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1 Einleitung

Die Entwicklung von Brennstoffzellen konnte die Art und Weise der Gewinnung
und des Verbrauchs von Energie in unserer Welt revolutionieren. Heute erzeugen
wir mit ineffizienten Methoden Energie, mit deren Hilfe wir Produkte herstellen, die

anschlieffend durch Korrosion zerstort werden.

(Peter W. Atkins [3])

Obwohl das Funktionsprinzip der Brennstoffzelle schon vor mehr als 160 Jah-
ren durch Christian. F. Schénbein und Sir William R. Groove entdeckt wurde [14],
kommt dieser Technologie erst in den letzten zwei Jahrzehnten eine hohere Aufmerk-
samkeit zu. Nachdem die Brennstoffzelle durch die Entwicklung von Turbine, Motor
und Generator zunéchst ins Abseits gedrangt wurde und nur in Spezialanwendungen
wie z.B. bei den Apollo-Raumfahrtmissionen zur Anwendung kam, finden seit eini-
gen Jahren weltweit enorme Forschungsaktivitéiten statt, die eine breite kommerzielle
Einfithrung dieser Technologie in den kommenden Jahren méglich erscheinen lassen.

Die mittlerweile allgegenwirtige Diskussion iiber den Treibhauseffekt und die
absehbare Knappheit der konventionellen fossilen Energietriager erfordern ein Um-
denken in der Energiepolitik. Der Bedarf an effizienten Energiewandlungsmethoden
nimmt nicht zuletzt aufgrund steigender Rohstoffkosten stetig zu.

Die Brennstoffzelle hat das Potenzial, vorhandene Primérenergietrager mit ei-
nem sehr hohen Wirkungsgrad in elektrische Energie zu iiberfithren. Moglich wird
dies durch die direkte Umwandlung der chemischen Energie ohne den Umweg der
Wirmeerzeugung durch Verbrennung. Derzeit werden im tiberwiegendem Mafle Wér-
mekraftmaschinen zur Stromerzeugung eingesetzt, bei denen die chemisch gebun-
dene Energie zunéchst in Warme iiberfithrt wird, mit der, z.B. in einem Dampf-
kreisprozess, letztlich ein Generator angetrieben wird. Bei der Bewertung solch ei-
ner Energiewandlungskette kommt aus thermodynamischer Sicht der Exergie bzw.
dem Exergieverlust eine zentrale Bedeutung zu. Im Gegensatz zu der Erhaltungs-

grofle Energie, bei der keine Aussage iiber die Wertigkeit einer Energieform getroffen




1 Einleitung

wird, kennzeichnet die Exergie den Anteil der Energie, der in alle anderen Energie-
formen {iberfithrt werden kann. Wéhrend elektrische Energie ebenso wie kinetische
oder potenzielle Energie aus reiner Exergie besteht, hat Warme immer auch einen
Anergieanteil, dessen Umwandlung in Exergie und damit z.B. in elektrische Energie
auf Grund des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik unméglich ist. Die aus einem

Wirmestrom () maximal gewinnbare elektrische Leistung ist

PmaXZSC'Q (11)
mit dem Carnot-Wirkungsgrad
Ty
fo=1-—. (1.2)

Der Exergieanteil ist demnach nur von der Temperatur 7' der Warmezufuhr und der
Umgebungstemperatur 7y abhéngig.
Der aus Effizienzgriinden zu minimierende Exergieverluststrom wird durch Irre-

versibilitadten verursacht und ist mit
Ex, =Ty - Six (1.3)

proportional zur Entropieproduktionsrate Si.. Jeder natiirliche Prozess ist dabei mit
Irreversibilitdten, d.h. Verlusten, verbunden, die zu einer Entropieerzeugung und
einem Exergieverlust fithren. Eine Exergiebilanz ist aus den genannten Griinden
thermodynamisch aussagekriftiger als eine Energiebilanz, die dennoch weit haufiger
aufgestellt wird.

chemische Wérmg- mechanische elektrische
Energie, energie, Energiep Energie
TN N L
=1 Verbrennung =1 Kraftprozess =1 Generator
I
Ji Verluste
[ — Exergie

— Anergie

Abb. 1.1: Schematisches Exergie/Anergie - Flussbild einer konventionellen Wérme-

kraftanlage.




In Abbildung1.1list ein Exergie/Anergie - Flussbild fiir eine konventionelle Wérme-
kraftanlage dargestellt. Die im Energietrager chemisch gebundene Energie ist sehr
exergiereich [4]. Die hohen Irreversibilitdten bei der Verbrennung fiithren aber zu ei-
nem groflen Exergieverlust, da die erzeugte Wérme einen relativ hohen Anergieanteil
mit sich fithrt. Im Kraftprozess und im Generator kommt es zu weiteren Verlusten,
die auftretenden Irreversibilitdten sind jedoch verhéltnisméfBig klein. Nach Baehr
und Kabelac [4] betrigt der exergetische Wirkungsgrad des Warmeerzeugers nur ca.
50 %, wihrend die Wiarmekraftmaschine auf ca. 85 % und der Generator auf Werte
tiber 95 % kommt.

Das Schaubild macht deutlich, dal nur ein begrenzter Anteil der Wérmeenergie in
mechanische bzw. elektrische Energie iiberfiithrt werden kann, selbst wenn die beiden
letzten Glieder der Prozesskette verlustfrei waren. Die bei der Verbrennung erzeug-
te Anergie muss immer iiber einen Abwérmestrom an die Umgebung abgegeben
werden. Sie konnte hochstens fiir Niedertemperatur-Heizzwecke genutzt werden.

Bei der Brennstoffzelle ist diese Einschrinkung prinzipiell nicht vorhanden, da
die chemische Energie direkt in elektrische Energie gewandelt wird. Der Umweg
iiber die anergiereiche Warme bleibt aus und der Carnot-Wirkungsgrad als obere
Grenze des idealen Prozesses entfillt. Dennoch kommt es im realen Betrieb zu nicht
unerheblichen Irreversibilititen, wie Abbildung 1.2/ darstellt.

chemische elektrische
Energie ] Energie

D

D/
Y
H

7

anarg
‘c/

@ ] — Exergie
»
Abwé&rme — Anergie

SirTu Ty

Abb. 1.2: Schematisches Exergie/Anergie - Flussbild einer Brennstoffzelle.

Die durch den Exergieverlust erzeugte Entropie muss auch bei der Brennstoffzelle
iiber einen Abwarmestrom abgefiithrt werden. Reale Brennstoffzellen wandeln die
Brennstoffenergie mit einem Wirkunggrad von ca. 50% in elektrische Energie um,
d.h. in etwa die gleiche Energiemenge muss das System in Form von Wéarme verlas-

sen. Laborzellen und technisch sehr ausgereifte Produkte fiir spezielle Anwendungen
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kommen auch auf hohere Wirkungsgrade.

Ziel dieser Arbeit ist es, die in der Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoffzelle
(PEMFCY) auftretenden Verluste, die zum Exergieverlust Fx, fithren, zu quan-
tifizieren. Da die mafigeblichen Vorgénge in der Brennstoffzelle dem Gebiet der
Elektrochemie zuzuordnen sind, werden die auftretenden Verluste herkommlich als
Uberspannungen definiert. Diese GroBen sind fiir den Thermodynamiker oftmals
unzugénglich und zum Teil ungenau in der Zuordnung der auftretenden Irreversibi-
litdten zu den bedingenden Transportprozessen [67].

Aufbauend auf dem Konzept der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse wer-
den in dieser Arbeit die lokalen volumetrischen Entropieproduktionsraten ¢ in einer

PEMFC berechnet. Sie fithren iiber die flichenbezogenen Entropieproduktionsrate

L
Sir = /adz (1.4)
0

~

zur Exergieverluststromdichte Ez, (analog zu Gl. (1.3)).

Neben den Elektrodenverlusten und den ohmschen Spannungsabfillen werden
auch Wirme- und Stofftransportverluste beriicksichtigt, um zu iiberpriifen, ob die
herkémmliche Vernachliassigung dieser Effekte sinnvoll erscheint. Zur Berechnung
der lokalen Entropieproduktionsraten mit der Thermodynamik der irreversiblen Pro-
zesse miissen die FeldgréBen in der PEMFC bekannt sein. Zu diesem Zweck wird in
dieser Arbeit ein PEMFC-Modell entwickelt und in einem Fortran-Programm umge-
setzt, mit dem die Bilanz- und Transportgleichungen sowie die Elektrodenreaktionen
rechnerisch abgebildet werden.

In der Literatur sind nur wenige Untersuchungen zur Entropieproduktion in Brenn-
stoffzellen vorhanden. Unter Anwendung der Thermodynamik der irreversiblen Pro-
zesse stellen Kjelstrup et al. ([58] [59] [57]) die grundlegenden Fluss/Kraft-Bezieh-
ungen (siehe Kapitel 3.2) fiir die PEMFC auf und geben integrale Entropieproduk-
tionsraten an.

Daneben existieren exergetische Analysen, bei denen die Brennstoffzelle jedoch
global bilanziert wird. Linnemann [67] untersucht in diesem Zusammenhang die
Verringerung der reversiblen Zellspannung mit zunehmendem Brennstoffumsatz auf
Grund des Nernstschen Effekts.

!Die Abkiirzung der englischen Bezeichnung Polymer Elektrolyte Membrane Fuel Cell hat
sich auch im Deutschen durchgesetzt. Sie wird z.T. auch als Abkiirzung fiir Proton Exchange
Membrane Fuel Cell aufgefasst.




Exergetische Wirkungsgrade und detaillierte Angaben iiber die Warmeproduktion
einer SOFC geben Ratkje et al. [100]. Rosen [103] vergleicht Energie- und Exergie-
bilanzen von Brennstoffzellen, ohne auf die inneren Zellprozesse einzugehen. Van
den Oosterkamp et al. [115] stellen analoge Vergleiche fiir gesamte Brennstoffzellen-
systeme inklusive Brennstoffaufbereitung und Abwéarmenutzung auf und stellen die

Ergebnisse in Sankey- und Grassman-Diagrammen dar.




2 Die PEM-Brennstoffzelle

Die Energie eines Brennstoffes liegt in chemisch gebundener Form vor, die durch
eine Verbrennungsreaktion freigesetzt wird. Die Verbrennungsreaktion ist dabei eine
Redoxreaktion [98], die auch als Elektronentransfer vom Brennstoff zum Sauerstoff
aufgefasst werden kann. Bei der spontanten Verbrennnung laufen die Oxidation des
Brennstoffes und die Reduktion des (Luft-)Sauerstoffes am gleichen Ort ab, an dem
auch das Verbrennungsprodukt entsteht und die Reaktionsenthalpie wird in Form
von Wirme freigesetzt.

Die Brennstoffzelle beruht dagegen auf dem Prinzip der , kalten Verbrennung*®.
Im Gegensatz zur spontanen Verbrennung wird hier die bei der Oxidation eines
Brennstoffes freigesetzte Energie durch die rdumliche Trennung von Oxidations-
und Reduktionsreaktion zu einem groflien Teil direkt in nutzbare elektrische Ener-
gie gewandelt. Im Allgemeinen kommen Wasserstoff/Sauerstoff - Brennstoffzellen,

sogenannte Knallgaszellen, zur Anwendung, in denen die Gesamtreaktion
1
ablauft.

Derzeit werden sechs verschiedene, in Abbildung 2.1/ dargestellte, Brennstoffzellen-
typen unterschieden, die nach dem verwendeten Elektrolyten benannt und zusétz-
lich iiber ihre Betriebstemperatur in Nieder- und Hochtemperaturbrennstoffzellen
eingeteilt werden. Die Direktmethanol-Brennstoffzelle (DMFC) als Sonderform der
PEMFC stellt in dieser Hinsicht eine Ausnahme dar. Der Elektrolyt dient jeweils
als Seperator zwischen Oxidations- und Reduktionsraum und als Ionenleiter der
zugleich elektronisch isolierend! wirken muss.

Wihrend die AFC und PAFC die erste Generation der Brennstoffzellen darstellen,
liegen die heutigen Entwicklungsschwerpunkte bei der PEMFC und den Hochtem-
peraturbrennstoffzellen SOFC und MCFC. Die seit den 1960er Jahren in der Raum-
fahrt eingesetzte AFC-Technologie wurde dabei aufgrund ihrer CO,-Unvertréiglich-
keit und Korrosionsproblemen in den letzten Jahren durch die Entwicklungsfort-
schritte bei der PEMFC iiberholt, wiahrend die als erstes kommerzielles Produkt

!Elektronisch isolierend bedeutet, dass ein Material fiir Elektronen undurchlissig ist.




2.1 Aufbau der PEMFC

Alkalische Brennstoffzelle OH

Polymerelektrolytmembran-

Brennstoffzelle Niedertemperatur-

Brennstoffzellen
Direktmethanol-Brennstoffzelle

H* >

Phosphorsaure-Brennstoffzelle

Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle 86 600-650 °C
‘ Hochtemperatur-
Oxidkeramik-Brennstoffzelle - 0, g00-1000 ¢ | Brennstoffzellen

Q
) 9 :

Sauerstoff
(Luft)

Brennstoff

Anode Elekt.rolyt Kathode

Abb. 2.1: Betriebstemperaturen und Ionentransportmechanismen der verschiedenen

Brennstoffzellentypen.

im Kraftwerksbereich eingesetzte PAFC wohl durch die Erfolge in der SOFC- und
MCFC-Technologie abgeltst wird.

Der in dieser Arbeit betrachteten PEMFC-Technologie werden auf einem brei-
ten Anwendungsgebiet gute Marktchancen eingerdumt. Thre niedrige Betriebstem-
peratur ermoglicht im Gegensatz zur MCFC und SOFC eine relativ kurze Inbe-
triebnahme und dynamische Lastwechsel. Sie zeichnet sich zudem durch eine hohe
Leistungsdichte aus und wird in allen Brennstoffzellenkonzepten der Automobilin-
dustrie eingesetzt. Thre leichte Skalierbarkeit ermdoglicht jedoch auch Anwendungen
als Batterieersatz in mobilen Kleinverbrauchern sowie in Blockheizkraftwerken zur

dezentralen Energieversorgung.

2.1 Aufbau der PEMFC

In Abbildung 2.2/ ist der prinzipielle Aufbau und das Funktionsprinzip einer PEM-
Einzelzelle dargestellt. Die Reaktionsgase werden iiber die Gasverteilerstruktur der
Bipolarplatten zugefiihrt und stromen durch die Diffusionsschicht zu den Elektro-
den. Die dort eingebrachten Katalysatoren, in der Regel Platinpartikel, ermoglichen

anodenseitig die Oxidation des Wasserstoffes, d.h. es lauft die Teilreaktion

H, — 2H' 4 2e~ (2.2)




2 Die PEM-Brennstoffzelle

b e
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_ _ ‘ e i
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‘ Membran ‘ @)—>
Reaktionsschicht
0,, H,0

Diffusionsschicht

Gasverteiler

Abb. 2.2: Funktionsprinzip der PEMFC.

ab.

Wihrend die H-Ionen durch die Polymerelektrolyt-Membran zur Kathodenelek-
trode gelangen, werden die Elektronen {iber einen d&ufleren Stromkreis zu diesem Re-
aktionsort gefithrt, da die Membran ein elektronischer Isolator ist. An der ebenfalls

mit Platinpartikeln versehenen Kathode folgt dann die Sauerstoffreduktion nach
1
5 OQ —f- 21’1Jr —|— 26_ — HQO (23)

Das als Reaktionsprodukt entstehende Wasser muss durch die Diffusionsschicht und
iiber die Gasverteilungsstruktur der Bipolarplatten abgefiithrt werden. Da eine Ein-
zelzelle nur eine theoretisch maximale Zellspannung von 1,2 Volt liefert (siehe Kap.
2.2.1) werden mehrere Einzelzellen zu einem sogenannten Stack zusammengefiigt,
dessen Aufbau in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Die Einzelspannungen addieren sich
durch diese Serienschaltung, wihrend die Stromdichte konstant bleibt.

Die durch den dufleren Stromkreis flieBenden Elektronen stellen einen Gleichstrom
dar, der zur Leistungsabgabe genutzt wird. Der Stromkreis wird bei diesem Prinzip
iiber die beiden dufleren Bipolarplatten geschlossen. Dies bedingt, das die Diffusions-
schichten und die Bipolarplatten gute elektrische Leiter sein miissen. Wéahrend diese
Anforderung bei den aus Metall oder Graphit gefertigten Bipolarplatten leicht zu

erfiillen ist, miissen bei der Diffusionsschicht mehrere Faktoren gegeneinander ab-
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Bipolarplatte

MEE
(Membran, Elektroden,
Diffusionsschichten)

Abb. 2.3: Prinzipieller Aufbau eines PEMFC-Stacks.

gewogen werden. Die in der Regel aus einem Kohleflies oder einem Diffusionspapier
bestehenden Schichten diirfen einerseits den Gastransport nicht zu stark behindern,
was eine hinreichende Porositét verlangt. Insbesondere durch kathodenseitiges Aus-
kondensieren des Reaktionswasser kann es bei realen Zellen leicht zu einer erheb-
lichen Beeintrichtigung des Gastransportes kommen. Anderseits fiithrt eine dichte
Porenstruktur zu einer hoheren elektrischen Leitfdhigkeit bei gleichzeitiger Verrin-
gerung von Kontaktwidersténden.

Als Elektrolyt wird standardméBig die auch in dieser Arbeit untersuchte Nafion®-
Membran des Herstellers DuPont verwendet. Nachfolgeprodukte wurden unter an-
derem von den Firmen Gore, Ballard und Fumatec entwickelt. Die Membranen be-
stehen aus 50 - 200 pm dicken perfluorierten und sulfonierten Polymeren. Die Sul-
fonsduregruppen (SO3) sind iiber Sauerstoffbriicken an die Fluorkohlenstoffkette
gebunden und bilden im hydratisierten Zustand negativ geladenen Festionen. Sol-
vatisierte H*-Tonen, die zwischen den Festionen wandern ermoglichen den Ladungs-
transport durch die Membran. Die Nafion®-Membran muss dabei gut befeuchtet
werden, um eine ausreichende Leitfahigkeit zu besitzen. Aus diesem Grund wer-

den die Reaktionsgase meist befeuchtet zugefiihrt, insbesondere der Wasserstoff,
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da die Anode aufgrund der elektroosmotischen Wassermitfiihrung zur Austrock-
nung neigt. Membran, Elektroden und Diffusionsschichten werden herkémmlich in
einem Heifipressverfahren zu sogenannten Membranelektrodeneinheiten (MEE) zu-
sammengefiigt.

Wird die Zelle mit Reformatgas betrieben, muss der CO-Gehalt auf unter 20 ppm
gesenkt werden [64], damit der Platinkatalysator nicht , vergiftet* wird. Katalysa-
toren die sich toleranter gegeniiber CO verhalten sind derzeit ebenso Entwicklungs-
ziele wie innovative Membranmaterialien, die eine hohere Betriebstemperatur oder

gar einen wasserfreien Ladungstransport ermoglichen [121].

2.2 Thermodynamik der PEMFC

2.2.1 Die reversible Zellspannung (thermodynamisch)

Die in einer elektrochemischen Zelle ablaufende Zellreaktion kann in allgemeiner
Form als
151 + oo + nSn = VS + -+ 145p (2.4)

dargestellt werden. Dabei bezieht sich die Reaktionsgleichung (2.4) auf die Gesamt-
reaktion, d.h. die Elektrodenreaktionen werden nicht wie in Kapitel 2.3.1/ einzeln
betrachtet. Die maximale molare Nutzarbeit einer chemischen bzw. elektrochemi-
schen Reaktion wird thermodynamisch durch die molare freie Reaktionsenthalpie

A'g ausgediickt. Fiir diese gilt die van’t Hoffsche Reaktionsisotherme [129]
A'g = A"¢° + RT InTI(al"). (2.5)

Dabei ist AT die molare freie Standardreaktionsenthalpie beim Standarddruck
po = 1 bar. Die stochiometrischen Koeffizienten v; werden fiir die Reaktionsprodukte
positiv und fiir die Edukte negativ gezéhlt.

Die elektrische Energie, die eine elektrochemische Zelle pro Mol Formelumsatz
liefert, ergibt sich aus dem Produkt der Zellspannung U und der transportierten
elektrischen Ladung (). Letztere ist das Produkt der Faraday-Konstante ' und der
Anzahl der pro Mol Formelumsatz iiberfithrten Elektronen n.. Da im reversiblen
Fall die abgegebene elektrische Arbeit gleich der negativen molaren freien Reakti-

onsenthalpie sein muss, gilt

A'g = —ngFU™. (2.6)

Das Minuszeichen auf der rechten Seite von Gl.(2.6) bedingt, dass eine bei konstanter

Temperatur und konstantem Druck selbststdndig ablaufende Reaktion (A'g < 0)

10



2.2 Thermodynamik der PEMFC

durch eine positive Zellspannung definiert wird. Mit Gl. (2.5) und Gl. (2.6) erhalt
man die in der Literatur iibliche Darstellung fiir die reversible Zellspannung (frither
elektromotorische Kraft EMK), die Nernst-Gleichung

RT

Tel

U =0 — InII; af". (2.7)

Die reversible Standardzellspannung

_ArgO _ArhO_TArSD

Urev 0 — —
nelF nelF

(2.8)

ergibt sich, wenn alle Aktivitdten der Edukte und Produkte den Wert 1 haben, d.h.
wenn sie als reine Stoffe bei Standardbedingungen vorliegen.

Die Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien setzen sich durch

ATRO =) (v 1Y) (2.9)

i

A=Y (1 s)) (2.10)

i

aus den Bildungsenthalpien und Standard-Entropien zusammen. Mit den Werten
nach Tabelle (2.1) und Gl. (2.8) erhélt man fiir die Hy/Oo-Brennstoffzelle

U 9(25°C) = 1,229 [V], (2.11)
wenn das Reaktionsprodukt Wasser fliissig ist, und
U 0(25°C) = 1,18 [V], (2.12)

wenn es gasformig vorliegt. Obwohl letzteres bei der gewédhlten Temperatur hypo-

thetisch erscheint, ist der Wert héufig angegeben.

Stoff H, 0, | HyO () | HyO (g)
K0 [kJ/mol] 0 0 285,84 | -241,83
9 [J/molK] | 130,68 | 205,15 | 69,93 | 188,84

Tabelle 2.1: Molare Bildungsenthalpien A{ und molare Standard-Entropien s? im
thermochemischen Standardzustand (75=298,15 K, pp=100 kPa) nach
4]

11



2 Die PEM-Brennstoffzelle

Fiir die Hy/Oo-Brennstoffzelle mit der Gesamtreaktion nach Gl. (2.1) lautet Gl.
(2.7)
RT (pHQO/pO)

Urev — UrevO — " In ,
2F " (pua/Po)(po./po)'/

wenn die Aktivitdten durch Partialdriicke ersetzt werden, d.h. wenn ideales Gasver-

(2.13)

halten angenommen wird und das Reaktionsprodukt Wasser gastormig vorliegt. Ist

das enstehende Wasser fliissig und geht man von ap,o = 1 aus, ergibt sich

1/2
(pH2> <p02> ]. (2.14)
Po Do
Zu Beachten ist, dass die Standardzellspannung U™v? in Gl. (2.7), Gl. (2.13) und
Gl. (2.14) analog zu A'¢° in Gl. (2.5) temperaturabhingig ist:

rev 0 r 0 r.0
oU _ 1 0A'g _ A's ‘ (2.15)
oT p nelF oT D nelF

Da sich die molaren Wérmekapazititen im betrachteten Temperaturbereich einer
PEMFC (60°C-100°C) nur minimal &ndern, kann auch die molare Standardreaktions-

entropie A’s? als temperaturunabhéingig angesehen werden [2]. Mit dieser Annahme

RT
rev __ rev 0 1
U U + o3F n

berechnet sich die Standardzellspannung U¥° von einem Referenzwert bei Ty =

25°C ausgehend néherungsweise zu

Ars?
(T, (2.16)

UreVO(T) _ UreVO(TO) +

Tl

In Abb. 2.4]ist die Temperaturabhéngigkeit der reversiblen Zellspannung dargestellt.
Abgebildet werden zum einen die mit Gl. (2.6) bzw. Gl (2.8) berechneten Werte
unter Annahme realen Verhaltens fiir Wasser. Die fiir Driicke von 1 bar, 5 bar und
10 bar abgebildteten Kurven haben einen Knick bei der jeweiligen Siedetemperatur,
bei der sich die Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie unstetig verédndern.

Ferner sind in Abb. 2.4/ die temperaturabhiingigen Werte von U*"? eingezeichnet,
die sich unter Annahme idealen Gasverhaltens fiir Wasser bei 1 bar ergeben. Diese
Werte fithren bei der Standardtemperatur zu der héufig angegebenen reversiblen
Zellspannung von U™ %(25°C) = 1,18 V.

Die unter Vernachlissigung der Temperaturabhiingigkeit von Ars" mit Gl. (2.16)
berechneten Werte fiir U revO(T") gzeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
genauen Ergebnissen bei niedrigen Temperaturen. Wie Abb. 2.4 zeigt, weichen die
Werte erst bei Temperaturen oberhalb von 300°C merklich ab. Dieser Temperatur-
bereich ist fiir die in dieser Arbeit betrachtete PEMFC irrelevant. In der Literatur

12
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-B- U®%iG,1bar) —»— U O(1bar) --«— U*'(10bar)
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Abb. 2.4: Temperaturabhingigkeit von U0,

wird Gl. (2.16) jedoch auch fiir anderer Brennstoffzellentypen herangezogen, obwohl
die Abweichungen fiir den Temperaturbereich der SOFC (ca. 900°C) und MCFC
(ca. 600°C) bis zu 0,05 V betragen.

Generell nimmt die reversible Zellspannung mit zunehmender Temperatur ab, da
die spontane Reaktion exotherm verlauft und bei hoheren Temperaturen weniger
begiinstigt wird [3].

Leider fehlt es, wie auch Hamnett [45] feststellt, im Zusammenhang mit der re-
versiblen Zellspannung an einer einheitlichen Nomenklatur. In weiten Teilen der
Literatur ist der Wert U™'? schon auf die Standardtemperatur Ty = 25°C bezogen,
ohne dass dieses gekennzeichnet ist. Auch die Angabe iiber den gewéhlten Stan-
darddruck (1 bar bzw. 1 atm) fehlt oft und es wird nicht zwischen U™ und U™v°

unterschieden.

2.2.2 U/I-Kennlinie und Wirkungsgraddefinitionen

Bei der Leistungsabgabe im Betrieb kommt es zu Verlusten in der Brennstoffzelle.
Dadurch liegt die reale Zellspannung U unter der reversiblen Zellspannung U™V und
die Spannungsdifferenzen werden im Allgemeinen als Uberspannungen bezeichnet,

wobei die Bezeichnung fiir den ohmschen Anteil an den Verlusten nicht korrekt

13



2 Die PEM-Brennstoffzelle

- Elektrodenkinetik

- OMsche Membranverluste

Spannung U [V]

Stofftransporthemmungen

\

Stromdichte i [A/m?]
Abb. 2.5: Charakteristischer Verlauf einer U/I-Kennlinie.

ist [64].

Eine Strom/Spannungs-Kennlinie ist aufgrund dieser Potenzialverluste charak-
teristisch fiir das Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle und hat den in Abb. 2.5
dargestellten typischen Verlauf.

Bei offenem Stromkreis, d.h. fir i = 0 A/m?, hat die Zellspannung idealer-
weise den Wert der reversiblen Zellspannung. Bei realen Zellen kommt es durch
Mischpotenzialbildung aufgrund von Nebenreaktionen, wie z. B. der Oxidation von
Verunreinigungen, schon zu Leerlaufspannungen, die etwas unterhalb des idealen
Grenzwertes liegen [64]. Mit zunehmender Stromdichte fallt die Spannung ab, wobei
herkéommlich drei Teilbereiche der Kurve unterschieden werden.

Der starke Potenzialabfall im Bereich kleiner Stromdichten wird hauptséchlich
durch die limitierte Elektrodenkinetik bei der Os-Reduktion verursacht (siehe Kap.
2.3.3). Diese Uberspannungen stabilisieren sich jedoch fiir hohere Stromdichten,
wéahrend die insbesondere in der Membran auftretenden ohmschen Verluste pro-
portional zu i ansteigen. Bei sehr hohen Stromdichten kann es zu einem erneuten
starken Spannungsabfall kommen, der durch Massentransporthemmungen der Re-
aktionsgase hervorgerufen wird. Dies ist jedoch nur der Fall, wenn die Porenstruktur
der kathodenseitigen Diffusionsschicht durch die Bildung fliissigen Wassers verstopft
wird [71] [125], was durch geeignete Mafinahmen unbedingt verhindert werden muss,
da die Leistungsabgabe sonst rasch zum Erliegen kommt.

