafion ||

2.2.1.1 Wasseraufnahme

Die Protonenleitfahigkeit einer Polymermembran hangt stark von der Membranstruktur und dem
Wassergehalt ab. Der Wassergehalt wird iiblicherweise als Verhaltnis der Anzahl an Wassermole-

kiilen zur Anzahl an Sulfonsduregruppen im Polymer beschrieben.

\ N(H,O)

~ N(SOsH) (24)

Mit
N ... Molekiilanzahl

Die maximale Wassermenge in der Membran hingt stark vom Zustand des Wassers (fliissig,
Dampf) ab. Befeuchtung der Membran mit Wasser in fliissiger Phase fiihrt zu einer Aufnahme
von 22 Wassermolekiilen pro Sulfongruppe. Wird hingegen mit Wasserdampf befeuchtet, sinkt A
auf 14. [3] Anzumerken ist, dass die Wasseraufnahme aus fliissiger Phase auch von der Vorbehand-
lung der Membran abhangt [5][6]. Die Wasseraufnahme aus der Dampfphase mit befeuchteten
Reaktionsgasen in Abhangigkeit der Wasseraktivitat zeigt Abbildung[2.4] Diese Sorptionsisother-
me wurde erstmal in [7]und [8] bei einer Temperatur von 30 °C fiir Nafion-117 beschrieben. Den
empirischen Zusammenhang zeigt Gleichung

A =0,043 +17,81a — 39,85a° + 362> ,0 < a < 1 (ungesittigt) (2.5)
Wobei a als Wasseraktivitat bzw. relative Feuchtigkeit als

PH,0
a—=—— 2.6
o (2.6)

definiert ist. In Abbildung ist zu erkennen, dass im Bereich 0,15 < a < 0, 75 der Wassergehalt
nur langsam bis ca. A = 5 steigt, dann aber im Bereich 0,75 < a < 1 rapide bis ca. A\ = 14,4
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ansteigt. Das ist dadurch zu erklaren, dass Wasser zuerst durch Solvatisierung der lonen in der
Membran aufgenommen wird. Danach dringt das Wasser in die Poren ein und bringt das Polymer

zum Quellen. Fiir den Bereich 1 < a < 3 wird eine lineare Extrapolation vorgeschlagen. Mit

A=14+1,4(a—1),1 < a < 3 (gesittigt) (2.7)

T

O 14+

<2

Z 12~

Q10

L

Z 8l

Il

< 6

3

g 4

S o

N N I T T T N I S B
(W]

2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Water activity

Abbildung 2.4: Wasseraufnahme von Nafion-117 bei 30°C [|§|]

2.2.1.2 Protonenleitfahigkeit

Die wichtigste Aufgabe der Polymermembranen ist die Leitung von Protonen. Bei Raumtempera-
tur betrigt die Leitfihigkeit o einer vollstindig hydrierten Membran ca. 0,1Scm™!. Wie in den
Abbildungen und zu sehen ist, hingt die Leitfahigkeit stark vom Wassergehalt und der

Temperatur ab. Im Bereich A > 5 ist der Zusammenhang zwischen ¢ und A beinahe linear. Dar-

unter ist die Wasseraufnahme so gering, dass es nicht geniigend Wasser am Ende der sulfonierten
Seitenketten gibt, um die Protonen zu solvatisieren. [3]| Die Leitfahigkeit bei einem Wassergehalt
A\ = 14 betrigt etwa 0,06 Scm~! und steigt mit der Temperatur. Bei 80°C ist 0 = 0,18Scm™ 1.

Den experimentellen Zusammenhang der Leitfahigkeit mit Wassergehalt und Temperatur zeigt

Gleichung 28] [8]

o(T,A) = o303k () [1268 <% - %)] (2.8)

o303k = 0,005139\ — 0, 00326 , fiir A>1 (2.9)
Mit

0303k - - - Protonenleitfahigkeit bei 30°C
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Abbildung 2.5: Leitfahigkeit div. PEM bei 30°C in Abhadngigkeit von A
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Abbildung 2.6: Leitfahigkeit div. vollstandig hydrierter PEM in Abhingigkeit der Temperatur H

2.2.1.3 Wassertransport

Fiir den Wassertransport durch die Polymermembran sind mehrere Mechanismen verantwortlich.

Fiir das Wasser, welches an der Kathode produziert wird, gilt folgende Produktionsrate:

April 2020
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Mit

j...Stromdichte, A cm™

Ni1,0.gen - - - Produktionsrate, mols™ cm™

Wasser wandert aufgrund von Elektroosmose von der Anode zur Kathode. Diesen Fluss beschreibt

Gleichung 2.12]

Nt,0,drag = f(A)é (2.11)
§(A) = % (2.12)

Mit

NH,0.drag - - - Wanderrate, mol stem™

&(A) ... Osmosekoeffizient

Der Osmosekoeffizient £ ist definiert als Anzahl der Wassermolekiile pro Proton und im Allge-
meinen von der Membranhydration \ abhidngig. Der Wert dieses Koeffizienten unterliegt jedoch
einer groBen Schwankungsbreite, je nachdem welche Mess- bzw. Anpassungsmethode verwendet
wurde. In [6] wird fiir den Zusammenhang zwischen & und ) folgende lineare Gleichung

vorgeschlagen:
§(A) = 52 (2.13)

Wasserproduktion an der Kathode und elektroosmotische Wanderung bewirken einen Konzentra-
tionsgradient innerhalb der Membran. Aufgrund dieses Gradienten diffundiert ein Teil des Wassers

zuriick zur Anode. Die Diffusionsrate wird wie folgt beschrieben:

Ac

= (2.14)

Ni,0.4ir = D(X)
Mit

D ... Diffusionskoeffizient, cm?s*

Ac

A, Konzentrationsgradient in z-Richtung (durch die Membran)
z

Wie schon bei der Bestimmung des Osmosekoeffizienten ist auch die genaue Berechnung des

Diffusionskoeffizienten abhangig von der Messmethode [11][12][13][14][7]. Die Werte schwanken

zwischen 1-107% und 10 - 10®cm?s 1. In werden verschiedene Methoden und Formeln fiir
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den Diffusionskoeffizienten beschrieben. Ein von [7] vorgeschlagener Zusammenhang lautet:

fir 0<A<3 (2.15)

—24
D(A\) =3,1-1073)\(e®%* — 1) exp ( 36)

T

24
D(A) = 4,17 10 *A\(161e > + 1) exp < T36) fiir 3<A<17 (2.16)

Neben der elektroosmotischen Wanderung und Riickdiffusion kann Wasser auch mittels Druck-
differenz zwischen Anode und Kathode hydraulisch durch die Membran gepresst werden. Die

Permeationsrate wird in wie folgt beschrieben:

AP

o (2.17)

N,0,hyd = Knyd(A)
Mit

Khyd - . . Hydraulische Permeabilitatskoeffizient

AP

vt Druckgradient in z-Richtung (durch die Membran)
z

Fir diinne Membranen reicht die Befeuchtung der Anode durch Riickdiffusion meist aus. Bei

dickeren Membranen kann es jedoch zur Austrocknung kommen.

2.2.1.4 Membranwiderstand und ohmsche Verluste

Da die Protonenleitfahigkeit und damit der elektrische Widerstand der Membran lokal vom Was-
sergehalt A abhingen, werden nachfolgend zwei Methoden zur Bestimmung des Membranwider-

stands und der ohmschen Verluste vorgestellt.

Methode 1: Mit Gleichungwird die durchschnittliche Leitfahigkeit o(T, \) mit

_ 1 (L
)\:—/ A dz (2.18)
L/,

bestimmt. Mit

A ... durchschnittlicher Wassergehalt der Membran
L. ... Membrandicke

Fiir den Membranwiderstand bzw. die ohmschen Verluste folgt

Le

-0 (2.19)

Nohm :Jr:J
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Methode 2: Hier wird der Membranwiderstand durch Integration iiber die Membrandicke mit

Le 1
Rnm :/0 = dz (2.20)

berechnet. Fiir die ohmschen Verluste folgt dann
Tohm :JRm (221)

Den Verlauf von R, in Abhangigkeit der Stromdichte fiir verschiedene Membrandicken zeigt
Abbildung .7 Alle Kurven wurden bei einer Zelltemperatur von 60 °C aufgenommen.

8

LB [EELEED Do bow FEL oo as ko

2x N117

g

g 8

Membrane Resistance [mQcm’]
g 8

200

150

100

m ‘.....w. —
NtIZ |

0 Jrr—r—ryrrr——— = —

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Current Density [A/cm®]

Abbildung 2.7: Membranwiderstand Rp,(j) von div. Nafionmembranen [15]

2.2.2 Elektroden

Die Elektrode einer Brennstoffzelle besteht im Wesentlichen aus einer diinnen Katalysatorschicht,
gepresst zwischen der Polymermembran und einem pordsen elektrisch leitfahigen Substrat. Auf der
Oberflache der Katalysatorschicht findet die elektrochemische Reaktion statt. An ihr sind Gase,
Elektronen und Protonen beteiligt. Sie kann also nur in jenen Bereichen der Katalysatoroberflache
stattfinden zu der alle drei Spezies Zugang haben. Diesen Bereich nennt man Dreiphasengrenze.
Die Elektronen wandern durch die elektrisch leitfahige Phase, inklusive dem Katalysator selbst.

Dabei ist es wichtig, dass die Katalysatorpartikel elektrisch mit dem Substrat verbunden sind.
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Protonen wandern durch die ionenleitende Phase, daher muss der Katalysator in direktem Kon-
takt zum lonomer stehen. AbschlieBend muss der Katalysator pords sein, um den Reaktionsgasen
den Zugang zur Dreiphasengrenze zu erméglichen und um gleichzeitig das Produktwasser ab-
zufiihren. Ansonsten wiirde die Elektrode geflutet und die Sauerstoffzufuhr unterbunden. Einen
schematischen Elektrodenaufbau zeigt Abbildung 2.8

reaction site

Electrolyte
3- phase boundary

Catalyst layer

Inactive?

gas diffusion layer

M Carbon- black/Graphite (hydrophobic) & Catalyst particle
™% (supported) catalyst [ Polymer electrolyte

Abbildung 2.8: Schema einer MEA

Die Dreiphasengrenze kann entweder durch ,aufrauen” der Membranoberflache oder durch
einbetten des lonomers in den Katalysator vergroRert werden. Das Verhéltnis zwischen Katalysa-
tor/lonomer, Katalysator/Hohlrdume und Katalysator/Substrat bedarf jedenfalls einer sorgfilti-
gen Optimierung. Der am h3ufigsten eingesetzte Katalysator in PEM-BZ fiir die Oxidation und
Reduktion ist Platin. Zu Beginn wurden noch groRe Mengen an Platin verwendet (28 mgcm™2).
In den spaten 90er-Jahren konnte die Menge durch Verwendung von getragerten Katalysatoren
auf 0,3 — 0,4 mgcm—2 reduziert werden. Entscheidend ist die Katalysatoroberfliche und nicht
die eingesetzte Menge. Daher ist es von Vorteil, kleine Platinpartikel (< 4 nm) mit groBer Ober-
flaiche auf dem Katalysatortrager zu verstreuen. Das Tragermaterial ist hdufig grafitierter RuR
(PartikelgroBe ca. 40 nm) mit hoch pordser Oberfliche (> 75m?g™!). Ein bekanntes Produkt
ist Vulcan XC72R der Firma Cabot. Um Potentialverluste zu minimieren sollte die Katalysa-
torschicht moglichst diinn sein, gleichzeitig die aktive Fliche moglichst groB. Dies wird durch
Verwendung moglichst kleiner Platinpartikel erreicht. In wird gezeigt, dass das Verhiltnis
Platin/Kohlenstoff zwischen 10 — 40 %wt. keinen nennenswerten Einfluss auf die aktive Ober-
fliche hat (Platinbeladung 0,4 mgcm™2). Grundsitzlich steigt mit hoherer Platinbeladung auch
die Zellspannung, sieche Abbildung 2.9 unter Annahme gleichmaRiger Ausnutzung und Dicke der
Katalysatorschicht. Wird die Stromdichte jedoch auf die eingesetzte Platinoberflache bezogen,
ergibt sich kein Unterschied in der Zellspannung (Abbildung 2.10)).
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Abbildung 2.9: Einfluss der Platinbeladung auf die Zellspannung
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Abbildung 2.10: Zellspannung pro Einheit Platinkatalysator

Der Schliissel zur Leistungssteigerung einer PEM-BZ liegt daher nicht in der Erhohung der
Platinmenge sondern in der verbesserten Ausnutzung der Katalysatorschicht. Dies kann erreicht
werden, indem das lonomer in die Katalysatorschicht inkludiert wird. [3] In wird eine optimale

Menge von 28% lonomer in der Katalysatorschicht angegeben.

2.2.2.1 Membran-Elektroden-Einheit

Die Kombination aus Katalysator und Membran wird ,membrane electrode assembly”, kurz MEA,

genannt. Im Prinzip gibt es zwei Mdglichkeiten zur Herstellung der MEA.

e Die platinhaltigen Kohlenstoffpartikel werden in einem makroporésen Substrat, der Gasdif-
fusionsschicht (GDL), bestehend aus Kohlefaser-, Glasfaser oder Kunststoffmatten verpresst

und dann mit der Membran heiRverpresst.
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e Direkte Verpressung des Katalysators mit der Membran: Dadurch entsteht eine sog. Dreilagen-
MEA. Eine GDL kann spater in einem separaten Prozessschritt hinzugefiigt werden (Fiinflagen-
MEA).

Zur Aufbringung des Katalysators auf die GDL bzw. Membran gibt es verschiedene Methoden,
ua. Sputtern und Siebdruck. Eine, von der Firma 3M, neu entwickelte Katalysatorschicht NTSF
(,nanostructured thin film catalyst”) zeigt Abbildung 2111 Die feinen Harchen (,Whiskers") ruhen
dabei auf einem MCTS (,microstructured catalyst transfer substrate") genannten Substrat [19].
Im Vergleich mit herkdmmlichen Kohlenstoffgetragerten Strukturen weist sie eine hohere Aktivitat

fiir Sauerstoffreduktion, verbesserte Haltbarkeit und geringere Verluste auf.[20]

&l PtCoMn coated

NSTF Whiskers

5%

P42404 3.0 kV X5.00k 6.2@sm

Abbildung 2.11: ,NTSF" Diinnfilmkatalysator |\
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2.2.2.2 Katalysatorvergiftung

Im praktischen Brennstoffzellenbetrieb muss die Empfindlichkeit von platinhaltigen Katalysato-
ren gegen Vergiftung durch polare Substanzen wie CO, H,S, NH3 usw. in Betracht gezogen
werden.[21][22] Daher ist es empfehlenswert, einen gewissen Katalysatoriiberschuss einzusetzen.
Abbildung 2.14] zeigt den Einfluss einer CO-Vergiftung auf die Polarisationskurve einer PEM-
BZ. Es wird deutlich, dass bereits kleine CO-Konzentrationen einen signifikanten Einfluss auf die
Leistungscharakteristik haben. [23]

1200 1200
100 " g JJ "
—0—H,/CO after 5 min .
1000 —a—H,/CO after 30 min 100 l —ta2hen g
200 v—H,/CQ after 60 min H/100ppm CO
> 1 —0—H,/CO after 120 min s —o—t/250ppm CO
£ 501 4 % —+—H,JCO after 210 min 3
o 7004 ? ~0-g_ ‘v
: % SR, :
§ o] R TN : —
S ol \o . G\c\ﬂ g
8 ‘\o \A\ 3
400 4 N
+§$\ N 'a e
300 2
] I, Vv
200+ 7
oo T T T T T 0 — | S T T T —r—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Current Density / mAcm™? Current Density [mA/cm?)

Abbildung 2.14: Auswirkung der CO-Vergiftung auf die Leistungscharakteristik einer PEM-BZ mit
platinhaltigen Anodenkatalysatoren. (A) zeitlicher Verlauf von U/I-Kurven bei 100 ppm CO; (B) Auswir-
kungen der CO-Konzentration auf die Kennlinien

Kohlenmonoxid blockiert die elektrochemisch aktiven Stellen auf der Katalysatoroberflache
durch Adsorption, sodass schlussendlich keine freien Adsoprtionsplatze fiir die Wasserstoffoxi-
dation verbleiben. Bei typischen Betriebstemperaturen wird eine komplette Blockade der aktiven
Oberfliche bereits bei einer CO-Konzentration von weniger als 10 ppm in Wasserstoff erreicht.[24]
Jedoch sind CO-Vergiftungen leicht reversibel. Mittels Temperaturerhdhung, oxidative Entfernung
durch Beimischung geringer Sauerstoffmengen zum Brennstoff oder eine pulsférmige Strombela-
stung zur Erhohung des Anodenpotentials, konnen die Auswirkungen der Vergiftung begrenzt
werden.[25] Katalysatoren mit Rutheniumlegierung sind ebenfalls in der Lage, die Wirkung von
CO zu mildern. Allerdings kénnen so nur geringfligig erhdhte CO-Mengen toleriert werden, wah-
rend die Langzeitstabilitat der Legierungskatalysatoren infolge der Ru-Auflésung in Frage gestellt
werden kann. Anodenvergiftung durch H,S, NHs-Spuren im Brennstoff sind erheblich schwerer
reversibel als CO-Vergiftungen. Katalysatordeaktivierungen mit H,S konnen durch oxidierende
Bedingungen an der Anode und nachfolgendem Betrieb bei hoher Temperatur und Gasfeuchte

teilweise riickgangig gemacht werden. [26]
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2.2.3 Gasdiffusionsschicht

Die Gasdiffusionslage (GDL) wird zwischen der katalytisch aktiven Schicht und dem Gasvertei-

lerfeld der Bipolarplatte (Flow-Field) angebracht. Die GDL erfiillt eine Vielzahl von Funktionen:

Mechanische Unterstiitzung der Elektrolytmembran und der daran anschlieBenden Kataly-

satorschicht,

Gewahrleistung einer gleichformigen Reaktandenversorgung zur Katalysatorschicht durch

Bereitstellung eines offenen Gasdiffusionspfads auch unter den Stegen des Gasverteilerfelds,
Gewahrleistung der Produktwasserentfernung,

Ermoglichung eines moglichst gleichférmigen Stromtransports zwischen Katalysatorschicht

und Bipolarplatte und

Warmetransfer von der Katalysatorschicht zur Bipolarplatte.