Ein einzelner Betriebspunkt einer Brennstoffzelle liegt auf der U/I-Kennlinie und

ist somit durch Stromdichte und Zellspannung definiert, deren Produkt die abgege-

14



2.2 Thermodynamik der PEMFC

bene Leistungsdichte darstellt. Bei der Wirkungsgradangabe? kommt es in der Li-
teratur zu unterschiedlichen Definitionen, deren Vielzahl zu einer gewissen Uniiber-
sichtlichkeit fiihrt [64] [67]. Die wichtigsten zu unterscheidenen Begriffe werden im
Folgenden kurz vorgestellt.

Der thermodynamische Wirkungsgrad
AT
n = ATRO

ist das Verhiltnis zwischen der molaren freien Standardreaktionsenthalpie A*g® und

(2.17)

der molaren Standardreaktionsenthalpie AThY. Er kann auch als Anteil der maximal
erreichbaren molaren Nutzarbeit an der Gesamtenergiefreisetzung einer Zellreaktion
aufgesfasst werden. Bei einigen wenigen theoretischen Reaktionen mit Ars® > 0 ist
ATgY > ATRY und &, wird grofer als eins [64].

Der thermodynamische Wirkungsgrad ergibt sich auch mit der thermoneutralen

Zellspannung
ATR®
Un = — 2.18
= (2.18)
und Gl. (2.8) zu
UrevO
= . 2.19
e (2.19)

Dabei stellt Uy, die in einen theoretischen Spannungswert umgerechnete molare
Reaktionsenthalpie dar, die nicht erreicht werden kann und die fiir eine Hy/Oy-Zelle
bei Uy, = 1,48 V liegt.

Der thermodynamische Wirkungsgrad einer Knallgaszelle mit der Gesamtreaktion
nach Gl. (2.1) sinkt mit steigender Temperatur. Wie Abbildung 2.6 zeigt, liegt er fiir
niedrige Temperaturen deutlich iiber dem Carnot-Wirkungsgrad, der allerdings ein
umgekehrtes Temperaturverhalten zeigt. Bei Temperaturen iiber 900°C, und damit
im Bereich der SOFC-Technologie, fallt &, sogar unter den Carnot-Grenzwert.

Der Spannungswirkungsgrad
U neg FU
T prevo Arg0 (2.20)

ist als Verhéltnis zwischen realer messbarer Zellspannung und der reversiblen Stan-

§u

dardzellspannung definiert®. Er gibt somit die wirklich abgegebene elektrische Lei-

stung bezogen auf den maximal erreicbaren Wert an und stellt damit zugleich einen

2Wirkungsgrade werden in dieser Arbeit mit ¢ bezeichnet, um eine Verwechslung mit den Uber-
spannungen 7 zu vermeiden

3In der Literatur wird U hier zum Teil auch auf die Leerlaufspannung bezogen, die nur im Idealfall
UV entspricht.
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Abb. 2.6: Temperaturabhéngigkeit des thermodynamischen Wirkungsgrades und
des Carnot-Wirkungsgrades (bezogen auf Ty = 25 °C).

exergetischen Wirkungsgrad dar, der die Giite der Energiewandlung thermodyna-
misch exakt beschreibt.

Da bei Wirkunsgradangaben zu konventionellen Warmekraftmaschinen jedoch in
der Regel der Energieinhalt eines Brennstoffes als Bezugsgrofie zu Grunde gelegt
wird, verwendet man bei der Brennstoffzelle analog auch den praktischen Wirkungs-
grad

nelFU
Sprak = — 75 = U & (2.21)

Weitere Wirkungsgraddefinitionen beziehen sich auf den unteren oder oberen Heiz-

wert eines Brennstoffes.
Der Stromwirkungsgrad® gibt das Verhiiltnis der real elektrochemisch umgesetzten
Brennstoffmenge zur zugefiihrten an und kann bei der Ho-betriebenen Zelle mit
1

&=

= 2.22
nethH2 ( )

auch iiber die Stromdichte ausgedriickt werden. Die Abweichungen zwischen realer
und theoretischer Stromdichte kénnen durch Nebenreakionen, Ho-Membrandurchtritt

oder iiberstochiometrische Wasserstoffzufuhr verursacht werden [64].

4Wird auch Farady-Wirkungsgrad genannt.
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2.3 Elektrochemie der PEMFC

2.3 Elektrochemie der PEMFC

Die Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Energiewandler. Die entscheidenden
Reaktionsvorgénge und die damit verbundenen Irreversibilitdten spielen sich an den
Elektrodenoberflichen ab. Der Betrachtung von Elektrodenvorgéngen wird in der
einschldgigen Literatur der Elektrochemie ([44],[85],[106],[129]) ein hoher Stellen-
wert eingerdumt. Durch die komplexen Reaktionsmechanismen und die Aneinander-
reihung verschiedener Teilreaktionen ist oftmals nur eine empirische Beschreibung
moglich.

Insbesondere die bei der Hy/Os-Brennstoffzelle vorhandenen Wasserstoff- und
Sauerstoffelektroden zeigen relativ komplizierte GesetzméBigkeiten [118]. Da die
Stromdichte/Uberspannungs-Bezichungen bei der Modellierung der PEMFC eine
wesentliche Rolle spielen, werden die fiir ihre Berechnung notwendigen elektroche-

mischen Grundlagen im Folgenden vorgestellt.

2.3.1 Die Galvanispannung im Gleichgewicht

Das als partielle molare Gibbs-Funktion definierte chemische Potenzial der i-ten

Komponente einer Mischphase,

i = (aG) = + RT Ina;, (2.23)
8ni Tp,n;

ist die Energie, die benotigt wird, um ein Mol der i-ten Komponente aus dem wech-
selwirkungfreien Unendlichen in das Innere der betrachteten Mischphase zu brin-
gen. Gleichbedeutend ist dies mit der Zunahme der Fahigkeit des Systems, nutzbare
Arbeit zu leisten, wenn man einer Mischphase eine differentielle Menge der i-ten
Komponente zufiigt und auf 1 mol umrechnet [44].

Zwei Phasen I und II stehen genau dann im chemischen Gleichgewicht, wenn fiir
jede Komponente i pl = pi! gilt. Gilt diese Bedingung nicht, liuft eine Ausgleichs-
reaktion, zum Beispiel ein diffusiver Stofftransport oder eine chemische Reaktion,
solange ab, bis sich das System im Gleichgewicht befindet.

Kommen in dem betrachteten System elektrisch geladene Teilchen vor, stellt sich
ein sogenanntes elektrochemisches Gleichgewicht ein. Um 1 Mol einer z-fach gela-
denen Komponente aus dem wechselwirkungfreien Unendlichen in das Innere einer
Phase mit dem Potenzial ¢ zu bringen, muss zusétzlich zum chemischen Potenzial

noch die elektrische Arbeit z;F'¢ aufgebracht werden. Die Bedingung fiir das elek-
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2 Die PEM-Brennstoffzelle

trochemische Gleichgewicht einer Komponente in zwei Phasen lautet dann
p+ 5 Fot = it + 5 Fot, (2.24)

oder auch
i = i, (2.25)

mit dem als elektrochemisches Potenzial definierten

Die Unterteilung des elektrochemischen Potenzials in einen ,,chemischen® und einen
»elektrischen® Anteil nach Gl. (2.26) ist dabei eine rein formale, da man die einzelnen
Beitréige experimentell nicht ermitteln kann [37].

An Elektrodenprozessen sind immer auch elektrisch geladene Teilchen beteiligt.
Fiir die zwischen den beiden Phasen Elektrolyt/Elektrode iibergehenden Ladungs-
triager muss im elektrochemischen Gleichgewicht Gl.(2.24) erfiillt sein. Die Potenzia-
le ¢ der Elektroden und des Elektrolyten werden Galvanipotenziale genannt. Man
unterscheidet Metallionenelektroden, bei denen ein Metall in die Losung seiner lo-
nen eintaucht, von Redoxelektroden, bei denen eine geloste Substanz an einer nicht
angreifbaren Elektrode oxidiert bzw. reduziert wird.

Auch bei einer weiteren Art, der in der PEM-Brennstoffzelle vorkommenden Gas-
elektrode, dient ein Edelmetall als Katalysator, ohne an der elektrochemischen Net-
toreaktion teilzunehmen. Die potenzialbestimmende Bruttoreaktion z.B. der Was-
serstoffelektrode (Anode) lautet

1/2 Hy(ad) = H* (solv) +e™. (2.27)

Die iibergangsfihigen Ladungstriger sind demnach die Elektronen. Die aus einem
Katalysator wie Platin bestehende Elektrode iibernimmt dabei die Rolle des Elek-
tronendonators bzw. -akzeptors fiir die Elektrodenreaktion.

Beim Einbringen der Elektrode in den Elektrolyten ist das chemische Potenzial
der Elektronen in den beiden Phasen Elektrode/Elektrolyt unterschiedlich und es
kommt zum Elektroneniibergang. Die Ausgleichsreaktion nach Gl. (2.27) kann je-
doch nicht vollstdndig ablaufen, da sich in deren Verlauf eine elektrische Potenzial-
differenz zwischen Elektrode und Elektrolyt einstellt. Es bildet sich eine sogenannte
elektrolytische Doppelschicht, d.h. die &uflere Elektrodenschicht 1adt sich gegeniiber
dem Elektrolyten elektrisch auf. Nach Ausbildung der elektrolytischen Doppelschicht

treten im dynamischen Gleichgewicht genauso viele Elektronen pro Zeiteinheit von
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2.3 Elektrochemie der PEMFC

der Elektrode in den Elektrolyten {iber, wie in umgekehrter Richtung. Dieser Gleich-
gewichtszustand ist durch Reversibilitéit gekennzeichnet.

Wendet man die Bedingung fiir das elektrochemische Gleichgewicht (Gl. (2.24))
auf die Elektronen in den beiden Phasen Elektrode (I) und Elektrolyt (II) an, so
ergibt sich fiir die als Galvanispannung bezeichnete Potenzialdifferenz zwischen Elek-

trode und Elektrolyt
1

o
Ao = I II:'ue* lue*' 2.98

G =gl - ot = He (2.28)

Die Ladungzahl der Elektronen betrégt dabei z,- = —1. Fiihrt man zusétzlich die

chemischen Potenziale der Elektronen mit
pi = 1 + RT In a; (2.29)

auf die Aktivititen a; und die chemischen Potenziale der reinen Phasen p zuriick,

erhilt man

o1 011 II
Mo — Ho—  RT  a,
AP = —“*——" — —In—. 2.30
¢ F F el (2:30)
Die Aktivitat der Elektronen in der metallischen Phase I der Elektrode kann dabei zu
al_ =1 gesetzt werden [129], da die Elektronenwolke als reine Phase angesehen wird.

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes [110] ergibt sich die Gleichgewichtskonstante
fiir die Reaktion in Gl. (2.27) zu

1/2

a
KXHﬂH+):Z;r%;;. (2.31)

Lost man GL.(2.31) nach aL auf, und setzt in GL.(2.30) ein, folgt fiir die Gleichge-

wichtspannung der Wasserstoffanode

or _ o1 T K(H,|H+ '&1/2
A¢rcv,A _ He He— R—ln ( 2| ) Ha .

— 2.32
F F ag+ <3)

oI _, 0II
Der Ausdruck % — % In K (Hy|H*) kann zur Standard-Galvanispannung A¢**

zusammengefasst werden. Dies ist die Galvanispannung, die sich bei einer lonenakti-
vitidt ag+ = 1 und reinem Wasserstoff (ay, = 1) einstellt. Ersetzt man dann noch die
Aktivitét des Wasserstoffes durch den Partialdruck ergibt sich Gl.(2.33)), die iibliche
Form der Nernst-Gleichung fiir die Wasserstoffelektrode [44],[129].
RT RT (E&)U2

A¢rev,A _ A¢0A + —Inag+ — ? In D
0

- (2.33)
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2 Die PEM-Brennstoffzelle

Ein analoges Vorgehen (siehe Anhang [A) fiihrt bei der Sauerstoffkathode mit der
Elektrodenreaktion

1/4 Oy(ad) + H* (solv) + e~ = 1/2 H,O (2.34)

zur Gleichgewichts-Galvanispannung

/2
RT RT . {(po,/po)/?\'
A"V E = Ag®® + —— lnag+ + — In (—2 , 2.35
¢ R i I sy (2:35)

wenn das Reaktionsprodukt Wasser gasformig entsteht.

2.3.2 Standard-Elektrodenpotenzial und reversible Zellspannung
(Elektrodenbetrachtung)

Die Galvanispannung einer Elektrode kann prinzipiell nicht gemessen werden. Um sie
experimentell zu ermitteln miisste ein elektrisch leitendes Messsystem die Elektrode
und den Elektrolyten verbinden, ohne dass es zum Stromfluss kommt. Dadurch
entstiinde aber eine weitere Phasengrenze Metall /Elektrolyt an der sich eine zweite
Galvanispannung ausbilden wiirde, die mit in die Messung einginge.

Messbar ist daher nur die Differenz zweier Galvanispannungen, die reversible
Zellspannung. Mit den Galvanispannungen der Anode (Gl.(2.33)) und Kathode
(GL.(2.35)) ergibt sich fiir die Hy/Oo-Brennstoffzelle mit gasférmigen Reaktionspro-
dukt

T
rey — A¢reV,K . A¢reV,A _ UreVO _ R_ In (pHQO/pO)

2F  (pu,/po)(Po,/po)'/?’

wenn man U0 = A¢" — A¢%4 setzt. Dies ist das gleiche Ergebnis wie die Nernst-

gleichung (2.13)), die durch eine thermodynamische Betrachtung der Gesamtzellre-

(2.36)

aktion gefunden wurde. Vorausgesetzt wurde bei der Herleitung von Gl.(2.36), dass
die Aktivitdt ag+ der Wasserstoffprotonen im Elektrolyten an beiden Elektroden
gleich ist, da sich dieser Anteil in den Gl. (2.33) und Gl (2.35) sonst nicht auf-
hebt. Hierauf wird in der Literatur zumeist nicht hingewiesen und bei Betrachtung
der Gesamt-Zellreaktion Hy + 1/205 — H2O wird diese Vereinfachung auch nicht
ersichtlich. Gleichbedeutend ist diese Vereinfachung in der Nernstgleichung [85] mit
einem konstanten Elektrolytpotenzial [44].
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2.3 Elektrochemie der PEMFC

Um nun die Galvanispannungen verschiedener Elektroden vergleichen zu kénnen,
wird als Bezugselektrode die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE) verwendet. Sie be-
steht aus einem Platinblech, das, von Wasserstoff mit py, = po = 1 bar umspiilt, in
einen Elektrolyten mit der Ionenaktivitiat ag+ = 1 eingetaucht wird. Das Galvani-
potenzial dieser Bezugselektrode wird fiir alle Temperaturen willkiirlich gleich null
gesetzt [129]. Daraus folgt fiir die Hy/Oy-Brennstoffzelle

A" (T) =0 (2.37)
AQ™(T) = U™ YT (2.38)

mit U™ °(T) nach Gl. (2.16). Die reversible Zellspannung einer Zelle, die aus der
zu untersuchenden Elektrode und der Standard-Wasserstoffelektrode besteht, ist
das Elektrodenpotenzial E}, dieser Elektrode. Das Standard-Elektrodenpotenzial Eﬂ
erhélt man, wenn auch die zu untersuchende Elektrode im Standardzustand vor-
liegt, d.h. wenn die Aktivitdten der Reaktionsteilnehmer an der zu untersuchenden
Elektrode gleich 1 sind.

Der Wert fiir eine (Pt|Oy, HY)-Elektrode nimmt den Wert EY = 1,229 an. Dies
entspricht der reversiblen Standardzellspannung U™ °(25°C) aus Abschnitt 2.2.1.
Diese sind identisch, da die Hy/Oy-Brennstoffzelle unter Standardbedingungen (a; =
1, bzw.p; = po) aus einer Standard-Wasserstoffelektrode (E_ = 0) und einer Standard-
Sauerstoffelektrode (EY = 1,229) aufgebaut ist.

2.3.3 Elektrodenkinetik

Die Uberspannung

An einer Elektrode kommt es fortwédhrend zu Oxidations- und Reduktionsreaktio-
nen gemif der Reaktionsgleichung S, +ne~ & Sieq. Die Elektronenaufnahme von
einer Elektrode, d.h. die Reduktionsreaktion, wird auch als kathodisch, die Elektro-
nenabgabe, d.h die Oxidationreaktion wird auch als anodisch bezeichnet. Sind die
Reaktionsraten und somit die Teilstromdichten der anodischen und kathodischen
Durchtrittsreaktion gleich grof}, ist die Elektrode insgesamt stromlos und zwischen
Elektrode und Elektrolyt stellt sich die reversible Galvanispannung A¢™" ein. Der
Betrag der sich in diesem Fall aufhebenden Teilstromdichten wird als Austausch-
stromdichte 79 bezeichnet.

Bei stromdurchflossenen Elektroden zeigt sich, dass die Potenzialdifferenz zwi-

schen Elektrode und Elektrolyt, die Galvanispannung, vom Gleichgewichtswert ab-
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2 Die PEM-Brennstoffzelle

weicht. Diese stromdichteabhéngige Abweichung
n=Ap—A¢p" (2.39)

wird als Uberspannung bezeichnet. Sie wird durch Hemmungen im Ablauf der Elek-
trodenreaktion hervorgerufen, die sich im allgemeinen Fall aus einer Folge von Teil-
reaktionen zusammensetzt. Mindestens eine Teilreaktion besteht dabei immer aus
einem Ladungsdurchtritt durch die elektrolytische Doppelschicht. Diese wird nach
dem Helmholtz-Modell durch solvatisierte Ionen gebildet, die sich auf der Elektro-
denoberfliche anlagern [118]. Mit dem Ladungsdurchtritt ist die Durchtrittsiiber-
spannung np verbunden. Daneben fithren Konzentrations- und Reaktionseffekte zu
weiteren Hemmungen (nk, 7 ), so dass die Uberspannung 7 in der elektrochemischen

Literatur oftmals aus drei Einzelbeitragen zusammengesetzt wird,

1 =1p + Nk + NR. (2.40)

Im Folgenden werden die Beitriige der Uberspannungen dargestellt und es wird ge-
zeigt, dass die in der Brennstoffzelle auftretenden Irreversibilitdten mit der Unter-

teilung nach Gl. (2.40) unzureichend beschrieben werden.

Durchtrittsiiberspannung

Kinetische Hemmungen des Durchtrittvorgangs fithren zur Durchtrittsiiberspannung
1p, die bei jeder stromdurchflossenen Elektrode auftritt. Der eigentliche Elektronen-
durchtritt ist ein Tunnelphinomen und kann formal nur mit quantenmechanischen
Modellen beschrieben werden [13] [46]. Die Theorie des aktivierten Komplexes ([3]
[44]) fithrt jedoch zu einer Strom-Spannungs-Beziehung, die auch quantenmecha-
nisch iiberpriift werden kann [118§].

Demnach gilt fiir die potentialabhéngige kathodische Durchtrittsstromdichte einer
Elektrode

(2.41)

AL
i (AQ) = neFee k™ exp (M> .

RT
Die Reaktionsrate in Form der Durchtrittsstromdichte ist demnach von der Reaktions-
Geschwindigkeitskonstanten k£~ und der Konzentration der oxidierten Spezies coy
abhéngig. Der Exponentialfaktor, der die von der Galvanispannung abhéngige mo-
lare Aktivierungsenthalpie Agf(A@ fiir den Elektroneniibergang von der Elektrode
in den Elektrolyten enthélt, beschreibt die Aktivierung des Prozesses mit einem Arr-

heniusansatz.
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2.3 Elektrochemie der PEMFC

Fiir die freie molare Aktivierungsenthalpie gilt nach [129]
Ag7(Ad) = AgZ(0) + ng aFAg, (2.42)

wobei « der sogenannte kathodische Durchtrittsfaktor, mit 0 < a < 1 ist. Er gibt
die Lage des aktivierten Komplexes innerhalb der elektrischen Doppelschicht an und
beschreibt damit, welcher Anteil der Galvanispannung sich auf die Aktivierungsent-
halpie des kathodischen Prozesses auswirkt [129]. Experimentell findet man meist
a = 0,5 [49].

Eine Erhohung der Galvanispannung A¢ = gPlektrode _ gBlektrolyt fishyt nach Gl.
(2.42) zu einer Erhohung der Aktivierungsenthalpie und mit Gl. (2.41) zu einer
Verringerung der kathodischen Teilstromdichte. Einsetzen von Gl.(2.42) in GI1.(2.41))

und Erweitern der rechten Seite fiithrt zu

“Ag” _
ip(A¢) = naFcox k™ exp (ARQ—%(O)> exp ( nelaFAqﬁ) (2.43)

RT
e F e F
oxp (T a0 ) o (ME a0
1

Mit G1.(2.39) kann die kathodische Teilstromdichte daher auch durch die Uberspan-

nung ausgedriickt werden:

- B _ —Ag7(0) —angF | L. —angF
ZD(AQS)—nelFCoxk exXp (T exp TAQS exp TUD .

N J/
'

10

(2.44)

Mit = np wird verdeutlicht, dass hier nur die Durchtrittsiiberspannung beriicksich-

tigt wird. Da im stromlosen und damit reversiblen Fall keine Uberspannung besteht

(np = 0) und sich fiir diesen Fall sowohl fiir die Reduktions- als auch die Oxidations-

reaktion die Austauschstromdichte einstellt, kann der in Gl. (2.44) gekennzeichnete
Ausdruck zu iy zusammengefasst werden.

Fiir die anodische Teilstromdichte ergeben sich die zu den Gl. (2.41) - Gl. (2.42)

analogen Beziehungen

A
5(A0) = naFewa k™ exp (%) (2.45)
AgZ(A¢) = AgL(0) — (1 — ) na FAG (2.46)
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2 Die PEM-Brennstoffzelle

und damit fiir die anodische Durchtrittsstromdichte

, —Ag7(0 1 —a)ngF 1 —a)ngF
ZB<A¢) = nelFCred k+ exp ( é}( )> €xXp (( g%n 1 A¢rev) €xp (( ;7)—,” l 77D) .

[\ J/
g

? (2.47)
Im Gegensatz zu den oben aufgefithrten Gleichungen wird der Durchtrittsfaktor «
in der deutschen Literatur ([44] [106] [129]) teilweise auf den anodischen Teilstrom
bezogen, wodurch es leicht zu Verwechslungen kommen kann.
Die Gesamtstromdichte setzt sich aus anodischer und kathodischer Teilstromdich-
te zusammen,

i =1 — ip, (2.48)
wobei ein positiver Wert eine anodische Stromdichte definiert. Mit Gl. (2.44) und
Gl. (2.47) ergibt sich fiir das Stromdichte/Uberspannungs-Verhéltnis einer Elektrode
die sogenannte Butler-Volmer-Gleichung ([3])

1—- F F
i =1 {exp (( OggelnD ) — exp (—%)} . (2.49)

Wird das Reaktionsgleichgewicht zu groflen anodischen bzw. kathodischen Stromen

hin verschoben (|np| > RT/(nqF)) kann der jeweilige Term der Gegenreaktion in
G1.(2.49) vernachlissigt werden. Durch Logarithmieren erhilt man fiir grofle anodi-

sche Strome (np > 0)
(1 —a)ngF

Ini =1Ini 2.50
nt nig + BT Uis} ( )
und fiir grofie kathodische Strome (np < 0, i < 0)
. . anelF
Inji| = -1 : 2.51
n || nip + e (2.51)

Tragt man, wie in Abb.(2.7), die logarithmische Stromdichte iiber der Durch-
trittsiiberspannung auf, so erhélt man fiir groffie Betridge von np modifizierte Tafel-
Geraden, die mit den GL.(2.50) und GI.(2.51) beschrieben werden. Dieser lineare
Zusammenhang wurde urspriinglich in der Form np = a + b - lg|i| mit der Tafel-
Steigung b von Tafel 1905 empirisch gefunden [113].

Die Steigungen der Geraden in Abb.(2.7) sind b* = % fiir den anodischen
und b* = Oﬁ—e%F fiir den kathodischen Ast, so dass mit Hilfe von experimentellen
Werten der Durchtrittsfaktor o bestimmt werden kann. Der durch Extrapolation
gefundene Schnittpunkt der Tafel-Geraden mit der (Ini)-Achse gibt die experimen-

tell bestimmbare Austauschstromdichte 7y an.
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2.3 Elektrochemie der PEMFC

* Steigung:
[(1-0)n,FI/[RT

In i,

~Np < > Hp

-In i,

Steigung:
[an,F]/[RT]

A\ 4 .
- In il

Abb. 2.7: Tafel-Diagramm mit Austauschstromdichte i, und modifizierten Tafel-

Geraden.

Konzentrationseffekte

Bei einer stromdurchflossenen Elektrode, d.h. bei einer PEM-BZ im Betrieb, weichen
die Konzentrationen der Reaktanden unmittelbar an der Elektrodenoberfliche von
ihrem Wert in der Kernphase ab. Diese Konzentrationsunterschiede wirken sich in
zweifacher Hinsicht auf die Galvanispannungen aus.

Eine Konzentrationsabnahme zum Beispiel bewirkt zum einen nach Gl. (2.33)
und GI.(2.35) eine Verringerung der reversiblen Galvanispannung durch den Nernst-
Effekt, d.h. die mit der Nernstgleichung berechnete reversible Zellspannung héngt
davon ab, ob man die Konzentration am Ein- und Ausgang der Zelle oder direkt an
den Elektrodenoberflachen einsetzt. Der Unterschied zwischen beiden Werten wird
durch Irreversibilitdten auf dem Diffusionsweg der Reaktionsgase verursacht und
die Verluste miissen daher, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, auch dem Diffusionsweg
zugerechnet werden. Insbesondere ist die durch den Nernsteffekt bedingte Vermin-
derung der Galvanispannung an sich nicht irreversibel, denn Gl. (2.33) und GI.(2.35)
beschreiben immer noch reversible Systeme.

Dies ist auch im Hinblick auf die Energiebilanz der Reaktionsschicht (s. Kap.
4.3) wichtig, da nur irreversible Anteile der Uberspannung, d.h. die durch kinetische
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2 Die PEM-Brennstoffzelle

Hemmungen verursachte Durchtrittsiiberspannung, zur Wéarmeproduktion beitra-
gen. Dies wird in vielen Modellen nicht beachtet (z.B. [112][130]).

Der zweite Effekt besteht in der Konzentrationsabhéngigkeit der Austauschstrom-
dichte iy. Bezieht man die Austauschstromdichte auf einen Referenzwert bei bekann-

ter Reaktandenkonzentration ¢ kann die Konzentrationsabhingigkeit von i durch

. -ref Gi "
o =1 | et (2.52)

1

ausgedriickt werden. Dabei gibt der Exponent ~; die kinetische konzentrations-
abhéngige Reaktionsordnung an [33]. Fiir die Abhéngigkeit der anodischen und ka-
thodischen Austauschstromdichte von der Ho- bzw. Os-Konzentration finden sich in
der Literatur verschiedene Angaben. Wéhrend z.B. Bevers [10], Wohr [130], [131]
und Meier [77], [78] sowohl anoden- als auch kathodenseitig eine einfach proportiona-
le Konzentrationsabhéngigkeit mit vy, = 70, = 1 annehmen, verwendet Mosig [81]
fir die Anode vy, = 1/4 und fiir die Kathode vo, = 1/2. Gasteiger et al. [33] weisen
darauf hin, das der Exponent fiir eine bei konstanter Galvanispannung ermittelte
Austauschstromdichte von dem Wert abweicht, der fiir eine Austauschstromdich-
te bei konstanter Uberspannung gilt und geben fiir letzteren Fall kathodenseitig
Yo, = 0,75 an.

Da sich die Konzentrationsabhéngigkeit der Austauschstromdichte auf die Durch-
trittsiiberspannung auswirkt, ist die in der Literatur iibliche Unterteilung nach GI.
(2.40) ungeeignet um die lokalen Irreversibilitdten der Brennstoffzelle aufzuzeigen.

Auf diesen Aspekt weist auch Berger [8] hin.

Reaktionsiiberspannung

Ist der eigentlichen Durchtrittsreaktion eine chemische Reaktion vor- oder nachge-
lagert, bewirkt eine Hemmung dieser an sich potentialunabhéngigen Reaktion eine
Reaktionsiiberspannung. Bei Gaselektroden z.B. ist dem Elektronendurchtritt im-
mer ein Adsorptionsvorgang vor- oder nachgelagert. Je nachdem ob der Adsorptions-
vorgang oder der Ladungsdurchtritt geschwindigkeitsbestimmend ist, kann eine der
damit verbundenen Uberspannungen dominieren, im Allgemeinen gibt es zwischen
den verschiedenen Elektrodenvorgédngen jedoch Wechselwirkungen und die Bezie-
hung zwischen Stromdichte und Uberspannung kann, ausgehend von Gl. (2.49), nur
durch eine detallierte Analyse aufgestellt werden.

Im Folgenden werden die Stromdichte-Uberspannungs-Beziehungen fiir die an-
odische Wasserstoffoxidation und kathodische Sauerstoffreduktion bei der PEMFC

26



2.3 Elektrochemie der PEMFC

aufgestellt.

2.3.4 Die anodische H»-Oxidation

Die Wasserstofferzeugung an Platinelektroden ist die am intensivsten untersuchte
Elektrodenreaktion. Fiir die Umkehrreaktion, die Wasserstoffoxidation, ist wesent-
lich weniger Literatur erhéltlich [117]. Als Reaktionswege fiir die Gesamtreaktion
Hy — 2H™ + 2e~ kommen der Tafel-Volmer-Mechanismus (Gl. (2.53) und Gl. (2.54)))
und der Heyrowski-Volmer-Mechanismus (Gl. (2.55/ und Gl. (2.56)) in Betracht.
Bockris et. al [12] zeigten, dass ein weiterer, von Horiuti et al. [50] vorgeschlagener,
Reaktionsweg iiber die Zwischenreaktion Hy — Hj + e~ thermodynamisch unplau-
sibel ist.

Tafel-Volmer-Mechanismus:

Hy — 2H,q (Tafel-Reaktion [113]) (2.53)
Hya— H +e” (Volmer-Reaktion [25]) (2.54)

Heyrowsky-Volmer-Mechanismus:

Hy — Hoyg +H" + e~ (Heyrowsky-Reaktion [47]) (2.55)
Hyg — HT + e (Volmer-Reaktion) (2.56)

Welcher der beiden beschriebenen Reaktionswege zum Tragen kommt hingt vom
Elektrodenmaterial und der damit verbundenen Adsorptionenthalpie des Wasser-
stoffes ab [72]. An Platinelektroden mit saurem Elektrolyten und daher auch in
der PEMFC wird der Wasserstoff durch den Tafel-Volmer-Mechanismus oxidiert
[44] [85]. Untersuchungen von Vermeijlen et al. [116] [117] zeigen explizit, dass der
Heyrowsky-Volmer-Mechanismus bei der PEMFC mit Platinkatalysatoren zu ver-
nachléssigen ist.

Unterschiedliche Angaben gibt es in der Literatur dariiber, welcher der beiden
Reaktionsschritte nach Gl. (2.53) und Gl (2.54) geschwindigkeitsbestimmend ist.
Einige wenige Autoren nehmen an, der gehemmten Durchtrittsreaktion geht ein
schneller Tafel-Schritt voraus ([21] [64]).

Die grofle Mehrheit der Autoren geht dagegen von einem langsamen Adsorptions-

schritt und einer, darauf folgenden, schnellen Durchtrittsreaktion aus (z.B. [78] [85]
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[104] [111] [120]). Unter dieser Annahme, die auch dieser Arbeit zugrunde liegt, ist
der Tafelschritt gehemmt und damit geschwindigkeitsbestimmend.

Bei der Tafelreaktion ist die Ho- Adsorptionsrate abhéngig von der Anzahl der auf
der Elektrodenoberfliche zu Verfiigung stehenden freien Adsorptionsplétze. Da es
sich hier um eine dissoziative Adsorption handelt, bei der beide H-Atome einen freien
Adsorptionsplatz finden miissen, ist diese Abhéngigkeit proportional zum Quadrat
der freien Adsorptionsplétze [3]. Entsprechend ist die Ho-Desorptionsrate proportio-
nal zum Quadrat der Anzahl besetzter Adsorptionsplétze.

Fiihrt man mit # den Bedeckungsgrad ein, der das Verhéltnis von besetzten Ad-
sorptionsstellen zu vorhandenen angibt (0 < 6 < 1), ergibt sich die Gesamtstrom-
dichte zu

i = 2Fkaqcn, (1 — 0)? — 2Fkqe0*  [120]. (2.57)

Die Reaktionsaustauschstromdichte iy, die sich bei gleicher Hy-Konzentration fiir

den Gleichgewichtsbedeckungsgrad 6, einstellt, ist
io = 2Fkaqcr, (1 — 0)* = 2F kgests. (2.58)

Mit Gl. (2.57) und Gl. (2.58) folgt

i =i [(11_—990)2 ~ (9%)2] | (2.59)

Da die Volmerreaktion im Vergleich zur Tafelreaktion ungehemmt ist, lduft sie nahe
ihres Reaktionsgleichgewichtes ab [120] [130]. Die anodische Durchtrittsstromdichte

. oF
i, (Ag) =kt -0 -exp (ﬁAgﬁ) (2.60)
und die kathodische Durchtrittsstromdichte
in(Ag) =k - (1—0)-exp <—(1;%—$)FA¢) (2.61)

sind in diesem Fall annéhernd gleich gro8 [118]. Fiir die Austauschstromdichte der
Volmer-Reaktion beim Gleichgewichtsbedeckungsgrad 6, ergibt sich

. F _ 1- F rev
10 = k+ . 90 - exp (2_TA¢rev) =k - (1 — (90) - exp (—%A¢ ) . (262)

Mit iy, = ip und @ = 0,5 erhilt man aus Gl. (2.60) - Gl. (2.62) und Gl. (2.39) die
auch in [15] und [120] angegebene Bestimmungsgleichung fiir den Bedeckungsgrad,

to
0 = . (2.63)
(1 — 90)exp (;]%—l;) + 60

28



2.3 Elektrochemie der PEMFC

Durch Einsetzen von Gl. (2.63)) in Gl. (2.59) erhédlt man die Beziehung

T <%>T o () 1) 260

Da an Platin sehr hohe Gleichgewichtsbedeckungsgrade von 6y > 0,9 erreicht werden

Z—io

[44] [130], kann Gl. (2.64) fiir geringe Uberspannungen zu

i =i {exp (2}5—;7) - 1] (2.65)

vereinfacht werden. Dabei fiithrt Gl. (2.65) zu einer Tafelsteigung von b ~ 30 mV,
die fur aktiviertes Platin auch experimentell beobachtet wurde [104].

Die Konzentrationsabhingigkeit der Austauschstromdichte wird analog zu [40],

[55), [76] und [123] mit
0,5
o = 62°f (p Hf) (2.66)
p

Ha

beriicksichtigt. Dabei liegt die verwendete Reaktionsordnung ~y,= 0,5 zwischen den
Werten anderer Autoren, die vy,= 0,25 ([9] [83] [87]) bzw. vg,= 1 ([78] [130]) ver-
wenden. Eine einheitliche Beschreibung der Konzentrationsabhéngigkeit der Aus-
tauschstromdichte ist somit nicht gegeben, aber aufgrund der insgesamt niedrigen
Uberspannungen an der Anode fillt diese Ungenauigkeit nur wenig ins Gewicht.
Die Stromdichte-Uberspannungsbezichung nach Gl. (2.65) hat den Vorteil, dass
nur die irreversiblen Elektrodenvorginge in der Uberspannung beriicksichtigt wer-

den. Die in der Literatur (z.B. [77] [117]) teilweise verwendete Form

7 =1 exp| —1] —1 2.67
° |:pH2¢ref p ( RT ( )

beinhaltet dagegen auch den Nernstschen Term, da sie die Hy-Konzentration auf

einen Referenzwert am Backingeintritt bezieht. Dies wird insbesondere deutlich,
wenn man den stromlosen Fall ¢ = 0 betrachtet. In diesem Fall ergibt sich mit GI.
(2.65) ein korrekter Wert der Uberspannung zu np = 0, wihrend nach Gl. (2.67)
der Wert der Nernstspannung ermittelt wird. Dieser Anteil darf aber, wie schon
erwihnt, insbesondere bei der Berechnung der Wéarmeproduktion in der Reaktions-
schicht nicht beriicksichtigt werden, was meist iibersehen wird (z.B. in [68] [130]).

2.3.5 Die kathodische O,-Reduktion

Die kinetischen Hemmungen der Elektrodenreaktionen und die damit einhergehen-

den Uberspannungen an der Kathode sind bei der PEMFC wesentlich gréfer als

29
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die an der Anode. Viele Modelle beriicksichtigen daher nur die kathodischen Durch-
trittsverluste. Da die Reaktionsabldufe bei der Sauerstoffreduktion kompliziert und
im Detail unbekannt sind, variieren die verwendeten Modellgleichungen unterschied-
licher Autoren relativ stark. Experimentell sind die reinen Elektrodenabliaufe schwer
zugéanglich, da immer auch Stofftranporthemmungen und ohmsche Widerstande auf-
treten, die herausgerechnet werden miissen [38].

Fiir die Bruttoreaktion kommt nach [35] und [44] neben der direkten Reduktion

Oy +4H' +4e” — 2H,0 (B} = 1,229) (2.68)
mit einem 4-Elektronenmechanismus auch die indirekte Reduktion

Oy + 2H" +2¢~ — H,0,  (EY =0,67) (2.69)
HyOq + 2HT + 2¢™ — 2H,0  (E) =1,77) (2.70)

mit zwei aufeinander folgenden 2-Elektronenschritten in Betracht. Dabei konnen
die aufgefithrten Reaktionen als Folge unterschiedlicher Adsorptionsmechanismen
und Teilreaktionen gedeutet werden [44]. In Abb. (2.8) sind verschiedene mdogliche
Zwischenprodukte der Oy-Reduktion und die dazugehérigen chemischen Potenziale
abgebildet.

300
5 r
£ 200f :H+
=2, ¥ 2
S 100
6 r I. I 1 1 1 1 /l 1 1
o or +e +e 2 +e
& r +H+ +I-|1-|50H +H+
G -100f
= [ ]
C +e
qE> g +H+\
£ -200 HOH
(@) N .
-300 -

Abb. 2.8: Unterschiedliche Zwischenstufen bei der O5-Reduktion in saurem Elektro-
lyten nach [35].

Nach Kap.2.3/sind die chemischen Potenziale der Reaktionsteilnehmer bei Elektro-

denvorgingen potenzialbestimmend. Durch die unterschiedlichen Zwischenstufen bei
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der Os-Reduktion bildet sich in der Praxis an der Sauerstoffelektrode meist eine
Leerlaufspannung von A¢¥ ~ 1,0 — 1,2 V aus, die unter dem thermodynamischen
Wert EY = 1,229 V liegt ([92] [95]). Aufgrund der nicht im Detail bekannten Elek-
trodenvorgénge und der schlechten Reproduzierbarkeit der Leerlaufspannung wird
diese Mischpotenzialbildung bei der Modellierung in der Regel vernachléssigt. Auch
in dieser Arbeit wird fiir die Leerlaufspannung das thermodynamisch berechnete

Elektrodenpotenzial angenommen.

Die Kathodeniiberspannung in der Literatur

Fiir die Berechnung der kathodischen Uberspannung verwenden simtliche Litera-
turmodelle die Butler-Volmer-Gleichung (2.49) in der einen oder anderen Form. Da
die Uberspannung bei der O,-Reduktion an Platin relativ grof ist, wird oft die
vereinfachte Formulierung, die Tafel-Gleichung (2.51)), verwendet.

Nach [35] und [130] folgt der schnellen Sauerstoffadsorption dabei zunéchst der

Durchtritt eines Elektrons. Dieser Reaktionsschritt
(O2)ad + H+ +e — (OQH)ad (271)

ist gehemmt und damit fiir die Gesamtreaktion potenzialbestimmend. Mit n, = 1

und einem Durchtrittsfaktor a = 0,5 folgt aus Gl. (2.51) fiir die Uberspannung der
Kathode .
2RT | |i|

———1In—.

=T (2.72)

o

Gl (2.72) wird in vielen Modellen (z.B. [7], [57], [86], [108]) verwendet, und die
sich aus ihr ableitende Tafelsteigung b = 2RT'/F - In10 ~ 120 mV /Dekade wird bei
hoheren Uberspannungen auch experimentell ermittelt [92] [94].

Andere Autoren (z.B. [71], [105], [122]) verwenden Tafelsteigungen von b = RT'/F-
In10 ~ 60 mV /Dekade im gesamten Arbeitsbereich der Elektrode. Dies lésst sich for-
mal mit ng = 2, d.h. mit Gl. (2.69) als potenzialbestimmenden Schritt, begriinden.
Experimentell finden sich diese Werte nur im Bereich geringer Uberspannungen. Au-
toren (z.B. [51] [83]), die auf das Modell von Bernardi und Verbrugge [9] aufbauen,
gehen vereinfachend von einem vierfachen Elektronenschritt (Gl.(2.68) mit neg = 4)
aus, der mit einem Durchtrittsfaktor a = 0,5 in Gl. (2.49) zu einer Tafelsteigung
von nur b = RT/2F - Inl10 ~ 30 mV fiihrt. Experimentell wird dieser Wert nicht
gefunden.

Auch die Angaben zur Austauschstromdichte iy verschiedener Autoren weichen

stark, z.T. um mehrere Groflenordnungen, voneinander ab. Zudem basiert der Wert
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2 Die PEM-Brennstoffzelle

oftmals nicht auf fundierten Literaturdaten oder direkten experimentellen Ergebnis-
sen, sondern wird gefitted, um die eigenen experimentellen U-I-Kennlinien insgesamt
gut wiederzugeben. Eine Oy-Konzentrationsabhéngigkeit der Austauschstromdichte
wird teilweise vernachlissigt (z.B. in [7] [57] [119]) oder mit 7o, = 0,5 in Gl. (2.52)
angegeben (z.B. [5] [9]). Experimentelle Ergebnisse ([93] [94]) weisen jedoch eine
Abhéngigkeit erster Ordnung nach, die auch in den meisten Modellen verwendet
wird (z.B. [6] [41] [55] [76] [123]).

Die Vielzahl der oben aufgefithrten Ansétze zur Berechnung der kathodischen
Uberspannungen zeigt, dass die komplizierte Elektrodenkinetik bei der Oy-Reduktion
in PEMFCs noch nicht zu einer einheitlichen Beschreibung gefiihrt hat. Durch das
Zusammenwirken vieler Faktoren wie der Katalysatorherstellung und -auftragung,
dem Nafion-Benetzungsgrad und der damit einhergehenden Katalysatorausnutzung
zeigen die Elektroden aber auch in der Anwendung unterschiedliches Betriebsver-
halten.

Modellierung der kathodischen Uberspannung

1.000 ‘: Tafelsteigung ~ 60 mV/dec
900 - /
z ]
E 800
© ]
N ]
& 700 H
o ]
a ]
600 /
E Tafelsteigung ~ 120 mV/dec
500
T T [ T T T T [ T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
6 -5 4 -3 -2 -1 0
log [i (A/cm?)]

Abb. 2.9: Tafeldiagramm fiir die Sauerstoffreduktion an einer Platin/Nafion - Mi-
kroelektrode bei 80°C nach [94].

Die in dieser Arbeit verwendeten Gleichungen basieren auf den Ergebnissen der Ar-
beitsgruppe um Parthasarathy ([92] [93] [94] [95]). Sie unternahmen umfangreiche
experimentelle Untersuchungen zur Os-Reduktion an einer Platin-Mikroelektrode
auf Nafion und beriicksichtigten dabei Konzentrationseffekte rechnerisch. Wie Abb.
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2.3 Elektrochemie der PEMFC

(2.9) zeigt, ergaben die Messungen zwei unterschiedliche Tafelbereiche fiir die Re-
duktionsiiberspannung.

Oberhalb eines Elektrodenpotenzials von A¢X ~ 775 mV, also im Bereich nied-
riger Uberspannungen betrigt die Tafelsteigung ca. 60 mV/Dekade. Bei hoheren
Uberspannungen, also fiir A¢X < 775 mV betriigt sie dagegen ca. 120 mV /Dekade.
Begriindet wird dieses Verhalten mit der unterschiedlichen Oberflichenstruktur des
Platinkatalysators. Bei geringen Uberspannungen ist das Platin oxidiert, bei hoheren
Uberspannungen ist es oxidfrei.

Bei der Berechnung der Kathodeniiberspannung werden die beiden Tafelbereiche
in der Butler-Volmer-Gleichung (2.49) beriicksichtigt, indem

Nep = 2 fiirA¢™ > 775mV (2.73)
N = 1 fiirA¢™ < 775mV (2.74)

gesetzt wird. Mit einem Durchtrittsfaktor &« = 0,5 und unter Beriicksichtigung von
) 1
sinh(z) = §(exp(x) — exp(—x)) (2.75)

ergibt sich aus Gl. (2.49)

. . . 7/Lel}?

= 21 - sinh : 2.76

i = 21 - sin (2RT77D) (2.76)

Im Gegensatz zur meist benutzten Tafel-Gleichung (2.72) gilt Gl. (2.76) auch fir
sehr kleine Stromdichten.

Parthasarathy et al. untersuchten auch den Einfluss der Os-Konzentration auf

die Austauschstromdichte [93]. Thre Messungen ergaben eine Abhéngigkeit erster

Ordnung. Ausgehend von einem Referenzwert wird die Austauschstromdichte somit

durch
io = ite" (p f’;) (2.77)
Po,

ermittelt.
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3 Irreversibilitaten der PEMFC

3.1 Grundlagen der Thermodynamik irreversibler

Prozesse

Die klassische Gleichgewichtsthermodynamik befasst sich mit der Untersuchung von
Gleichgewichtszusténden. Als zentrale Aussage dieser Theorie gilt:

Jedes System, dass sich in einem Nichtgleichgewichtszustand befindet, strebt ei-
nem Gleichgewichtszustand zu, der fiir ein abgeschlossenes System durch das Maxi-
mum der Entropie, fiir ein nicht abgeschlossenes System duch die Minimierung der
freien Enthalpie gekennzeichnet ist.

Die Gleichgewichtsthermodynamik beschreibt dabei nur die Lage der Gleichge-
wichtszusténde, nicht aber den Prozess, den ein System auf dem Weg dorthin durch-
lauft. Die Zeit spielt daher in der klassischen Thermodynamik keine Rolle. So kann
z.B. eine Aussage dariiber getroffen werden, ob eine Reaktion generell moglich ist,
nicht aber, ob diese in endlicher Zeit ablauft.

Reale Systeme sind jedoch gerade durch Nichtgleichgewichtszustinde gekennzeich-
net, aufgrund derer irreversible Ausgleichsprozesse stattfinden.

I auch als Nichtgleichgewichts-

Mit der Thermodynamik irreversibler Prozesse
thermodynamik bezeichnet, wurde die klassische Thermodynamik auf dynamische,
irreversible Vorginge erweitert. Die grundlegenden Theorieansédtze gehen auf Ar-
beiten von Onsager und Priogine zuriick, die dafiir 1968 bzw. 1977 den Nobelpreis
erhielten.

Zentrale Bedeutung in dieser Theorie kommt der Entropie bzw. der Anderung
dieser Grofle

dS = dS, + dSi, (3.1)

zu. Dabei steht d.S, fiir den Anteil, der durch Entropieaustausch mit der Umgebung
zu- oder abgefithrt wird, wodurch sich die Gesamtentropie (System+Umgebung)

nicht dndert. Mit ihm werden daher reversible Vorgénge beschrieben. Im Gegensatz

Im folgenden wird die Thermodynamik irreversibler Prozesse mit TIP abgekiirzt.

34



3.1 Grundlagen der Thermodynamik irreversibler Prozesse

dazu steht dS;., fiir die im Inneren des Systems aufgrund irreversibler Vorginge

erzeugte Entropie, fiir die nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik gilt:
d‘S’irr Z 0. (32)

Jede Analyse eines irreversiblen Prozesses beginnt in der TTIP mit der Aufstellung

einer Beziehung, welche die Entropieproduktionsrate

di” >0  in[W/K] (3.3)

beschreibt. Als einfachstes, in Abb. [3.1 dargestelltes, Beispiel kann der Wirmeaus-

Sirr =

tausch zwischen zwei Wiarmereservoiren mit konstanten Temperaturen und 17 > 15

betrachtet werden.

|
|
l
\
||

Abb. 3.1: Durch einen Wirmestrom ) bedingte, zeitliche Entropieiinderung zweier

Systeme mit konstanten Temperaturen.

Im System 1 fithrt der Warmestrom @ zu einer Entropieabnahme

dsS; 1

=l __ - .0. 3.4
Die Entropie im System 2 nimmt dagegen um
dS, 1 .
2 . 3.5
T (3.5)
zu®. Die Entropieproduktion im Gesamtsystem ergibt sich durch Addition beider
Anteile zu 1S ds ) )
St T e W I
=gy Ty =9 (T2 Tl) | (3.6)

?Der Wirmestrom ) wird hier immer positiv definiert.
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3 lIrreversibilitaten der PEMFC

Analoge Uberlegungen zur Wirmeleitung in einem infinitesimalen System fiithren

zur lokalen, volumetrischen Entropieproduktionsrate
o=J,A1/T) in[W/m?K], (3.7)

die sich aus dem Produkt der Warmestromdichte J, und dem Gradienten der rezi-

proken Temperatur ergibt.

Fliisse und Krifte

Die lokale Entropieproduktionsrate eines beliebigen Prozesses ergibt sich in der TIP

allgemein zu

o = Ji . Xi. (38)

Dabei steht J; fiir den sogenannten Fluss, der die zeitliche Ableitung einer Mess-
grofle darstellt, wihrend X als korrespondierende Kraft fiir den Prozess i bezeichnet
wird. Das Produkt eines solchen korrespondierenden Kraft/Fluss - Paares ergibt die
Entropieproduktionsrate o. Im obigen Beispiel zur Warmeleitung ist der Fluss durch
die Warmestromdichte J, mit der korrespondierenden Kraft X, = Al/T gegeben.
Da die korrespondierenden Kréifte und Fliisse immer paarweise auftreten, kann nicht
unterschieden werden, ob ein Fluss durch eine Kraft hervorgerufen wird, oder um-
gekehrt, eine Kraft (z.B. ein Temperaturgradient) durch den Fluss aufgepragt wird.

In Tabelle 3.1 sind einige thermodynamische Fliisse und ihre korrespondierenden
Krifte zusammengestellt. Dabei wurden als Fliisse Stromdichten gewé&hlt, die mit
Gl. (3.8)) volumetrische Entropieproduktionsraten ergeben. Bei chemischen Reaktio-
nen, bei denen die Kraft im Gegensatz zu den anderen aufgefithrten Kréften nicht
richtungsabhéngig ist, wird der Fluss durch die auf das Volumen bezogene zeitliche
Ableitung der Reaktionslaufzahl gebildet.

In realen Systemen laufen oftmals mehrere unterschiedliche Prozesse gleichzeitig
ab. Die zeitliche Entropiezunahme eines Systems, in dem n Prozesse ablaufen ist

dann die Summe aller Kraft-Fluss Produkte,

o=Ji-Xi+Jo Xot .+ Ty Xa =) SXi. (3.9)

Zu beachten ist, dass die Positivitdtsbedingung fiir die Entropieproduktion nur fiir
die Entropieproduktion o des Gesamtsystems gilt. Nach dem 2. Hauptsatz der Ther-

modynamik darf sie keine negativen Werte annehmen, wihrend diese Einschréankung
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3.1 Grundlagen der Thermodynamik irreversibler Prozesse

Vorgang Flu Dimension | Kraft Dimension
1
Wirmeleitung Jy W /m? A 7 1/mK
: : 2 A/I'i,T
Diffusion Ji mol/m?*s | — —7 J/molmK
A
el. Leitung i A/m? - ?gb V/mK
& 3 A
chem. Reaktion v mol/m” s rd J/mol K

Tabelle 3.1: Thermodynamische Fliisse und korrespondierende Krifte nach [28].

fiir die einzelnen Summanden auf der rechten Seite nicht gilt ([3][42][44]). Dies wird
nicht in allen Lehrbiichern korrekt dargestellt (z.B. [91]).

Phinomenologische Gleichungen

Die thermodynamischen Zustandsgréfien sind urspriinglich fiir Gleichgewichtsfélle
abgeleitet worden, die, wie oben erklart, durch die klassische Thermodynamik be-
schrieben werden konnen. Um diese Groflen und die resultierenden Beziehungen
weiterhin nutzen zu kénnen, verwendet die TIP die Hypothese vom lokalen Gleich-
gewicht. Sie besagt, dass fiir Systeme, die nicht zu weit vom Gleichgewicht entfernt
sind, die lokalen Zustandsgroflen wie z.B. Temperatur, Druck, chemisches Potenzial
und innere Energie weiterhin definiert sind und die bekannten Beziehungen gelten.
Zugrunde liegt die Annahme, dass sich jedes einzeln betrachtete Volumenelement
anndhernd im Gleichgewichtszustand befindet.

Nach den Prinzipien der TIP besteht unter diesen Bedingungen zwischen Fliissen

und Kriften ein linearer Zusammenhang:
Ji = L; X;. (3.10)

Fast alle Transportphdnomene von technischer Bedeutung werden durch lineare
Prozesse nach Gl. (3.10) wiedergegeben. Die phénomenologischen Koeffizienten L;
miissen aus Messwerten bestimmt werden. Fiir das Beispiel der Warmeleitung folgt
daraus
Jq = Lqu = —ﬂAT. (3.11)
T T2
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3 lIrreversibilitaten der PEMFC

Nach Gl. (3.11)) ist daher die thermodynamische Triebkraft fiir die Warmeleitung der
Gradient der reziproken Temperatur. Dem gegeniiber steht das bekannte Fouriersche
Gesetz

Jq = —AAT, (3.12)

bei dem der neagative Temperaturgradient als treibende Kraft angesehen wird.
Der phanomenologische Koeffizient kann in diesem Fall aus Messdaten der Warme-

leitfahigkeit gebildet werden, da sich der Zusammenhang
Ly=\T? (3.13)

unmittelbar aus Gl. (3.11) und Gl. (3.12) ergibt.
In realen Systemen laufen oftmals mehrere Prozesse gleichzeitig ab. In diesem Fall
wird jeder einzelne Fluss durch eine Linearkombination aller Krifte gebildet, d.h.

fiir ein System mit n Fliissen ergibt sich das phdnomenologische Gleichungssystem

Jl - L11X1 + L12X2 + ...+ Llan
JQ - L21X1 + L22X2 + + L2an

Jn - Lanl + Ln2X2 + ...+ Lnan (314)

Die Diagonalelemente L;; der Koeffizientenmatrix beschreiben die phénomenologi-
schen Transportkoeffizienten fiir die mit dem Fliissen J; korrespondierenden Kréfte
Xj. Daneben kommt es zu Kopplungsphdnomenen, die mit den restlichen Gliedern
beschrieben werden. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist die Thermodiffusion (Soret-
Effekt), bei dem ein Temperaturgradient einen Stoffstrom .J; bewirkt, unabhéngig
von Grofle der fiir einen Stoffstrom korrespondierenden Kraft —Ap;/T. Der Um-
kehreffekt, bei dem ein Konzentrationsgradient einen Warmestrom bewirkt, ist als
Dufour-Effekt bekannt. Nach der Onsagerschen Reziprozitdtsbeziehung, die sich aus
der Invarianz der mikroskopischen Bewegungsgleichungen bei Zeitumkehr ergibt [39],

gilt fiir die phéanomenologischen Koeffizienten der Kopplungseffekte
Ly = L. (3.15)

Diese Symmetriebedingung findet sich z.B. bei den Diffusionskoeffizienten der Stefan-
Maxwell-Diffusion wieder. Im Gegensatz zum Fickschen Diffusionsgesetz wird darin
die zum Stoffstrom korrespondierende Kraft, der negative Gradient des chemischen

Potenzials, zugrunde gelegt und kein Konzentrationsgradient.
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3.2 Lokale Entropieproduktionsraten bei der PEMFC

Bei genauerer Betrachtung unter Einbeziehung magnetischer Einfliisse kann es in
Gl (3.15) zu einem Vorzeichenwechsel kommen [20]. Ferner ist das Curiesche Sym-
metrieprinzip zu beachten, das eine explizite Kopplung nur von Transportvorgéingen
mit gleichem Tensorcharakter zulédsst. So kann z.B. der vektorielle Warmetransport
nicht mit skalaren Reaktionsgeschwindigkeiten koppeln, die entsprechenden Kopp-
lungskoeffizienten miissen daher Null sein.