Die Vielzahl, der von der GDL zu erfiillenden Funktionen, machen diese zu einer sehr komplexen

Komponente mit sehr hohen Anforderungen.

Die GDL bendtigt einen hohen Anteil an groRen, offenen Poren, um einen ungehinder-
ten Gastransport von und zur Katalysatorschicht zu gewahrleisten. Der Gastransport muss
sowohl durch die GDL als auch in der Ebene der GDL méglich sein, um eine Reaktanden-

versorgung selbst unter den Stegen des Gasverteilerfeldes zu ermdglichen.

Die GDL bendtigt ausreichende Steifigkeit, um die Kandle des Gasverteilerfeldes zu iiber-
briicken, ohne nennenswert in sie einzusinken. Allerdings sollte die GDL eine hinreichende
Flexibilitat aufweisen, um mechanische Toleranzen ausgleichen und den thermischen und
elektrischen Kontakt zwischen Katalysatorschicht und Bipolarplatte gewdhrleisten zu kon-

nen.

Die GDL muss hinreichend diinn sein, um die zur Stromerzeugung erforderliche Gasdiffusion

zur Katalysatorschicht nicht zu behindern.

Die GDL muss hinreichend hydrophob sein, um eine Kondensation groer Wassermengen

in den Poren zu verhindern.

Die GDL sollte eine hinreichende Menge an hydrophilen Poren besitzen, um die Elektrolyt-

membran stets in Kontakt mit Wasser in fliissiger Phase zu halten.

Die GDL sollte durch eine mikropordse Schicht auf Seiten der Katalysatorschicht abge-
schlossen werden, um eine glatte und gleichmaRige Kontaktflache zu bilden und einen kon-
tinuierlichen Ubergang von der mikropordsen Katalysatorschicht zur makropordsen Struktur
der GDL und der Kanalstruktur der Bipolarplatte bilden, um somit den Strom- und War-

metransfer von der Katalysatorschicht zur Bipolarplatte zu erleichtern.
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Die heutigen GDLs bestehen aus einem Kohlen-Fasersubstrat (Vlies, Papier oder Gewebe) mit
hoher elektrischer und thermischer Leitfahigkeit, das mit einer sogenannten mikropordsen Schicht
bedeckt ist. Zur Verbesserung der Steifigkeit wird dem Fasersubstrat ein Kunstharz zugesetzt,
das seinerseits in einem Hochtemperaturprozess wieder carbonisiert wird. [2] Abbildung 215 zeigt
eine GDL aus Kohlenstoffgeweben und Kohlenstoffpapier. Die Dicke von GDL-Materialien
variiert zwischen 0,017 — 0,04 cm, die Dichte zwischen 0,21 — 0,73 gcm~3 und die Porositat
zwischen 70 — 80 %. [3]

Abbildung 2.15: GDL Kohlenfasersubstrat als Gewebe (links) und Papier (rechts) |\

Zur Gewibhrleistung eines offenen Porensystems fiir den Gastransport und zur Verhinderung
der Ansammlung von Fliissigwasser im Porensystem, werden sowohl das Fasersubstrat als auch die
mikropordse Schicht hydrophobiert. Dies geschieht in der Regel durch Impragnieren des Fasersub-
strats mit PTFE-Emulsion sowie durch die Verwendung von PTFE als Binder fiir die mikropordse
Schicht. Die Poren dieser Schicht haben einen Durchmesser von 0,1 — 0,5 um, sind also we-
sentlich kleiner als jene des Papiers (20—50 zm). Abbildung[2.16] zeigt eine GDL mit mikropordser
Schicht. Hydrophobe Eigenschaften der GDL werden selten von den Herstellern bekanntgegeben.
Sie sind oft mallgeschneidert fiir ein spezielles Zelldesign und miissen in Abhangigkeit der Zell-

performance gemessen werden. [3]
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Abbildung 2.16: GDL Papier mit mikropréser Schicht auf der Oberseite ||

Abbildung 2.17] zeigt eine Polarisationskurve mit behandelter und unbehandelter Kathoden-
GDL. Die Unbehandelte war anfalliger fiir ein Fluten der Elektrode, speziell bei hoheren Strom-
dichten. [28]

L i
\ -+ treated paper
0.9 = untreated paper —
N
S \\
= SR
T ~.
- !\\‘
g 0.7 -
2
% 0'6 N\,
o \
0.5 ‘
0.4 i
0 0.5 1 1.5 2

current density (A/cm?)

Abbildung 2.17: BZ-Polarisationskurve mit behandeltem und unbehandeltem GDL-Material (Papier) \
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2.2.4 Bipolarplatten

Durch die Bipolarplatten wird die Verbindung mehrerer Zellen ermdglicht. Sie sind daher ein
essentieller Bestandteil der Stackkonfiguration. Abbildung 2.18] zeigt eine Bipolarplatte welche
die Anode bzw. Kathode zweier Zellen elektrisch verbindet. An die Bipolarplatte werden mehrere
Anforderungen gestellt, welche sich aus ihrer Funktion ergeben. Sie muss elektrisch leitfahig sein,
da sie die Zellen miteinander verbindet. Sie muss gasdicht sein, um die Gase benachbarter Zellen zu
trennen. Ebenso soll sie leicht und stabil sein. Um die Abwarme zum KiihImittel zu transportieren,
muss sie thermisch leitfahig sein. Zuletzt muss sie formbar sein, da sie die Verteilzonen fiir die

Reaktionsgase beinhaltet.

«_ external load

collector glactre

d& membrane electrode electrode membrane™—electrode
J oxygen feed feed

N

+ A l collector

+2e” — H,0

hydrogen feed hydrogen feed

Abbildung 2.18: Bipolaplatte zwischen zwei benachbarten Zellen [3]

Zusatzlich zu obigen Eigenschaften miissen die Platten korrosionsbestandig sein und die ver-
wendeten Materialien diirfen nicht teuer aber geeignet fiir die Massenproduktion sein. [3] In

Tabelle 2.1 sind die Anforderungen an die Bipolarplatten zusammengefasst. [29)]

Tabelle 2.1: Anforderungen an Bipolarplatten

Eigenschaft Anforderung

Elektrische Leitfihigkeit > 100Scm™!
Korrosionsrate < 16 pAcm=2
Wasserstoffpermeabilitit < 2-10"®cm3cm=2s71
Druckfestigkeit > 2MPa

Thermische Leitfahigkeit > 20W/mK

Toleranz < 0,05mm

Kosten < 10$/kW

Gewicht < 1kg/kW
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2.2.4.1 Maetallische Platten

Die Bipolarplatten sind einer sehr korrosiven Umgebung in einer Brennstoffzelle ausgesetzt (pH
2-3, Temperatur 60— 80 °C). Metalle wie Aluminium, Stahl, Titan oder Nickel wiirden korrodieren
und geloste Metallionen wiirden in die Membran diffundieren. Dadurch wird die Protonenleitfahig-
keit und Lebensdauer der Zelle reduziert. Eine korrodierte Oberfliche der Platten wiirde zusatzlich
auch den elektrischen Widerstand erhohen. Die Platten werden daher mit einem korrosionsbe-
standigen und elektrisch leitfahigem Material beschichtet. Ublicherweise Graphit, diamantartigem
Kohlenstoff, Metallnitrit und -carbid, Edelmetalle, etc. Die Effektivitdt der Beschichtung hangt
ab von ihrer Korrosionsfestigkeit, Mikroporen und -rissen sowie unterschiedlichem thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Beschichtung und Basismaterial. Metallplatten sind gut geeignet
fir die Massenfertigung (Stanz- und Prigeverfahren). Aufgrund ihrer geringen Dicke (< 1 mm)
konnen sehr kompakte und leichte Stacks hergestellt werden. Die notwendigen Beschichtungen

und die oben beschriebenen einhergehenden Probleme sind jedoch ein groBer Nachteil.

2.2.4.2 Graphit-Compositplatten

Zur Herstellung von Kohlenstoff-Compositplatten werden Thermoplaste (Polypropylen) oder Du-
roplaste (Epoxide, Vinylester) verwendet. Eingesetzt werden auch mit Kunstharz impragnierte
Folien aus expandiertem Graphit oder Composite aus Kohlefasern und Graphitpulver. Diese Ma-
terialien sind unter gewohnlichen Betriebsbedingungen chemisch stabil, obwohl manche Duropla-
ste auslaugen und zerfallen kdnnen. Je nach Material kommen verschiedene Fertigungsmethoden
zum Einsatz wie Heillpressen und Spritzguss. Oft bedarf es einer genauen Abstimmung zwischen
der Materialkomposition und ihren Eigenschaften. Wichtige Punkte die beim Design und Ferti-
gen von Graphit-Compositplatten beriicksichtigt werden miissen sind Toleranzen, Verziehen und
die Ansammlung von Polymer auf der Plattenoberflache durch das Spritzverfahren. Die Platten,
speziell solche mit Fluorpolymeren, sind in Bezug auf chemische Stabilitat uniibertroffen. Sie sind
jedoch relativ dick (> 2mm) und briichig. Obwohl ihre elektrische Leitfahigkeit einige GroRen-

ordnungen kleiner als jene von metallischen Platten ist, liegt der Spannungsverlust im Bereich

einiger Millivolt.
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2.3 Polarisationskurve

Die Polarisationskurve beschreibt den Zusammenhang zwischen Zellspannung (E) und Strom-
dichte (j) der Brennstoffzelle. lhre Form l3sst sich in verschiedene Bereiche unterteilen in denen
jeweils eine bestimmte Verlustart dominiert, die in den folgenden Abschnitten genauer beschrieben

werden. Abbildung 2,19 zeigt den typischen Spannungsverlauf E(j).

Zellspannung E (V) o
A ... Aktivierungsverluste

[l... Ohmsche Verluste
Eegp —————— [1l. .. Konzentrationsverluste
1A IV...Interne Strome und Ubergangsverluste

Y

Stromdichte j (A cm™)

Abbildung 2.19: Polarisationskurve E(j) einer PEM-BZ

Wobei j als
! (2.22)
J Ace/l .
mit
| ...Strom durch den externen Schaltkreis, A
Acel - . . Querschnittsfliche der BZ, cm?
definiert ist.
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2.3.1 Die Ruhespannung

Die Zellruhespannung E°. beschreibt die theoretische Leerlaufausgangsspannung der Brennstoff-
zelle unter Standarddruck und Temperatur (0, 1 MPa, 25°C). Die Spannung berechnet sich wie
folgt

[ (2.23)

rev nF

Wobei

AG . . . freie Gibbsenergie, Jmol™
n...Anzahl der Elektronen pro Molekiil Reaktand

F ...Faradaykonstante

Unter Standardbedingungen berechnet sich die Ruhespannung zu

—\— I/mo
o _ (~237141,508) Ymol _ 1 o0,
296485 C/mol

In den folgenden Abschnitten wird nun kurz auf die Abhingigkeit der Ruhespannung von Tem-

peratur und Druck eingegangen.

2.3.1.1 Temperatureinfluss

Der Einfluss der Temperatur auf die Gibbsenergie und damit auf die Zellspannung zeigt Gleichung
2.24

AG = AH — TAS (2.24)
Mit

AH ... Reaktionsenthalpie, Jmol™
AS ... Reaktionsentropie, J mol™ K

T ... Temperatur, K

Ein Anstieg der Temperatur fiihrt daher zu einer niedrigeren theoretischen Zellspannung EZ,, .
In Tabelle 2.2 sind Zellspannungen im Temperaturbereich von 25°C — 100 °C zusammengefasst.
Man erkennt, dass die Zellspannung mit steigender Temperatur nur geringfiigig abnimmt. Die
Ruhespannung einer PEM-BZ mit einer Betriebstemperatur von 60 °C — 120 °C ist deshalb relativ
unabhingig von Temperaturschwankungen. Im Betrieb fiihrt eine hohere Temperatur jedoch zu
einer hoheren Ausgangsspannung, da die Spannungsverluste mit steigender Temperatur fallen und

so die niedrigere Ruhespannung kompensieren. [3]
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Tabelle 2.2: Verdnderung der Enthalpie, Entropie, freien Gibbsenergie und Zellspannung in Abhangigkeit
der Temperatur

T (K) AH (kdJmolt) AS (kJmol* K1) AG (kdmol?) E2, (V)

298,15 -286,02 -0,1632 -237,36 1,230
333,15 -284,85 -0,1597 -231,63 1,200
353,15 -284,18 -0,1579 -228,42 1,184
373,15 -283,52 -0,1561 -225,24 1,167

2.3.1.2 Druckeinfluss

Der Einfluss der Partialdriicke der Reaktanden auf die Gibbsenergie bzw. die Zellspannung der BZ
wird iiber die Nernst-Gleichung hergestellt. Die Herleitung ist [3] zu entnehmen. Die Gleichung
[2.25] zeigt die Nernst-Gleichung fiir das Elektrodenpotenzial einer BZ mit Wasserstoff/Sauerstoff
Reaktion in Abhangigkeit der Partialdriicke.

RT I _PHe0
n

E=E, -
nef " prpg;

rev

(2.25)
Mit

R ...Universelle Gaskonstante, J mol! K1

px - .. Partialdriicke der Reaktanden bzw. Produktspezies, bar

Aus Gleichung erkennt man, dass bei niedrigeren Partialdriicken der Reaktanden auch die
Zellspannung sinkt. Wird statt reinem Wasserstoff ein Reformgas mit einem gewissen Anteil an
C O, verwendet, sinkt der Partialdruck entsprechend der Konzentrationen, was ebenfalls zu einer

reduzierten Zellspannung fiihrt. Das Gleiche gilt fiir die Verwendung von Luft anstelle von reinem

Sauerstoff.

2.3.2 Aktivierungsverluste

Um die elektrochemische Reaktion in Gang zu bringen, ist eine gewisse Spannungsdifferenz aus-
gehend von der Ruhespannung nétig. Diese Spannungsdifferenz wird als Aktivierungspolarisation
oder Aktivierungsverlust bezeichnet. Sie fiihrt zu einem starken Abfall der Zellspannung am Beginn
der Polarisationskurve, verursacht durch trage Elektrodenkinetik. Die Verluste sind unterschiedlich
fir Anode und Kathode und werden von mehreren Parametern beeinflusst, wie zum Beispiel Re-

aktionsmechanismen, Betriebszustand, Katalysatorstruktur, Konzentrationen, Verunreinigungen
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und Alter. Die Verluste werden durch

RT J
act,a — — In — 2.26
Mact an,aF nJO,a ( )
RT ]
Nacte = ——= In L (227)

aRed,cF Jo,c

beschrieben. Mit

« ... Durchtrittsfaktor
j...Stromdichte, Acm™

Jo - .. Austauschstromdichte, Acm™

Sie stehen in direktem Zusammenhang mit der Energiebarriere fiir Oxidation und Reduktion an

den Elektroden. Abbildung[2.20] zeigt einen typischen Verlauf von 7,.¢.c(j) einer Platinelektrode.

. | | 1

o
[0+]
]

potential loss (V)
o
<D

1000 1500 2000
current density (mA/cm?)

Abbildung 2.20: Aktivierungsverluste 7,ct.c(j) an einer Platinelektrode ||

Die Sauerstoffreduktion lauft langsamer ab als die Wasserstoffoxidation und bendtigt eine
héhere Uberspannung. Die Aktivierungsverluste der Anode werden daher meistens vernachlis-
sigt. Wie in beschrieben, hingen die Verluste hauptsdchlich von jo und « ab. Je hoher die
Austauschstromdichte, desto geringer die fiir die Reaktion benétigte Uberspannung und dadurch

ergeben sich geringere Verluste.
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2.3.3 Ohmsche Verluste

Im Bereich Il der Kurve in Abbildung[2.19dominieren die Ohmschen Verluste. Sie entstehen durch
den elektrischen Widerstand beim Ladungstransport in der BZ. Die Ladungen werden unterteilt
in Elektronen und lonen. Erstere werden iiber die Elektroden transportiert, letztere durch den
Elektrolyten. Der resultierende Spannungsabfall, der beim Transport entsteht, wird durch das

Ohmsche Gesetz beschrieben.
U=Rl (2.28)
R = CTLA,' (2.29)
Mit
o ... Leitfahigkeit, Sm™

L...Dicke der Elektrode oder Elektrolyt, m

A; ... Durchtrittsfliche, m?