Bei den meisten technischen Prozessen kénnen die Kopplungseffekte vernachlassigt
werden, da sie nur bei extrem steilen Gradienten eine Rolle spielen [1]. Oftmals feh-
len auch die zur Beschreibung notwendigen Angaben iiber die phinomenologischen
Koeffizienten bzw. iiber die dquivalenten Transportparamter der Kopplungseffekte

wie z.B. Thermodiffusionskoeffizienten.

3.2 Lokale Entropieproduktionsraten bei der PEMFC

Anode Membran Kathode

g — Joo—
Jho0 ——

Jhoo—» Jhopo—
| ——

| — i —
Jo—™

Jq—> Jq—>

Diffusionsschicht  Reaktions-  Diffusionsschicht
(Backing) schicht (Backing)

»

Abb. 3.2: Thermodynamische FluBgrofien in der PEMFC.

Wie in Kapitel 2.1 und Abbildung [3.2 dargestellt, ist die PEMFC aus Membran,
Diffusions- und Reaktionsschichten aufgebaut. In dieser Arbeit wird ein vereinfach-
tes eindimensionales Modell betrachtet, bei dem die in Kapitel 2.3 aufgefiihrten
Elektrodenreaktionen auf einer infinitesimalen Elektrodenoberfliche ablaufen. Auf
den in Kapitel 4.3/ beschriebenen diffusiven Teil der Reaktionsschicht soll hier nicht

niher eingegangen werden. Fiir ihn gelten die gleichen Beziehungen wie fiir die Dif-
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3 lIrreversibilitaten der PEMFC

fusionsschicht.

In den raumlichen Bereichen der Brennstoffzelle werden elektrischer Strom, Warme
und verschiedene Stoffe transportiert. Neben dem Transport der Reaktionsgase, an-
odenseitig Hy und kathodenseitig Os, kommt es in allen drei Bereichen zu einer
Wasserstromdichte Jy,o. In Tabelle 3.2 sind die auftretenden Fliisse nach Abbil-
dung 3.2/ und ihre korrespondierenden Krifte fiir die Diffusionsschichten und die
Membran zusammengefasst. Definitionsgeméafl flieen positive Fliisse in Richtung

der Ortskoordinate z und sind so auch in Abbildung 3.2 eingetragen, obwohl z.B.

Jo, in die entgegengesetzte Richtung fliefit.

Anode Membran Kathode

Fluf3 Kraft Fluf3 Kraft Fluf Kraft

. 1do . 1do , 1do

! T dz ! T dz ’ T dz

1 dT 1 dT 1 dT

il Ee | Ee | N e
i Ldimon T, L dimon T L dimon

H2011 7, H2000 7, 07
1 d,uH%T 1 duo%T

i, T dz 020 T dz

Tabelle 3.2: Korrespondierende Kraft/Fluf - Paare in der PEMFC.

Die lokalen Entropieproduktionsraten in diesen Bereichen ergeben sich dann mit

Gl (3.9) zu:

Anoden-Diffusionsschicht (Backing):

oAB _

_Jmo  dpm,o.0

T

dz
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Kathoden-Diffusionsschicht (Backing):

J d J d Jo dT . do

KB H20 HH,0,7 Oz, HOo,r q

KB — _ . — : S R S 1

T dZ T dZ 72 dZ ! (lZ (3 7)

Membran:

Jn,o  dpm,o Jqg AT~ do
M _ _ JH20 20 U O S 3.18
T dz T2 dz ! dz ( )

o

Fiir die elektrochemische Reaktion an der Elektrodenoberfliche ist die Durch-
trittsstromdichte 7 als einzige FluBgroBle mit der korrespondierenden Kraft n/7T" an-
zusehen ([44] [91] [123]). Dies stimmt mit den Ausfithrungen in Kapitel 2.3 iiberein,
in denen die Uberspannung als Triebkraft fiir Elektrodenvorginge eingefiihrt wurde.
Konzentrationsiiberspannungen, die durch Konzentrationsdnderungen in der Diffusi-
onsschicht bedingt sind und oftmals zu den eigentlichen Durchtrittsiiberspannungen
addiert werden, stellen jedoch keine Triebkraft fiir den Durchtrittsstrom dar und
tragen daher nicht zur Entropieproduktion an der Elektrode bei.

Da die infinitesimale Elektodenoberfliche keine rdumliche Ausdehnung besitzt,
ergeben sich anstelle der volumetrischen Entropieproduktionsraten die flachenbezo-

genen Groflen:

Anoden-Elektrode:

SA . ”TA (3.19)
Kathoden-Elektrode: )
SK — ;. %K (3.20)

Die oben aufgefiihrten Entropieproduktionsraten ergeben sich auch bei einer Ge-
samtbilanzierung einer Elektrode. Das Produkt aus Uberspannung und Stromdichte
fithrt zu einer flachenspezifischen Verlustleistung PV =i. 7. Diese wird in einen
Wirmequellterm J, = pv umgesetzt, der mit der irreversibel erzeugten Entropie

2 J
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3 lIrreversibilitaten der PEMFC

einhergeht.

Um die lokalen Entropieproduktionsraten nach Gl. (3.16)- Gl. (3.20) bestimmen
zu konnen, miissen die lokalen Werte aller Fliisse und Kréfte bekannt sein. Fiir
einen Lastfall mit vorgegebener Stromdichte i ergeben sich die Stoffstromdichten
Ji, und Jo, unmittelbar aus stéchiometrischen Uberlegungen. Die Menge des durch
die Zelle mitgefithrten Wassers und die ortsabhéngige Warmestromdichte miissen
unter gegebenen Randbedingungen mit einem Modell ermittelt werden. Das Modell
muss auBerdem das Temperatur- und Potenzialfeld wiedergeben und den Verlauf der
chemischen Potenziale aller Stoffe beschreiben. Basierend auf Kapitel 2.3.3 konnen
die Bestimmmungsgleichungen fiir die Elektrodeniiberspannungen gefunden werden.

Im Gegensatz zu vielen Modellen in der Literatur sollen in dieser Arbeit nicht
nur integrale Groflen beschrieben werden, die z.B. fiir die Beschreibung einer U/I-
Kennlinie ausreichen. Im folgenden Kapitel wird das verwendete PEMFC-Modell
erlautert. Wie in der Literatur iiblich, werden in den Diffusionsschichten keine Kopp-
lungseffekte wie z.B. die Thermodiffusion beriicksichtigt, da sie vernachlassigbar
sind.

Die wichtige Kopplung des Wassertransportes mit dem elektrischen Strom in der
Membran, die zu einer der korrespondierenden Kraft entgegengesetzten Wasser-
stromdichte fithrt, wird beschrieben, indem die Transportgleichungen fiir die Mem-
bran auf Grundlage der allgemein giiltigen ph&nomenologischen Gleichungen der
TIP hergeleitet werden.
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4 PEMFC-Modell

4.1 Aufbau des verwendeten Modells

Das in dieser Arbeit verwendete Brennstoffzellen-Modell zur Berechnung der Trans-
port- und Feldgroen ist eindimensional und stationér. Es basiert in Teilen auf einem
Ansatz von Wohr [130]. Simuliert wird eine Einzelzelle, die, wie in Abb. 4.1/ schema-
tisch dargestellt, aus fiinf Schichten besteht. Zwischen der Elektrolytmembran und
den aus einem Kohleflies bestehenden hochpordsen Diffusionsschichten (Backing)
sind auf Anoden- und Kathodenseite jeweils die Reaktionsschichten angeordnet.
Diese bestehen aus einer mikroporosen Diffusionsschicht und der an die Membran
grenzenden infinitesimalen Reaktionsflache, an der die eigentliche Stoffumsetzung

erfolgt. Die Grenzen zwischen den einzelnen Schichten sind durch rémische Ziffern

gekennzeichnet.
Anode Kathode
| I 1/1v V/VIVII VI
iy ——» —>Jo2
Jhoo—
—Jh2o
| — )
_>|
J —
a —>Jq
/ / [ \ \
/ / | \ \
Diffusionsschicht Reaktions- Membran Reaktions- Diffusionsschicht
(Backing) schicht schicht (Backing)
. .

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau der modellierten PEMFC.

Die Ortskoordinate z weist vom Anfang des Anodenbackings zur Kathodensei-

te. In Abbildung 4.1 wurden alle Massen- und Energiestromdichten in positive z-
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4 PEMFC-Modell

Richtung flieSend dargestellt, so dass sich zum Teil negative Werte ergeben miissen.
Dies ist z.B. fiir die Sauerstoffstromdichte Jo, sofort ersichtlich.

Als Vorgabe fiir das Gesamtmodell sind die elektrische Stromdichte und die Tem-
peraturen an den dufleren Backingréndern (I und VIII) zu spezifizieren. Ebenso
miissen die Partialdriicke der Gasgemische an diesen Abschnitten vorgegeben wer-
den. Da diese in einer realen Zelle nicht nur von der zugefiihrten Gemischzusam-
mensetzung sondern aufgrund des Stoffumsatzes auch vom Lastzustand der Zelle
abhingen, werden sie, wie in Kapitel 4.5 beschrieben, durch stéchiometrische Uber-
legungen ermittelt.

Das modular aufgebaute Computerprogramm l6st die Bilanz- und Transportglei-
chungen in den einzelnen Schichten, die in Kap. 4.2/ - Kap. 4.4/ dargestellt werden.
Als Ergebnisse werden die Temperatur-, Partialdruck- und Spannungsverlaufe sowie

die Mol- und Warmestromdichten ausgegeben.

4.2 Die Gasdiffusionsschicht (Backing)

Die Gasdiffusionsschicht, das sogenannte Backing, stellt zum einen den elektrischen
Kontakt zwischen der Reaktionsschicht und der Bipolarplatte her, zum anderen
miissen durch diese Schicht die Reaktionsgase zum Reaktionsort stromen. Man ver-
wendet daher iiblicherweise ein hochporoses Kohleflies oder -papier (z.B. der Firmen
Etek© oder Toray©). Der Stofftransport durch diese pordse Schicht wird mit Hilfe
des Dusty-Gas-Modells beschrieben, das im Folgenden vorgestellt wird.

4.2.1 Stofftransport in porésen Medien

Die Modellierung von Mehrkomponentenstrémungen durch pordse Schichten ge-
staltet sich kompliziert. Eine exakte physikalische Beschreibung fiir alle Anwen-
dungsfille ist bis heute nicht verfiigbar (Bird et al. [11]). Dies liegt in dem Zusam-
menwirken verschiedener Diffusions- und Konvektionsmechanismen, sowie an einer
nur makroskopisch erfassbaren Geometrie der durchstréomten Schicht.

Die portse Struktur wird in den meisten Modellen als verzweigtes und verwun-
denes Porensystem aufgefasst. Oftmals werden dabei vereinfachend Porenkanéle mit
konstantem, kreisrunden Querschnitt angenommen. Der Stofftransport durch die
verschiedenen molekularen Wechselwirkungen wird im folgenden kurz vorgestellt.
Die Gradienten werden zur Vereinfachung, wie in dieser Arbeit benétigt, in eindi-

mensionaler Form wiedergegeben.
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4.2 Die Gasdiffusionsschicht (Backing)

Stefan-Maxwell Diffusion

Bei Mehrkomponentengemischen findet durch Zusammenstéfle von Molekiilen der
unterschiedlichen Komponenten ein Impulsaustausch statt. Dies fithrt bei Konzen-
trationsunterschieden zu einer mittleren Relativbewegung der Komponenten zuein-

ander.

Abb. 4.2: Stefan-Maxwell Diffusion in weiten Poren.

Bei idealen Gasen, konstantem Druck und ohne Einwirkung duflerer Kréfte wird
diese Relativbewegung durch die Diffusionsgleichung nach Stefan-Maxwell in der

Form v
SM SM
_Ldpi :ij‘]i —xiJj
RT dz — b

Jj=

(4.1)
ij
wiedergegeben [114]. Der Partialdruckgradient einer Komponente ist demnach im
Gegensatz zum Fickschen Diffusionsgesetz von den Molenstromdichten aller Kom-
ponenten abhéngig. Nur N—1 der Gleichungen (4.1) sind unabhéngig voneinander.
Bei weiten Poren, bei denen die mittlere freie Weglénge der Molekiile wesentlich klei-
ner als der Porenradius ist (sieche Abb. [4.2), kann der diffusive Stofftransport mit
Gl.(4.1) beschrieben werden, da Molekiil-Wand-Sté8e gegeniiber Molekiil-Molekiil-
StoBen vernachlassigbar sind.

Die Stefan-Maxwell Diffusionskoeffizienten werden mit der in [69] und [114] emp-

fohlenen Korrelation von Fuller [31],

2. T1,75 \/(Ml + ]WJ)/MPMJ
P(\/3 P + vV UJ-D)2 ’

berechnet. Dabei ist v das dimensionslose Diffusionsvolumen (s. Anhang B) der

Dy =1,013-10"

(4.2)

Komponente 7. In Gl. (4.2) miissen der Druck in Pa, die Temperatur in K und die
Molmassen in g/mol eingesetzt werden, um den Diffusionskoeffizienten in m?/s zu
erhalten.

In Gl. (4.1) ist J; zunéchst auf den freien Querschnitt in der Pore bezogen. Es er-
scheint aber sinnvoll, den Stoffstrom auf den Gesamtquerschnitt der durchstromten

Schicht zu beziehen. Da dann fiir den Stoffstrom nicht das gesamte betrachtete
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4 PEMFC-Modell

Volumen zur Verfiigung steht und der Molekiilweg durch die Verzweigung und Ver-
windung verldngert wird, werden effektive Diffusionskoeffizienten eingefiihrt:

e €
Dabei ist € die sogenannte Porositéit des durchstromten Korpers, die den Gasraum-
anteil am Gesamtvolumen angibt. Der Verschlingungsgrad 7 wird als Tortuositét
der pordsen Schicht bezeichnet und kann als Umwegfaktor zum geradlinigen Stoff-
transport aufgefasst werden. Ersetzt man Dj; in Gl. (4.1) durch Df erhilt man die

auf den geometrischen Gesamtquerschnitt bezogenen Stoffstromdichten.

Knudsen-Diffusion

Bei engen Poren, bei denen der Porenradius wesentlich kleiner als die mittlere freie
Weglinge der Molekiile ist, sind die Molekiil-Wand-Wechselwirkungen entscheidend
(siehe Abb. [4.3). Zusammenstofle zwischen den unterschiedlichen Molekiilen sind

hingegen vernachléssigbar.

Abb. 4.3: Knudsen-Diffusion in engen Poren.

Dieser Transportmechanismus wird als Knudsen-Diffusion bezeichnet. Der Partial-
druckabfall einer Komponente entlang des Diffusionsweges ist dabei nach Gl. (4.4)

proportional zum Stoffstrom.

dp; kn BT
L JKn 4.4
dz % Din (44)

Im Gegensatz zu den Stefan-Maxwell Gleichungen (4.1) sind alle N Gleichungen in
(4.4) unabhingig voneinander.

Den Knudsen-Diffusionskoeffizienten fiir zylindrische Poren kann man mit Hilfe

4 9RT
DEn — —. .
i T3\ T (4.5)

berechnen, wobei 7, der Porenradius ist. Wie bei der Stefan-Maxwell-Diffusion wird

der kinetischen Gastheorie zu

die pordse Struktur durch effektive Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt:

£ . pkn, (4.6)

T 1

DiKn,e _
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4.2 Die Gasdiffusionsschicht (Backing)

Konvektion

Die Konvektion bezeichnet die Stromung des Gasgemisches als Kontinuum und wird
auch als viskose Strémung bezeichnet. Durch Wandreibung kommt es zu einem
Druckabfall entlang der Stromungsrichtung und einem in Abb. 4.4 dargestellten

Geschwindigkeitsprofil. Fiir die konvektive Stréomung in einem zylindrischen Rohr

R 3
O | O
o O
R 3

Abb. 4.4: Konvektion der viskosen Strémung.

gilt bei laminarer Stromung das Hagen-Poiseuillesche Gesetz

e Tpp dp

= — , 4.
8nRT dz (47)

Eine allgemeinere Form von Gl. (4.7) fiir porése Medien ist das Gesetz von Darcy,

Byp dp
(Y A 4.
/ nRT dz (48)

Dabei wird die Permeabilitit By durch empirische Messungen bestimmt. Geht man
jedoch von zylindrischen Poren aus, fiithrt ein Vergleich von Gl. (4.7) mit Gl. (4.8)

auf die Beziehung
L,

BO = g?“p. (49)

Um den Stoffstrom auch hier auf den Gesamtquerschnitt der portsen Schicht zu
beziehen, wird die geometrische Struktur durch
el ,

BO = ;g Tp' (410)

in die Permeabilitdt einbezogen. Mit dem Molanteil z; ergibt sich der konvektive

Stoffstrom einer Komponente zu

gy _ Byp dp
i — — I T
nRT dz

(4.11)

mit der Permeabilitdt nach Gl. (4.10). In Gl. (4.11) bezeichnet n die dynamische

Viskositdt des Gasgemisches, die sich mit Hilfe der Herningschen Beziehung

— sz\il xinio\/ Mi
Sy o/ M;

(4.12)
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4 PEMFC-Modell

aus den Viskositdten der reinen Komponenten abschitzen ldit [101]. Die Berech-
nung der temperaturabhiingigen Viskositéiten 7Y nach dem im VDI-Wirmeatlas [69)]

empfohlenen Verfahren ist im Anhang (C aufgefiihrt.

Uberlagerte Transporteffekte

In vielen Féllen kann der Stofftransport in Mehrkomponentensystemen durch einen
dominierenden der oben aufgefiihrten Effekte angendhert werden. Generell iiber-
lagern sich die Transportmechanismen jedoch. Insbesondere miissen alle Effekte
beriicksichtigt werden, wenn die mittlere freie Molekiilweglénge und der Porenradius
dieselbe GroBlenordnung haben. Gute Zusammenfassungen iiber den Mehrkomponen-
ten-Stofftransport in porésen Medien finden sich in [19], [62], [66] und [102].

Aufbauend auf den Herleitungen von Stefan [109], Maxwell [75] und Knudsen
[60], begriindeten Evans und Mason [73] [74] auch die Uberlagerung der beiden Dif-
fusionseffekte mit Uberlegungen zur Impulsiibertragung. Sie gingen davon aus, dass
sich beim Zusammenwirken von Stefan-Maxwell-Diffusion und Knudsen-Diffusion
die Druckgradienten und nicht die Stoffstromdichten addieren. Dies fithrt mit GlI.
(4.1), GL. (4.3), Gl. (4.6) und Gl. (4.4) zu

N D D

1 dpl ':EJJI — T ‘]
- — = E . 4.13
RT dz DKne + (4.13)

Jj=1

Die Gesamtstoffstromdichte ergibt sich durch Addition des diffusiven und des
konvektiven Anteils zu J; = JP + J¥. Mit Gl. (4.8) und Gl. (4.13)) ergibt sich

N
dpi B,p; dp Ji l‘jJi - 331Jj
— X —RT et et
dz  pDf™*dz Dire 2 b;

i =1 by

(4.14)

Die Uberlagerung der drei Transportmechanismen nach Evans und Mason kann
anschaulich durch eine elektrische Analogie (Abb. 4.5) dargestellt werden [53].

Obwohl die Annahme, die Druckgradienten der beiden Diffusionsmechanismen zu
addieren, keine theoretische Rechtfertigung besitzt, liefert Gl. (4.14) gute Ergebnisse.
Erstaunlich ist zudem, dass mit dem nachfolgend kurz erlauterten Dusty Gas Modell,
dessen Herleitung weit strengeren Anforderungen geniigt, dasselbe Ergebnis erzielt
wird [53].
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4.2 Die Gasdiffusionsschicht (Backing)

|
A
dp; :
1 D !
dz J;
(Knudsen) dp;
dz S
(gesamt)
% J.D i
dz 1 !
(Stefan-Maxw.) +
B

Abb. 4.5: Elektrische Analogie des Uberlagerungsmechanismus nach Evans und Ma-

SOI1.

Dusty-Gas-Modell

Porenwand = "Dust"-Molekiil Molekiil 1

o . Molekul 2
. /
o
o
Q Q
o ‘e o

Abb. 4.6: Veranschaulichung des Dusty-Gas-Modells: Die Porenwénde werden als

ortsfeste Partikel angesehen.

Bei diesem Modell wird das portse Medium, wie in Abb. 4.6/ dargestellt, durch
zufillig angeordnete, ortsfeste ,, Staub“-Partikel! beschrieben.
Die Porenwand-Partikel werden als zusétzliche, homogen verteilte, Komponen-

te N+1 beriicksichtigt. Auch in diesem Modell werden diffusiver und konvektiver

lengl. dust = Staub
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4 PEMFC-Modell

Stofftransport entkoppelt beschrieben. Dies hat den Vorteil, dass keine Impulstrans-
portterme in den Diffusionsgleichungen und keine Diffusionsterme in der Bewegungs-
gleichung auftreten [56].

Unter Vernachlédssigung von Oberflachen- und Thermodiffusion, die prinzipiell in
das Dusty-Gas-Modell einbezogen werden kénnen, lauten die Stefan-Maxwell Bezie-
hungen fiir ein Gasgemisch aus N Komponenten und unter Beriicksichtigung von
T4 =0

1 dpi i 2 P =l JP g, JP
RT dz ¢4 ng

J=1

(4.15)

Dinn
Dabei werden mit 2! und B{j die Molanteile bzw. Diffusionskoeffizienten im Pseu-
dogemisch, d.h. inklusive des ,,Dust® - Materials, bezeichnet. Mit der Beziehung

x; = af - ¢ [c fiir die Molkonzentration im realen Gasgemisch und den [53] entnom-

menen Definitionen

e c/ /

D; = - D, (4.16)
D

D = (4.17)
TN+1

folgt

1 dp i
- = di —~ DKne + ; . (4.18)
Gl. (4.18) ist identisch mit der durch Uberlagerung der diffusiven Duckgradienten
gefundenen Gl. (4.13)). Die effektiven Diffusionskoeffizienten konnen am genauesten
durch experimentelle Versuche ermittelt werden. In dieser Arbeit werden sie, wie in
[53],[66],[102] empfohlen, durch Gl. (4.2) und Gl. (4.3) bzw. Gl.(4.5) und Gl.(4.6)
angenéahert.
Zur diffusiven Molenstromdichte wird auch beim Dusty-Gas-Modell der konvektive

Anteil nach Gl. (4.11)) addiert, so dass sich die zu 16sende Differentialgleichung

dpi  Bop;i dp
dz n DiKn’e dz

(4.19)

ergibt, die identisch mit Gl. (4.14) ist.

Das Dusty-Gas-Modell fiihrt zum einen zu relativ guten Ubereinstimmungen mit
experimentellen Untersuchungen, zum anderen gibt es Grenzfélle richtig wieder. Die
Betrachtung eines reinen Gases fithrt z.B. zur Transportgleichung

1 Kne Bop dp
Ji = D! = 4.20
" RT < n ) dz (4.20)
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4.2 Die Gasdiffusionsschicht (Backing)

d.h. nur Konvektion und Knudsen-Diffusion tragen zum Stofftransport bei.

Bei sehr kleinen Porendurchmessern verringern sich die Anteile von Konvektion
und Stefan-Maxwell-Diffusion in Gl. (4.19) so, daf8 der Stofftransport durch reine
Knudsen-Diffusion beschrieben wird. Ferner enthélt das Dusty-Gas-Modell auch das

Grahamsche Gesetz fiir isobare Diffusion
Z Ji/ M, = 0. (4.21)

Man erhilt Gl (4.21) indem man Gl. (4.19) {iber alle Komponenten summiert,
dp/dz=0 setzt und die nach Gl (4.5) giiltige Beziehung D™ ~ 1//M; beachtet.

4.2.2 Anodenbacking

Anodenbacking

Abb. 4.7: Stoff- und Energiestréme im Anodenbacking.

Die Beschreibung des Anodenbackings beinhaltet den Transport von Wasserstoff,
Wasserdampf, Warme und elektrischen Strom. Als Vorgabeparameter fiir das Ge-
samtmodell werden die Partialdriicke pp, (1), pa,0(I) und die Temperatur 7'(I) am
Rand des Backings (siehe Abb. [4.1)) spezifiziert. Ebenso wird die iiber der Ortsko-
ordinaten z konstante el. Stromdichte i vorgegeben. Die Wasserstoffmolstromdichte

ist proportional zu ¢ und ergibt sich mit dem Faradayschen Gesetz zu
Jn, = —=. (4.22)

Massenbilanz:

Die Massenbilanz fiir das stationére System fiihrt zu konstanten Molstromdichten,

d.b. dJ; dJ,
Ha H0
= =0. 4.2
dz dz 0 (4.23)
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4 PEMFC-Modell

Die Wassermolstromdichte wird durch einen, zunéchst geschétzten, Proportiona-
litdtsfaktor 0 an die Wasserstoffmolstromdichte gekoppelt,

Ju,0 =0+ Ju,. (4.24)

Wie in Kap. 4.5.2] beschrieben, wird § in einer {ibergeordneten Programmschleife
iterativ bestimmt.

Die Partialdruckverldufe werden mit Gl. (4.19) bestimmt. Dabei werden die ge-
koppelten Differentialgleichungen, wie in Anhang DI beschrieben, umgeformt und
im Fortran-Programm mit den NAG*-Routinen DO2PCF und DO2PVF numerisch
gelost.

Energiebilanz:

Fiir die Energiebilanz werden die Enthalpien der Stoffstrome, die Wérmeleitung im
Feststoff und die elektrische Dissipatipon beriicksichtigt ([130]):

dJ, dhu, dhio do
-4 _ g, — i, 4.2
dz Jn, dz a0 dz Zdz (4.25)

Aufgrund der moderaten Driicke in der Brennstoffzelle wird ideales Gas-Verhalten

vorausgesetzt. Die molare Warmekapazitidt der Gase wird als konstant angenom-
men, da auch die auftretenden Temperaturunterschiede relativ gering sind. Mit die-
sen Annahmen koénnen die Enthalpiegradienten durch Temperaturgradienten ersetzt

werden:

dh; dT

— = Cpi T .

dz Phdz
Die Wirmeleitung wird mit dem Fourierschen Gesetz, Gl. (4.27), beschrieben. Fir
die elektrische Stromdichte gilt das Ohmsche Gesetz Gl. (4.28).

(4.26)

dT
Jq == _)\th . @ (427)
: 1 d¢
- . T 4.2
! reg dz (4.28)

Sowohl die spezifische Warmeleitfahigkeit Ay, als auch der spezifische elektrische
Widerstand rq sind dabei gemittelte Werte, die sich auf den geometrischen Quer-
schnitt beziehen. Durch Einsetzen der konstitutiven Gleichungen (4.27) und (4.28)
in Gl. (4.25), kommt man unter Beriicksichtigung von Gl. (4.26) auf die zu 16sende
Differntialgleichung fiir das Temperaturfeld,

d2T 1 dT i2Tel
= @ - >\_th(JH26pH2 + JHzocpH20>E M

(4.29)

2The Numerical Algorithm Group
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4.2 Die Gasdiffusionsschicht (Backing)

GL (4.29) ist eine analytisch losbare DGL der Form

d2T dT
— —a— 4D 4.
7 =0 + (4.30)
mit
1
a = _(JH2CPH + JHzocpH o) (431)
Ath 2 2
i2Tel
b=— . 4.32
" (4.32)
Die allgemeine Losung lautet:
Cie™ b
T(z) =2 —Z ¢ (4.33)
a a

Die Konstanten C; und C5 miissen durch zwei Randbedingungen gefunden wer-
den. Neben der Temperatur wird daher auch die Wéarmestromdichte am Anfang des
Backings, J(I), zunéchst vorgegeben. Diese wird analog zu 3 in einer iibergeordne-

ten Programmschleife iterativ bestimmt (siehe Kap. 4.5.2)).