In Abhangigkeit der Stromdichte j kdnnen die Ohmschen Verluste wie folgt beschrieben werden:

Nohm = Jr (2.30)
L

== 2.31

r=- (231)

Mit
r...spezifischer Widerstand, ASR (area specific resistance), Qcm?

Der Spannungsabfall tritt entlang des gesamten Strompfades (Elektroden, Elektrolyt, GDL, Ka-
talysator, etc.) auf. Der Gesamtwiderstand R ist also die Summe der einzelnen Widersténde der
Komponenten R;. Typischerweise dominieren in einer BZ die Ohmschen Verluste des Elektrolyten.
Bestehen die Elektroden, inklusive Bipolarplatten, aus massiven Metall oder Graphit, ist deren
Widerstand vernachl3ssigbar. Im Fall von keramischen Elektroden wie bei der SOFC, ist eine Ver-
nachldssigung jedoch nicht mehr zul3ssig. Befeuchtetes Nafion als hdufig verwendeter Elektrolyt
in PEM-BZ besitzt eine Leitfahigkeit von 10S/m. Bei einer Dicke von 50 — 200 um betrigt r
50 — 200 mQcm?. Wie in Tabelle 23] zu sehen ist, ist der Beitrag der Elektro-Katalysatorschicht
zum Gesamtwiderstand im Vergleich zu den restlichen Komponenten relativ grobs.

Leitfahigkeit und Dicke der verwendeten Materialien spielen eine groe Rolle bei der Be-
stimmung der internen Widerstande einer BZ. Es gibt nun verschiedene Moglichkeiten diese zu
minimieren: Verwendung von Elektrodenmaterial mit sehr hoher Leitfdhigkeit, Verwendung von

diinnen Elektrolyten, Zellendesign mit Materialien fiir Bipolarplatten und Verbinder mit geringem
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Ubergangswiderstand. Beim Design ist jedoch zu beachten, dass der Elektrolyt eine minima-
le Dicke nicht unterschreiten darf, da er einerseits die Katalysatorschichten tragt, auf denen
wiederum die Elektroden angebracht sind. Dies erfordert eine gewisse mechanische Stabilitat.
Andererseits muss er dick genug sein, um dem Druckunterschied zwischen Anode und Kathode
zu widerstehen und zudem einen Kurzschluss der Elektroden tiber den Elektrolyten zu verhindern.
In Tabelle sind typische Dicken und ASR Werte fiir einige BZ-Komponenten aufgelistet.

Tabelle 2.3: Typische Dicken und ASR Werte fiir einige BZ-Komponenten |\

Komponente Dicke (L)  ASR (mf2cm?)
PEM-Katalysator 5-30 um 10-300
PEM-Elektrolyt 50-200 pzm 50-200
PEM-GDL 100-300 pm 0,1-0.3
PEM-Graphitbipolarplatte 2—4 mm 1-8
Zellkontaktwiderstand - 30
AFC-,PAFC-, MCF-Elektrolyten ~ 0,5-2mm 50-20000
SOFC-Elektrolyt 10-300 pm 10-3000
Ganze Zelle (Mittelwert) - 100-200

2.3.4 Konzentrationsverluste

Konzentrationsverluste entstehen, wenn ein Reaktand durch die Elektrochemische Reaktion an
der Elektrode rasch verbraucht wird, sodass ein Konzentrationsgradient entsteht. Abbildung 2.27]
zeigt die Verdnderung eines solchen Gradienten in Abhangigkeit der Reaktionsraten bzw. des
Laststromes. Je hoher die Rate desto geringer die Konzentration in der GDL. Durch Umformung
der Nernst-Gleichung konnen die Konzentrationsverluste in Abhangigkeit der Stoffkonzen-

trationen wie folgt berechnet werden:
Ncone = E— E, = —In = (2.32)
Mit

Cs ... Konzentration des Reaktanden im Strdmungskanal, mol cm™

Cs ... Konzentration des Reaktanden an der Katalysatoroberflache, mol cm3

Man beachte, dass die Konzentration im Stromungskanal groBer als jene an der Katalysatorflache
ist und daher 7c,,c negativ ist. Laut dem Fick'schen Gesetz fiir eindimensionale Diffusion, ist der

Fluss der Reaktanden proportional zum Konzentrationsgradient.

D(Cg — Cs)A

N =
o

(2.33)
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Flow channel

Diffusion layer

Electrode-
catalyst layer

CR,bulk

Concentration
; CR,surfacc

v

1< (Sd >

Abbildung 2.21: Konzentrationsgradient in der GDL
Mit

N . ..Fluss der Reaktanden, mols™
. Diffusionskoeffizient, cm?s™
A . .. Elektrodenoberfliche, cm?

04 . .. Dicke der Diffusionsschicht, cm

Im stationaren Zustand ist die Rate, mit welcher der Reaktand bei der elektrochemischen Reaktion

verbraucht wird, gleich dem Diffusionsfluss.

. /
N = — 2. 4
nF ( 3 )
Die Stromdichte kann dann mit Gleichung 2.33] und Gleichung [2.34] als
FD(Cg — C
j= PO = ) (2.35)
d

angeschrieben werden. Die Konzentration an der Katalysatoroberflache hangt also von der Strom-

dichte ab. Je hdher die Stromdichte, desto geringer die Konzentration. Ist die Verbrauchsrate
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gleich der Diffusionsrate, ist die Konzentration am Katalysator gleich Null. Die Stromdichte fiir
diesen Fall nennt man Grenzstromdichte j;, da hier keine Reaktanden am Katalysator mehr vor-

handen sind. Gleichung 2.35 wird dann zu

nFDCg

= 2.36
JL 5y ( )
Mit den Gleichungen 2.35| konnen die Konzentrationsverluste als
RT J
onc — — | 1—-= 2.37
e nF " ( JL) ( )

angeschrieben werden. Gleichung P37 gilt sowohl fiir Anode als auch Kathode mit jeweiligen .
Abbildung 2.27] zeigt 7conc(j) bei unterschiedlichen Grenzstromdichten. In der Praxis fallt der

1.4
T,
. 1
2
E 08
g B g E
& 04 x S S
= B < < <
] — (o] [ap]
v I I I
0.4 = S o,
0.2
0
0 1 2 3 4

Current density (A/cm?)

Abbildung 2.22: Konzentrationsverluste 7¢conc(j) bei unterschiedlichen Grenzstromdichten jj . H

Knick jedoch weniger stark aus, da die Stromdichte nicht gleichformig auf der Elektrodenoberfla-
che verteilt ist. Die Grenzstromdichte einer BZ wird aufgrund der pordsen Elektrodenoberflache
praktisch nie erreicht. Da die Oberfliche aus einzelnen Partikeln besteht, kdnnen manche die

Grenzstromdichte erreichen, andere hingegen nicht.

2.3.5 Interne Strome und Ubergangsverluste

Potentailverluste durch interne Stréme und Ubergangsverluste entstehen, wenn Elektronen und
Reaktanden durch den Elektrolyten treten. Der Elektrolyt einer Brennstoffzelle leitet hauptsach-
lich lonen, jedoch weist er eine geringe Leitfahigkeit fiir Elektronen auf. Diese Elektronen gelangen
dann direkt von der Anode zur Kathode als Kurzschlussstrom bzw. interne Strome. Dabei wird der
Strom, der fiir die externe Last zur Verfiigung steht, um diesen Betrag verringert. Zudem diffun-

dieren in der Praxis immer geringe Mengen an Reaktanden durch den Elektrolyten und reagieren
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an der jeweils anderen Elektrode ohne externen Elektronentransport. Bei der PEM-BZ kann Was-
serstoff durch den Elektrolyten diffundieren und wird an der Platinkathode oxidiert. Der Ubertritt
des Wasserstoffmolekiils von einer Elektrode zur anderen hat den Verlust von zwei Elektronen
flir den externen Strom zur Folge. Dieser Vorgang findet, weniger haufig, auch in umgekehrter
Weise statt, indem ein Sauerstoffmolekul zuerst diffundiert und dann an der Anode reduziert
wird. Beide Vorgange finden auch im Leerlauf statt, wenn keine externe Last angeschlossen ist
(ext = 0). Interne Stréme und Ubergangsverluste sind dquivalent, haben aber einen unterschied-
lichen physikalischen Hintergrundeffekt. Bei den internen Stromen fand die Reaktion bereits statt
und die Elektronen treten als Kurzschlussstrom durch den Elektrolyt. Bei den Ubergangsverlusten
am Beispiel der Wasserstoffdiffusion erfolgt zuerst der Ubergang und dann erst die Reaktion an
der Kathode. [3] In beiden Féllen entsteht ein Stromverlust dhnlich den Aktivierungsverlusten.

Als Annaherung zur Berechnung der Verluste kann daher die Tafelgleichung als

RT
other — — - 2.38
Noth oF nJo ( )
.j :jext +jloss (239)

mit

Jext - - - externe Stromdichte iiber Elektroden

Jioss - - - interne Stromdichte durch Elektrolyt

angeschrieben werden. Im Leerlauf ist jo,;, = 0. Es tritt aber wegen jj,ss trotzdem ein Span-
nungsabfall auf. Bei PEM-BZ sind das typischerweise ca. 0,2V. In Abbildung 223 sind die
Potentialverluste bei unterschiedlichen jj,ss dargestellt.

Die Ubertrittsrate von Wasserstoff hingt unter anderem von der Membranpermeabilitat, Mem-
brandicke und dem Partialdruck ab. Im normalen Betriebsbereich sind die Verluste jedoch vernach-
|assigbar, da bei hohen Stromdichten die Wasserstoffkonzentration an der Katalysatoroberflache

sinkt und damit auch die Ubertrittswahrscheinlichkeit.

2.3.6 Spannungsverlauf der Polarisationskurve

Die in den vorigen Abschnitten beschriebenen Verluste kdnnen zusammengefasst werden zu

Tlges = MNact,a + Nact,c + Nohm + TConc + Tother (240)
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1.020 1~
—iloss = 1 mA/cm?
1.000 A -=-iloss = 2 mA/cm?
. —iloss = 4 mA/cm?
> i _ 2
< 0.980 - : iloss = 8 mA/cm
E m
8 0960
°©
o
= 0.940 -
b
0.920 -
0.900 T T T T T 1
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Abbildung 2.23: Polarisationsverluste 7),¢pe; fiir unterschiedliche interne Strome und Ubergangsverluste.

3]

mit

Nact - - - Aktivierungsverluste fiir Anode/Kathode, V
Nohm - - - Ohmsche Verluste, V
Ncone - - - Konzentrationsverluste, V
Nother - - - Interne Strome und Ubergangsverluste, V

Fiir die Zellspannung ohne interne Strome und Ubergangsverluste folgt dann:

RT ' RT ] RT '
In -2 ——Ini—jr—l——l__ln( —i) (2.41)
n

E=E" — e = E° = :
e an,aF Jo,a aRed,cF Jo,c JL

rev rev

Sollen zudem interne Stréme und Ubergangsverluste beriicksichtigt werden, so ist j durch ju. +
Jioss zu substituieren. Die einzelnen Verlustarten in Abhangigkeit der Stromdichte zeigt Abbildung
226A. Die dominanten Verlustarten sind typischerweise Aktivierungs- bzw. Ohmsche Verluste.
Bei hohen Stromdichten dominieren die Konzentrationsverluste. Obwohl die internen Verluste
hier als konstant dargestellt werden, hangt ihr Verlauf, wenn auch in geringem MaRe, von der

Stromdichte ab. Die Auswirkungen auf die Polarisationskurve zeigt Abbildung 2.26B.
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ssesssanse . sasee

Cell voltage with internal losses

Cell voltage with internal losses
+ activation losses

Cell voltage with internal losses
+ activation losses + ohmic losses

Cell voltage with internal losses
+ activation losses + ohmic
losses + concentration losses

Current density

(B)

Abbildung 2.26: Verlustarten. (A) Abhangigkeit einzelner Verlustarten von der Stromdichte; (B) Aus-
wirkungen einzelner Verlustarten auf die Polarisationskurve. [1]
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2.4 Brennstoffzelle im Betrieb

Beim Betrieb einer PEM-BZ sind folgende Bedingungen zu beriicksichtigen:
e Betriebsdruck
e Betriebstemperatur
e Flussraten der Reaktionsgase
e Feuchtigkeit der Reaktionsgase

Auf diese Bedingungen wird in den folgenden Abschnitten kurz eingegangen.

2.4.1 Betriebsdruck

Eine PEM-BZ kann entweder bei Umgebungsdruck oder Uberdruck betrieben werden. Bei Luft als
Oxidationsmittel kann der Druck bis zu 4 bar betragen, unter Verwendung von reinem Sauerstoff
sogar bis zu 12 bar. Eine Druckerhéhung fiihrt im Allgemeinen zu einer hoheren Ausgangsleistung,
siche Abbildung [2.27] Dazu wird jedoch Energie bendtigt. Ob sich durch die Druckerhéhung die
Gesamtleistung des Systems verbessert, hingt jedoch von der Polarisationskurve, der Effizienz
der Kompressoren, Systemkonfiguration, etc. ab. Es miissen daher fiir jedes Brennstoffzellensy-
stem individuelle Anpassungen vorgenommen werden. Auch weil eine Verdnderung des Drucks

Auswirkungen auf Betriebstemperatur und Wassermanagement hat.

. === 30 psig (308 kPa)
- 20 psig (239 kPa)
'g L =+ 10 psig (170 kPa)
GJ .
=07
@ ) ‘
@
20.6 \q
4]
o N~
0.5

0.4

O 02 04 06 08 1 12 14

current density (A/cm)

Abbildung 2.27: BZ Ausgangsspannung bei verschiedenen Betriebsdriicken
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2.4.2 Betriebstemperatur

Grundsatzlich fiihrt eine hdhere Betriebstemperatur zu einer hoheren Zellspannunng. Beim Design
ist aber darauf zu achten, dass es fiir jede Zelle eine Optimaltemperatur gibt. Wie in Abbildung
zu sehen ist, liegt sie hier zwischen 75 — 80°C. Eine PEM-BZ muss nicht fiir den Be-
trieb iber dem Gefrierpunkt vorgewarmt werden. Kaltstartfahigkeit bei Temperaturen um —30°C
sind jedoch Gegenstand der Forschung. Die Obergrenze der Temperatur wird von der Membran
vorgegeben. Diese muss im Betrieb stets befeuchtet sein. Bei einer Temperatur iiber 100°C be-
steht jedoch die Gefahr der Austrocknung und Beschadigung. Brennstoffzellen mit PSA Membran
werden daher selten iiber 90°C betrieben, typischerweise um 80°C. Fiir den Betrieb bis 140°C
gibt es sogenannte Hochtemperaturmembranen. [3] Die Betriebstemperatur muss, wie der Druck
aus Sicht des Gesamtsystems gewahlt werden. Die Brennstoffzelle produziert Warme als Neben-
produkt. Um die gewiinschte Temperatur zu halten, muss die iiberschiissige Warme iiber ein

Kiihlsystem abgefiihrt werden. Es kann daher folgende Bilanzgleichung aufgestellt werden:

Qgen + Qreact,in = Qreact,out + Qcool + Qdis (242)

wobei

Qgen - - - produzierte Warme
Qreact,in/ Qreact,out - - - zugefiihrte /abgefiihrte Warme liber Reaktionsgase
Qcoor - - . abgefiihrte Warme iiber das Kiihlmittel

Qqis - - - Warmestrahlung an die Umgebung

Die Warme, die von der Brennstoffzelle produziert wird, plus jene, die von den Reaktanden
eingebracht wird, ist gleich jener Warme, die von Reaktanden und dem Kiihlmittel ausgebracht

wird, plus Warmestrahlung.

Stoic.: H2/Air=1.2/2, Pressure: 1atm,
Anode humidity: 100%, cathode humidity:100%

1.0
600
0.9
—8—T_765°C
08 —— T =70°C 550 -
Tee=75°C
; 074 cel =
2 —p T =80°C 2 5004
o 064
% Toa=85°C g
= 054 £ 450 1
8 8
044 E
£ 400+
0.3 A 2
02 350 A
0.0 T T T T T T T T T 1 300 T - T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 BOO 900 60 65 70 75 80 85 90
Current density (MA cm™2) Temperature (°C)

Abbildung 2.28: Auswirkung der Betreibstemperatur auf Ausgangsspannung.
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2.4.3 Flussraten

Die Flussraten mit denen die Reaktanden der Zelle zugefiihrt werden, miissen stets groRer oder
gleich der Verbrauchsrate sein. Die Raten mit denen die Reaktanden verbraucht werden und mit

denen gleichzeitig Wasser produziert wird, werden iiber das Faradaysche Gesetz ([2.34]) bestimmt.