Mit
T() = T(z =0) = —L + Cy (4.34)

— (cl - 9) (4.35)
z=0 a

_ A b
C, = ™ + " (4.36)
b Jy (I

Zusammenfassung:

In Tabelle 4.1/ werden die fiir die Modellierung des Anodenbackings verwendeten

Groflen und ihre Bestimmungsgleichungen zusammengefasst.
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4 PEMFC-Modell

Variable Beschreibung Bestimmung
i(z) = i(I) el. Stromdichte vorgegebener Parameter
P, (1) H,-Partialdruck bei I | vorgegebener Parameter
pryo(I) H,O-Partialdruck bei I | vorgegebener Parameter
T(I) Temperatur bei I vorgegebener Parameter
Jo(I) Wiérmestromdichte bei I | Startwert — Iteration
I} Proportionalitétsfaktor Startwert — Iteration
Ju, (2) Hy-Molstromdichte Gl.(4.22)
Ju,0(2) H,O-Molstromdichte Gl.(4.24)
Jq(2) Wiirmestromdichte GL.(4.27)
P, (2) H,-Partialdruck Gl1.(4.19)
PH,0(2) H,O-Partialdruck Gl.(4.19)
T(2) Temperatur Gl.(4.33)
o(2) el. Potenzial G1.(4.28)

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der Variablen und ihrer Bestimmungsgleichungen fiir
das Anodenbacking

4.2.3 Kathodenbacking

Kathodenbacking

Abb. 4.8: Stoff- und Energiestrome im Kathodenbacking.

Das kathodenseitige Backing besteht aus derselben Diffusionsschicht wie auf der
Anodenseite. In Abb. 4.8 sind die vorkommenden Stoff- und Energiestrome darge-
stellt. Im Gegensatz zur Anodenseite besteht das Gasgemisch aus drei Komponenten.

Neben dem Reaktionsedukt Sauerstoff und dem Reaktionsprodukt Wasser wird an
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4.2 Die Gasdiffusionsschicht (Backing)

der Reaktion nicht teilnehmender Stickstoff betrachtet. Somit kann die Zelle fiir den
iiblichen Fall der Sauerstoffzufuhr durch Umgebungsluft simuliert werden.

Als Vorgabeparameter fiir das Gesamtmodell werden die Partialdriicke der Kom-
ponenten Po,(VIII), Py,(VIII) und Py,o(VIII) und die Temperatur 7'(VIII) am
Kathodeneingang benotigt. Berechnet werden, neben allen weiteren Flussgrofien,
die Temperatur-, Potential- und Partialdruckverlaufe.

Die Berechnungen werden analog zum Vorgehen fiir das Anodenbacking (s. Kap.
4.2.2) durchgefiihrt.

Massenbilanz:

Die Menge des durch das Backing stromenden Sauerstoffes wird durch die stéchio-
metrischen Beziehung '

Jo, = —%JHZ - —ﬁ (4.38)
bestimmt, wobei Jy, die Wasserstoffstromdichte im Anodenbacking bezeichnet. Das
negative Vorzeichen zeigt, dass der Sauerstoff entgegengesetzt zur z-Koordinatenrich-
tung stromt. Die molare Wasserstromdichte setzt sich aus dem schon im Anoden-

backing mitgefithrten Wasser und dem Reaktionsprodukt zusammen,
Ju,o0 = (B+1) - Ju,. (4.39)

Da der Luftstickstoff nicht an der Reaktion teilnimmt, ist Jy, = 0. Aufgrund der

stationdren Modellannahme gilt ferner

dJo, dJg,o  dJn,
dz dz dz 0 (4.40)

Die Partialdruckverldufe werden mit Gl. (4.19) berechnet.

Energiebilanz:

Die Energiebilanz fiir das Kathodenbacking lautet

d?T 1 dT  i?rq
O0=-275- )\—th(Joszo2 + J120Cpiy0) g+ o

(4.41)

und entspricht Gl. (4.29). Um das Temperaturfeld analog zu den Gleichungen (4.31)-
(4.37) l6sen zu konnen, wird die Warmestromdichte J,(VIII) am Rand des Backings
wiederum zunéchst geschétzt und mit dem in Kap. 4.5.2] erlduterten Verfahren ite-

rativ bestimmt.

55



4 PEMFC-Modell

Zusammenfassung:

Tabelle 4.2/ gibt eine Zusammenfassung der Modellgréfien des Kathodenbackings und

ihrer Bestimmungsgleichungen wieder.

Variable Beschreibung Bestimmung
i(z) =i(I) el. Stromdichte vorgegebener Parameter
po, (VIII) Hs-Partialdruck bei VIII | vorgegebener Parameter
pr,o0(VIID) | HyO-Partialdruck bei VIII | vorgegebener Parameter
pn, (VIII) Ny-Partialdruck bei VIII | vorgegebener Parameter
T(VIII) Temperatur bei VIII vorgegebener Parameter
Jo(VIII) | Wérmestromdichte bei VIII | Startwert — Iteration
I} Proportionalitétsfaktor Startwert — Iteration
Jo,(2) Oz-Molstromdichte Gl1.(4.38)
Ju,0(2) H,0O-Molstromdichte Gl.(4.39)
Jq(2) Wérmestromdichte GlL.(4.27)
D0, (2) O,-Partialdruck Gl.(4.19)
PHy0(2) H,O-Partialdruck GL.(4.19)
PN, (2) Ny-Partialdruck Gl.(4.19)
T(z) Temperatur Gl.(4.33)
o(2) el. Potenzial GL.(4.28)

Tabelle 4.2: Zusammenstellung der Variablen und ihrer Bestimmungsgleichungen fiir
das Kathodenbacking

4.3 Die Reaktionsschicht

Die elektrochemische Umsetzung des Wasser- und Sauerstoffes findet in den Reak-
tionsschichten statt, die zwischen der Diffusionschicht und der Elektrolyt-Membran
liegen. Dabei kann die Reaktion nur an einer Dreiphasengrenze erfolgen, an der
neben dem Katalysatormaterial (Platin) auch der ITonenleiter (Elektrolyt) und der
Elektronenleiter (Graphit) vorliegen. Um das Oberflichen/Volumen-Verhéltnis grof3
zu gestalten, wird das Platin, wie in Abb. [4.9/ dargestellt, in Form kleinster Partikel
auf ein Kohlesubstrat aufgebracht. Dieses wird zusammen mit einer Nafion-Lsung
direkt auf die Membran gepresst.
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'Eleldroly’r

R4

Abb. 4.9: Lage und Aufbau der Reaktionsschicht.

Fiir die Modellierung wird eine vereinfachte Reaktionsschicht zu Grunde gelegt.
Die nur ca. 10 pum dicke Schicht ([77]) wird in zwei Bereiche geteilt. Der erste, dreidi-
mensionale Teil gibt den porosen Charakter der Schicht wieder. Die Stoffumsetzung
erfolgt dann in einer infinitesimal dicken Reaktionszone direkt an der Membran. Die
Reduzierung der elektrochemisch aktiven Schicht auf eine zweidimensionale Fléche
ist unter anderem durch den zur Ableitung der Wasserstoffionen notwendigen Elek-
trolyten (Membran) plausibel. Sie ist eine bei der Modellierung von PEMFCs hiufig
vorgenommene Vereinfachung (z.B. bei [6], [7], [32], [130]).

4.3.1 Anodenreaktionsschicht

Anodenreaktionsschicht
v

Abb. 4.10: Stoff- und Energiestrome in der Anodenreaktionsschicht.
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4 PEMFC-Modell

Poroser Bereich

Der erste Bereich der anodischen Reaktionschicht (Abschnitt II-I1T in Abb.4.10), der
die porose Struktur abbildet, wird analog zum Backing beschrieben. Temperatur,
Partialdriicke und Warmestromdichte am Abschnitt II sind durch die Berechnungen
fiir das Anodenbacking festgelegt. Der Wérme- und Stofftransport in dieser Schicht
wird mit den in Kapitel 4.2.2 aufgefiihrten Gleichungen modelliert. Da die Poren in
dem Kohlesubstrat jedoch kleiner als in der Diffusionsschicht sind, werden abwei-
chende Werte fiir €, 7 und r, verwendet. Die dichtere Porenstruktur verdndert auch
die Warmeleitfahigkeit und den elektrischen Widerstand. Unter der Annahme, dass
hauptséchlich der Feststoffanteil der Diffusionsschicht zur Warmeleitung beitrigt,
wird die mittlere spezifische Wiarmeleitfahigkeit der porosen Reaktionsschicht (RS)
mit

(1—€™)
(1—¢€")

berechnet. Dabei stellt AB die von Maggio et. al. ([70]) fiir das Backing angegebe-

A = \B . (4.42)

ne und in dieser Arbeit verwendete spez. Warmeleitfihigkeit fiir das Backing dar.
Fiir den spezifischen elektrischen Widerstand wurde das umgekehrt proportionale
Verhalten

s =g, 12 (4.43)

el —%rm

angenommen, d.h. mit zunehmenden Feststoffanteil verringert sich r.

Elektrodenkinetik

Die Reaktionsumsetzung findet im Modell an der 2-dim. Grenzschicht zwischen Re-
aktionsschicht und Membran (Grenzschicht III/IV in Abb. [4.3.1) statt. Die von der
Stromdichte abhéngige Durchtrittsiiberspannung 7, der Anode ergibt sich durch

Umformen der Gl. (2.65) zu
RT i
=—"1 1]). 4.44
2y (iofv + ) (4.44)

Da sich die Austauschstromdichte 7y auf die Katalysatoroberfliche, die Strom-
dichte i jedoch auf die geometrische Zellfldche bezieht, wird in Gl. (4.44) noch ein

OberflachenvergroBerungsfaktor f, eingefiihrt, der das Verhéltnis von elektroche-

misch aktiver Platinoberfliche zur Zellfliche angibt. Nach Meier [78] gilt fiir eine
mit einer Nafion®-Suspension imprignierte Elektrode f, = 200. Die Konzentra-
tionsabhéngigkeit der Austauschstromdichte wird mit Gl. (2.66) beriicksichtigt.
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4.3 Die Reaktionsschicht

Massen- und Energiebilanz fiir die Grenzfliche III/IV

Die Wasserstromdichte bleibt iiber die anodische Grenzfliche III/IV hinweg kon-
stant, wiahrend der Wasserstoff vollstindig zu Protonen oxidiert wird. Die Wasser-
phase dndert jedoch durch Adsorption und Eintritt in die Membran ihren Aggre-
gatzustand. Unter der Annahme, dass bei der Adsorption einige Monolagen Wasser
enstehen, wird das adsorbierte und in der Membran enthaltene Wasser der fliissigen
Phase zugeordnet ([78] [130] [119]). Die Energiebilanz fiir die Reaktionsgrenzschicht
I1/1V,

J(IV) =J (L) + T - (=A"S)Ju, + na -1 + AVh - Jm,o (4.45)

——— N—— ———

reversibel irreversibel  Kondensation
zeigt, dass neben der reversiblen Reaktionswérme auch der durch die irreversible
Uberspannung in der Grenzschicht bedingte Wirmequellterm beriicksichtigt wer-
den muss. Wang ([123]) weist darauf hin, dass der reversible Warmequellterm in
vielen Modellen unbeachtet bleibt. Wie schon in Kap. 2.3.4] gezeigt, ist es wich-
tig, dass die in der Energiebilanz auftretende Uberspannung 1 keinen Nernstschen
Term aufweist. Der letzte Term der Energiebilanz stellt die Kondensationwédrme des

Wasserdampfes dar.

Zusammenfassung:

Tabelle 4.3 gibt eine Zusammenfassung der Modellgréfien in der Anodenreaktions-

schicht und ihrer Bestimmungsgleichungen.

Variable Beschreibung Bestimmung
i(2) el. Stromdichte vorgegebener Parameter
I, (2) H,-Molstromdichte Gl.(4.22)
J,0(2) H,O-Molstromdichte Gl.(4.24)
Jq(2) Wiérmestromdichte Gl1.(4.27)
PH,(2) H,-Partialdruck Gl.(4.19)
Pr,0(2) H,O-Partialdruck Gl.(4.19)
T(z) Temperatur Gl1.(4.33)
o(2) el. Potenzial Gl1.(4.28)
J(IV) Wérmestromdichte bei IV Gl.(4.45)
NA anodische Uberspannung bei I11/TV Gl.(4.44)

Tabelle 4.3: Zusammenstellung der Variablen und ihrer Bestimmungsgleichungen fiir

die Anodenreaktionsschicht
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4 PEMFC-Modell

4.3.2 Kathodenreaktionsschicht

Kathodenreaktionsschicht
V/VI

Abb. 4.11: Stoff- und Energiestrome in der Kathodenreaktionsschicht.

Poroser Bereich

Temperatur, Partialdriicke und Warmestromdichte am Abschnitt VII sind durch
die Berechnungen zum Kathodenbacking festgelegt. Der Warme- und Stofftrans-
port in diesem Bereich der Reaktionsschicht wird wie fiir das Backing mit den in
Kapitel 4.2.3 aufgefiihrten Gleichungen und modifizierten Werten fiir €,7 und 7,
modelliert. Die spezifische Wéarmeleitfiahigkeit und der spezifische elektrische Wi-
derstand wird analog zur Anode an die dichtere Porenstruktur angepasst. Wie beim
Kathodenbacking erfolgt die Berechnung in negativer z-Richtung und man erhélt

die Temperatur-, Partialdruck- und Potenzialverlaufe in diesem Bereich.

Elektrodenkinetik

Die kathodische Uberspannung an der infinitesimalen Grenzschicht V/VI, die durch
die irreversibel ablaufende elektrochemische Reduktion des Sauerstoffes erzeugt wird,
berechnet sich durch Umstellen von Gl. (2.76) zu

2RT . 1
- arcsinh <2fvio) : (4.46)

- TLe]F
Um die beiden nach Kap. 2.3.5/ auftretenden Tafelbereiche wiederzugeben, wird ng
nach Gl. (2.73) bzw. Gl. (2.74) bestimmt. Wiederum wurde in Gl. (4.46) der Ober-

flaichenvergréferungsfaktor f, einbezogen, um die auf die Platinoberflache bezogene

K

Austauschstromdichte auf die geometrische Zellfliche umzurechnen. Mit GL.(2.77)
wird die Abhéngigkeit der Austauschstromdichte an der Kathode von der Sauer-

stoffkonzentration beriicksichtigt.
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4.3 Die Reaktionsschicht

Massen- und Energiebilanz fiir die Grenzfliche V/VI

An der Reaktionsgrenzschicht zur Membran wird der Sauerstoff vollstéindig zu Was-

ser reduziert. Der in die pordse Schicht eintretende Wasserstrom setzt sich aus dem

durch die Membran transportierten Anteil und dem Reaktionsprodukt zusammen.
Die Energiebilanz fiir die kathodische Reaktionsgrenzschicht V/VI lautet

JqVI) =J (V) +T - (=A%) Jo, + nx-i — A'h- Ju,o0(V).

irreversibel

(4.47)

reversibel Verdampfung

Neben dem irreversiblen Warmequellterm beinhaltet Gl. (4.47) zwei Wérmesenken.
Zum einen wechselt das durch die Membran transportierte fliissige Wasser in den
gasformigen Zustand, zum anderen ist die molare Reaktionsentropie fiir die die Re-
aktion

02 + 4H+ + 46_ — QHQO (448)

mit A's =172,51 J/(mol K) positiv, d.h. die Reaktionswérme wird der Grenzschicht

entzogen.

Zusammenfassung:

Tabelle 4.4 gibt eine Zusammenfassung der Modellgrofien in der Kathodenreakti-

onsschicht und ihrer Bestimmungsgleichungen.

Variable Beschreibung Bestimmung
i(2) el. Stromdichte vorgegebener Parameter
Jo,(2) Os-Molstromdichte G1.(4.38)
Ju,0(2) H,O-Molstromdichte G1.(4.39)
Jq(2) Wérmestromdichte Gl.(4.27)
D0, (2) O,-Partialdruck Gl1.(4.19)
PH,0(2) H,O-Partialdruck Gl.(4.19)
PN, (2) N,-Partialdruck Gl1.(4.19)
T(2) Temperatur GL.(4.33)
o(z) el. Potenzial GlL.(4.28)
Jq(V) Wiérmestromdichte bei V G1.(4.47)
1K kathodische Uberspannung bei V/VI G1.(4.46)

Tabelle 4.4: Zusammenstellung der Variablen und ihrer Bestimmungsgleichungen fiir
die Kathodenreaktionsschicht
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4 PEMFC-Modell

4.4 Membran

4.4.1 Membranaufbau

-[(CF5-CF,),-(CF5-CF)-,-

a) b)

Abb. 4.12: a): Schematischer Aufbau der Nafion®-Membran.
b): Ausbildung der Tonenkanéle im befeuchteten Zustand nach [64].

Die Nafion®-Membran des Herstellers Du Pont ist eine perfluorierte, sulfonierte
Kationenaustauschermembran. Wie Abb. [4.12 zeigt, besteht sie aus einem polyme-
ren (PTFE) Grundgeriist, in das Sulfongruppen eingelagert sind. Diese funktionellen
SO3-Gruppen bilden die negativ geladenen Festionen des Elektrolyten. Freibeweg-
liche Protonen, die sogenannten Gegenionen, kompensieren die elektrische Ladung

der Festionen und bewirken die Ladungsneutralitét.

Im Gegensatz zum hydrophoben Basispolymer sind die Festionen hydrophil. Durch
Wasseraufnahme und Quellung des Polymers bilden die SO -Gruppen daher mit Po-
renfliissikeit gefiillte Ionenkanéle, in denen der Protonentransport stattfindet. Dieser
Mechanismus erklédrt die Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit der Membran mit

zunehmenden Wassergehalt.

Bei der Modellierung der Transportvorgiange in der Membran ist aus den oben ge-
nannten Griinden der Wassergehalt der Membran eine entscheidende Grofie. Auch im
realen Betrieb verursacht eine lokale Austrocknung der Membran enorme Leistungs-
einbriiche. Zusétzlich bewirkt die Wasseraufnahme der Membran eine im Folgenden

beschriebene Quellung.
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4.4 Membran

4.4.2 Wassergehalt, Quellungsfaktor

Fiir die Beschreibung des Wasser- und Protonentransportes in der Membran werden
verschiedenene Kennzahlen verwendet, die im Folgenden vorgestellt werden.
Der Wassergehalt A der Membran ist als molares Verhéltnis des sorbierten Wassers

zu den Festionen definiert,

A\ = M0 (4.49)
Ngo;

Der Quellungsfaktor s gibt an, um wieviel sich ein Bilanzelement der gequollenen
Membran mit dem Wassergehalt A gegeniiber der trockenen Membran vergrofiert.
Abb. 4.13 stellt ein Bilanzvolumen der Membran dar. Die Dicke dZ eines Bilanzvo-
lumens wird durch den linearen Ansatz dzZ = (14 s\)dz auf die Dicke der trockenen
Membran transformiert [84] [108]. Dadurch kann ein einheitliches, ortsfestes Koor-
dinatensystem fiir die verschiedenen Betriebs- und Quellungszustinde der Membran

verwendet werden.

dz = (1+sA)dz

\ 4

<
-«

dz

< .
< >

I
|
|
-«+——— feuchte Membran ————»
|

«— trockene Membran —p
|

Abb. 4.13: Bilanzvolumen der trockenen und feuchten Membran.

4.4.3 Adsorptionsisotherme

Die Menge des von der Nafion®-Membran aufgenommenen Wassers ist von der Tem-
peratur und der Aktivitdt des umgebenden Wassers abhéngig. Dabei zeigt die Mem-
bran fiir die Wasseraufnahme aus der fliissigen Phase ein unterschiedliches Verhalten
als bei der Aufnahme des Wassers aus der Dampfphase. Obwohl beiden Wasser-
phasen thermodynamisch die gleiche Aktivitit zukommt, ist die Sorptionskapazitit
aus der Fliissigphase grofler als aus der gesittigten Dampfphase. Dieser Effekt, fiir
den es unterschiedliche Erklarungsansitze gibt ([22] [127] [135]), wird als Schroder-
Paradoxon bezeichnet. Er spielt bei Modellen mit Zweiphasenstromung in den Elek-

trodenstrukturen eine Rolle.
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16
14_5 —— Hinatsu et al. (80°C)
1 - Springer et al. (30°C)

12 3

Wassergehalt A

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ao = /P>
H20 = PH2o/Pr20

Abb. 4.14: Adsorptionsisothermen von Wasserdampf an Nafion®-Membranen nach
Springer et al. [I08] und Hinatsu et al. [4§].

Der Wassergehalt in der Membran an der Grenze zur Reaktionsschicht wird durch
eine Adsorptionsisotherme bestimmt. In Abbildung 4.14/ sind die an Messwerte an-
gepassten Adsorptionsiothermen von Springer et al. [108] fiir 30 °C und von Hinatsu
et al. [48] fiir 80°C dargestellt. Sie zeigen den Wassergehalt der Nafion®-Membran
in Abhéngigkeit von der Wasserdampfaktivitit,

aH,0 = p?QO. (450)
Puy0

Ein Vergleich der beiden Kurven zeigt, dass im Bereich relativ hoher Partialdriicke
die Wasseraufnahme mit steigender Temperatur abnimmt. Eine mit geséttigtem
Dampf édquilibrierte Membran (ap,o = 1) weist bei 30 °C einen maximalen Wasser-
gehalt von A = 14 auf, der bei 80°C auf A =~ 9 absinkt. Mit den Daten von Springer
et al. iibereinstimmende Messergebnisse sind auch bei Morris et al. [80] aufgefiihrt,
wéahrend die dargestellte Temperaturabhingigkeit der Wasseraufnahme auch von
Gates et al. [34] und Broka et al. [16] beschrieben wird.

Trotz der dargestellten Unterschiede verwendet der weitaus {iberwiegende Anteil
der in der Literatur beschriebenen PEM-Modelle die von Springer et al. angegebene
Korrelation, obwohl die Zelltemperatur meist 70 °C - 80 °C betrigt. Diese Annahme
fithrt insbesondere zu Ungenauigkeiten bei der Angabe iiber den Bildungsbeginn
einer fliissigen Wasserphase auf der Kathodenseite.
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In dieser Arbeit wird die von Hinatsu et al. angegebene Korrelation
A=0,3+10,8anmo — 16,0 aj,o + 14,1 af o (4.51)

verwendet, die zu den untersuchten Temperaturbereichen der Zelle (T' ~ 80°C)
passt.

Der Dampfdruck des Wassers wird mit der sehr genauen Gleichung nach Baehr
[4] berechnet:

: 1
In (p—?o) = (1= T)" +ax(1 = T)™ + ... + ag(1 = T,)"]. (4.52)

Die fiir Gleichung (4.52) benotigten Stoffwerte und Parameter sind dem Anhang B
zu entnehmen.

Die mit Gl. (4.51) ermittelten Werte stimmen gut mit den Angaben von Weber
et al. iiberein. Mit dem von dieser Gruppe entwickelten physikalischen Modell [126]
ergibt sich ebenfalls ein Wassergehalt von A = 9 fiir die Aufnahme aus der gesattigten
Dampfphase bei 80°C.

Die Messungen in [48] zeigen, dass sich Nafion® 117 - Membranen hinsichtlich der

Wasseraufnahme nicht von Nafion® 125 - Membranen unterscheiden.

4.4.4 Allgemeine Transportgleichungen

Membran

Abb. 4.15: Stoff- und Energiestrome in der Membran.

In der Membran findet der Transport von elektrischen Strom, Wasser und Warme
statt. Der geringe Transport von im Wasser gelosten Gasen (Hy, O2) ist nach [16]

sehr gering und wird hier, wie in den meisten Modellen der Literatur vernachléssigt.
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Die Modellierung der Transportvorgénge in der Membran erfolgt ausgehend von
den in den Kapiteln 3.1 und 3.2 mit Hilfe der Thermodynamik der irreversiblen Pro-
zesse aufgestellten allgemeinen Transportgleichungen. Die elektrische Stromdichte
wird dabei zunéchst, wie auch bei Kjelstrup et al. [58] als eigenstandiger thermody-
namischer Fluss aufgefasst, dessen korrespondierende treibende Kraft der negative
Gradient des elektrischen Potenzials ist.

Da der elektrische Strom eine thermodynamisch eher abstrakte Grofle darstellt
wird anschlieBend zum Vergleich der ebenfalls auf der Thermodynamik irreversibler
Prozesse aufbauende Ansatz von Neubrand [84] vorgestellt. Er fasst den elektrischen
Strom in der Membran thermodynamisch plausibler als Stoffstrom von Protonen auf.
Die Aquivalenz dieser beiden Ansitze, deren Transportgleichungen letztlich auch mit
dem konventionellen, auf der Theorie konzentrierter Losungen basierendem, Ansatz
[125] iibereinstimmen, wird gezeigt und die zur Uberfithrung notwendigen Annah-

men werden erlautert.

Die allgemeinen, alle Kopplungseffekte beriicksichtigenden, Transportgleichungen

fiir die Membran lauten mit den in Kap. 3.1 und 3.2 aufgestellten Beziehungen:

Loq AT Lgw djtr,0 Loy do

J — _ﬂ_ . q 2V, q - 453

a T2 d: T dz T dz (4.53)
qu dT LWW d,UHQO T qub d¢

__Lwgdl v Lwe A9 4.54

0 T2 d2 T dz T dz (4.54)
- LeqdT Lywdpmon  Lggdo

— DTl Ul 4.55

! & T A T 4z (4.55)

Hierbei sind L;; die phénomenologischen Koeffizienten und die Indizes ¢, w und ¢
stehen fiir Wérme-, Wasser- und el. Stromtransport. Sie miissen aus Messwerten fiir
bestimmte Transporteigenschaften bestimmt werden. Die Diagonalelemente der Ko-
effizientenmatrix L;; geben die bekannten linearen Beziehungen zwischen Fluss und
korrespondierender thermodynamischer Kraft wieder. Die bekannte Warmeleitung
nach dem Fourierschen Gesetz wird z.B. mit Hilfe Ly, wiedergegeben, das Diffusi-
onsgesetz mit Ly, und das Ohmsche Gesetz fiir den elektrischen Strom mit L.
Die phénomenologischen Koeffizienten Lj mit i # j beschreiben die Kopplungsef-
fekte, z.B. den elektroosmotischen Effekt, der die Kopplung zwischen Wasser- und
Stromtransport beschreibt und dem bei der PEM-BZ eine entscheidende Bedeutung

zukommt.
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4.4 Membran

4.4.5 Ph3anomenologische Koeffizienten

Wirmestromdichte

Durch den Koeffizienten Ly, wird ein Warmestrom aufgrund eines Temperaturgra-
dienten und bei konstantem pp,o und ¢ beschrieben. Vergleicht man Gl. (4.53)) fiir

diesen Fall mit dem Fourierschen Wérmeleitgesetz

dT

Jq = _)‘jckhgv (456)

kommt man auf die Beziehung Ny = Ly, /T?. Die thermische Leitfahigkeit A}, fiir
diesen feldfreien Zustand ist dabei aber nach Haase [43] prinzipiell nicht messbar.

Eine andere Form der Wérmeleitbezichung erhélt man, wenn Gl. (4.55) nach
d¢/dz aufgelost und in Gl. (4.53) eingesetzt wird. Es folgt

o= (Lo Laslea) T (Lo Loolow) dmmor | Lao ;o
! T TLgs Az Ly '

und vereinfacht
dT d/JJH2O’T

Jq = _Athg — lgw e + 1. (4.58)
Dabei ist Ay, = (% - %) die messbare thermische Leitfiahigkeit fiir den strom-

losen Zustand bei konstantem gy, 0, fiir den sich wiederum das bekannte Fouriersche

Gesetz ergibt. Mit Hilfe von I, = (L% - %) kann ein moglicher Wéarmestrom,
9

der allein aufgrund eines Konzentrationsgradienten hervorgerufen wird, beschrieben

werden. Der Peltierkoeffizent m = %Z gibt den allein durch einen elektrischen Strom

bewirkten Wérmestrom im isothermen Fall und fiir konstantes py,0 wieder. Man

erhélt die beschriebene Definitionsgleichung fiir = auch einfach durch eine Division

von Gl. (4.53) durch Gl. (4.55).

Wasserstromdichte

Der Wassertransport in der Membran beruht auf zwei unterschiedlichen Effekten.
Dem diffusiven Transport aufgrund eines Konzentrationsgefilles ist der elektroos-
motische Transport, d.h. die ,, Wassermitfithrung“ durch die Protonen, iiberlagert
(Abb.(4.16))).

Einsetzen von Gl. (4.55) in Gl. (4.54) fiithrt zu der modifizierten Transportglei-
chung fiir den Wasserstrom in der Form

Lwq  LwsLog\ AT [Lww  LwsLow) dptmon  Luwo .
J — wq wppq - wwo W pw 2V, w 459
120 ( T LT ) dz T TLyy e L )
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®2).M2)}

—__ el. Potenzial @(z)

~ "

—"
.—

H+ >
Protonenstromdichte

H,O ——
elektoosmotische Wasserstromdichte

<«—H,0
diffusive Wasserstromdichte

..............................................