Ny, = oF (2.43)
. /

: /

NH2O - ﬁ (245)

Mit

Ny . .. Flussrate, mols™

Fiir die Massenstrome folgt dann:

My, = ﬁ/\/h./2 (2.46)
) /
mo, = ;=Mo, (2.47)
. /
MH,0 ﬁMHQO (2.48)

Mit

My ... Massenstrom, gs*

My ... Molmasse, gmol™

Die Flussraten werden als Volumenstrome angegeben. Die Einheit wird dann z.B. in Normliter

pro Minute (NI min't) angegeben El Mit der Herleitung aus [3] folgt fiir die Volumenstrome

. /

Vi, = 22,4260 - = (2.49)
: I
Vo, =22,42-60- (2.50)

Mit
VX ... Volumenstrom, NI min!

Die Reaktanden werden meist mit einem gewissen Uberschuss zur Verfiigung gestellt. Dies ist z.B.

auf der Kathodenseite nétig, weil das dort produzierte Wasser mit Hilfe iiberschiissiger Luft oder

IDIN 1343
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Sauerstoff aus der Zelle ausgetragen wird. Das Verhiltnis zwischen Flussrate am Zelleneingang

(Nac¢) und der Verbrauchsrate des Reaktanden (Ncons) wird mit dem Stdéchiometriefaktor S

beschrieben.

5: Nact _ Myt — YQct (251)

Ncons Mecons Vcons

Im Allgemeinen fiihrt eine hohere Flussrate zu einer erhohten Ausgangsleistung. Speziell, wenn
die Reaktanden nicht als pure Gase zugefiihrt werden. Wasserstoff muss einerseits mit Uberschuss
bereitgestellt werden um Verluste durch Purging und Diffusion auszugleichen. Andererseits entste-
hen bei der Wasserstoffproduktion auch unerwiinschte Verunreinigungen des Brenngases welche
mit einem Uberschuss wieder ausgeglichen werden. Je nach Design des BZ-Systems liegt der
Stochiometriefaktor fiir Wasserstoff zwischen 1,05 und 1,5. Fiir reinen Sauerstoff liegt So,
zwischen 1,2 und 1,5 und fiir Luft typischerweise bei 2 oder hoher. Die Flussraten der Reaktanden
sind Designvariable. Bei zu niedriger Rate ist auch die Ausgangsleistung gering. Ahnlich verhilt
es sich bei der Sauerstoff/Luft Flussrate. Je hoher der Durchfluss desto héher die Ausgangslei-
stung. Wasser wird leichter aus der Zelle ausgetragen und die Sauerstoffkonzentration bleibt hoch.
Jedoch wird fiir die Zufuhr ein Kompressor benétigt, dessen Leistungsaufnahme direkt mit der
Flussrate zusammenhangt. Dadurch kann die Gesamteffizienz des Systems stark beeintrichtigt

werden. Abbildung 2.29] zeigt die Auswirkung unterschiedlicher Flussraten auf die BZ-Leistung.

=f}==constant stoich (2.5)

==fil=COnst. flow (26 sccm/cm?2)
== const. flow (22 sccm/cm?)
—a—const, flow (18 sccm/cm?)
—e—const. flow (14 sccm/cm?)

0.8 1

0.6 1

0.4 1

cell potential (V)

0.2 1

0 r T T + T r T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

current density (mA/cm)

Abbildung 2.29: Ausgangsspannung bei unterschiedlichen Luftdurchflussraten \|

2.4.4 Feuchtigkeit

Um die Funktion der PEM-BZ zu gewahrleisten, muss die Membran standig feucht gehalten
werden. Typischerweise werden dazu beide Reaktionsgase vor dem Zelleintritt befeuchtet. Bei
Fahrzeugen oft nur die Kathode. Die Anode wird meistens starker als die Kathode befeuchtet,
da in letzterer ohnehin das Produktwasser entsteht. Das Feuchtigkeitsverhaltnis beschreibt die

Menge an Wasserdampf im Gasstrom zur Menge Trockengas. Das Feuchtigkeitsmassenverhiltnis
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lautet:
X=— (2.52)
mit

m, ... Masse Wasserdampf, g

mg ... Masse Trockengas, g

Mit der Herleitung aus [3] kann Gleichung 2.52] als

M,  ©ps
X = S 2.53
Mg P — ¥Pvs ( )

geschrieben werden. Mit

M, ... Molmasse Wasserdampf, gs*
M, ... Molmasse Trockengas, gs*

@ .. .relative Feuchte

P ...Systemdruck, bar
Pus - . . Sattigungsdruck, bar

Abbildung zeigt den Wasserdampfgehalt (rn,0., [%vol]) von Luft bei unterschiedlichen
Driicken und Temperaturen. Bei 80°C und Umgebungsdruck betrdgt der Wassergehalt beina-
he 50 %.

fpo., = 2P (2.54)

0.8' e e e L e R e e L e L e R o et W] o

074 |o1atm-e2ame3am| . . .

e o
n o
1 i

water vapor content (vol.)
o
e

0.3~
0.2
0.14
S e
= — ——
G 1 § T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90

temperature (°C)

Abbildung 2.30: Wasserdampfgehalt von Luft bei unterschiedlichem Druck und Temperatur.
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Obwohl an der Kathode Produktwasser entsteht welches die Membran feucht halt, miissen
die Gase aus einem weiteren Grund vor dem Eintritt befeuchtet werden. Wie in Abbildung 2.3Th
zu sehen ist, reicht das produzierte Wasser am Zelleneingang nicht aus um die Membran dort
zu befeuchten. Der Wassergehalt steigt linear mit der Zellenlange. Erst gegen Ende wird an der
Kathode genug Wasser produziert um die Zelle zu befeuchten. Unter realistischeren Annahmen
(Abbildung 2.31b) und unter Ausnutzung eines besseren Zelldesigns ist es moglich den Kurven-

verlauf anzupassen.

—
Q
S

water needed to saturate aj
ene\‘a‘ed

........

W ale\'

—— - SE————
L2

water flow rate

length of the fuel cell

(b)

water flow rate

length of the fuel cell

Abbildung 2.31: Wasserprofil in einer PEM-BZ. (a) Annahme gleichverteilte Stromdichte und isotherme
Bedingungen; (b) Annahme realistische Verteilung der Stromdichte und Temperaturanstieg der Luft
zwischen Ein- und Ausgang.

Abbildung [2.37] zeigt den Wassergehalt am Kathodeneingang der Zelle, dargestellt als Kon-
densationstemperatur, der bendtigt wird um die Luft am Ausgang zu sattigen. Uber der Kurve

verlasst fliissiges Wasser die Zelle, darunter trockene Luft.

0
o

80 A |
70 A I
60 A

50 - |

40 A
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20 A
10 1

—— Air, S=2.5
—0— Air, S=2.0

inlet gas dew point temperature (°C)

o
L
<

60 70 80 90
cell operating temperature (°C)

(4]
o

Abbildung 2.32: Wassergehalt am Kathodeneingang bendtigt fiir gesattigte Bedingungen am Katho-
denausgang.

In wird vorgeschlagen, die Kondensationstemperatur der Abgase als ein Betriebskriterium
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zu verwenden. Mit der Herleitung aus [3] konnen folgende Gleichungen angeschrieben werden:

2rd

PH20inH2out :PH2,out2rd S —1) (2.55)
2(1 + 2r,
PH20inAIRout =PAaIR out ( Sdo)2 (2.56)
2(1 -1
Tgew = — 2,581 - 107" (pr20)* + 6,4056 - 107> (pr20)* (2.57)
—5,8916 - 1078(pr20)? + 2, 8427 - 103 (prao) + 22, 455
mit
PH20inH20ut - - - Wasserdampfpartialdruck am Anodenausgang, bar
PH20inAlRout - - - Wasserdampfpartialdruck am Kathodenausgang, bar
PH20 - - - Wasserdampfpartialdruck, bar
Pr2.out - - - Druck am Anodenausgang, bar
Pair.out - - - Druck am Kathodenausgang, bar
Tdew - - . Kondensationstemperatur, °C
Sx ... Stdchiometriefaktor der Reaktionsgase, 1
Wobei
NHZOinH2in - NH2OinH2out
_ 2.58
rd //F ( )
mit

NH20inHoin - - - Flussrate von Wasser am Anodeneingang, mols™

N20inH2out - - - Flussrate von Wasser am Anodenausgang, mols™

den Dragkoeffizient, wie definiert in , als Differenz zwischen dem Wasserfluss auf Grund von
elektroosmotischer Wanderung und Riickdiffusion beschreibt. Er ist definiert wie der Osmoseko-
effizient in Gleichung als Anzahl der Wassermolekiile pro Wasserstoffproton.

2.4.5 Stackdesign

Ein Brennstoffzellenstack entsteht durch die Serienschaltung mehrerer Dreilagen-MEAs mittels

Bipolarplatten. Die moglichen Ausfiihrungen sind sehr vielféltig. Begonnen bei der Stromungs-
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richtung der Reaktanden in den Bipolarplatten (gleich, gegengleich, orthogonal), iiber den Verlauf
der Kanile in den Platten, bis zur eigentlichen Verschaltung. Einen Uberblick iiber mogliche Aus-

fiihrungsarten gibt Abbildung [2.33 Fiir hohere Leistungen muss die Flache der MEA vergroRert

MEA MEAs

N
;
)

Fi
Gas flow- Gas flow- Anode Cathode
field channel field channel side gas side gas
for anode tor cathode channel channel
(a) (b)
MEAs MEAs

A Enoc &
";l-l_ 8
Do H
Hodl
{EDoCH &
b EHO L
L 5

Anode Cooling  Cathode Anode Cooling Cathode

gas channel  gas gas channel gas

channel channel channel channel
(c) (d)

Abbildung 2.33: Ausfiihrungen von Gasverteilerplatten bzw Bipolarplatten. (a) Gasverteilerplatte; (b)
Bipolarplatte; (c) Gasverteilerplatte mit Kiihlkanilen; (d) Bipolarplatte mit integrierten Kiihlkanalen. [1]

werden. Dadurch werden Strompfade kurz, Ohmsche Verluste gering und die Zellenanzahl nied-
rig gehalten. Jedoch ist die Serienschaltung vieler groBflichiger MEAs mit einigen Problemen
verbunden. Eine moglichst homogene Gasverteilung bei gleichzeitigem Abtransport von Produkt-
wasser und Warme ist bis zu einer Flache von 10 x 10 cm zwar noch kein Problem. Bei mdglichen
MEA GroRen bis 30 x 30cm jedoch eine Herausforderung. Die Effizienz der Brennstoffzelle ist
am hochsten bei hoher Ausgangsleistung. In der Praxis ist es daher notwendig, einen Stack in
mehrere Sub-Stacks zu unterteilen. Dadurch ist es moglich einzelne Stacks am Maximum zu

betreiben, wahrend sich andere im Leerlauf befinden, solange die geforderte Momentanleistung
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unter der maximalen Systemleistung liegt. Solch eine mogliche Ausfiihrung zeigt Abbildung
[2.34] Das 250 kW System ist hier in zwei 125 kW Subsysteme unterteilt. Substituiert man in den

Cooling water
inlet

Cooling water exit

125 kW 125 kW
Air inlet E——* Used air outlet
H, inlet " Water outlet

Abbildung 2.34: 250 kW Brennstoffzellensystem bestehend aus zwei 125 kW Sub-Stacks. H

Gleichungen bis den Strom [/ durch

=% (2.59)

mit

P; ...Systemgesamtleistung, W

E ...Systemausgangsspannung, V

konnen die Massenstrome in Abhangigkeit der Ausgangsleistung angeschrieben werden. In Tabelle

[2.4] sind sie exemplarisch fiir drei verschiedene Leistungsklassen angegeben.

Tabelle 2.4: Einfluss der Systemleistung auf die Massenstrome, Warmeproduktion und Zellenanzahl

Systemleistung 10kW 80kW 1MW
my, (kg/h) 054 432 54

i (kg/s) 426 34,12 426,6
mu,0(kg/h) 48 38,41 480,24
Qgen(kJ/s) 841 67,28 841
Neeri 46 366 4571
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Kapitel 3

Modell

Fiir die Simulation der Feuchtigkeit und der Massenstrome in der Brennstoffzelle wurde ein quasi-
zweidimensionales stationdres Modell nach gewahlt. Die Daten werden anschlieBend in ein
Modell zur Berechnung der Zellspannung eingespeist. Wie die einzelnen Parameter fiir die Modelle

bestimmt wurden, wird in den folgenden Abschnitten gezeigt.

3.1 Modellbeschreibung

Um einerseits die Feuchtigkeit und den Stofftransport der Zelle sowie die Auswirkungen auf die
Zellspannung zu modellieren, wurde in MATLAB/Simulink ein, aus zwei Bldcken bestehendes

Modell entwickelt.

3.1.1 Membranmodell

Mit dem Modell sollen die Feuchtigkeitsverhaltnisse einer, sich am Institut fiir Fahrzeugantriebe
und Automobiltechnik befindlichen Brennstoffzelle, simuliert werden. Das gewahlte Modell ermog-
licht die Darstellung wichtiger GroRen wie relative Feuchte, Wasseranteil in den Reaktionsgasen,
Partialdriicke, etc. entlang der Gaskanile von Anode und Kathode sowie an den Grenzstellen von
Gaskanal/Elektrode und Elektrode/Membran. Es kdnnen somit die Verldufe dieser GroRen vom
Eingang bis zum Ausgang des Gaskanals und jeweils an vier diskreten Positionen (I-IV) zwischen
den Elektroden veranschaulicht werden. Abbildung B.1] zeigt schematisch den Wassertransport
innerhalb einer PEM-BZ.

Der Wassertransport durch die Membran findet in z-Richtung statt und der Massentransport
in den Gaskanilen in y-Richtung. Die Ein- und AusgangsgroRen des Modells sind in Tabelle 3.1
und Tabelle B.2] zusammengefasst.

3.1.2 Spannungsmodell

Das Spannungsmodell besteht aus vier Blocken, in denen jeweils aus den Ausgangsgrolen des

Membranmodells die Aktivierungs- und Konzentrationsverluste sowie ohmschen Verluste und die
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Abbildung 3.1: Schematischer Querschnitt einer PEM-BZ

Tabelle 3.1: Eingangsgrolen fiir das Membranmodell

Parameter Einheit
Stromdichte J A/cm?
Temperatur T °C
Druck Anode P., kPa
Druck Kathode P..: kPa
Stéchiometriefaktor Luft So, 1
Relative Feuchte Anodeneingang Pan %
Relative Feuchte Kathodeneingang .. %

Tabelle 3.2: AusgangsgroBen fiir das Membranmodell

Catout

C’atm

Parameter  Einheit

Wassermenge Anodeneingang MH,0.anin g/s
Wassermenge Anodenausgang M, 0.an0ut &/S
Wassermenge Kathodeneingang Mu,0.catin~ &/S
Wassermenge Kathodenausgang M0, catout 8/S
Wassermenge durch Membran M, 0,mem g/s
Produzierte Wassermenge MH,0 prod g/s
Wasserstoffmenge Anodeneingang My, in g/s
Wasserstoffmenge Anodenausgang My, out g/s
Luftmenge Kathodeneingang MLuft.in g/s
Luftmenge Kathodenausgang Myuft.out g/s
Dragkoeffizient ry 1

Mittlerer Wassergehalt der Membran ) 1

Partialdruck am Interface | Pan(1) bar
Partialdruck am Interface Il pan(11) bar
Partialdruck am Interface Il Peat(111) bar
Partialdruck am Interface IV Peat(1V) bar
Wasserkonzentration Anode XHy0,an %

Wasserkonzentration Kathode XH,0,cat %

Seite 42

Ruhespannung berechnet werden. Zusatzlich beinhaltet jeder Block verschiedene Designparameter

um die berechnete Zellspannung auf die gemessene Zellspannung der Experimente aus Kapitel
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zu fitten. Die Ein- und AusgangsgroRen des Modells sind in Tabelle 3.3 und Tabelle 4] die

Designparameter in Tabelle 3.7] zusammengefasst.

Tabelle 3.3: EingangsgroRen fiir das Spannungsmodell

Parameter Einheit

Stromdichte J A/cm?
Temperatur T °C
Druck Anode P., kPa
Druck Kathode ot kPa
Mittlerer Wassergehalt der Membran X 1
Mittlere Wasserkonzentration Kathode Xu,0 cat %

Tabelle 3.4: AusgangsgroRen fiir das Spannungsmodell

Parameter Einheit

Zellspannung  E..y; V

Ruhespannung

Die Ruhespannung wird mit Gleichung [3.1] berechnet, wobei jedoch der Temperatureinfluss auf
AH und AS vernachlassigt wurde [3]. Stattdessen werden die Werte bei Standardbedingungen
verwendet. Gleichung wird dann zu

Erp=1482—8,45-1074T +4,31-10°°T (In ps, + 0,5In po,) (3.1)
mit
Po, = (1 - )?HQO,cat) . 0: 2]-'Dcat-

Aktivierungsverluste

Die Aktivierungsverluste werden {iber Gleichung berechnet. Fiir die Modellierung wird sie
umgeschrieben zu Gleichung [3.2]

Nact,c = A- Tlnjj—:)—Jn (32)

mit
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2 N D>

Ohmsche Verluste
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.. Designparameter
.. Designparameter
.. Designparameter
.. Designparameter
Tref---
.. Referenzdruck, 101,325 kPa

Referenztemperatur, 298,15 K

Die Ohmschen Verluste in Gleichung [3.3 werden iiber Gleichung mit o( T, A) von Gleichung

2.8 als

angeschrieben. Mit

Le
o(T, X)

Tohm :.j (33)

o(T3) = 50 (5% — ) exp {55 (é - %)] |

Wobei

Konzentrationsverluste

sy ... Designparameter
Sy ... Designparameter
s3 ... Designparameter
sy ... Designparameter

S5 . .. Designparameter

Fiir die Konzentrationsverluste werden die Gleichungen und umgeschrieben zu Gleichung

B4

mit
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Wobei

B ... Designparameter

C ... Designparameter

Zellspannung

Die Gleichung der Ausgangsspannung einer Zelle ergibt sich zu

Ecel/ - ET,P — Nact,e — Nohm — TConc- (35)

3.2 Referenzmodell

Fiir die Modellierung der Membran ist es zunachst notwendig einige Designparameter zu bestim-
men. Die Verwendung eines Referenzszenarios ist daher sinnvoll, um den Einfluss dieser Parameter
auf das Verhalten der Membran zu zeigen. Wie bereits in Abschnitt erwahnt, ist eine aus-
reichend befeuchtete Membran fiir eine hohe Protonenleitfahigkeit notwendig. Die Befeuchtung
geschieht einerseits durch die Zufuhr von bereits befeuchteten Reaktionsgasen und andererseits
durch das produzierte Wasser in der Zelle. Der Transportkoeffizient bzw. Dragkoeffizient aus
Gleichung ist eine wichtige Groe um den Wassertransport in der Brennstoffzelle zu cha-
rakterisieren. Er beschreibt die Wassermenge, welche von der Anode zur Kathode per Proton
transportiert wird. Gemessen wird der Dragkoeffizient, indem das Wasser am Anodenausgang
kondensiert, gesammelt und gewogen wird [33]. Weitere wichtige GroBen im Zusammenhang mit
dem Dragkoeffizienten sind, wie im nachsten Abschnitt gezeigt wird, die Permeabilitat der Mem-

bran und der Elektroden. Die Parameter fiir das Referenzmodell sind Tabelle 3.5 zu entnehmen.

Tabelle 3.5: Parameterwerte fiir das Referenzmodell

Parameter Wert Einheit
Stromdichte J 0,12-0,98 A/cm_2
Temperatur T 55 °C
Druck Anode P.n 1,6 bar
Druck Kathode Pe.at 1,06-1,31 bar
Sattigungsdampfdruck Pvs 0,1576 bar
Relative Feuchte Anodeneingang ., 97-100 %
Relative Feuchte Kathodeneingang ¢..: 97-100 %
Membranfliche A 409 cm?
Membrandicke Le 15 pm
Elektrodendicke delec 250 (m
Porositat € 0,4 1
Tortuositat T 7 1
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3.2.1 Einfluss der Permeabilitat

Das verwendete Membranmodell, welches auf den Arbeiten von Janssen u.a. basiert, setzt
eine Messung des Dragkoeffizienten voraus, an welche die Anpassung der Membranparameter an-
kniipft. Da diese Messungen nicht vorliegen wird im AnschluB versucht, jene Parameter quantitativ
zu bestimmen, sodass ein zuverldssiger Betrieb, d.h. ausreichend befeuchtete Membran, iiber den
gesamten Leistungsbereich gewahrleistet ist. Auf den Dragkoeffizienten hat die Permeabilitat der
Membran /e, und der Elektroden fiir flissigen Icats, ln bzw. dampfformigen Ica:y, lon,, Was-
sertransport grolen Einfluss. Wie in beschrieben, fiihrt die Kombination von kleinem /e
und groBem I.,;; und I,,; zu einer Dehydration der Anode, da das Wasser am Interface Ill in
Abbildung [3.1] vollstiandig iiber die Kathode die Zelle verldsst. In PEM-BZ werden daher meist
hydrophobe Elektroden mit kleinem /., und I, verwendet. Umgekehrt fiihrt eine hohe Mem-
branpermeabilitat, gepaart mit niedriger Permeabilitat fiir flissigen Wassertransport, zu einer
Uberflutung der Anode, da die Diffusion von Wasserdampf dort schneller stattfindet als an der
Kathode (ry &~ —0,5). Ein hoher Wert fiir /e und lejec/ fiihrt zu einer gleichmaRigen Aufteilung
des Produktwassers auf Anode und Kathode (ry =~ —0,25). Ein relativ hoher Wert von /e, ist
gewiinscht um ein Austrocknen der Anode zu verhindern, kann jedoch nicht frei gewahlt werden.
Relativ hohe Werte fiir I.,;, und /,, sind ebenfalls erstrebenswert aber aus obengenannten Griin-

den ebenfalls nicht beliebig wahlbar. Fiir die Berechnung wurde lgjec /=lin 1=/cat.; gesetzt. Mit der
Herleitung aus folgt

122, = Pcatpv—s o fRD;_I;; = 4,13 - 107 mol®s/m>kg (3.6)
mit
pDarec = 3,93° <%)Zm N/s. (3.7)
Wobei

D.jecc . . . Bindre Gasdiffusionskonstante

In wird ein minimaler bzw. maximaler Dragkoeffizient angegeben bevor entweder die An-

odenseite (rmax) bzw. die Kathodenseite (r;,) austrocknet. Uber die Gleichungen

1 pus
max — A~ ~ . — Y, 4 .
o = 5 o = 0,046 (3.8)
1 pre 1
Fin = — - =¥ _ = = _0,5395 (3.9)
4 'Dcat — Pvs 2

sind diese Grenzen als gepunktete Linien in Abbildung zu finden. Abbildung zeigt den

Dragkoeffizienten ry in Abhangigkeit der minimalen und maximalen Stromdichte fiir verschiedene
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Kombinationen von /pem und lejec ;. Man erkennt, dass sich fiir die vorliegenden Kombinationen
der Dragkoeffizient nicht wesentlich dndert. Es kénnen aber bestimmte Kombinationen von der
Parameterbestimmung ausgeschlossen werden. Zwischen /e = 2 - 107° und /e = 2 - 1077
andert sich ry nur geringfiigig. Daher wird /e, = 2 - 107" als Obergrenze definiert. Fiir /e =
2-107? steigt ry rasch an und liegt fiir letec,1/123; , > 1 bereits iiber ry,,, (rote Punkte in Abbildung
. Daher wird hier /yem = 2 - 1078 als Untergrenze festgelegt. Fiir diese beiden Werte von
Imem erkannt man, dass fiir lejec1/123f, < 10 rg relativ gleich bleibt. Daher bildet dieser Wert die
Untergrenze. Zusatzlich wiirde ein zu negativer Dragkoeffizient ein Uberfluten der Anode und in
Folge eine geringere Zellspannung bedeuten. Im realen Betrieb kann zudem das Produktwasser aus
dem Anodenraum nur durch ,Purgen” entfernt werden, hingegen wird bei der Kathode das Wasser
mit der Abluft entfernt. Die Obergrenze wird bei leec,i//22; , = 100 gesetzt. Damit liegt ry zwar
iiber rmay fiir Ipmem = 21078 aber der Dynamikbereich ist im Vergleich zu /pem = 2-1077 groRer.
Wie oben bereits erwahnt, werden in PEM-BZ iiblicherweise hydrophobe Elektroden mit kleinem
/sat

lejec,) verwendet. Im Folgenden wird nun ry fir /e, = 2-1077=2-1078 und lgjec,/ 2, = 10-100

genauer untersucht.

N
/ ~N
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/
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(3.2a) Dragkoeffizient ry bei j = 0,12 A/cm?
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Abbildung 3.2: Dragkoeffizient ry(j) in Abhangigkeit von Imem und lejec,s

Abbildung [3.3] zeigt den Verlauf des Wasserpartialdrucks p,o an den vier Interfaces aus Abbil-
dungﬂir verschiedene Permeabilitdtskombinationen. Fiir j = 0, 12 A/cm? zeigt sich, wie oben
bereits erwahnt, kein nennenswerter Unterschied zwischen den Membranpermeabilitaten. Bei die-
ser geringen Stromdichte wird auch relativ wenig Wasser produziert. Bei j = 0,98 A/cm? zeigt
sich fiir /ey, = 2-1078 ab letec,1/122¢ , > 10 ein zu starkes Absinken des Partialdrucks am Interface
[l und damit ein Austrocknen der Membran anodenseitig. Werte um den Sattigungsdampfdruck
(rote Linie in Abbildung herum sind ideal, wobei fiir den Partialdruck an der Anode ein Wert

leicht unterhalb von p, s zur Vermeidung von fliissigem Produktwasser angestrebt wird. Mit einer

Membranpermeabilitat von /yem = 2 - 1077 ist der Partialdruck bei lec,///53f, = 10 anoden-
seitig hoher als bei /e, = 2 - 1078 und liegt bei letec,/123:, = 100 immer noch leicht iiber

pvs. Theoretisch wiirde diese Kombination funktionieren aber wie bereits erwdhnt, sind wegen
der hydrophoben Beschaffenheit kleinere Verhiltnisse zu bevorzugen. Ein Blick auf Abbildung
zeigt, dass fir lpem = 21077 und lyjec, /122t = 10-100 der Dragkoeffizient zu niedrig ist.

cat,v
Bei Imem = 2 - 1078 und letec,1/122: , = 10 liegt der Wert besser, nimmt aber mit zunehmender
Stromdichte weiter ab und bei lojec,// /23, = 100 liegt er génzlich iiber rp,ay.
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Abbildung 3.3: Partialdriicke bei unterschiedlichen Membranpermeabilitdten und Stromdichten
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Abbildung 3.4: Dragkoeffizient fiir unterschiedliche Membranpermeabilitdten und Stromdichten
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Basierend auf vorgenommenen Messungen in Kapitel [4] wurde mit Gleichung 310 eine Funk-
tion entwickelt, welche das Verhiltnis lo/ec,/ /23, in Abhdngigkeit von Temperatur und Katho-

dendruck derart anpasst, dass im Bereich /pem = 2 - 1078, letec,/122:, = 10-100 ein Verlauf

von ry und py,o, wie weiter oben beschrieben, gegeben ist. Das bedeutet r,,i, < ry < Fmax und

pan(”) < Pus-

(T, Pear) = P £(T) (3.10)

Die Partialdriicke an der Anode in Abbildung 3.5a sind nun leicht unterhalb des Sattigungs-
drucks und an der Kathode, im Vergleich zu Abbildungselbst bei j = 0,98 A/cm?, nur leicht
dariiber. Im Anodenraum befindet sich somit nur dampfférmiges Wasser, welches die Poren nicht
verstopfen kann und im Kathodenraum kann jene geringe Menge an fliissigem Produktwasser
einfach tiber die Abluft entfernt werden. Fiir den Dragkoeffizient in Abbildung bedeutet
die Anpassung nach Gleichung [3.10] fiir geringe Stromdichten mit ry &~ —0, 25 eine gleichmiRige
Aufteilung, die bei einer insgesamt geringen Wassermenge aber nicht problematisch ist, da es sich
einerseits gemaR Abbildung [3.5a] nur um dampfférmiges Wasser handelt und andererseits die Zelle
die meiste Zeit ohnehin im Bereich j > 0,12 A/cm? betrieben wird. Der Dragkoeffizient steigt
mit zunehmender Stromdichte weiter an aber nicht iber den Maximalwert von r,,,, = 0, 0546.
Die Parameter fiir das Membranmodell sind hiermit festgelegt und in Tabelle zusammenge-
fasst. Im ndchsten Abschnitt kann nun eine Anpassung der Parameter fiir das Spannungsmodell

vorgenommen werden.

Tabelle 3.6: Festgelegte Werte fiir das Membranmodell

Parameter Wert Einheit

Lmem 2-10°8 mol®s/m3kg
12t 4,13-107° mol’s/m3kg
/elec,//lgaa;v f( T: Pcat) 1

Es sei nochmals erwidhnt, dass die in diesem Abschnitt festgelegten Parameter eine genaue
Bestimmung, basierend auf Messungen der Temperatur, Feuchte und Wassermengen der realen

Brennstoffzelle, nicht ersetzen. [33]
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Abbildung 3.5: Partialdriicke und Dragkoeffizient fiir lejec 1/123f , = f(T, Pcat) und unterschiedlichen

Stromdichten
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3.2.2 Anpassung der Parameter

Die Parameter des Spannungsmodells miissen nun derart angepasst werden, dass die Zellspan-
nung E..; des Modells moglichst genau der gemessenen Zellspannung aus den Messungen in
Kapitel [ mit den Eingangsparametern aus Tabelle 1] entspricht. Die Anpassung erfolgte mittels
MATLAB/Simulink. Fiir die Membranparameter aus Tabelle [3.5| und Tabelle [3.6] ergeben sich die
Variablen fiir die Gleichungen aus Abschnitt des Spannungsmodells, welche Tabelle 3.7 zu

entnehmen sind.

Tabelle 3.7: Parameterwerte fiir das Spannungsmodell

Parameter Wert Zugehorigkeit

A 0,00023961 Aktivierungsverluste

D 1,7728 Aktivierungsverluste

¥ 1,1227 Aktivierungsverluste

z 34,917 Aktivierungsverluste

St 0,0024519  Ohmsche Verluste

S 4.10°° Ohmsche Verluste

S3 446,84 Ohmsche Verluste

S4 2,6255 Ohmsche Verluste

S5 1576 Ohmsche Verluste

B 0,73421 Konzentrationsverluste
C 12,918 Konzentrationsverluste

Die Abweichung der modellierten Zellspannung von den gemessenen Werten ist Tabelle [A.1] im
Anhang zu entnehmen. Mit diesen gefitteten Parametern und den Annahmen aus Abschnitt

folgt im nichsten Kapitel der Vergleich von modellierter und gemessener Zellspannung.
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An der Brennstoffzelle wurden folgende Messungen mit den in Tabelle aufgelisteten Ein-

gangsparametern durchgefiihrt.

Tabelle 4.1: Messungen

Messung T[°C]  So,[1]  Sw,[1] Pan[bar] Pcat[bar] cpa,,[%] gocat[%] JIA/cm?]

Standardbetrieb 55 1,5 >15 1,6 1,02-1,31 50 45 0,12-0,98
Luftdruckvariation 55 1,5 >15 1,6 1,03-1,66 50 45 0,12-0,98
Temperaturvariation 50-60 1,5 >15 16 1,02-1,31 50 45 0,12-0,98
Stochiometrievariation 55 13-1,7 >15 16 1,02-1,36 50 45 0,12-0,98
Aufwirmvorgang 2040 3,4-22 >15 1,6 1,03-1,31 50 45 0,12-0,66

Fiir diese Messungen werden im Anschluss die Polarisationskurve E..;, Verlauf der relativen
Feuchte ¢ entlang der Gaskanile an den Interfaces |-V, der mittlere Wassergehalt der Membran
)\, der Dragkoeffizient ry sowie die Massenstrome der Reaktanden und Wasser dargestellt. Die

Verliufe der Partialdriicke sind Anhang [B] zu entnehmen.

4.1 Standardbetrieb und Luftdruckvariation

Es werden in den folgenden Abschnitten die Verldufe fiir Zellspannung, Membranfeuchte, Drag-
koeffizient, relative Feuchte und Massenstréme fiir die Messungen , Standardbetrieb” und , Luft-

druckvariation” gezeigt.

4.1.1 Zellspannung

Abbildung [4.1] zeigt die Zellspannung fiir Standardbetrieb und Luftdruckvariation. Die Ausgangs-

spannung des Modells weicht nur geringfiigig von den gemessenen Werten ab.

1bei T,',,=2OOC, Pin=Pan
’bei T;,=20°C, P;,=1,013 bar
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Abbildung 4.1: Zellspannung fiir Standardbetrieb und Luftdruckvariation

4.1.2 Lambda und Dragkoeffizient

Der mittlere Wassergehalt in der Membran liegt fiir die beiden Messungen zwischen 12 und 14.
Was, nach , einer beinahe vollstindig befeuchteten Membran entspricht. In [3] wird mit \=14
das Maximum fiir mit Dampf befeuchtete Membranen angegeben. Der mittlere Wassergehalt wird
mit den Gleichungen [2.5]2.18] und Gleichung &) berechnet. Fiir die Randbedingungen A(0) und
M(Le) wird Gleichung [2.5 verwendet. Die genaue Herleitung findet sich in [1].