Anode Membran Kathode

Abb. 4.16: Schematischer Verlauf von el. Potenzial, Wassergehalt, Strom- und Was-
serstromdichten in der Polymerelektroly-Membran.

und vereinfacht

wq AT’ dpm,o 1,0 .

JH,0 = ———= [ —2T 225, 4.60
HZO ~ dg + F ¢ ( )

Fiir den die Kopplung zwischen Warme- und Stofftransport beschreibenden Koef-

fizienten gilt dabei die Onsagersche Reziprozititsbezichung ly,q = lqw. Dieser Ther-
modiffusionseffekt ist jedoch sehr klein und wird in keinem Modell zur PEMFC-
Simulation beriicksichtigt. Die fiir seine Beschreibung notwendigen Thermodiffusi-
onskoeffizienten sind nicht verfiigbar.

Im Gegensatz dazu kommt der elektroosmotischen Kopplung zwischen Wasser-
und Stromtransport bei der PEMFC eine besondere Bedeutung zu. Sie wird durch
die dimensionslose Transportzahl ty,0 = % charakterisiert, deren formale Defi-
nition

th,0 = FJ;{QO (T, py0,, = konstant) (4.61)

ist.
Da fiir die elektrische Stromdichte

i=F Jy+ (4.62)

gilt, kann die Transportzahl auch anschaulicher als das Verhéltnis von Wasser- zu

Protonenstrom (tg,0 = Ju,0/Ju+) angesehen werden. Wichtig dabei ist, dass dieses
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4.4 Membran

Verhiltnis nur fiir den isothermen Fall und verschwindende Konzentrationsgradien-
ten gilt, d.h. ty,o gibt die Anzahl an Wassermolekiilen an, die ein Proton in der
Membran durchschnittlich mit sich fiithrt. Das tatséchliche Nettoverhéltnis zwischen
Wasser- und Protonenstrom kann aufgrund von Diffusionsstromen bei vorhandenen
Wasserkonzentrationsgradienten andere Werte und sogar ein anderes Vorzeichen an-
nehmen. Dieser in Abb. (4.16) dargestellte Aspekt wird in der Literatur z.T. nur
unzureichend beschrieben.

Die Intra- oder Selbstdiffusion von Wasser wird mit

wa LWQSL(j)W
low = — 4.63
( T Tle > (463

wiedergegeben. In bekannter Weise bewirkt hier ein Gefille im chemischen Po-

tenzial einen Stofftransport. Dieser kann als Diffusion aufgefasst werden, mit der
Konzentrationsabhéngigkeit des chemischen Potenzial als bestimmenden Faktor.

In der Literatur existieren auch sogenannte hydraulische Modelle [77], in der die
Membran nicht als homogene Phase interpretiert wird. Dort bewirkt eine osmo-
tische Druckdifferenz durch wassergehaltsabhédngige Porendehnung im gequollenen
Zustand einen hydraulischen Transport der Fliissigkeit in sehr kleinen Membran-
kanélen. Je nach Modellansatz kann [, daher in Beziehung zu einem Diffusions-
koeffizienten oder zur hydraulischen Permeabilitiat gesetzt werden [125]. In dieser
Arbeit wird der herkémmliche diffusive Ansatz verwendet.

Fiir den stromlosen, isothermen Fall kann die diffusive Stofftransportdichte durch

Du,0 cn,0 dpm,o,r
RT dz

ausgedriickt werden [84] [108]. Dies fithrt mit Gl. (4.60) zu einer formalen Definition

fiir den phanomenologischen Koeffizienten,

Ji,0 = — (4.64)

~ Du,ocny0

Lo - (4.65)

Elektrische Stromdichte

Der phénomenologische Ansatz fiir die el. Stromdichte nach Gl. (4.55) beinhaltet
fiir konstantes T und pp,0 das Ohmsche Gesetz

d¢

7 = —K—
dz’

(4.66)

d.h. der entsprechende phidnomenologische Koeffizient kann durch die elektrische

Leitfahigkeit  ausgedriickt werden (Lgy = £ T'). Fiir die den jeweiligen Kopplungs-
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4 PEMFC-Modell

effekt beschreibenden Koeffizienten gilt wiederum die Onsagersche Reziprozitétsbe-
ziehung (Lyq = Lgy und L4y = Lyg). Die Transportgleichung kann daher mit den
obigen Beziehungen auch zu
i _(m-w)dT (tmo - K) dpmo,r 5%
T dz F dz dz
umgeformt werden (siehe Anhang E).

(4.67)

4.4.6 Aquivalenzbeziehung zu dem Modell nach Neubrand

Das Membran-Transportmodell von Neubrand [84], das fiir die PEMFC-Simulation
von Wohr [132][131][130] verwendet wurde, basiert ebenfalls auf den Ansétzen der
Thermodynamik irreversibler Prozesse. Im Gegensatz zum dem in Kap. 4.4.4/ vorge-
stellten Ansatz wird der elektrische Strom bei Neubrand als Stoffstrom von Protonen
behandelt. Auflerdem verzichtet Neubrand schon bei der Aufstellung der allgemei-
nen Transportgleichungen auf die Einbeziehung thermodiffusiver und thermoelek-
trischer Kopplungen. Dies erscheint sinnvoll, da die Effekte sehr klein sind und die
Kopplung zwischen Diffusion und Wirmeleitung sehr schwach ist [1]. Die benotig-
ten Messwerte von Thermo-Diffusionskoeffizienten und Peltierkoeffizienten fiir die
Nafion®-Membran einer PEMFC sind unbekannt.

Der Transportansatz fiir die Protonen- und Wasserstromdichte unter Vernachléssi-

gung von Soret- und Peltiereffekt lautet somit nach [84]

_ Lyydpms . Lyw dps,or

Joar = 4.68

H T dz T  dz (4.68)
LWJr dﬂH+ LWW d,uH O

Je T 20,7 4.69

H20 T dz T  dz (4.69)

Die Indizees + und w der phdnomenologischen Koeffizienten stehen dabei ab-
kiirzend fiir Protonen und Wasser. Wie in Kapitel 3.1 gezeigt, ist die korrespon-
dierende thermodynamische Kraft fiir einen Stoffstrom der negative Gradient des
chemischen Potenzials, geteilt durch die Temperatur. Besteht der Stoffstrom aller-
dings aus elektrisch geladenen Teilchen, iiberlagern sich elektrische und stoffliche
Kraftfelder. Daher muss fiir die Protonenstromdichte der Gradient des durch Gl.
(2.26) definierten elektrochemischen Potenzials fi+ = pp+ + F'¢ eingesetzt werden.
Fiir die phéanomenologischen Koeffizienten L,, und L., gilt mit der Herleitung
nach Neubrand?

L.y &k Lio _ tu,ok

7~ nd T T F2

(4.70)

3Die Herleitung kann auch dem Standardwerk zur Thermodynamik der irreversiblen Prozesse [43]
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4.4 Membran

Einsetzen von Gl. (4.70) in Gl (4.68) und Gl. (4.69) fiihrt zu

& dims . tayok Ao,

T — — 4.71

Hr F2 dz 2 dz (4.71)
o tHgOK/ dﬂH+,T LWW dMHgO,T

10 = =T T dz (4.72)

Durch einen Vergleich von Gl. (4.72) mit Gl. (4.71) erhélt man mit der Beziehung

1 = F' - Jg+ die Transportgleichung fiir die Wasserstromdichte in der Form

tHgO Z . LWW o tIQ—IQOH d/‘LHZOyT
F T F? dz

N J/
g

Ju,0 = (4.73)

lww

Den Klammerausdruck in Gl. (4.73) kann man zu einem Term Iy, zusammenfas-
sen, der den Wassertransport ausschliefSlich auf Grund eines Gefilles des chemischen
Potenzials beschreibt. Man erhélt somit einen Ausdruck, der identisch mit Gl. (4.60)
ist, wenn man auch dort den thermodiffusiven Anteil vernachléssigt. Die Identitét
von ZWW und /., wird in Anhang [F| erldutert.

Im Gegensatz zu Gl. (4.65) verwendet Neubrand den Ansatz

LWW _ DHQO CH50
T RT

d.h. der Diffusionskoeffizient ﬁH2o beschreibt den Stofftransport bei konstantem

(4.74)

py+ und nicht fiir den stromlosen Fall 7.

Neben den vorgestellten Transportansétzen auf Basis der Thermodynamik irre-
versibler Prozess fiithrt auch ein auf der Theorie konzentrierter Losungen beruhen-
der Ansatz, wie z.B. in [29][96][127][128] auf Gl. (4.73) bzw. Gl. (4.60), wenn die

Abhéngigkeit des Stofftransportes vom Temperaturgradienten vernachléssigt wird.

4.4.7 Verwendete Modellgleichungen

In dem Membranmodell dieser Arbeit werden thermodiffusive und thermoelektrische
Effekte vernachléssigt, da sie sehr klein sind und die benotigten Thermodiffusions-
und Peltierkoeffizienten in der Literatur nicht beschrieben werden.

Als Kopplungseffekt wird nur der wichtige elektroosmotische Wassertransport und
sein Umkehreffekt beriicksichtigt. Dieser Ansatz ist nach Kjelstrup [57] bei der PEM-
Modellierung iiblich.

entnommen werden. Die phdnomenologischen Koeffizienten in [84] beinhalten im Gegensatz zu

dieser Arbeit den Faktor 1/T aus den thermodynamischen Kriften

71



4 PEMFC-Modell

Wasserstromdichte

Fiir den Wassertransport ergibt sich unter dieser Vorraussetzung mit Gl. (4.60) und

Gl (4.65)

D d ¢
H,0 CH,0 AHH,0,1 + H2OZ'. (475)

Ji,0 = ——pr dz F

Die molare Wasserkonzentration lasst sich durch

)\ptrXtr
14 sA

CH,O = (476)

darstellen. Hierbei steht py, fiir die Dichte der trockenen Membran. X, gibt die
Ionentauscherkapazitit der wasserfreien Membran, d.h. die Molmenge der SOj -
Festionen in Bezug zum Trockengewicht, an. Der Faktor 1/(1 + s\) wird benétigt,
um die Schwellung der gequollenen Membran zu beriicksichtigen.

Um GI. (4.75) auswerten zu kénnen, muss noch das chemische Potenzial bzw. die
Aktivitdt des Wassers in der Membran bestimmt werden. Dafiir gibt es in der Li-
teratur verschiedene Ansétze. In den Arbeiten von Wohr und Neubrand ([130],[84])
wird die Wasseraktivitit ap,o unter Annahme einer idealen Mischung durch die

Molanteile des Wassers mit )\

A2
berechnet. Die Vernachlédssigung von Aktivitédtskoeffizienten stellt jedoch eine we-

(H,0 (4.77)

sentliche Einschrankung dar, wie der Autor in [84] auch selbst anmerkt (siehe auch
Abb. 4.17).

Dieser Arbeit liegt hingegen die Annahme zugrunde, dass bei einem bestimmten
Wassergehalt das in der Membran vorhandene Wasser im chemischen Gleichgewicht
zu einer die Membran umgebenen Dampfphase liegt, bei der sich durch Aquilibrie-
ren eben dieser Wassergehalt einstellen wiirde ([82] [108]). Somit kann die Aktivitét
der Wasserphase in Abhéngigkeit vom Wassergehalt A durch die in Kap. 4.4.3 be-
schriebene Adsorptionsisotherme dargestellt werden.

Mit

{0 = Mo + RT - In(am,o) (4.78)
kann der Gradient des chemischen Potenzials durch die Aktivitdt und den Verlauf

des Wassergehalts beschrieben werden:

d/LHQO T dln((leo) 1 dCLH2O dA
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4.4 Membran

Um eine vom Quellungszustand der Membran unabhéngige Ortskoordinate ver-
wenden zu konnen, sollen alle Variablen, wie in Kap. 4.4.2/ beschrieben, auf die
Koordinate z der trockenen Membran bezogen werden. Aus Gl. (4.79) ergibt sich

mit dieser Koordinatentranformation

d,quO’T — RT 1 daH2o dA 1
dz ap,o dA dz 1+ sA

(4.80)

und zusammen mit Gl. (4.75), GL. (4.76) und Jy,o = f-i/2F (GL (4.22) und Gl
(4.24)) erhélt man die Differentialgleichung fiir den Wassergehalt

dr <2tH20 —6) o {DHQOApﬂXtr 1 dap,o] ™ (481)

dz 2F (1+s\)?  amo dA

Um eine Gleichung fiir die Wasseraktivitét in der Form ap,0 = amo(A) zu er-
halten, wurde die Umkehrfunktion zu Gl. (4.51) mit der Software Maple numerisch

zZu

10~° 10°
¢ —0,3367 - — + 0, 3783 (4.82)
C

aH,0 =

berechnet. Der Parameter ¢ ergibt sich dabei zu

¢ = (-2,7373- 107" +9,5745-10°° - A + 3 - 10°

(1/3)
-/(9,4710 - 1037 — 5,8241 - 1037 - A + 1, 0186 - 107" - )\2)> . (4.83)

Der Gradient der Wasseraktivitat wird mit Gl. (4.51) zu

dCLHQO
dA

dyx \ 7!
= ( ) = (10,8 — 32,0 - am,0 + 42,3 - afp,0) (4.84)
daH20

bestimmt.

Abbildung 4.17| zeigt die exakte Ubereinstimmung von Gl. (4.51) und der be-
schriebenen Umkehrfunktion (Gl. (4.82), Gl. (4.83)). Zusitzlich ist der Verlauf bei
Vernachlédssigung von Aktivitatskoeffizienten nach dem Modell von Neubrand [84]

eingezeichnet, um die deutliche Abweichung durch diese Vereinfachung aufzuzeigen.
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10

Gl. (4.51) nach Hinatsu /

8t 00O Gl. (4.82) und Gl. (4.83) /
———— Gl. (4.77) nach Neubrand /

A0

Abb. 4.17: Adsorptionsisotherme fiir 80°C nach Gl. (4.51) und Umkehrfunktion
nach Gl. (4.82)) und GI. (4.83))

Elektrisches Potenzial

Der thermoelektrische Term wird, wie bei allen bekannten PEM-Modellen, ver-
nachlissigt, da er sehr gering ist. In den Arbeiten von Kjelstrup und Vie ([57][119])
wird er zwar analog zu Kap. 4.4.4/generell beschrieben, aber in die Modellrechnungen
geht er nicht ein.

Wesentlicher ist, das in vielen Modellen (z.B. [51] [63] [78] [107]) die wichtige
elektroosmotische Kopplung zwar bei der Berechnung der Wasserstromdichte (Gl.
(4.75)) beriicksichtigt, bei der Berechnung des elektrischen Potenzials jedoch nicht
beachtet wird.

Unter Beriicksichtigung von Ohmscher Leitung und elektroosmotischem Kopp-

lungseffekt ergibt sich der Gradient des elektrischen Potenzials aus Gl. (4.67) zu

d tn,o d '
do _ tmodpmo, (4.85)

dz F dz K
Mit Gl. (4.79) und Gl. (4.80) und Koordinatentransformation auf die trockene Mem-

bran folgt daraus

dé  tmo [ BT damo d\\ i
@O : ) s, 4.86
dz F <aH20 D dz) RIS (4.86)
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Energiebilanz und Fouriersches Gesetz

Fiir die Energiebilanz in der Membran werden elektrische Dissipation, Fouriersche

Wiérmeleitung und der Enthalpietransport des Wassers beriicksichtigt:

i = o2 = 0. (4.87)

Mit dem Fourierschem Gesetz fiir die Warmeleitung

dr ar 1
Jo=—Am— = —A

- 4.
dz Az 1 sA (4.88)

und der fiir die auftretenden Temperaturdiffernezen zuldssigen Annahme einer kon-

stanten Warmekapazitit des Wassers ergibt sich dann
— JHQO : CHQQ—Z =0. (489)

Nach der Koordinatentranformation auf die trockene Membran folgt daraus

d°T (1 +s))? 1 dr 1 do
= . _— | . 4.
dz2 An (JHQO MO T dr (14 s\ dz) (4.90)
Zusammenfassung

Die Gl. (4.81) - GL. (4.90) kénnen zu einem System linearer Differentialgleichungen
erster Ordnung zusammengefasst werden, mit dem sich die Verldufe des Wasserge-
halts, der Temperatur und des elektrischen Potenzials in der Membran berechnen
lassen. Diese FeldgroBlen werden zur Berechnung der thermodynamischen Kréfte
nach Kapitel 5.3 benotigt.

Die Wasserstromdichte bleibt iiber die Grenze Anode/Membran konstant, die
Temperatur und Warmestromdichte am Abschnitt IV werden ebenso durch die Be-

rechnungen zur Anodengrenzschicht vorgegeben.

Tabelle 4.5/ gibt eine Zusammenfassung der Modellgréfien in der Membran und

ihrer Bestimmungsgleichungen.
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4 PEMFC-Modell

Variable Beschreibung Bestimmung
i(z) el. Stromdichte vorgegebener Parameter
Jm,0(2) | HoO-Molstromdichte Gl.(4.24)
Jq(2) Warmestromdichte Gl1.(4.88)
A(z) Wassergehalt Gl. (4.81) - GL. (4.84)
o(2) el. Potenzial Gl (4.81) - GL (4.90)
T(z) Temperatur Gl (4.81) - GL (4.90)

Tabelle 4.5: Zusammenstellung der Variablen und ihrer Bestimmungsgleichungen fiir

die Membran

4.4.8 Transportparameter

Die in den Transportgleichungen Gl. (4.81)) - Gl. (4.90) eingehenden Groen Dy,o,
tn,0, £ und Ay, miissen anhand von Messdaten bestimmt werden. Fiir die ther-
mische Leifihigkeit der Nafion®-Membran wurde nach [84] der konstante Wert
Ath = 0,43 W/(m K) angenommen. Er basiert auf einer Abschétzung fiir das Basis-
polymer Polytetrafluorethylen und einer Losung von Schwefelsdure. Im Gegensatz
dazu sind die anderen drei Groflen zum Teil stark vom Wassergehalt der Membran

abhéngig.

Diffusionskoeflizient

Fiir den Diffusionskoeffizienten von Wasser in der Nafion®-Membran gibt es in der
Literatur unterschiedliche Angaben, die zum Teil um mehrere Groéflenordnungen
variieren. Wahrend manche Angaben auf Messwerten beruhen, finden sich auch Au-
toren, die diesen Wert fitten, um ihre Modellrechnungen zur Gesamtzelle an experi-
mentelle Ergebnisse anzupassen.

Zudem werden unterschiedliche Formen der Diffusionsgleichung verwendet, in de-
nen als treibende Kraft fiir den Diffusionsstrom der Gradient des chemischen Poten-
zials, der Gradient der Wasserkonzentration oder der Gradient des Wassergehaltes
eingesetzt wird. Die dazugehorigen Diffusionskoeffizienten lassen sich daher nicht
ohne Weiteres miteinander vergleichen.

Motupally et al. [82] haben die Bestimmungsgleichungen fiir den Diffusionsko-
effizienten dreier Forschergruppen miteinander verglichen und untersucht, welche

Angabe die eigenen experimentellen Ergebnisse am besten wiedergibt.
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Abb. 4.18: Nach Motupally et al. [82]: Ficksche Diffusionskoeffizienten DIf'IQO fiir
Wasser in Nafion® aus [135], [29] und [86].

Dazu wurden alle von den verschiedenen Autoren angegebenen Diffusionskoef-
fizienten auf Ficksche Diffusionskoeffizienten D umgerechnet, die als treibende
Kraft den Konzentrationsgradienten des Wassers in der Membran verwenden.

In Abbildung 4.18 sind die verschiedenen Fickschen Diffusionskoeffizienten in
Abhéngigkeit vom Wassergehalt der Membran eingetragen. Neben den unterschied-
lichen qualitativen Verldufen sind auch Abweichungen um mehr als eine Gréf8enord-
nung erkennbar.

Die Untersuchungen von Motupally et al. ergaben, dass die experimentellen Er-
gebnisse am besten mit den Werten nach Zawodzinski et al. [135] wiedergegeben
werden konnten. Der auf den ersten Blick unplausibel erscheinende Verlauf mit ei-
nem ausgepragtem Maximum von DEZO bei A = 3 kommt durch die Umrechnung
auf einen Fickschen Diffusionskoeffizienten zustande und ist durch den Wendepunkt
der Adsorptionsisotherme in diesem Bereich begriindet. Der von Zawodzinski et al.
angegebene Verlauf des Selbstdiffusionskoeffizient D}, der analog zu Gl. (4.75)
den diffusiven Wassertransport mit dem Gradienten des chemischen Potenzials ver-

kniipft, ist in Abbildung 4.19/ eingetragen. Er gilt fiir eine Temperatur von 30°C.

Die in dieser Arbeit verwendete Bestimmungsgleichung fiir den Diffusionskoeffizi-
enten bei 30°C lautet

D30 3

— —10 2
120 = (4, 47/ 02 -107" m*/s. (4.91)
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Abb. 4.19: Selbstdiffusionskoeffizient fiir 30°C nach Zawodzinski et al. [135] und Gl.
(4.91).

Wie Abblidung 4.19 zeigt, gibt sie die Angaben aus [135] im relevanten Bereich
des Wassergehaltes gut wieder. Die Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit

basiert auf Messungen von Yeo et al. [133] und erfolgt mit dem Arrhenius-Ansatz

([108])

11
Du,0 = DiLg - exp {2416 <ﬁ — T)] : (4.92)

Transportzahl von Wasser

Die auch in neueren Arbeiten mit Abstand am héufigsten verwendete Bestimmungs-
gleichung fiir die Transportzahl von Wasser ist die empirische Korrelation von Sprin-
ger et al. [LI08]. Danach besteht zwischen dem Wassergehalt der Membran und der

Transportzahl der einfache lineare Zusammenhang

A

Untersuchungen anderer Forschergruppen kommen zu unterschiedlichen Ergeb-
nissen. In Abbildung 4.20 sind die ty,o-Verldaufe unterschiedlicher Literaturquellen
iber dem Wassergehalt aufgetragen. Wiahrend der von Okada et al. [88] angegebe-
ne Verlauf gut mit dem von Springer et al. iibereinstimmt, weichen die Angaben
der anderen Autoren zum Teil deutlich davon ab. Zawodzinski et al. [136] geben
einen konstanten Wert von ty,0 = 1 an, wihrend Fuller von einem zunéchst stark
ansteigenden Verlauf ausgeht, der sich dann dem konstanten Wert von ty,0 ~ 1,3

annihert. Die von Meier et al. [77] angegebene Gleichung fithrt auf eine mit dem
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Wassergehalt steigende Transportzahl, die im gesamten, fiir eine Zelltemperatur von
80°C relevanten Bereich 0 < A < 9 (vergl. Kap.4.4.3), iiber den Werten von Springer

et al. liegt.
-—-— Fuller Zawodzinski et al.
--------- Okada et al. ~==— Meier
-—— Springer et al.
2,0 -
o i
-o—t-:I\:J /"/“/
(E“ sl T =
8 T ///
0 {4 = AT =
c 1 0 __________ '/ v
9 B / P
= / e
/ e
05 4 7/ o
T / /"’
/
'/,/
0,0 +—+—+—""7r+—r——r—"1T—r—r——71Tr—r7T—r——T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Wassergehalt A

Abb. 4.20: Verlauf der Transportzahl ¢y, in Abhéngigkeit vom Wassergehalt A nach

verschiedenen Literaturangaben.

Die experimentelle Bestimmung der Transportzahl gestaltet sich schwierig, da sich
Diffusion und elektroosmotischer Wassertransport gegenseitig stark beeinflussen. In
dieser Arbeit wird die Springer-Korrelation verwendet, da sich sich zu einer Art
Standard entwickelt hat [125] und die in dieser Arbeit verwendete Bestimmungs-
gleichung fiir den Diffusionskoeffizienten auf Angaben der gleichen Autorengruppe
beruht.

Eine etwaige Temperaturabhéngigkeit der Transportzahl wird in der Literatur

nicht erwidhnt und daher vernachléssigt.

Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfihigkeit der Nafion®-Membran ist stark vom Wassergehalt abhéingig.
Der Ladungstransport ist nur in einer befeuchteten Membran méglich, da das Po-
lymer durch Wasseraufnahme aufquillt und die Sulfonséuregruppen (SO3) ionische
Cluster bilden, in denen die solvatisierten Protonen wandern kénnen. Im Betrieb
verursachen lokale Austrocknungen daher auch erhebliche Leistungseinbuflen.

In Abbildung 4.21 sind die Kennlinien der elektrischen Leitfahigkeit dargestellt,
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basierend auf Literaturangaben unterschiedlicher Autoren fiir eine Temperatur von
80°C.

Die durch eigene Messreihen aufgestellte Korrelation von Meier [78] stimmt gut
mit den Daten von Springer et al. [108] iberein. Im Gegensatz dazu fithren die
deutlich geringeren Leitfdhigkeitsangaben von Neubrand [84], die auch auch von
Wohr [130] verwendet werden, bei einer Simulation zu einem wesentlich hoheren

Spannungsabfall in der Membran.

10 ]
1 —— Meier )
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£ °
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Wassergehalt A

Abb. 4.21: Abhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit der Nafion®-Membran vom
Wassergehalt.

Die auch in dieser Arbeit verwendete Korrelation aus [108] lautet:

11
£ =(0,5139- A —0,326) - exp(1268 - (555 — 7)) S/m. (4.94)

Die Aktivierungsenergie in Gl. (4.94) basiert auf Messungen von Yeo und Eisenberg
[133] und fithrt zu einer Temperaturabhéngigkeit, die sehr gut mit den Daten von

Fontanella et al. [27] iibereinstimmt.
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4.5 Gesamtmodell

In Kapitel 4.2/ - 4.4 wurden die Gleichungen fiir die einzelnen Teilbereiche des ein-
dimensionalen PEMFC-Modells aufgefiihrt. Die fiir das Gesamtmodell benétigten
Vorgaben und Iterationsschritte werden in diesem Abschnitt dargestellt.

Neben der elektrischen Stromdichte und den dufleren Temperaturen muss die Zu-
sammensetzung der zugefithrten Gase vorgegeben werden. Wie bei einer realen Zel-
le wurde dabei beriicksichtigt, dass die Gaskonzentrationen am Rand des Backings
von denen im Zufuhrkanal abweichen und sich fiir verschiedene Lastfille auch un-

terschiedlich einstellen.

4.5.1 Zufuhrkanadle

In Abbildung 4.22 sind die Zufuhrkanéle und die Rénder des 1-dimensionalen PEMFC-
Modells dargestellt. Wie in [119] wird vereinfachend angenommen, dass in den
Zufithrungen homogene Gasmischungen vorliegen. Mit der Annahme, dass der be-
feuchtete Wasserstoff beim Eintritt in den Zufuhrkanal gesattigt ist, ergibt sich der

molare Wassergehalt dort zu

aiyein — 20 (4.95)
p

Der Sattigungsdampfdruck pf;, o wird dabei mit Gl. (4.52) unter der Annahme ermit-
telt, dass die Temperatur im gesamten Zufuhrkanal konstant bei der vorgegebenen
Temperatur T'(I) liegt.

Mit dem vorzugebenen stéchiometrischen Faktor vy, = Jf{l’ein/ Ju, (1) wird die
in den Zufuhrkanal eingeleitete Wasserstoffmenge auf die umgesetzte bezogen. Die
einstromende Wassermenge wird durch die Beziehung

JA,ein A ein JA,ein

. : e
xA,eln _ . H>O . N JA,eln _ H>O Hz. (496)
H20 JA,em JA,em H20 1 A ein
H,0 T JH, — TH,y0

ermittelt. Die Stoffstromdichten am Austritt aus dem Zufuhrkanal ergeben sich mit

stochiometrischen Uberlegungen zu

JEM = T — T, (1) (4.97)
A aus ein
JH20 = in}o - JHzO(D (4'98)
und der Wassermolanteil zu
JA,aus
T = 120 (4.99)

A aus Aaus *
JHQO _'_ JH2
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Analog zu Vie [119] wird der Wassergehalt am Backingrand schliefilich durch das
arithmetische Mittel
A ein A aus
_ Thy,o 1t THyo

0(l) = — (4.100)

ermittelt, aus dem sich dann auch der Partialdruck Py,o(I) = xp,0(I) - P? ergibt.
Fiir die Kathode ist ein analoger Vorgang zur Bestimmung der Gemischzusam-
mensetzung am Abschnitt (VIII) moglich.

I S Jos" I Jiems
D s
l | 1o (vn VIII| l
) )
Anode Kathode

_— I~

XHZO(I)— m

| |

Aaus ,Aaus Kiaus  K,aus K,aus
Jo  Jmo Joo  dnz  Jkeo

~—T
~

Abb. 4.22: Anoden- und kathodenseitige Zufuhrkanéle zur PEMFC.