(4.1)

Sat
ndrag

ANz) = Gexp [J—

My N3t 1153,
2F,od,yD()\) 11

Mit

M.,, . .. Aquivalentgewicht, 1 kgmol™
ngf;g ... Elektroosmotischer Dragkoeffizient, 2,5
Pdry - - - Membrandichte (trocken), 0,00197 kg cm3
G, ... Konstante, [1]

Bo - - - Anteil von Produktwasser in der Anode, [1]

Der Verlauf des Dragkoeffizient in Abbildung [£3] ist dhnlich Abbildung und stets negativ.
Der Grund liegt darin, dass fiir die Bestimmung der Permeabilitit eine relative Feuchte in den
Gaskanalen von ~ 100 % angenommen wurde. Der Verlauf bleibt aber innerhalb der berechne-
ten Grenzen aus Abschnitt . Fiir den tatsdchlichen Betrieb wiirde dies, wie in den vorigen
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Abschnitten beschrieben, kein Problem darstellen.
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Abbildung 4.2: Wassergehalt der Membran fiir Standardbetrieb und Luftdruckvariation

0
-0.05 ]
=
Q@
N
5 -0.1 .
2
(@]
©
a
-0.15+ .
—— Modell Standard
—e— Modell Druckvariation
_02 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Stromdichte [A/cmz]

Abbildung 4.3: Dragkoeffizient der Membran fiir Standardbetrieb und Luftdruckvariation

4.1.3 Relative Feuchte

Die folgenden Abbildungen zeigen den Verlauf der relativen Feuchte entlang des Gaskanals (y-
Richtung in[3.1)) sowie an den vier Interfaces (z-Richtung in[3.1)). Wie bereits im vorigen Abschnitt
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PH,0 = —'Dcat (42)
Ny + ng
Mit
Ny ... Molare Flussrate (Wasser), mols™
ng ... Molmasse Flussrate (Trockengas), mols™
180 180
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festgestellt bleibt die Membran bei allen Stromdichten ausreichend feucht, gelbe (pc.¢(/1)) bzw.
orange (pan(/11)) Linie in Abbildung [4.4). In wird eine PEM-BZ als ausreichend befeuchtet
erachtet, wenn am Ausgang die relative Feuchte iiber 80% betragt. Bei dieser Festlegung ist
aber zu beachten, dass ¢,, bzw. ¢,: bis auf die Ein- und Ausginge stets um die 100% oder
dariiber liegen. Die relativ kurzen Stiicke mit ¢ < 80% sind vernachldssigbar. Am Eingang der
Gaskanile ist ,,(/) bzw. pcar(/V) niedriger als der Wert aus Tabelle , weil sich diese Werte
auf die Umgebungstemperatur, fiir die Kathode auch auf den Umgebungsdruck, beziehen. Am
Ausgang fallt ¢,,(/) leicht ab, da Wasser wegen der geringeren Feuchte an der Kathode von der
Anode hiniiber wandert und dort zur Befeuchtung fehlt. Der Verlauf von ¢ .:(/V) ist wichtiger
fir die Funktionalitat. Die relative Feuchte erreicht bald Werte iiber 100%, das bedeutet fliissiges
Wasser im Gaskanal und ist in Abbildung fir alle ¢ > 100% strichliert gekennzeichnet.
Am Kathodenausgang steigt die p.,:(/V) nochmals an. Der Grund liegt in der Berechnung von
©cat(1V), die mit Gleichung [£.2] kurz beschrieben wird. Die molare Flussrate des Reaktionsgases
nimmt Richtung Kathodenausgang starker ab als die molare Flussrate des Wassers im Gaskanal.

Die Auspragung hangt von n,, ab. Die genaue Berechnung findet sich in [34].

(4.4a) Relative Feuchte bei j = 0,12A/cm? (4.4b) Relative Feuchte bei j = 0,29 A/cm?
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Abbildung 4.4: Relative Feuchte bei Standardbetrieb und unterschiedlichen Stromdichten

4.1.4 Massenstrome H,0O

Abbildung 45| zeigt die Massenstrome von Wasser fiir Standardbetrieb. Man erkennt die steigende
Wasserproduktion mit der Stromdichte, welche aber nur geringe Auswirkungen auf den Wasser-
gehalt in der Anode hat. Der Verlauf von my,0,cat,0ut Weicht nur gering von jenem fiir my,0 prod
ab. Hier erkennt man den Einfluss des Dragkoeffizienten. Wie in Abbildung [4.3] zu sehen, ist er
zu Beginn stark negativ und steigt mit der Stromdichte. Es flieRt daher bei j = 0, 12 A/cm? mehr
Wasser von der Kathode zur Anode als bei j = 0,98 A/cm?. Daher liegt die Wassermenge am
Kathodenausgang zuerst leicht unter der produzierten Wassermenge und bei hohen Stromdichten
leicht dariiber. Da der Dragkoeffizient fiir alle Messpunkte negativ ist, flieBt immer Wasser von
der Kathode zur Anode. Wegen der niedrigen Membranpermeabilitdt bleibt die Wassermenge
durch die Membran aber auf einem niedrigen Niveau. Der Verlauf der Massenstrome fiir Luft-
druckvariation ist dhnlich Abbildung [4.5]

Die einzelnen Massenstréme in Abbildung [4.5] kénnen mit folgenden Formeln berechnet werden.
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Abbildung 4.5: Massenstrome fiir Standardbetrieb

MH,0,an,in

= SH2

Stromdichte [A/cm2]

Flussrate am Anodeneingang:

MHZO PanPvs

/
2F Pan - Soanpvs

Gleichung 4.4 fiir die Flussrate am Kathodeneingang:

MH,0,cat,in =

& MH20 PecatPvs /

ro, 4F Pcat — PcatPvs

Gleichung [4.7] fiir die Flussrate durch die Membran:

Gleichung 4.8 fiir die Flussrate am Anodenausgang:

Gleichung 4.7 fiir die Flussrate fiir gesattigten Wasserdampf am Anodenausgang:

April 2020

MH,0,an,out = MH,0,an,in — MH,O,mem

MH,0,an,out,v

= (SHz - 1)

MHQO Pvs
2F Pan,out — Pus

/

1.2
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(4.4)

(4.5)

(4.6)

(4.7)
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Gleichung [4.8 fiir die Flussrate fiir fliissiges Wasser am Anodenausgang:

MH,0,an,out,l = MH,0,an,out — MH,0,an,out,v (48)

Gleichung [4.9 fiir die Flussrate des produzierten Wassers:

) M
Muy,0,prod = 2";;0/ (49)

Gleichung [0 fiir die Flussrate am Kathodenausgang:

thzO,cat,out - th2O,cat,in + thgO,mem + mHgO,prod (410)

Gleichung [A17] fiir die Flussrate fiir gesattigten Wasserdampf am Kathodenausgang:

. 502 MH o Pvs
cat,out,v — -1 2 / 4.11
MHe0cat.out, ( ro, ) 4F Pcat,out — Pvs ( )

Gleichung [4£.12] fiir die Flussrate fiir fliissiges Wasser am Kathodenausgang:

MH,0,cat,out,I = MH,0,cat,out — MH,0,cat,out,v (412)

Die Massenstrome der Reaktionsgase sind nicht extra dargestellt. Sie berechnen sich wie folgt.

Gleichung [4.13] fiir die Flussrate am Anodeneingang:

My,
2F

Mu, in = S, / (4.13)

Gleichung [ 14 fiir die Flussrate am Kathodeneingang:

S0, Miyfe

— / 4.14
ro, 4F ( )

Myuft,in =

Gleichung [4. 18] fiir die Flussrate am Anodenausgang:

M,

/ 4.1
2F (4.15)

mHQ,OUt == (5H2 - 1)

Gleichung [4.16] fiir die Flussrate am Kathodenausgang:

1—!‘02 /

M. | 7= (4.16)

thuft,out = (502 - l)Moz + 502

0,
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4.2 Temperaturvariation

Bei der Temperaturvariation wird die Auswirkung einer Betriebstemperatur von T = 50°C und
T = 60°C auf die Zellspannung, Membranfeuchte, Dragkoeffizient, relative Feuchte und Mas-

senstrome untersucht.

4.2.1 Zellspannung

Abbildung [4.1] zeigt die Zellspannung fiir die Betriebstemperatur bei T =50°C und T = 60°C.
Zusatzlich abgebildet ist E..; bei Standardbedingungen. Die Ausgangsspannung des Modells
weicht bei T = 50°C nur geringfiigig von den gemessenen Werten ab. Bei T = 60°C liefert
das Modell eine etwas geringere Ausgangsspannung. Hier zeigt sich, dass durch Messungen eine
Anpassung von l,en, flir hohere Temperaturen wie in zur Verbesserung der Genauigkeit
sinnvoll wére. Bei T = 60°C gibt es die grobten Abweichungen der Messpunkte vom Modell. Die
durchschnittliche Abweichung betrdgt mit den festgelegten Parametern 3,5 %. Wie in Abschnitt
beschrieben, gibt es fiir jede Membran eine Maximaltemperatur. In Abbildung [2.28] ist zu
sehen, dass bei Uberschreiten dieser die Zellspannung wieder abnimmt. In Abschnitt wird

diese Eigenschaft n3her erlautert.

0.8r .
0.7r 8
061 .
205" |
(@]
[
>
S04r .
©
o
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— Modell Standard
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Stromdichte [A/cmz]

Abbildung 4.6: Zellspannung fiir Standardbetrieb und Temperaturvariation

4.2.2 Lambda und Dragkoeffizient

In Abbildung @7 ist erkennbar, dass X mit der Temperatur sinkt . Ein niedriger Wassergehalt
wirkt sich negativ auf die Leitfahigkeit und damit auf die Ausgangsspannung aus. In Abschnitt
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(.2 wird dieser Effekt deutlicher zu sehen sein. Der Verlauf von ry in Abbildung .8 bleibt in den
Grenzen aus Abbildung 3.5 Somit kann eine Beschadigung der Membran ausgeschlossen werden.

14
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Abbildung 4.7: Wassergehalt der Membran fiir Standardbetrieb und Temperaturvariation
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Abbildung 4.8: Dragkoeffizient der Membran fiir Standardbetrieb und Temperaturvariation
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4.2.3 Relative Feuchte

Bei einer Betriebstemperatur von T = 60°C erreicht die Brennstoffzelle bei Stromdichten j >
0,12 A/cm? erst immer weiter im Inneren Werte iiber 100%, wie Abbildung 10 zu entnehmen
ist. Auffallend ist im Vergleich zu niedrigen Temperaturen die geringere Luftfeuchtigkeit. Sowohl
bei T =60°C als auch bei T =50°C ist fliissiges Wasser in der Anodenmitte an Interface Il bei
niedriger Stromdichte vorhanden. Steigt die Stromdichte, entsteht fliissiges Wasser an Interface
[Il. Bei T = 50°C in Abbildung 49| ist die Membran wesentlich frither befeuchtet, die relative
Feuchte in der Kathode steigt auf Werte um 180% am Ausgang.
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(4.9c) Relative Feuchte bei j = 0,44 A/cm? (4.9d) Relative Feuchte bei j = 0,66 A/cm?
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Abbildung 4.9: Relative Feuchte bei Temperaturvariation T = 50°C und unterschiedlichen Stromdichten
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(4.10f) Relative Feuchte bei j = 0,98 A/cm?

Abbildung 4.10: Relative Feuchte bei Temperaturvariation T = 60°C und unterschiedlichen Stromdich-

Bei den Massenstromen in den Abbildungen [4.1Tal und [4.11B] ergibt sich aufgrund von p,s(T) ein

leichter Unterschied in der Flussrate am Anoden- bzw. Kathodeneingang. Der Wasserfluss durch

die Membran bleibt in etwa gleich. Der Einfluss des Dragkoeffizienten bei j = 0, 12 A/cm? ist gut
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Abbildung 4.11: Massenstrome fiir Temperaturvariation
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4.3 Stochiometrievariation

Bei der Stochiometrievariation wird die Auswirkung eines Luftiiberschusses von Sp, = 1,3 und
So, = 1,7 auf die Zellspannung, Membranfeuchte, Dragkoeffizient, relative Feuchte und Massen-
strome untersucht. Auf die explizite Darstellung der Verlaufe der relativen Feuchte wird verzichtet,
da sich diese im Vergleich zu den vorigen Abschnitten kaum dndern. Es wird deshalb nur auf die

Werte am Ende der Gaskanile eingegangen.

4.3.1 Zellspannung

Bei der Zellspannung gibt es, nach der Temperaturvariation, bei Sp, = 1,3 die zweitgroten
Abweichungen der Messpunkte zum Modell. In Abbildung erkennt man, dass die Abwei-
chung mit der Stromdichte steigt. Bei j = 0,98 A/cm? auf ca. 6%. Im Durchschnitt liegt die
Abweichung bei 3,26%. Die durchschnittliche Abweichung bei Sp, = 1,7 betragt 1,25%. Da
die Anpassung mit den Parametern des Referenzszenarios durchgefiihrt wurde, ist wie bereits
erwahnt, eine nachtragliche Messung der AusgangsgroBen zur Anpassung der Parameter fiir die

Stochiometrievariation ratsam.

0.8r 1
0.7r 1
061 1
205 1
(@]
[
>
S04 1
] A Gemessen Standard
] 03l — Modell Standard
e Gemessen Soz=1 3
0.2r — Modell 802=1 3 s
01l Gemessen Soz=1'7 |
Modell Soz=1 7
O | | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Stromdichte [A/cm?]

Abbildung 4.12: Zellspannung fiir Standardbetrieb und Stéchiometrievariation

4.3.2 Lambda und Dragkoeffizient

Der Wassergehalt der Membran in Abbildung [4.13] steigt mit sinkendem Luftiiberschuss. Das hat
damit zu tun, dass bei gleichbleibender Wasserstoff/Sauerstoffreaktion weniger Luft im Gaskanal

vorhanden ist und die Wasserkonzentration daher steigt. Das Verhaltnis my, 0. cat.out/ Miufe,in SINkt
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also mit steigendem Sp,. Die Arbeit von Berning liefert dazu einen Vergleich. Im nachsten
Kapitel wird die Abhingigkeit von X von Sp, noch genauer beleuchtet. Der Dragkoeffizient in
Abbildung 14 ist nur fiir j = 0,12 A/cm? negativ und steigt dann fiir beide Variationen gleich
an. Wie im nichsten Abschnitt gezeigt wird, hat aufgrund der gewahlten Membranparameter die

Stéchiometrievariation praktisch keinen Einfluss auf die Membranfeuchte.
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Abbildung 4.13: Wassergehalt der Membran fiir Standardbetrieb und Stdchiometrievariation
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Abbildung 4.14: Dragkoeffizient der Membran fiir Standardbetrieb und Stéchiometrievariation
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4.3.3 Relative Feuchte

Fiir die Darstellung der relativen Feuchte wurde im Gegensatz zu den vorigen Abschnitten eine
andere Darstellung gewahlt, da die Verldufe entlang des Gaskanals 3hnlich sind und fiir eine
Beurteilung die Feuchteverhiltnisse am Ausgang der Gaskanile geniigen. Abbildung auf
Seite [69) zeigt die relative Feuchte fiir Sp, = 1,3 und Sp, = 1,7 am Ausgang der Interfaces |-V
fiir unterschiedliche Stromdichten. Jeweils strichliert eingezeichnet ist, die nach empfohlene
Untergrenze von ¢ = 80% sowie die Grenze zwischen dampfférmiger und fliissiger Phase bei
¢ = 100%. Die relative Feuchte liegt an den Interfaces I-lll zwischen 40 und 60%. Da die
Feuchte wie in den bisherigen Variationen rasch ansteigt, stellt der etwas geringere Wert kein
Problem dar. Der geringere Wassergehalt in Abbildung [4.13] wirkt sich lediglich auf die Feuchte
©cat(1V) im Kathodenkanal aus.

180 T T T T
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160 - | il »(j=0.29 A/cm?) B ]
|:|g0( =0.44 A /cm?)
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T 0] SO | ISE 11— 1
>
()]
L
PSRN 10 OSSOSO | |11 | I NS 4
=
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(4.15a) Relative Feuchte ¢(j) von Interface -1V bei Sp, =1, 3
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4.3.4 Massenstrome H,O

Relative Feuchte [%]

Abbildung 4.15: Relative Feuchte der Interfaces -1V bei y = Angyt bzw. y = Catous
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Der Verlauf der Massenstrome in Abbildung [4.T6] fiir Stéchiometrievariation entspricht im We-

sentlichen jenen der vorigen Abschnitte. Die Erhdhung von Sp, = 1,3 auf Sp, = 1,7 bewirkt

nach Gleichung nur eine geringe Steigerung der Massenstrome.
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Abbildung 4.16: Massenstrome fiir die Stéchiometrievariation
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4.4 Aufwarmvorgang

Beim Aufwarmvorgang steigt die Betriebstemperatur der Zelle von T = 20°C auf T = 40°C,
wahrend die Stéchiometrie von Sp, = 3,4 auf Sp, = 2, 2 sinkt. Zum Vergleich ist in den folgenden

Abschnitten auch der Standardbetrieb dargestellt.

4.4.1 Zellspannung

Die Zellspannung steigt wie erwartet mit der Temperatur an. Dieser Effekt iiberwiegt den im
vorigen Abschnitt gezeigten Effekt, wonach die Zellspannung mit sinkendem Sp, ebenfalls sinkt.
Die in Abbildung A.17] modellierten Werte passen sehr gut zu den gemessenen Punkten. Die
durchschnittliche Abweichung liegt fiir alle Messpunkte unter 1%.