Alternativ konnen die Partialdriicke der verschiedenen Komponenten an den Rén-
dern der Backings auch direkt vorgegeben werden. Insbesondere auf der Kathoden-
seite ist dieses Vorgehen von Vorteil um reale Betriebsbedingungen abzubilden.

Um eine gute Befeuchtung der Zelle zu gewéhrleisten wird vorzugsweise ein Be-
triebszustand gewéhlt, bei dem an der Grenzschicht zur Membran moglichst ei-
ne gesittigte Gasphase vorliegt. Das als Reaktionsprodukt aus der elektrochemi-
schen Umsetzung entstehende Wasser liegt in diesem Fall im fliissigen Zustand vor.
Dies wiirde die Gasstromung in der Diffusionsschicht aber erheblich beeintréchti-
gen. Durch periodische Entlastung der Kathodenseite auf Umgebungsdruck, das
sogenannte Purchen, wird daher normalerweise die Kathode vom fliissigen Wasser

befreit und eine gute Sauerstoffzufuhr zur Reaktionsschicht gewé&hrleistet. Da auf
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4.5 Gesamtmodell

die Problematik der Kathodenflutung in dieser Arbeit nicht eingegangen werden
soll, kann pp,o(VIII) iterativ so bestimmt werden, dass die Membran kathodensei-
tig vollstandig hydriert ist. Die Annahme einer vollstédndig hydrierten Membran auf
Kathodenseite ist nach [5], [105] und [130] plausibel.

4.5.2 Fortran-Programm

Zur Losung der Bilanz- und Transportgleichungen wurde in dieser Arbeit ein Pro-
grammcode in FORTRAN 95 entwickelt. Modular aufgebaut, erfolgen dabei die
Berechnungen fiir die einzelnen Schichten in Unterprogrammen.

Zur Losung der Differentialgleichungssysteme wurde auf das am Institut vorhande-
ne Programmpaket NAG Fortran 77 Library* zuriickgegriffen. Die darin enthaltenen
Programmroutinen DO2PCV und DO2PVF ermoéglichen die Losung gewohnlicher
Differentialgleichungssysteme erster Ordnung mit dem Runge-Kutta-Verfahren.

Da in den Modellgleichungen (Kap. 4.2 - 4.4) auch Differentialgleichungen 2. Ord-
nung vorkommen, mussten diese durch Substitution zuvor in Systeme 1. Ordnung
iiberfithrt werden.

Der Programmablauf ist vereinfachend in Abbildung 4.23| dargestellt. Die elektri-
sche Stromdichte, die stochiometrischen Verhéltnisse im Zufuhrkanal sowie die Tem-
peraturen und Driicke and den Backingrandern sind vorzugeben. Wiahrend dadurch
auch die Ho— und Oy —Molstromdichten festgelegt sind, wird Jy,o durch den Propor-
tionalitdtsfaktor B bestimmt, der fiir einen ersten Schleifendurchlauf geschétzt wer-
den muss. Ebenso sind Iterationsstartwerte fiir die Warmestrome J(I) und J(VIII)
zu schétzen.

Anodenseitig werden dann die Temperatur-, Konzentrations- und Spannungs-
verlaufe der einzelnen Teilbereiche inklusive der Membran (I-V) berechnet. Katho-
denseitig erfolgt eine analoge Berechnung bis zur Membran (VIII-V).

Zur Berechnung der arcsinh-Funktion fiir die kathodische Uberspannung nach
Gl. (4.46) wird die NAG-Routine sllabf verwendet. Nach Vergleich der anoden-
und kathodenseitig berechneten Werte fiir A, 7" und J, am Abschnitt V werden die
[terationswerte angepasst.

Die Iterationsschleifen sind dabei ineinander verschachtelt, d.h. zunichst wird ein
passendes (3 berechnet, damit der Wassergehalt \(V), von Abschnitt I und VIII
aus berechnet, tibereinstimmt. Dann wird der Wert fiir J,(I) verdndert und [ er-

neut iterativ bestimmt. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis anodenseitig

4Software der Firma NAG - The Numerical Algorithms Group
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4 PEMFC-Modell

Anode Membran Kathode

I 1AV VL VIE VI

Parametervorgaben:
i, T(1), TVI), p(l), p(VIIT)

Aein _K,ein
VH2: Vo2s XH20 XH20

A\ 4

Iteration-Startwerte:

B, Jg(1), Jo(VIIN), *

A 4

Anodenbacking
Lésen des DGL-Systems
flir das Anodenbacking (I-11)
(Energie- und Massenbilanz,
Transportgleichungen)

flir das Kathodenbacking (VIII-VII)

A\ 4

Kathodenbacking
Lésen des DGL-Systems

(Energie- und Massenbilanz,
Transportgleichungen)

Porose Reaktionsschicht
Lésen des DGL-Systems fiir
die diffusive Reaktionsschicht (li-1ll)
(Energie- und Massenbilanz,
Transportgleichungen)

A 4

die diffusive Reaktionsschicht (VII-VI)

A\ 4
Infinit. Reaktionsschicht lIl/IV
- Berechnung von
- Energiebilanz Ill/IV

- Berechnung des

Wassergehaltes \(IV)
(Adsoptionsisotherme)

A 4

Membran
Lésen des DGL-Systems

Porose Reaktionsschicht
Lésen des DGL-Systems fiir

(Energie- und Massenbilanz,
Transportgleichungen)

A 4

Infinit. Reaktionsschicht VI/V
- Berechnung von ny

- Energiebilanz VI/V
- Berechnung des

Wassergehaltes L(V)
(Adsoptionsisotherme)

Y

Uberpriifung
Ubereinstimmung von

fiir die Membran (IV-V)
(Energie- und Massenbilanz,
Transportgleichungen)

) 4

MV), T, (V) J4(V)

Iterationen
Andern der Werte von

B, Jg(1), Jg(VIIN),

Abb. 4.23: Vereinfachtes Ablaufdiagramm des Fortran-Programms.
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4.5 Gesamtmodell

berechnete Werte fiir den Wassergehalt und die Temperatur am Abschnitt V mit
den kathodenseitig berechneten Werten iibereinstimmen.

In einer weiteren iibergeordneten Iterationsschleife wird nun auch J,(VIII) so an-
gepasst, bis die anoden- und kathodenseitig berechneten Wérmestrome J, (V) gleich
sind.

Die Berechnung temperaturabhéngiger Stoffwerte wie der dynamischen Viskositét
(s. Anhang |C) und des Dampfdruckes, die Aktivitdtsbestimmung des Membranwas-
sers und die rechnerische Abbildung der Adsorptionsisothermen wurden in Unter-

programmen durchgefiihrt.
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5 Simulationsergebnisse

Die Effizienz der Energiewandlung in einer Brennstoffzelle wird am haufigsten durch
die charakteristische Strom-Spannungs-Kennlinie beschrieben. Wie in Kapitel 2.2.2
dargestellt, gibt sie die globalen Verluste wieder und dient als Vergleichskurve zu
anderen Zellen. Dies liegt auch daran, dass die aufgetragenen Groflen, elektrische
Stromdichte und Spannung, messtechnisch leicht zu erfassen sind. Aus diesem Grund
werden berechnete und experimentell ermittelte Strom-Spannungs-Kennlinien auch
in den meisten Féllen herangezogen, um ein Rechenmodell zu bewerten.

Diese Vorgehensweise kann in Frage gestellt werden, da in die berechnete Zellspan-
nung die unterschiedlichen Transportmechanismen und -koeffizienten zusammen mit
den variierenden Ansitzen fiir die Elektrodenkinetik eingehen und die vielfaltigen
Prozesse durch nur eine integrale Grofle abgebildet werden. Zudem werden viele
Berechnungsmodelle an experimentelle Daten angepasst, indem bestimmte Parame-
ter wie zum Beispiel kathodische Austauschstromdichten gefitted werden. Mit dem
teilweise um mehrere Groflenordnungen vom physikalischen Wert abweichenden Pa-
rameter kann man dann eine relativ gute Ubereinstimmung der Strom-Spannungs-
Kennlinie erhalten. Im Extremfall wird die Strom-Spannungs-Kennlinie durch eine
einfache Gleichung mit drei anpassbaren Parametern wiedergegeben [65]. Experi-
mentelle Daten lokaler Groflen sind jedoch aufgrund kaum durchfithrbarer ,in situ®-
Messungen meist nicht verfiigbar.

Die aus dem vorgestellten Modell resultierenden Strom-Spannungs-Kennlinien
werden trotz dieser Einschrénkungen im folgenden Kapitel mit Literaturdaten ver-
glichen. Zusétzlich wurde das hier verwendete Computerprogramm unter mehreren
Aspekten auf Plausibilitéit hin {iberpriift. Mit den jeweiligen Randwerten wurde die
Erfillung der Energie- und Massenbilanzen in den einzelnen Schichten des PEMFC-
Modells kontrolliert.

Fiir das programmierte Berechnungsmodell zur Mehrkomponentenstromung durch
die porosen Diffusionsschichten wurden Extremfélle betrachtet. Neben der Giiltigkeit
des Grahamschen Gesetzes fiir isobare Diffusion (siche Kap. 4.2.1) wurde auch der
nahezu vollstdndige Beitrag der Knudsen-Diffusion zum Stofftransport fiir sehr klei-

ne Porendurchmesser nachvollzogen. Fiir einen hypothetischen Reinstoff und grofe
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5.1 Strom-Spannungs-Kennlinie

Porendurchmesser ergaben die Simulationsergebnisse folgerichtig die Losung der rein

konvektiven Transportgleichung.

5.1 Strom-Spannungs-Kennlinie

In Abbildung 5.1 sind die von Meier [78] angegebenen experimentellen Daten ei-
ner Hy /O5-PEMFC dargestellt. Der Wasserstoff wurde dabei im sogenannten ,,dead
end“- Betrieb zugefiihrt. Die fiir gleiche Randbedingungen mit dem in dieser Arbeit
vorgestellten Programm berechneten Simulationsergebnisse sind ebenfalls in Abbil-
dung 5.1/ eingetragen. Die Simulationen wurden, wie in Kapitel 4.5.1 beschrieben,

unter Annahme einer geséittigten Gasphase an der Kathodengrenzschicht durch-

gefiihrt.
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Abb. 5.1: Vergleich der simulierten Strom-Spannungs-Kennlinie mit Messdaten aus
[78]. Hy/Oy-Betrieb, Nafion® 117, T=80°C, py = px = 2 bar, \g,=1.

Die berechneten Zellspannungen stimmen gut mit den Messdaten iiberein. Im
mittleren Stromdichtebereich liegt die berechnete Zellspannung um maximal 10 %
iiber den Messwerten.

Im Regelfall erfolgt die Sauerstoffversorgung in einer PEMFC durch Luftzufuhr.
Die fiir einen solchen Betriebszustand simulierte U/I-Kennlinie wird in Abbildung
5.2l mit Berechnungen von Meier [78] verglichen. Beide Simulationen zeigen ein ver-
gleichbares Lastverhalten und die absoluten Abweichungen der Zellspannungen lie-
gen unter 0,09 V.
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Abb. 5.2: Vergleich der simulierten Strom-Spannungs-Kennlinie mit Ergebnissen aus
[78]. Hy/Luft-Betrieb, Nafion® 117, T=80°C, py = px = 2 bar, Ay, =1,5.

Im Bereich hoher elektrischer Stromdichten fiihrt dies jedoch zu einer hohen relativen
Abweichung. Fiir niedrige Stromdichten berechnet Meier hohere Kathodeniiberspan-
nungen, die dort mafigeblich zur Reduzierung der Zellspannung beitragen.

Im Bereich mittlerer Stromdichten, der hauptséchlich durch den ohmschen Span-
nungsabfall in der Membran beschrieben wird, fillt die Kurve aus [78] nicht so steil
ab, wie in dieser Arbeit berechnet. Hauptgrund hierfiir ist, dass Meier die Adsorp-
tionsisotherme von Springer verwendet, die hohe Wassergehalte der Membran von
bis zu A = 14 zulédsst. Sie ist aber nur fiir 30 °C giiltig (siche Kap. 4.4.3/ und Abb.
4.14). Die im Gegensatz dazu bei 80°C giiltige Adsorptionsisotherme von Hinatsu,
die der Simulation dieser Arbeit zugrunde liegt, fithrt zu einem maximalen Wasser-
gehalt von A = 9. Dies bedingt eine niedrigere elektrische Leitfahigkeit, die sich in
einem entsprechenden Kurvengefille wiederfindet.

Als Randbedingungen wurden die Driicke und Temperaturen

p(I) = p(VIII) = 2bar, (5.1)
T(1) = T(VILI) = 80°C, (5.2)

sowie die Wasserstoffzufuhr mit vy, = 1,5 vorgegeben. Sie gelten mit den in Ta-
belle 5.1 zusammengefassten weiteren Parametern fiir die in Abbildung /5.2 und im

Folgenden aufgefiihrten Simulationsergebnisse.
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5.1 Strom-Spannungs-Kennlinie

Diffusionsschicht (Backing)

Bezeichnung Parameter Wert Quelle
Dicke d 180 - 100 m [105] [130]
eff. Porenradius o 10-107% m [78] [130]
Porositét € 0,4 [78] [130]
Tortuositét T 2,6 [78] [130]
Wiérmeleitféhigkeit Ath 15,6 W/mK [70] [130]
spez. el. Widerstand Tel 5-107% Qm [130]
Porose Reaktionsschicht
Bezeichnung Parameter Wert Quelle
Dicke d 10-107% m [105] [78]
eff. Porenradius T 50107 m [78] [130]
Porositét € 0,07 [130]
Tortuositét T 5 [130]
Wirmeleitfdhigkeit Ath Gl. (4.42) -
spez. el. Widerstand Tel Gl. (4.43) -
Anodenelektrode
Bezeichnung Parameter Wert Quelle
Referenz-Austauschstromdichte itef 8 A/m? [78]
Referenzpartialdruck pi 1 bar [78]
OberflachenvergroBerungsfaktor fv 200 [78]
molare Reaktionsentropie A's -130,68 J/mol K -
Kathodenelektrode
Bezeichnung Parameter Wert Quelle
Referenz-Austauschstromdichte itef 1,44-107* A/m? [93]
Referenzpartialdruck pg’g 1,1 atm = 1,11458 bar [93]
OberflaichenvergroBerungsfaktor fv 200 [78]
molare Reaktionsentropie A’s -65,32 J/mol K -
Membran
Bezeichnung Parameter Wert Quelle
Dicke (trocken) d 175-107% m [108] [78]
Ionentauscherkapazitét (trocken) Xir 0,909 mmol/g [108] [84]
Dichte (trocken) Ptr 2050 kg/m? [84]
Wiérmeleitfdhigkeit Ath 0,43 W/mK [84]
Quellungsfaktor S 0,0123 [108] [84]

Tabelle 5.1: Standardparameter fiir die Simulationsrechnungen.
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5 Simulationsergebnisse

5.2 Lokale FeldgroBen

5.2.1 Membran-Wassergehalt
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Abb. 5.3: Wassergehalt in der Nafion®-Membran fiir verschiedene Stromdichten.

Dem Wassergehalt der Nafion®-Membran kommt eine eine zentrale Bedeutung zu,
da die elektrische Leitfahigkeit eng an ihn gekoppelt ist. Eine lokale Austrocknung
der Membran fiithrt daher zu relativ hohen Leistungseinbuflen. In Abbildung 5.3/ ist
der simulierte Wassergehalt iiber der Membrankoordinate fiir verschiedene Strom-
dichten abgebildet. In dieser und den folgenden Abbildungen wird dabei immer die
auf die trockene Membran bezogene Ortskoordinate z dargestellt, wobei die Anode
linksseitig angeordnet ist.

Da an der Kathodenelektrode eine mit Wasser geséttigte Gasphase vorliegt, nimmt
der Wassergehalt dort bei T ~ 80 °C Werte von A ~ 9 an (siche Abb.4.14). Bei sehr
geringen Stromdichten liegt der Wassergehalt auf der Anodenseite nur geringfiigig
darunter. Er fallt jedoch mit zunehmender Stromstérke stark ab. Der konvexe Kur-
venverlauf bedingt dabei eine Austrocknung in einem relativ weiten Bereich der
Membran. Zu qualitativ gleichen Ergebnissen kommen unter anderem auch die Ar-
beiten von Hu et al. [52], Meier [78], Okada et al. [88][89] und Springer et al. [108]. Die

Mehrzahl der Autoren verwendet allerdings die nur fiir 30 °C geltene Adsorptionsiso-
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5.2 Lokale FeldgroBen

therme von Springer und berechnet so hohere Wassergehalte auf der Kathodenseite
(siche Kapitel 4.4.3)).

Vie kommt dagegen [119] unter Annahme konstanter Tranportzahlen und Diffu-
sionskoeffizienten auf einen linearen Verlauf. Die auf einem D’Arcy-Ansatz basie-
renden Berechnungen von Eikerling [23][24] fithren sogar zu einem konkaven Verlauf
des Wassergehaltes, wodurch es nur in einem schmalen Bereich nahe der Anode zu
Austrocknungserscheinungen kommt. Messungen von Biichi et al. [17] unterstiitzen
dieses Ergebnis. Sie untersuchten den Spannungsabfall in einem Stapel mehrerer
diinner Membranen und maflen lediglich in dem an die Anode grenzenden Bereich

eine signikikante Erhohung des ohmschen Widerstandes.

Nach Meier [78] konnte dieses Ergebnis allerdings durch die Nichtbeachtung der
Leitfahigkeitserhohung durch Joule’sche Wérmeerzeugung verfalscht sein. Desweite-
ren ist ungeklédrt, ob sich das Verhalten einer dickeren Membran durch ein Stapel

einzelner, diinnerer Membranen wiedergeben lésst.

Messtechnisch einfacher zu bestimmen ist der Gesamtwasserstrom, der durch die
Membran transportiert wird. Experimentelle Ergebnisse fiir den relativen Wasser-
transport von Springer [108] und von Janssen et al. [54] ergaben =~ 0,4 fiir eine
Stromdichte von 7 = 5000 A /m?.
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Abb. 5.4: Relativer Wassertransport fiir verschiedene Stromdichten. Legende: (——)

Simulation diese Arbeit; (———) Simulation Meier [7§]
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5 Simulationsergebnisse

Dies stimmt gut mit den in Abbildung 5.4 dargestellten Simulationsergebnissen
tiberein. Die berechneten Ergebnisse aus [78], die ebenfalls abgebildet sind, zeigen
einen qualitativ dhnlichen Verlauf, liegen jedoch im gesamten Stromdichtebereich

unter den Simulationsergebnissen dieser Arbeit.

5.2.2 Elektrisches Potenzial
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Abb. 5.5: Potenzialverlauf in der PEMFC fiir verschiedene Stromdichten.

In Abbildung 5.5/ sind die simulierten Potenzialverlaufe in der Zelle fiir verschie-
dene Stromdichten dargestellt. Der Potenzialwert am Beginn des Anodenbackings
wurde willkiirlich gleich Null gesetzt. Dadurch entspricht der Potenzialwert am Ende
der Modellgeometrie (z = 555 um) der Zellspannung U.

Analog zu Abb. (5.2) wird die deutliche Abnahme der Zellspannung bei steigenden
Stromdichten erkennbar. Grund dafiir ist insbesondere der steigende Potenzialabfall
in der Membran aufgrund ohmscher Verluste.

Bei einem hypothetisch gleichbleibenden spezifischen ohmschen Membranwider-
stand wiirde der Spannungsverlust proportional zur Stromdichte steigen. Aufgrund
der in Kapitel 5.2.1 beschriebenen Austrocknungserscheinungen und der damit ver-
bundenen Leitfahigkeitsminderung steigt er sogar iiberproportional an. Da die Mem-

bran auf der Anodenseite austrocknet, fillt das elektrische Potenzial in diesem Be-
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5.2 Lokale FeldgroBen

reich stérker ab, als in Kathodennéhe. Dies ist insbesondere bei hohen Stromdichten
gut zu erkennen.

Deutlich wird aus Abblidung 5.5/ auch, dass die ohmschen Verluste in den Dif-
fusionsschichten vernachlassigbar gering sind. In Abbildung 5.6/ ist der auftretende

Spannungsverlust fiir diesen Bereich noch einmal mit skalierten Achsen dargestellt.
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Abb. 5.6: Potenzialverlauf in der Anoden - Diffusionsschicht.

Der konstante spezifische ohmsche Widerstand bedingt ein linearen Potenzialab-
fall. Im pordsen Bereich der Reaktionsschicht (z = 180—190 wm ) ist dieser geringer,
da aufgrund der dichteren Struktur die Leitfahigkeit steigt (siehe Gl. (4.43)). Auf-
grund der insgesamt sehr guten elektrischen Leitfahigkeit des KohleflieBes, betrigt
der Spannungsabfall auch bei hohen Stromdichten nicht mehr als 0,01 Volt. Gleiche
Material- und Geometrieparameter fithren zu analogen Verlusten in der kathoden-

seitigen Diffusionsschicht.

Uberspannungen

In Abbildung /5.7 sind die berechneten Elektrodeniiberspannungen iiber der Strom-
dichte eingetragen. Der typische und mit Ergebnissen aus [78] gut iibereinstimmende
Verlauf der Kathodeniiberspannung zeigt, dass schon bei sehr geringen Stromen re-
lativ grofle Verluste auftreten. Diese steigen mit zunehmender Stromdichte an, wobei

der Anstieg immer geringer ausfallt.
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Abb. 5.7: Anodische und kathodische Uberspannungen in Abhingigkeit von der
Stromdichte.

Im Bereich iiblicher Betriebszustinde (i = 5000-8000 A/m?), die nach Abbildung
5.2 fiir eine optimale Leistungsausbeute benotigt werden, liegen die kathodischen
Durchtrittsverluste jedoch immer iiber 0,4 Volt.

Im Gegensatz dazu triigt die anodische Uberspannung erwartungsgemif nur ge-
ring zu den Zellverlusten bei. Die Durchtrittsverluste dort liegen im gesamten Strom-
dichtebereich unter 6% vom kathodischen Wert. Die in der Literatur zur PEMFC-
Modellierung oftmals iibliche Vernachléssigung von 7, ist daher durchaus berech-
tigt. In dieser Arbeit werden die Uberspannungen positiv definiert, da auch die el.
Stromdichte an beiden Elektroden positiv definiert ist. Sowohl 7, als auch nk fithren

jedoch zu einer Verringerung der Zellspannung im Verleich zum reversiblen Fall.

5.2.3 Temperatur

Das in dieser Arbeit verwendete Modell basiert auf der Annahme, dass die dufleren
Temperaturen der Zelle konstant gehalten werden, da Laboreinzelzellen in der Regel
so betrieben werden. Durch die Irreversibilitdten in der Zelle, wie z.B. Ohmsche
Verluste und Elektrodeniiberspannungen, kommt es zu Warmefreisetzungen, die eine
Temperaturerhohung im Zellinneren verursachen.

In Abbildung /5.8 ist der simulierte Temperaturverlauf in der Zelle fiir verschie-
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Abb. 5.8: Temperaturverlauf in Abhéngigkeit von der Stromdichte.

dene Stromdichten dargestellt. Erwartungsgeméf verhélt sich die Zelle bei niedri-
gen Stromdichten aufgrund geringer Wéarmefreisetzung nahezu isotherm. Bei hohen
Stromdichten steigt die Temperatur in den Diffusionsschichten zunéchst linear an.
Der etwas geringere Temperaturanstieg in der porosen Reaktionsschicht, zuriickfiihr-
bar auf die Erhchung der Warmeleitfdhigkeit nach Gl. (4.42), ist in dieser Darstel-
lung nicht erkennbar.

Im mittleren Bereich der Membran nimmt die Temperatur dann einen Maximal-
wert an, der fiir 7 = 10000 A/m? um ca. 0,35 K iiber den Randwerten liegt. Das
Temperaturmaximum ist dabei von der Membranmitte etwas zur Anode hin verscho-
ben. Grund dafiir sind unter anderem die hoheren Joule’schen Verluste in diesem
Bereich, in dem die Leitfahigkeit aufgrund niedriger Membranwassergehalte absinkt
(siehe Kap. [5.2.1).

Zudem liegt auch die Temperatur in der anodischen Reaktionsschicht etwas iiber
der auf Kathodenseite. Dieses erscheint zunéchst unplausibel, da die elektroche-
mischen Irreversibilitdten zu groflen Kathodeneniiberspannungen fithren und diese
Verlustleistung in Warme umgesetzt wird.

Demgegeniiber stehen jedoch die héhere Reaktionswérme und die Kondensati-
onswérme auf der Anodenseite. Nach Gl. (4.45) bzw. Gl. (4.47) bestehen die Wérme-

stromquellterme in der Reaktionsschicht aus einem reversiblen und einem irreversi-
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blen Anteil:

J* =T- (—AIFS)JHQ/O2 + AVh - JHQO -+ nA/K 1. (53)
~ e

q N

reversibel irreversibel

Da der reversible Anteil in der Anodenreaktionsschicht wensentlich hoher ist, bzw.
er in der Kathodengrenzschicht sogar negative Werte annimmt ist der Gesamtwérme-
quellterm anodenseitig grofer. Fiir eine Stromdichte von i = 8000 A/m? ist dies
exemplarisch in Tab. 5.2 dargestellt.

Messergebnisse von Vie [119] unterstiitzen die Simulationsrechnungen. Mit in die
Reaktionsschicht eingebrachten Thermoelementen erhielt er leicht héhere Tempera-
turwerte auf der Anodenseite.

Insgesamt sind die Temperaturerh6hungen in der Zelle moderat und die meisten
Modelle setzen unter Vernachléssigung einer Energiebilanz ein isothermes Verhalten
voraus. Wie Wang [123] feststellt, werden die reversiblen Wirmequellterme auch in
vielen Simulationen, die eine thermische Modellierung einbinden, filschlicherweise
nicht beachtet.

i = 8000 A/m?
Anode Kathode
n 0,0239 V 0,4552 V
ey | 2691 W/m? | -2023 W/m?

* | 191 W/m? | 3642 W/m?

q,irr

Jr | 2882 W/m? | 1619 W/m?

Tabelle 5.2: Warmequellen in den Reaktionsschichten

5.2.4 Partialdriicke in den Diffusionsschichten

Anode

Mit dem Dusty-Gas-Modell (Kap. 4.2.1) wurden die Partialdruckverldufe in den
Diffusionsschichten modelliert. Ausgehend von einem Anodendruck p, = 2 bar in
den Zufuhrkanélen ist der Verlauf des Gesamtdruckes im Anodenbacking und der
pordsen Reaktionsschicht in Abb.5.9/a) dargestellt. Da der Gesamtdruck im Backing
(0 pm < z < 180 wm) nahezu konstant bleibt, wurde der Abzissenbereich hinsichtlich

einer besseren Darstellbarkeit angepasst.
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Abb. 5.9: Druckverlaufe im Anodenbacking und der pordsen Reaktionsschicht in

Abhéngigkeit von der Stromdichte.

Die relativ hohe Porositdat des Backings fiihrt in diesem Bereich zu einem maxi-
malen Druckabfall von unter 0,02 mbar fiir eine Stromdichte von 10000 A/m? der
in der Abbildung nicht erkennbar ist. Die Griinde fiir dieses annéhernd isobare Ver-
halten stellen neben den grofien Porenradien und der geringen Backingdichte auch
die relativ kleinen Molstromdichten (Jy, = 0,052 mol/m?s, Jg,0 = 0,024 mol/m?s
fiir i = 10000 A/m?).

Im Bereich der pordsen Reaktionsschicht (180 pm < z < 190 um) féllt der Ge-
samtdruck nach Abb. 5.9 a) dagegen sichtbar ab. Dies ist auf die dichtere Poren-
struktur in diesem Bereich zuriickzufiihren. Mit steigender Stromdichte und den
damit einhergehenden gréfleren Stoffstromdichten wichst auch der Druckabfall an.
Er betriagt aber auch fiir hohe Stromdichten weniger als 2% und die Annahme isoba-
rer Stromung, die in den meisten PEMFC-Modellen in der Literatur getroffen wird,

ist gerechtfertigt.
Die berechneten Hy- und HoO-Partialdruckverliufe sind in Abb. 5.9 b) und c¢)

dargestellt. Im Backingbereich bleiben die Partialdriicke nahezu konstant und fallen
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dann insbesondere bei hohen Stromdichten in der porosen Reaktionsschicht etwas
ab.