0.8 |
0.7r \4\ |
06r |
=05 ]
(@]
S
S04+ A Gemessen Standard | -
S ——Modell Standard
@ 0.3r ® Gemessen 20°C .
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0.1+ ¢ Gemessen 40°C 8
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0 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Stromdichte [A/cm2]

Abbildung 4.17: Zellspannung fiir Standardbetrieb und Aufwarmvorgang

4.4.2 Lambda und Dragkoeffizient

Der Wassergehalt in Abbildung 418 sinkt, wie schon in Abschnitt beobachtet, mit steigender
Temperatur. Die Reduzierung des Luftiiberschusses bewirkt jedoch das Gegenteil und liberwiegt
den Temperatureinfluss. Fiir den Aufwirmvorgang kommt der Wassergehalt im Bereich A=9 bis
12 zu liegen, was einer ausreichenden Befeuchtung entspricht. Interessant ist der Verlauf von ry
in Abbildung [£19] Hier ist ein starkeres Absinken mit steigender Betriebstemperatur bei geringer
Stromdichte feststellbar. Das generelle Absinken von ry ist durch den Aufbau der Riickdiffusion

zu erklaren. Der Aufbau der Elektroosmose, welche fiir den Wasserfluss von Anode zu Kathode
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verantwortlich ist, ist ebenfalls gut zu erkennen. Jedoch iiberwiegt mit steigender Temperatur

die Riickdiffusion. Bei T = 20°C ist der Dragkoeffizient nahezu konstant und mit zunehmender
Betriebstemperatur entsteht der in Abbildung [3.5b modellierte Verlauf.

Abbildung 4.18: Wassergehalt der Membran fiir Standardbetrieb und Aufwarmvorgang
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Abbildung 4.19: Dragkoeffizient der Membran fiir Standardbetrieb und Aufwirmvorgang
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4.4.3 Relative Feuchte

Bei den Variationen T =30°C und T = 40°C liefert das Modell fliissiges Wasser im Kathoden-
kanal, ¢cat(1V) > 100%, in Abbildung . An den Interfaces |-l sinkt die relative Feuchte
mit steigender Temperatur ab. Wahrend des Aufwarmvorgangs entsteht kein fliissiges Wasser im
Anodenkanal und ¢,,(/) bleibt stets unter 100%. In Anbetracht der Verldufe von ¢,,(//1) und
©cat(11) in Abschnitt und ist die Membran wahrend des Aufwarmvorgangs ausreichend
feucht. Der Verlauf der Partialdriicke findet sich in Anhang
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Abbildung 4.20: Relative Feuchte der Interfaces I-1V bei y = Angy: bzw. y = Catous

4.4.4 Massenstrome H,O

Um den Aufbau der Massenstrome wahrend des Aufwirmvorgangs zu zeigen, sind in Abbildung
4.27] die Verlaufe bei T = 20°C und T = 40°C dargestellt. In Abbildung [4.273] ist der Mas-

senstrom mMy,0 mem durch die Membran sowie im Anodenkanal my,0 an0ur beinahe Null. Der

Massenstrom am Kathodenausgang ist hauptsachlich durch das produzierte Wasser mu,0.prod

bestimmt. Im Vergleich dazu hat sich bei T = 40°C schon ein Fluss durch die Membran aufge-

baut und die Befeuchtung der Luft hat mit steigender Stromdichte immer gréBeren Einfluss auf

die Wassermenge am Kathodenausgang.
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Abbildung 4.21: Massenstrome fiir den Aufwirmvorgang
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Kapitel 5
Szenarien

In diesem Kapitel wird das Verhalten der modellierten Brennstoffzelle auf verschiedene Betriebs-
parameter untersucht. Die Parameter sind in vier Szenarien unterteilt. Es werden dabei der Be-
triebsdruck, die Betriebstemperatur, die Stochiometrie und die relative Feuchte der Reaktiongase
am Eingang variiert. Die Parameter der vier Szenarien sind in Tabelle 5.1] zusammengefasst. Die
Auswirkung der Parametervariation auf die Zellspannung, den Wassergehalt der Membran, den
Dragkoeffizient, die relative Feuchte am Ausgang und die Massenstrome wird in den folgenden

Abschnitten dargestellt.

Tabelle 5.1: Betriebsparameter fiir die Szenarien

Szenario T[°C]  So,[1] Sk,[1] Pan[bar] Pca[bar] goa,,[%]lTl Oeat [%]Fl J[A/cm?]
Standardbetrieb 55 1,5 >15 1,6 1,02-1,31 50 45 0,12-0,98
Druckvariation 55 1,5 >15 12 1-2 50 45 0,12-0,98
Temperaturvariation 40-80 1,5 >15 1,6 1,02-1,31 50 45 0,12-0,98
Stochiometrievariation 55 1-3 >15 1,6 1,02-1,31 50 45 0,12-0,98
Feuchtevariation 55 15 >15 1,6 1,03-1,31 0—10 0-1007  0,12-0,98

5.1 Auswirkung auf die Zellspannung

Die Auswirkung auf die Zellspannung der Brennstoffzelle zeigt Abbildung 511 Die groRte Span-
nungsanderung lasst sich dabei mit der Druckvariation in Abbildung [5.13] erzielen. Die Variation
des Kathodendrucks hat dabei groBeren Einfluss als der Anodendruck. Mit erhdhtem Katho-
dendruck l3sst sich also eine allgemein hohere Zellspannung erzielen. Die Druckerhéhung im
Standardbetrieb ist gut erkennbar. Fiir die anderen Szenarien ist eine Streuung der Ausgangs-
spannungen mit steigender Stromdichte feststellbar, wobei sie bei der Stéchiometrievariation,

Abbildung B.1d, etwas stirker als bei der Feuchtevariation, Abbildung [5.1d ausgeprigt ist. Bei

Ihei T;,=20°C, P;,=1,6 bar
2hej T;,=20°C, P;,=1,013 bar
3bei Tjn=55°C, Pin=Pcat, Pan
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der Temperaturvariation ist zusatzlich noch ein Absinken der Zellspannung fiir T = 80°C er-
kennbar. Ein Vergleich mit Abbildung bestatigt die Annahmen aus Abschnitt |4.2.2| Mit den
festgelegten Modellparametern liegt das Maximum der Ausgangsspannung bei etwa T = 70°C.
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auf die Zellspannung E..j,

5.2 Auswirkung auf den Wassergehalt der Membran

Der Wassergehalt der Membran ist fiir alle Szenarien ausreichend. Im Gegensatz zum vorigen

Abschnitt hat die Druckvariation eine geringe Auswirkung. Abbildung [5.23a] zeigt, dass mit stei-

gendem Kathodendruck auch der Wassergehalt steigt. Der Einfluss des Anodendrucks ist geringer.

\ liegt zwischen 10 und 13. Das Gleiche gilt auch fiir die Feuchtevariation, obwohl hier eine deut-

lichere Auswirkung erwartet wurde. Wird trockener Wasserstoff und zu 100% befeuchtete Luft

zugefiihrt, ergibt sich der gleiche Wassergehalt und die gleiche Zellspannung wie im Standard-

betrieb. Werden beide Reaktionsgase trocken zugefiihrt, stellt sich der niedrigste Wassergehalt
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ein. Wie sich das auf die relative Feuchte am Ausgang auswirkt und die Membran nur durch das
produzierte Wasser ausreichend feucht gehalten werden kann, wird in Abschnitt gezeigt. In
der Arbeit von Berning weicht der Verlauf von X fiir die Fille ., = 0%/@car = 0% und
©an = 100 %/pcat = 0% von Abbildung 5.2d ab. Ein Vergleich der Publikationen von Watanabe
und Biichi kommt zu dem Schluss, dass der Unterschied in der Membrandicke liegt.
Bei der Temperaturvariation in Abbildung Abbildung [5.2B] sinkt der Wassergehalt mit steigender
Betriebstemperatur. Bei T = 80°C ist die Membran aber noch ausreichend feucht. Die Stochio-
metrievariation in Abbildung 5.2d bestatigt, wie in Abschnitt erwahnt, einen Riickgang des
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Wassergehalts mit steigendem So,. Der Verlauf ist dhnlich wie in Abbildung [5.2b]

Stromdichte [A/cm?]

(5.2c) Wassergehalt bei Stéchiometrievariation
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Abbildung 5.2: Auswirkung der Szenarien auf den mittleren Wassergehalt der Membran X
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5.3 Auswirkung auf den Dragkoeffizient

Die Auswirkungen auf den Dragkoeffizient zeigt Abbildung 5.3l Der Maximalwert r,,,, aus Ab-
schnitt[3.2.1]ist eingezeichnet. Fiir die Druck- und Temperaturvariation bleibt der Dragkoeffizient
immer unter dem Maximalwert. Bei der Temperaturvariation ist, wie in Abschnitt , die Aus-
bildung der Riickdiffusion mit steigender Temperatur zu sehen. Bei der Stochiometrievariation
wird der Unterschied zwischen den Variationen mit steigender Stromdichte immer geringer. Die
Auswirkungen sind hier gering. Wie bereits im vorigen Abschnitt, zeigt sich die Abhangigkeit
von der Gasbefeuchtung in Abbildung 5.3d am deutlichsten. Hier sind die Fille mit trockener
Wasserstoffzufuhr und im Besonderen mit trockener Luftzufuhr interessant. Beide Variationen
weisen einen durchgehend negativen Dragkoeffizienten auf. Dies bedeutet einerseits, dass das
Modell physikalisch korrekt arbeitet, da der Dragkoeffizient fiir beidseitig trockene Reaktionsgase
nicht positiv werden kann. Andererseits wird die Auswertung im folgenden Abschnitt zeigen, ob
der Betrieb der Brennstoffzelle bei trockener Anode und gleichzeitiger Befeuchtung der Kathode
gewahrleistet ist. Bei hundertprozentiger Wasserstoffbefeuchtung liegt der Dragkoeffizient unab-
hangig von der Luftfeuchtigkeit immer iber dem Maximum, was ein Austrocknen der Anodenseite

bedeutet. Die Auswirkung auf die Membranfeuchte wird im nichsten Abschnitt gezeigt.
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(5.3a) Dragkoeffizient bei Druckvariation (5.3b) Dragkoeffizient bei Temperaturvariation
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Abbildung 5.3: Auswirkung der Szenarien auf den Dragkoeffizient ry

5.4 Auswirkung auf die relative Feuchte am Ausgang

Zur besseren Ubersicht wurden die Ergebnisse nach Szenarien zusammengefasst und dieselbe
Darstellung, wie bereits in den Abschnitten [4.3]und [4.4] wird fiir die relative Feuchte am Ausgang
gewahlt.

5.4.1 Druckvariation

Die_Abbildung [5.4] zeigt die relative Feuchte an den Interfaces I-lll, die sich nur geringfiigig mit

dem Druck andert. Den groRten Einfluss hat die Druckvariation auf die Feuchte im Gaskanal der
Kathode (pcar(/V)). Den giinstigsten Betriebsfall stellt die Variation mit beidseitig auf 2 bar
erhohtem Druck in Abbildung[5.4d dar. Die Anode ist ausreichend feucht und vergleichsweise we-
nig fliissiges Wasser verldsst die Kathode. Im Allgemeinen l3sst sich eine Steigerung der relativen
Feuchte mit der Druckerhéhung beobachten. Der Grund dafiir ist, dass der Druck am Anoden-
und Kathodenausgang konstant ist. Die Temperatur ist fiir alle Variationen ebenfalls konstant.

Das bedeutet p,s(T) = const.. Die relative Feuchte am Ausgang hangt dann iiber Gleichung [5.1]

Y = XH,0 (51)

pvs(T)

nur von der Wasserkonzentration am Ausgang ab. Die Konzentration ist abhangig von den Flussra-
ten an den Ausgéngen (Gleichung [4.6][4.10)4.15] und [4.16)). Die Flussraten von Wasser am Aus-
gang der Gaskanile werden hauptsichlich iiber Gleichung [4.3] und [4.4] von den Verhiltnissen am
Eingang bestimmt. Gleichung beschreibt die Wasserkonzentration am Kathodeneingang.

MH,0,cat,in . M = XH,0 cat = CONSt (52)
— hO,cat — ' '

. . — Win
MH,0,cat,in + Mpuft,in Pin
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Das bedeutet nach Gleichung [5.1} dass die relative Feuchte am Eingang mit dem Druck steigt.
Auch erkennbar mit steigendem \ in Abbildung . Eine hohere relative Feuchte am Eingang

wirkt sich auch auf den Ausgang aus. Die relative Feuchte am Ausgang steigt also mit dem

Betriebsdruck.
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Abbildung 5.4: Relative Feuchte der Interfaces -1V bei y = An,,+ bzw. y = Cat,,r und Druckvariation
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5.4.2 Temperaturvariation

Seite 80

Die Abbildung zeigt keinen grolen Einfluss der Temperatur auf die Membranfeuchte. Nur
die Feuchte am Interface IV wird iiber Gleichung davon beeinflusst. Der mit der Betrieb-
stemperatur steigende Sattigungsdampfdruck sorgt fiir eine geringere Feuchte .,(/V). Da sich
der Wassergehalt in Abbildung [5.2b] ebenfalls nicht nennenswert dndert, waren die Ergebnisse in

den Abbildungen bis 5.5d erwartbar. In Abbildung [B.5dl ist die Membran immer noch ausrei-
chend feucht, da einerseits in Abbildung A > 5 ist und andererseits die Feuchte entlang der

Gaskanile rasch ansteigt.
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5.4.3 Stochiometrievariation
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Die Ergebnisse fiir die Stochiometrievariation in Abbildung dhneln jenen aus Abbildung
bei Temperaturvariation. Wie schon in Abschnitt festgestellt, ist ein Riickgang der relativen

Feuchte an allen Interfaces erkennbar. Am Interface IV jedoch am deutlichsten. Die Situation in

Abbildung [5.6d| wird trotzdem noch als ausreichend feucht erachtet, da ,,(/) bis pa:(/1) rasch

iber den Schwellwert von 80% ansteigen.
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Abbildung 5.6: Relative Feuchte der Interfaces -1V bei y = Anyy: bzw. y = Catyy: und Stéchiome-
trievariation
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5.4.4 Feuchtevariation am Eingang

Das interessanteste Szenario ist die Feuchtevariation der Eingangsgase. Bei PEM-BZ setzt die
Befeuchtung ein zusatzliches Aggregat, den Befeuchter fiir Wasserstoff und Luft, voraus. Dadurch
steigt die Komplexitat, der Preis und das Gewicht des gesamten Systems. Brennstoffzellen, die
ohne oder mit sehr geringer Befeuchtung der Reaktionsgase arbeiten kdnnen sind Gegenstand
der Forschung. Arbeiten von Biichi und Berning widmen sich diesem Thema. Waih-
rend bei Biichi der Betrieb mit trockenen Gasen bis zu einer Betriebstemperatur von 60°C bei
einem Leistungsverlust zwischen 20 und 40% gezeigt wurde, prasentiert Berning ein Modell, bei
dem selbst bei 80°C und trockenen Gasen die Membran ausreichend feucht ist. Ein Blick auf
Abbildung [5.73al zeigt, dass fiir vollstandig trockene Gase die Membran zu trocken ist. Die relative
Feuchte ist an Interface Il und Ill zu gering. Eine Nachbesserung der Membranparameter durch
Messungen kdnnte hier zu einem besseren Ergebnis fiihren. Die Uberlegungen fiir einen derartigen
Betrieb sind aus obengenannten Griinden jedenfalls gerechtfertigt. Vollstandig befeuchtete Reak-
tionsgase, wie in Abbildung [5.7b] sind nicht erforderlich. Die Abbildung [5.7d fiir trockene Anode
und feuchte Kathode liefert ein interessantes Ergebnis. Durch den steilen Konzentrationsgradi-
ent fiihrt die Riickdiffusion zu einer vollstandig befeuchteten Anode und einer relativ trockenen
Kathode. Es entsteht am Anodenausgang jedenfalls kein fliissiges Wasser. Offenbar ist eine ge-
ringe Befeuchtung der Kathode fiir einen zufriedenstellenden Betrieb ausreichend, ohne dass die
Anode befeuchtet werden muss. Eine vollstindig befeuchtete Anode und trockene Kathode zeigt
den umgekehrten Effekt. Eine zu trockene Anode am Ausgang, wie in Abbildung [5.7d] und eine
vollstandig befeuchtete Kathode. Dieses Ergebnis deckt sich mit der Tatsache, dass der Dragko-
effizient in Abbildung stets positiv ist. Sein Verlauf ist dhnlich jenem aus dem Modell von
Berning in Abbildung 5.8
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Abbildung 5.7: Relative Feuchte der Interfaces |-V bei y = Any,: bzw. y = Cat,y: und Feuchtevaria-
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5.5 Auswirkung auf die Massenstrome H,O

In den folgenden Abschnitten werden die Auswirkungen der Szenarien auf die Massenstréme
in der Anode und Kathode gezeigt. Im Gegensatz zu den vorigen Abschnitten werden nur die

Massenstrome am Ausgang dargestellt.

5.5.1 Druckvariation

In Abbildung [5.9]ist gut zu erkennen wie die Erhohung des Drucks der Anode bzw. Kathode den
Massenstrom im jeweiligen Kanal reduziert. Die Verldufe in der Anode sind relativ konstant, was
auf einen sehr geringen Wasserfluss durch die Membran schlieRen |dsst. Fiir die Massenstrome in
der Kathode ist ein Einfluss des Anodendrucks feststellbar. Ein héherer Anodendruck fiihrt auch

zu einem hoheren Massenstrom am Kathodenausgang.
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Abbildung 5.9: Massenstréme am Ausgang der Gaskanile bei Druckvariation

5.5.2 Temperaturvariation

Bei der Temperaturvariation in Abbildung ist eine geringe Differenz der Massenstrome mit
steigender Stromdichte in der Kathode zu sehen. Da der Massenstrom in der Anode nur vom
Eingangs- und Membranfluss bestimmt wird, ist hier nur der Temperatureinfluss zu erkennen.
Der Dragkoeffizient in Abbildung sinkt mit steigender Betriebstemperatur. Daher steigt
MH,0.amo0ut UNA M, 0 catout Sinkt. Bei einer Stromdichte von j = 0,12A/cm? ist bei 80°C ein
héherer Ausgangsstrom in der Anode als in der Kathode zu erkennen. Der Grund hierfiir ist wieder
in Abbildung [5.3b] zu sehen, weil bei dieser Stromdichte der Dragkoeffizient stark negativ ist und

zudem in der Kathode noch sehr wenig Wasser produziert wird.
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Abbildung 5.10: Massenstrome am Ausgang der Gaskanale bei Temperaturvariation

5.5.3 Stochiometrievariation

Die Stochiometrievaraition findet nur kathodenseitig statt. Auswirkungen sind deshalb nur auf den

Massenstrom am Kathodenausgang zu sehen. In Abbildung 5. 1T]sind die Verlaufe fiir mu,0.cat.out
dhnlich wie in Abbildung|5.10| Eine Erhéhung des Luftiiberschusses wirkt sich aber etwas schwa-

cher auf den Massenstrom aus als eine Erhdhung der Betriebstemperatur.
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Abbildung 5.11: Massenstréme am Ausgang der Gaskanile bei Stéchiometrievariation
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5.5.4 Feuchtevariation am Eingang

Die Abbildung[5.12| der Feuchtevariation bestatigt die Erwartungen, dass bei vollstandig trockenen
Reaktionsgasen der Massenstrom am niedrigsten und bei vollstandig befeuchteten am héchsten
ist. Bei den Variationen mit abwechselnd trockener und feuchter Anode bzw. Kathode zeigt sich,
dass bei j = 0,12 A/cm? der Massenstrom von mu,o.cat.out b€l ©an = 100%/pcar = 0% leicht
iber dem bei ., = 0%/pcar = 100% liegt. Ein Blick auf Abbildung zeigt, dass ry fir
©Van = 100%/¢cae = 0% und j = 0,12 A/cm? stark positiv ist. Es flieRt also relativ viel Wasser
Richtung Kathode und erhoht dort die relative Feuchte.
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Abbildung 5.12: Massenstrome am Ausgang der Gaskanéle bei Feuchtevariation am Eingang der Gas-
kanile
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Kapitel 6
Wirkungsgrade

In diesem Kapitel wird die Methode zur Berechnung des Wirkungsgrads einer Zelle vorgestellt
und anschlieRend folgt ein Uberblick der gemessenen Wirkungsgrade der Variationen aus Kapitel

und der simulierten Wirkungsgrade der Szenarien aus Kapitel [f]

6.1 Berechnung des Wirkungsgrads

Der Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle in Gleichung wird bestimmt, indem man die Aus-
gangsspannung E..;; der Zelle auf die Maximalspannung E°__einer Zelle mit 100% Wirkungsgrad
bezieht [3].

o Ecel/

max

(6.1)

Die maximale Ausgangsspannung E°__ wird mit Gleichung bestimmt, wobei fiir die Reakti-

X

onsenthalpie AH der untere Heizwert —241826 J/mol verwendet wird.

po _ —AH

— 1,253V 2
max 2F ! 53 (6 )

Da der Wirkungsgrad proportional der Zellspannung ist, sinkt er mit steigender Stromdichte.

6.2 Gemessener Wirkungsgrad

Abbildung zeigt den Wirkungsgrad der Brennstoffzelle fiir die gemessenen Werte der Aus-
gangsspannung der Szenarien aus Tabelle [4.1] Der maximale Wirkungsgrad betrigt 65,8 % bei
einer Stromdichte von 0,12 A/cm? und einer Betriebstemperatur von 60°C. Der minimale Wir-
kungsgrad betrigt 43,4 % bei einer Stromdichte von 0,98 A/cm? und einem Stdchiometriefaktor

von Sp, =1, 3.
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(6.1d) Standardbetrieb und Aufwidrmvorgang

Abbildung 6.1: Wirkungsgrade 71(j) der Brennstoffzelle fiir die gemessenen Szenarien

6.3 Wirkungsgrad der Szenarien

Die Abbildung zeigt den Wirkungsgrad der Brennstoffzelle fiir die verschiedenen Szenarien.

Bei der Druckvariation in Abbildung stellt sich mit 70,3 % der hdchste Wirkungsgrad al-
ler Szenarien ein. Wie schon bei der Zellspannung in Abschnitt erwdhnt, fiihrt ein héherer

Kathodendruck unabhangig vom Druck in der Anode zu einem hoheren Wirkungsgrad. Die nied-

rigsten Wirkungsgrade finden sich bei der Druck- und Stéchiometrievariation mit jeweils 42,7 %.

Bei der Temperaturvariation in Abbildung [6.20] zeigt sich ein leichter Abfall bei 40°C und 80°C
(vgl. Abbildung [2.28]). Bei der Stochiometrievariation in Abbildung ist nur ein Unterschied
im Wirkungsgrad bei j = 0,98 A/cm? zu erkennen. Der Wirkungsgrad ist bei Sp, = 1,0 des-

halb hoher, weil fiir alle Variationen derselbe Druckverlauf angenommen wurde. Wohingegen bei
der Stéchiometrievariation in Abbildung [6.1] der Druck bei Sp, = 1,7 etwas hoher liegt als bei
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So, = 1,3. Die Variation der Feuchte in Abbildung [6.2d| beeinflusst den Wirkungsgrad nicht. Mit
steigender Stromdichte ist aber ein Unterschied bei unbefeuchteten Gasen im Wassergehalt der
Membran erkennbar. Wie in Abschnitt festgestellt wurde, ist von dieser Betriebsart ohnehin
abzuraten. Bis auf die Ausnahme eines Kathodendrucks von 2 bar liegen die berechneten Wir-
kungsgrade alle im Bereich der gemessenen Wirkungsgrade. Fiir die vorliegende Brennstoffzelle

kann daher im Allgemeinen ein Wirkungsgrad von ca. 42 % bis 65 % angegeben werden.
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Abbildung 6.2: Wirkungsgrade 7n(j) der Brennstoffzelle bei verschiedenen Szenarien
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Der erste Teil dieser Arbeit bietet einen Uberblick zum Aufbau und Betrieb von Brennstoffzellen
und in weiterer Folge eine, fiir das nétige Verstandnis des Modells bendtigte, Erlduterung der
wichtigsten EinflussgroRen auf die Ausgangsspannung der Brennstoffzelle. Besonders die physi-
kalischen Zusammenhinge aus Abschnitt 2.2.1 welche dem Modell zugrunde liegen, sind hier
hervorzuheben.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Modell bietet eine iibersichtliche Darstellung des Verlaufs der fiir
den Betrieb einer PEM-Brennstoffzelle relevanten GroBen. Die Darstellung erfolgt gemaR Abbil-
dung entlang Zelle sowie an vier diskreten Interfaces durch die Zelle. Dabei konnte gezeigt
werden, dass fiir die vorliegenden Betriebsfille die Funktion der Zelle gewahrleistet ist. Die mo-
dellierten Ausgangsspannungen wurden hinreichend genau auf die gemessenen Werte angepasst
um eine Simulation von verschiedenen Einfliissen der Betriebsparameter der Brennstoffzelle zu
ermoglichen. Bei der Anpassung war die richtige Wahl der Membranparameter ein entscheiden-
des Kriterium. Fiir die Validierung der Membranparameter wurde neben den Partialdriicken auch
der Dragkoeffizient, welcher den Wassertransport von der Anode zur Kathode beschreibt, her-
angezogen. Wie gezeigt wurde, fiihren bereits relative kleine Anderungen zu stark abweichenden
Partialdriicken und Dragkoeffizienten. Die Einfiihrung der Membranpermeabilitat als Funktion des
Betriebsdrucks und der Temperatur, anstelle eines Fixwertes gemaR Abschnitt , erwies sich
als guter Ansatz, weil dadurch ein sicherer Betrieb fiir die angenommenen Szenarien, mit einer
Ausnahme bei der Feuchtevariation, gewahrleistet wurde. Das dadurch entstandene Brennstoffzel-
lenmodell lieferte fiir die Betriebsparameter der durchgefiihrten Messungen die Erkenntnis, dass
zum einen die Luftfeuchtigkeit am Ausgang der Kathode stets iiber 100 % lag, am Anodenaus-
gang aber immer darunter. Fliissiges Wasser entstand in der Anode nur bei niedrigen Stromdichten
in der Mitte des Gaskanals. Zum anderen hatten die Messungen groRen Einfluss auf die Mem-
branfeuchte und den Dragkoeffizienten, was sich aber nur teilweise auf die gemessene Spannung
auswirkte. Was das Modell deutlich veranschaulichte war der Aufbau des Wassertransports durch
die Membran wihrend des Aufwarmvorgangs. Sowohl die Entstehung der Elektroosmose als auch
der Riickdiffusion sind gut erkennbar.

Die Ergebnisse der simulierten Szenarien zeigten, dass die Ausgangsspannung der Zelle durch den
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Druck in der Kathode am meisten beeinflusst wird. Die Variation der Temperatur, Stochiometrie
und relativen Feuchte zeigten zwar nur geringe Auswirkungen auf die Ausgangsspannung, ihr
Einfluss auf den mittleren Wassergehalt der Membran und den Dragkoeffizienten war aber groBer
als bei der Druckvariation. Die Membranfeuchte zeigte bei der Feuchtevariation die deutlichsten
Veranderungen. Die Leitfahigkeit, welche vom Feuchtegehalt der Membran abhangt, wirkt sich
aber nicht im selben Mall auf die Ausgangsspannung aus, denn die Membran ist ausreichend
feucht. Dies gilt auch fiir alle anderen in dieser Arbeit angenommenen Betriebsfalle. Auch der
Dragkoeffizient zeigt bei der Feuchtevariation die groRten Veranderungen. Die Erkenntnis, dass
ein Betrieb mit trockenen Reaktionsgasen unter den angenommenen Parametern moglich ware,

soll als Ansporn fiir eine weitere und genauere Anpassung gesehen werden.

Fiir genauere Untersuchungen sowie fiir nachfolgende Arbeiten wird empfohlen, jedenfalls die
Wassermengen, die Temperatur und relative Feuchte am Ausgang der Brennstoffzelle zu messen.
Insbesondere bei der Variation der Stéchiometrie. Dadurch wird eine genauere Abstimmung der
Membranparameter und damit eine erhohte Genauigkeit und verbesserte Vorhersage der inneren
Vorgange ermdglicht. Die in dieser Arbeit vorgestellte Herangehensweise zur Bestimmung der
Membranparameter bei Nichtvorhandensein dieser GroRen, ermdglicht aber eine erste gute Ab-
schatzung des Betriebsverhaltens. Die dadurch gewonnene Prazision macht eine Flexibilisierung
des Modells moglich. Somit konnen fiir zukiinftige Systeme interessante Betriebsbedingungen
schnell und zuverl3ssig analysiert werden. Da es sich bei dem vorgestellten Modell immer um
statische Betriebspunkte handelt, konnen die gewonnenen Erkenntnisse aus den Szenarien als
Abschatzung der Betriebsgrenzen fiir ein vereinfachtes eindimensionales dynamisches Brennstoff-

zellenmodell herangezogen werden.
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Anhang A

Abweichung der Zellspannung
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Die Abweichung der modellierten Ausgangsspannung von der gemessenen Ausgangsspannung ist

Tabelle zu entnehmen. Da der Wirkungsgrad proportional zur Zellspannung ist, gelten die

angefiihrten Werte analog.

Tabelle A.1: Abweichung in Prozent gerundet

Stromdichte [A/cm?]

Messung j=0,12 j=0,29 j=0,44 j=0,66 j=0,83 j=0,98 Mittelwert [%]
Standardbetrieb 0,65 0,74 0,11 0,37 0,26 0,30 0,40
Luftdruckvariation 093 0005 015 081 02 032 042
T =50°C 200 1,15 161 233 028 077 151
T =60°C 1,72 359 419 2,73 229 647 350
So, = 1,3 254 016 151 4910 465 581 3,26
So, = 1,7 052 1,19 061 2540 112 1,53 125
Aufwarmen T =20°C 0,05 0,56 0,82 0,48
Aufwérmen T =30°C 097 087 056 0,44 0,71
Aufwarmen T = 40°C 0,38 0,40 0,15 0,96 0,47

1j=0,63
2j=0,51
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Anhang B
Partialdriuicke

Die folgenden Abbildungen zeigen die Verldufe der Partialdriicke an den Interfaces I-IV sowie des

Dragkoeffizienten entlang der Gaskanile fiir die Betriebsparameter aus Tabelle
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it

Abbildung B.1: Partialdriicke und Dragkoeffizient beim Aufwirmvorgang T = 40°C und unterschied-
lichen Stromdichten
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Abbildung B.2: Partialdriicke und Dragkoeffizient beim Aufwidrmvorgang T = 30°C und unterschied-

lichen Stromdichten
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Abbildung B.3: Partialdriicke und Dragkoeffizient beim Aufwirmvorgang T = 20°C und unterschied-

lichen Stromdichten
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Abbildung B.5: Partialdriicke und Dragkoeffizient bei Luftdruckvariation und unterschiedlichen Strom-

dichten

April 2020

B 20007



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M 3ibliothek,
Your knowledge hub

Seite 102

0.3 3 0.3 3
Pan(l) —P,(1)
025 Panl! 12 025 Pan {2
Pl P (1)
8 o2 Poa(lV) = & o2t PalV 1=
o —r = o —r =
IN d 75 IN d E
N N
£ o15¢ 10 £ £ o15¢ 10 £
S g g ke
k] o S [ o)
© © © ©
s 0ir// 1-1 6 5 01r 1-1 0
o o
0.05 Y2 0.05F 2
0 -3 0 -3
An_ | Cat An_ | Cat An_ | Cat, An_ | Cat
out in in out out in in out
v-Rirhtiina — v-Richtiina —

(B.6a) Partialdriicke und Dragkoeffizient bei j = 0,12A/cm? (B.6b) Partialdriicke und Dragkoeffizient bei j = 0,29 A/cm?

0.3 3 0.3 3
P, () —p,()
025~ Pan(l) 12 0251~ Panlll 12
P P (1)
8 o2t Pa™ = 8 o2 Poa(lV) 1=
o —r = o —_ =
= ) 5 = : o
N N
£ o15¢ 10 £ £ o15¢ 10 £
=) g 2 g
S | o kel o
3 o 8 )
£ otr 18§ od / 118
o o
0.05r 2 0.051 1-2
0 -3 0 -3
An_ | Cat, An. | Cat An_ | Cat, An. | Cat
out n in out out n in out
v-Richtiina — v-Richtiina —

(B.6¢) Partialdriicke und Dragkoeffizient bei j = 0,44 A/cm? (B.6d) Partialdriicke und Dragkoeffizient bei j = 0,66 A/cm?

0.3 3 0.3 3
—op,,() —p,,()
025 Pan(ll) 12 0251~ Panlll) 12
pcat(lll) pcat(lll)
8 o2 PoalV) = & o2t PalV 1=
o —r = o —r =
S ¢ 5 s o
N N
£ o15¢ 10 £ £ o15¢ 10 £
2 g 8 g
B | Z R R —— 5
3 © 8 o]
*gom/ 1-1e ‘go.r/ 11e
o o
0.051 1-2 0.051 1-2
0 -3 0 -3
An_ | Cat, An. | Cat An_ | Cat, An. | Cat
out n n out out n n out
v-Richtiina — v-Richtiina —

(B.6e) Partialdriicke und Dragkoeffizient bei j = 0,83 A/cm? (B.6f) Partialdriicke und Dragkoeffizient bei j = 0,98 A/cm?

Abbildung B.6: Partialdriicke und Dragkoeffizient bei Temperaturvariation T = 50°C und unterschied-
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Abbildung B.9: Partialdriicke und Dragkoeffizient bei Stdchiometrievariation Sp, = 1,7 und unter-

schiedlichen Stromdichten
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