Waihrend der Wasserpartialdruck auch in der vorderen Diffusionsschicht leicht
abfillt, steigt py, dort sogar etwas an. Eine solche Hp-Anreicherung wird auch in
[57] und [108] beschrieben und ergibt sich auch in allen isobaren Modellen. Insgesamt
fallen die Konzentrationsdnderungen nur bei hohen Stromdichten ins Gewicht.

Die Modellierung des Zufuhrkanals mit stochiometrischer Hs-Zufuhr fiithrt bei
hohen Stromdichten zu insgesamt hoheren Wasserstoftfpartialdriicken. Dementspre-
chend sinkt py,o mit steigendem i, was die in Kap. 5.2.1 beschriebene Austrocknung
des anodenseitigen Membranbereichs aufgrund der Zunahme des relativen Wasser-

transports bewirkt.

Kathode

In Abbildung 5.10 sind die Druckverlaufe in der kathodenseitigen Diffusions-
und Reaktionsschicht abgebildet. Die Membran ist jeweils linksseitig, der Luftzu-
fuhrkanal rechtsseitig angeordnet. Der Gesamtdruck bleibt auch hier im Backing
(375 um < z < 555 um) nahezu konstant, weshalb in Abb. [5.10/ a) nur ein Teilbe-
reich dargestellt wird.

Im Bereich der porésen Reaktionsschicht (365 um < z < 375 um) kommt es auf-
grund der dichteren Porenstruktur zu einem leichten Druckanstieg zur Membran hin,
da im Gegensatz zur Anode der Gesamtmateriestrom in Richtung des Druckgefilles
von der Membran wegfiihrt.

Der Sauerstoff muss jedoch vom Zufuhrkanal zum Reaktionsort an der Membran-
grenze gelangen. Auf dem Stromungsweg dorthin fillt der Sauerstoffpartialdruck
daher ab, wobei der Druckgradient in der portésen Reaktionsschicht wiederum be-
sonders steil ist. Bei hohen Stromdichten sinkt die O,-Konzentration erheblich, so
sinkt po, bei i = 10000 A/m? von 0,38 bar im Zufuhrkanal auf 0,23 bar an der Reakti-
onsgrenzschicht ab. Diese Konzentrationsabnahme fiithrt mit Gl. (2.77) zu sinkenden
Austauschstromdichten und somit zu erhéhten Elektrodeniiberspannungen.

Der O,-Partialdruck am Backingrand erhéht sich mit steigender Stromdichte, da
der Wasserpartialdruck nach Abb.5.10/b) dann dort abfillt. Letzteres ist notwendig,
weil der negative Gradient von py,o mit zunehmender Stromdichte betragsméBig
steigen muss, um die Abfuhr einer erhchten Wassermenge zu gewéhrleisten und

der Wassergehalt membranseitig fiir einen gerade vollstdndig hydrierten Zustand
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Abb. 5.10: Druckverldufe im Kathodenbacking und der porosen Reaktionsschicht in
Abhéngigkeit von der Stromdichte.

festgelegt wurde (siehe Abb.5.3). Zu erreichen ist dies durch eine erhdhte Luftzufuhr
bzw. ein vermehrtes Purchen (siche Kap. 4.5.1), das im realen Betrieb bei hohen
Stromdichten auch notwendig ist.

Da das Wasser entgegengesetzt zum Sauerstoff stromt, fallt py,o in positiver Ko-
ordinatenrichtung ab. Dabei stellt sich wieder der typische Druckverlauf ein, mit
steilen Gradienten in der portésen Reaktionsschicht nahe der Membran und relativ
flachem Verlauf im Backingbereich.

Der Vollsténdigkeit halber ist in Abb. 5.10/ d) der Partialdruckverlauf des Luft-
stickstoffs aufgetragen. Obwohl im stationdren Zustand keine Stickstoffstromung

vorhanden ist, bilden sich in den Diffusionsschichten Partialdruckgradienten aus.
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Ausgehend von der Reaktionsgrenzschicht an der Membran steigt py, dabei in Rich-
tung Zufuhrkanal mit den unterschiedlichen Gradienten in den zwei Teilbereichen
an.

Wiéhrend die Konzentrationsédnderung in der anodischen Diffusionsschicht auf-
grund des relativ geringen Einflusses auf die Uberspannung oftmals vernachléssigt
wird, beriicksichtigen viele Modelle der Literatur die Os-Minderung an der Reak-
tionsflache. Der Gesamtdruck wird bei den Modellierungen jedoch meist konstant
gehalten. Mit den Ergebnissen dieser Arbeit erscheint diese Vorgehensweise plausi-

bel.

5.3 Lokale Entropieproduktionsraten

Mit den berechneten Feldgroflen Temperatur, elektrisches Potenzial, Partialdriicke
und Membran-Wassergehalt kénnen die lokalen Entropieproduktionsraten mit den
in Kap. 3.2 aufgestellten Bezichungen ermittelt werden. Nach Gl. (3.9) ergibt sich
die lokale Entropieproduktionsrate mit der Dimension W/m?K aus der Summe aller
Kraft-Flu-Produkte zu

o= JX. (5.4)

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik muss dieser Ausdruck einen po-
sitiven Wert annehmen, bzw. im reversiblen Idealfall gleich Null sein.

Bei einem reinen Transportvorgang ohne Kopplungseffekte folgt daraus, dass auch
das Produkt aus thermodynamischen Flufl und korrespondierender Kraft positiv sein
muss. Fiir die reine Warmeleitung mit der Warmestromdichte J, als thermodyna-
mischen Fluf§ und der korrespondierenden Kraft X, = —1/T% - AT ergibt sich zum
Beispiel, dass ein positiv definierter Warmestrom immer in Richtung eines Tempe-
raturgefélles fliet. Dieses durch alle Beobachtungen bestétigte Phdnomenen fiihrt
zu positven Fliissen und Kréften und einhergehend auch zu positiver Entropieerzeu-
gungsrate o.

Bei Kopplungseffekten mit mehreren Fliissen und Kréften kénnte man daher ver-
sucht sein, die einzelnen Summanden J;- X; in Gl. (5.4) als einzelne Entropieproduk-
tionsterme aufzufassen, die zur Gesamtentropieproduktionsrate o beitragen. Nach
dieser Definition, die teilweise auch in Lehrbiichern vorkommt, miisste die Positi-
vitatsbedingung jedoch fiir simtliche einzelne Kraft-Flu-Produkte gelten, da eine

Entropievernichtung unzuléssig ist. Dies ist, wie schon in Kap. [3.1/ erwéhnt, nicht
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richtig. Einzelne Summanden in Gl (5.4) kénnen durchaus negative Werte anneh-
men, jedoch muss die Positivitdtsbedingung fiir o insgesamt erfiillt sein.
Aus diesem Grund wird mit

o; = JiX; (5.5)

das Kraft-Flu3-Produkt fiir einen Vorgang i definiert, welches die Dimension einer
Entropieerzeugungsrate (W/m?K) hat und sowohl positiv als auch negativ zur Ge-
samtentropieproduktionsrate beitragen kann. Im Folgenden werden diese Grofien,

fiir die Membran und die Diffusionsschichten abgeleitet.

Membran

Neben den Irreversibilitdten an der Os-Elektrode kommt es bei der PEMFC ins-
besondere zu Verlusten in der Elektrolytmembran. Dabei treten nach Tab. 3.2 drei
Flu/Kraft-Paare in der Membran auf.
Fiir die als thermodynamischer Flu8 definierte elektrische Stromdichte J, = i ist
1dg

X, = ——— .
@ Td (5.6)

die korrespondierende Kraft.

In Abbildung [5.11  ist der Verlauf dieser Grofe iiber der Ortskoordinate fiir ver-
schiedene Stromdichten dargestellt. Zum einen wéchst mit steigender Stromdichte
auch der Potenzialabfall an und fiihrt zu héheren X,-Werten.

Daneben wird der Einflufl der Membranfeuchte deutlich. Der geringe Wassergehalt
im anodenseitigen Bereich (links), der mit einer verminderten Leitfahigkeit einher-
geht, fithrt zu relativ hohen thermodynamischen Kréften. Bei niedrigen Stromdich-
ten, bei denen die Membran relativ homogen befeuchtet ist, kommt dieser Effekt
nur wenig zum Tragen.

Da die thermodynamischen Fliisse, d.h. die Stromdichten 7, iiber der Ortskoordi-
nate konstant sind, ergeben sich die in Abbildung 15.12/ dargestellten &4-Verldufe.
Alle 64-Werte tragen danach positiv zur Entropieproduktion bei. Dies folgt auch
unmittelbar aus der Tatsache, das der elektrische Strom in Richtung des negativen
Gradienten des elektrischen Potenzials flieit, d.h. der thermodynamische Fluss flief3t
in Richtung der treibenden Kraft.

Der Beitrag zur Entropieproduktion ist wiederum im Bereich geringer Membran-
wassergehalte relativ hoch. Er steigt zudem mit zunehmender Stromdichte deutlich

iiberproportional an, da sowohl thermodynamischer Fluf3 als auch korrespondierende
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Abb. 5.11: Verldufe der Kraft X, in der Membran in Abhéngigkeit von der Strom-
dichte.

Kraft zunehmen. Ein Vergleich der Kurvenverldufe fiir i = 4000 A/m? und i = 8000
A/m? macht dies deutlich. An der anodischen Membranoberfliche (links) steigt X,
ca. um das dreifache. Da sich J; = ¢ gleichzeitig verdoppelt, wichst der Beitrag zur
Entropieproduktionsrate ¢, ca. um das 6-fache an.

Abbildung 5.12/ macht auch ein Innovationspotenzial fiir die Membrantechnolo-
gie deutlich. Gébe es durch neue Materialien oder eine andere Betriebsfithrung die
Moglichkeit in allen Bereichen eine vollsténdig hydrierte Membran zu gewéhrleisten,
wiirden sich die Irreversibilitdten bei hohen Stromdichten deutlich verringern. Fiir
eine hohe Stromdichte von ¢ = 10000 A/m? kénnte 64 im Anodenbereich mehr als
halbiert werden, die Gesamtentropieproduktion in der Membran (Fléche unter der
Kurve) wiirde um ca. 30 % verringert.

Die in der Literatur diskutierten Vorschlige, die eine gleichméfige Membranbe-
feuchtung erméglichen sollen, sind vielfiltig. Aufgrund der Komplexitéit des Wasser-
managements in der Zelle reicht es dabei nicht, die Wasserzufuhr auf der Anodenseite
einfach zu erhohen, da es dann leicht zu einer kathodenseitigen Flutung der Zelle
kommt.

Watanabe et. al. [124] untersuchten in die Membran eingeprachte Platinpartikel,
an denen die geringen Mengen an durchdiffundierenden Wasser- und Sauerstoff zu

Wasser reagieren sollen. Andere Methoden reichen von elektroosmotischen Pumpen
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Abb. 5.12: Verldufe der Kraft-FluB-Produkte 6, in der Membran in Abhéangigkeit

von der Stromdichte.

[18] bis zur Ausnutzung der Kapillarwirkung (Dochtprinzip) geeigneter Materialien
[36]. Diinnere Membranen weisen im Betrieb ebenso homogenere Wassergehalte auf.

Nach Tabelle 3.2/ ist die Warmestromdichte J; ein weiterer thermodynamischer
Fluf} in der Membran. Aufgrund der dissipativen Mechanismen ist sie {iber der Orts-
koordinate nicht konstant.

Abbildung 5.13 zeigt ihren Verlauf fiir verschiedene Stromdichten. Im Bereich der
Membranmitte, in dem nach Abbildung 5.8 der Temperaturgradient null wird, wech-
selt auch die Warmestromdichte das Vorzeichen. Die in Wérme dissipierte Energie
wird demnach zu beiden Seiten abgefiihrt. Mit zunehmender Entfernung vom Null-
durchgang steigt dabei die Warmestromdichte.

Bei kleinen Stromdichten ist die Dissipation noch sehr gering und die abzufiihren-
de Wirme steigt mit zunehmendem ¢ stark iiberproportional an. Ein Vergleich der
Werte fiir ¢« = 2000 und ¢ = 10000 zeigt, das die Warmestromdichte an beiden
Membranréindern um mehr als den Faktor 30 steigt.

Der konkave Kurvenverlauf bei hohen Stromdichten wird durch den Verlauf des
Wassergehaltes in Zusammenhang mit Gl. (4.88) verursacht, da in allen Abbildungen
die auf die trockene Membran bezogene Koordinate z dargestellt wird.

Die Verldufe der zu J, korrespondierenden Kréfte

1 dT
Xo=—m5 (5.7)
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sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Sie gleichen den J,-Verldufen qualitativ, da Flufl
und Kraft nach Gl. (3.10) eng miteinander verkniipft sind, wenn keine Kopplungs-

effekte dominieren.
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Abb. 5.13: Verldufe der Wéarmestromdichte J, in der Membran in Abhéngigkeit von
der Stromdichte.
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Abb. 5.14: Verlaufe der Kraft X, in der Membran in Abhéngigkeit von der Strom-
dichte.
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Da thermodynamischer Fluss und korrespondierende Kraft in allen Bereichen das
gleiche Vorzeichen haben, tragen die mit der Wéarmeleitung verbundenen lokalen
Kraft-Flu8-Produkte 6, durchweg positiv zur lokalen Entropieproduktionsrate bei.

Abbildung 5.15 zeigt auch die grofie Abhéangigkeit dieser Groflie von der Strom-
dichte. Wahrend 6, am Membranrand bei der gewéhlten Achsskalierung fiir ¢ = 4000
A/m? gerade noch darstellbar ist, wichst dort der Wert fiir 7 = 10000 A/m? um das
dreifache im Vergleich zu ¢ = 8000 A/m? an. Im Nulldurchgang von Wirmestrom-
dichte und Temperaturgradient ist auch ¢4 gleich Null.

Obwohl ¢, exponentiell mit steigender Stromdichte anwéchst, zeigt ein Vergleich
der absoluten Werte mit 6, (Abb. [5.12)) jedoch, daf der Beitrag der elektrischen
Dissipation zur lokalen Entropieproduktionsrate in allen Féllen um ca. drei Grofien-
ordnungen iiber dem Beitrag von &, liegt.

Mit einer anderen Betrachtungsweise kann man die Gréfle 6, auch als eine Art
Exergieverlust des Wéarmestroms aufassen. Die z.B. in der Membranmitte bei hoher-
er Temperatur durch Dissipation entstehende Warme hat dort einen hoheren Exer-
gieanteil als am Membranrand, wo die Temperaturen niedriger sind. Da die Tempe-

raturunterschiede jedoch sehr gering sind, féllt dieser Verlust kaum ins Gewicht.
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Abb. 5.15: Verlaufe der Kraft-FluB-Produkte ¢, in der Membran in Abhéngigkeit

von der Stromdichte.
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Die Vernachlédssigung des ¢,-Termes auch in den wenigen Nichtisothermen PEMC-
Modellen der Literatur fithrt daher zu keinen wesentlichen Fehlern.

Als dritter thermodynamischer Fluss in der Membran wird die molare Wasser-
stromdichte Jy,o definiert. Aufgrund der Massenbilanz ist sie iiber der Membran-
koordinate konstant. Die Abhéngigkeit von der Stromdichte ist Abbildung [5.16 zu
entnehmen. Aufgrund der Beziehung

;

JHQO:ﬁ'ﬁ

(5.8)

und dem (-Verlauf (Abb. [5.4) steigt Ju,o leicht iiberproportional zu ¢ an.
Der Nettowasserstrom fliet dabei immer in Richtung Kathode, da die elektroos-

motische Mitfithrung die Riickdiffusion iiberkompensiert.
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Abb. 5.16: Abhéngigkeit der Wassermolstromdichte Jy,o von der Stromdichte .

Der Verlauf der zu Jy,o korrespondierenden thermodynamischen Kraft

l d/’LHQO,T

T L (5.9)

X0 =

ist in Abbildung 5.17 dargestellt.
Fiir geringe Stromdichten, bei denen eine homogene Hydrierung der Membran
vorliegt, verlauft Xy,o nahezu konstant. Steigende Stromdichten fithren auch zu

groferen thermodynamischen Kréften, wobei die Kurvencharakteristik durch die
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Stromdichte [A/m?]
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Abb. 5.17: Verlaufe der Kraft Xi,o in der Membran in Abhéngigkeit von der Strom-
dichte.

Definitionsgleichung (4.79) fir den Gradienten des chemischen Potenzials und den
Verlauf der Adsorptionsisotherme und des Wassergehaltes bedingt ist.

Im Gegensatz zu den zwei anderen Transportphdnomenen haben thermodynami-
scher Fluss und korrespondierende Kraft in diesem Fall unterschiedliche Vorzeichen.
Dies fiihrt zu einem negativen Beitrag zur lokalen Entropieproduktionsrate.

In Abbildung 5.18 sind die Verldaufe der Kraft-Flu-Produkte oy,0 dargestellt.
Wiederum ergibt sich eine starke Abhéngigkeit von der Stromdichte, wobei die Kur-
vencharakteristik durch den Verlauf von Xy, vorgegeben ist.

Das negative Vorzeichen von 6y,0 ist auf den ersten Blick verwunderlich. Bei
genauerer Betrachtung wird die Richtigkeit dieses Ergebnisses jedoch erkennbar.
Mit zunehmenden Wassergehalt in Richtung Kathode (Abb. 5.3), steigt auch das
chemische Potenzial des Wassers. Der reine Transportvorgang der Diffusion wiirde
daher einen negativen Wasserstrom zur Anode hin bedingen.

Da bei der PEMFC der elektroosmotische Koppeleffekt jedoch iiberwiegt, stromt
das Wasser in Richtung des positiven Gradienten des chemischen Potenzials und

damit entgegengesetzt zur korrespondierenden Kraft.

Ein solcher Vorgang fithrt nach Gl. (5.5) immer zu negativen Kraft-FluB-Produkten
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Abb. 5.18: Verldufe der Kraft-Flu-Produkte 11,0 in der Membran in Abhéngigkeit
von der Stromdichte.

und ist nur bei sehr starken Koppeleffekten moglich.

Ein Vergleich der absoluten Werte zeigt jedoch auch hier, dass der Beitrag von
01,0 um ca. zwei Groflenordnungen unter denen von 4 liegt. Die ohmschen Verluste,
die in der Regel als einzige bei der Modellierung beriicksichtigt werden, dominieren

daher die Gesamtentropieproduktion in der Membran bei weitem.

Dies wird auch in Abbildung 5.19 deutlich, in der die lokale Entropieproduktions-
rate

oM I(Af¢+(§'q+5'H2o (510)

iiber der Membrankoordinate in Abhéngigkeit von der Stromdichte zusammenfas-

send dargestellt ist.

Analog zu Abbildung 5.12 sind die Irreversibilitdten bei geringen Stromdichten
in allen Bereichen sehr niedrig und steigen fiir hohe Stromdichten insbesondere im
Anodenbereich stark an.
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Abb. 5.19: Verlauf der lokalen Entropieproduktionsrate ¢ in der Membran in
Abhéngigkeit von der Stromdichte.

Diffusionsschichten

Der Verlustbeitrag in den Diffusionsschichten ist im Verhéltnis zu den Membran-
verlusten und den Elektrodenirreversibilitaten in der Regel sehr gering. Aus diesem
Grund werden die hier auftretenden geringen Temperatur- und Potenzialgradienten
in der Literatur meist vernachlassigt und nur die Oy-Konzentrationsabnahme wird
gelegentlich in Form einer Konzentrationsiiberspannung (siehe Kap. 2.3.3) beriick-
sichtigt.

Der anoden- und kathodenseitig betrachtete Bereich setzt sich in diesem Abschnitt
jeweils aus dem Backing und dem pordsen Teil der Reaktionsschicht zusammen, da
in beiden Bereichen die gleichen Transportmodelle unter Beriicksichtigung verschie-
dener Porengeometrien verwendet wurden.

Abbildung 5.20/ zeigt den Verlauf der zur elektrischen Stromdichte korrespondie-
renden thermodynamischen Kraft X, (nach Tab. 3.2) und des resultierenden Kraft-
FluB-Produktes 64 iiber der Ortskoordinate.

Dargestellt werden nur die Verldufe in der der Anodendiffusionsschicht. Katho-
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Abb. 5.20: Verlaufe von X, und 6, in den anodischen Diffusionsschichten.

denseitig ergeben sich aufgrund identischer Materialparameter gleiche Potenzialgra-
dienten die zusammen mit geringen Temperaturdifferenzen zu analogen Verldufen
fithren.

Die abschnittsweise annéhernd konstanten X4-Verldufe ergeben sich durch einen
konstanten Potenzialabfall bei sehr geringen Temperaturgradienten. Mit zunehmen-
der Stromdichte steigt X4 proportional und &, iiberproportional an.

Die bessere elektrische Leitfahigkeit der pordsen Reaktionsschicht im Vergleich
zum Backing fithrt zu einer Unstetigkeit an der Grenzflache zwischen diesen beiden
Schichten und zu kleineren Verlusten im membrannahen Bereich.

Ein Vergleich mit Abbildung 5.12/ zeigt, dass die mit dem elektrischen Strom
einhergehende lokale Entropieproduktionsrate in den Diffusionsschichten wesentlich
kleiner ist als in der Membran, die eine deutlich geringere Leitfdhigkeit aufweist.

Die als weiterer thermodynamischer Flufl definierte Warmestromdichte J, ist auf-
grund der geringen dissipativen Effekte in den Diffusionsschichten nahezu konstant,
steigt aber mit zunehmender Stromdichte iiberproportional an.

Wie Abbildung 5.21 zeigt, ist die abzufiithrende Warme auf der Anodenseite dabei
grofler als auf der Kathodenseite. Aufgrund der geringen Temperaturgradienten,
die nach Gl (5.7) auch zu geringen thermodynamischen Kriften X, fiithren, ist
der Beitrag o, zur lokalen Entropieproduktionsrate im Vergleich zu den anderen

aufgefiithrten Irreversibilitdten um mehrere Groflenordnungen kleiner.
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5.3 Lokale Entropieproduktionsraten

Die Verlédufe von Jy, X, und 6, in den Diffusionsschichten sind in Abb. 5.21
fiir die Anoden- und Kathodenseite dargestellt. Aufgrund der hoheren thermischen
Leitfahigkeit der pordsen Reaktionsschicht im Vergleich zum Backing weisen die
Verlaufe von thermodynamischer Kraft und Kraft-Fluss-Produkt wieder eine Un-

stetigkeit an der Grenze zwischen diesen Bereichen auf.

Die Stoffstromdichten der durch die Diffusionsschichten stromenden Gase stellen

nach Tab. 3.2) weitere thermodynamische Fliisse dar.

Die zu Jy,, Jo, und Jy,o korrespondierenden Kréfte sind durch

1 dlui7T
T dz

X; = (5.11)

gegeben.

Bei der Berechnung des chemischen Potenzials wird von idealen Gasgemischen

ausgegangen, da die moderaten Driicke dies zulassen. Dann gilt

=y’ + RT - [m (&)} (5.12)

Do
und
dMiT Po d(pi/ po)
T RpT 2 M 1
dz i Di dz (5.13)

Mit den berechneten Partialdruck- und Temperaturfeldern ergeben sich so die in

Abbildung 5.22 dargestellten Verldufe fiir die thermodynamischen Kréfte.
Auch die lokalen Kraft-Fluss-Produkte ogt fiir den Stofftransport, die sich zu

5-ST = JH2 . )(H2 -+ JH20 . XHQO (AHOdG) (514)
&ST = J02 . X02 + JHQO . XHQO (Kathode) (515)

ergeben, sind abgebildet.
Die fiir Gl. (5.14) und Gl. (5.15) benétigten Molstromdichten sind in Tabelle [5.3

zusammengefasst.
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Abb. 5.21: Verldaufe von J,, X, und 64 in de

Ortskoordinate z [pm]

n Diffusionsschichten.
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Abb. 5.22: Verldufe von Xy,, Xu,0 und ogr in den Diffusionsschichten.
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Anode Kathode
i [A/m?] | Ju, | Jmo | Jo. | Jme0
500 2,59 | 0,85 | -1,30 | 3,44

2000 10,36 | 3,78 | -5,18 | 14,14
4000 20,73 | 8,33 | -10,36 | 29,05
6000 31,09 | 13,35 | -15,55 | 44,44
8000 41,46 | 18,68 | -20,73 | 60,14
10000 51,82 | 24,16 | -25,91 | 75,98

Tabelle 5.3: Molstromdichten in [mmol/m?s] fiir die verschiedenen elektrischen

Stromdichten.

Da die Partialdruckgradienten in der pordsen Reaktionsschicht aufgrund der dich-
teren Porenstruktur wesentlich groBer als im Backing sind (vergl. Abb.[5.9 und 5.10),

kommt es in diesem Bereich auch zu viel groleren Irreversibilitaten.

5.4 Flachenspezifische Entropieproduktion und

Verlustanalyse

Die in Kapitel 5.3 aufgefithrten volumetrischen Entropieproduktionsraten o stellen
eine anschauliche Quantifizierung der lokalen Irreversibilitditen dar. Da die Elek-
troden in dem verwendeten Modell als Fléchen infinitesimaler Dicke angenommen
wurden, ergeben sich dort die im Folgenden aufgefiihrten flichenspezifischen Entro-
pieproduktionsraten.

Um die Verlustbeitrédge der verschiedenen Bereiche der Zelle miteinander verglei-
chen zu konnen, werden im Anschluss auch fiir die Membran und die Diffusions-

schichten die integralen Gréfien

L

Sy = / odz (5.16)
0
gebildet.
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Elektrodenoberflachen

Neben den Verlusten in der Membran sind die Irreversibilitdten der Elektrodenre-
aktionen die Hauptursachen fiir die Wirkungsgradeinbuflen bei der PEMFC. Nach
Kap. 3.2list die an beiden Elektroden positiv definierte elektrische Stromdichte ¢ der

thermodynamische Fluss mit der korrespondierenden Kraft

X, = % (5.17)
wobei auch die Uberspannungen in dieser Arbeit positiv definiert sind.

Da die Temperaturen an den Elektrodenoberfdchen nach Abbildung/5.8 in Abhéngig-
keit von der elektrischen Stromdichte um weniger als 10 mK ansteigen, ergeben sich
zu Abbildung 5.7 analoge X, -Verlaufe.

Die flachenbezogene irreversibel erzeugte Entropie ergibt sich als Kraft-Flufl-
Produkt nach Gl. (3.19) bzw. Gl (3.20). In Abbildung 5.23 sind die Entropiepro-
duktionsraten der Elektroden in Abhéngigkeit von der elektrischen Stromdiche dar-
gestellt.

Sie steigen etwas iiberproportional an, da mit der elektrischen Stromdichte ¢ auch
die Uberspannungen leicht zunehmen. Wiederum erkennbar ist der im Gegensatz

zur Kathode deutlich geringere Verlustbeitrag der Anode.

16 —
1 ——— Anode
14 3 Kathode
12 3
¥ 104
£ ]
R E
& 6
4 3
2 3
0 - ] ] T 1 I 1 1 —l—-l_'—_l_l—_r—l T I 1 ] ] l_ I T T 1 1
0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000

i [A/m?]

Abb. 5.23: Elektroden-Entropieproduktionsraten in Abhéngigkeit von der Strom-
dichte.
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Membran

Die flichenbezogene Entropieproduktionsrate SM mit der alle Irreversibilititen in

1Irr

der Membran zusammengefasst werden ergibt sich aus den Einzelbeitragen zu

2=365um
SM — / (64 + G4 + 6m,0) dz. (5.18)
2=190pm
In Abbildung ist der Verlauf dieser Grofle in Abhéngigkeit von der Stromdichte
dargestellt.
Ein Vergleich mit den Elektrodenirreversibilitédten (Abb. 5.23) zeigt, dafl die Mem-
branverluste bei hohen Stromdichten im Bereich der Kathodenverluste liegen, wihrend

sie bei geringen Stromdichten deutlich darunter liegen.

16

—_ —_ —
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Abb. 5.24: Flachenbezogene Entropieproduktion in der Membran in Abhéngigkeit

von der Stromdichte.

Diffusionsschichten

Auch die Verluste im Backing und dem pordsen Teil der Reaktionsschicht lassen sich
durch A
SABKE / (64 + 64 + Gs1) d2. (5.19)
dAB,KB
flichenbezogen wiedergeben, indem die lokale Entropieproduktionsrate, bzw. die
Summe der Kraft-Fluss-Produkte, iiber der Schichtdicke integriert wird. Abbildung
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5.25 zeigt, dass der Verlustbeitrag durch die irreversiblen Vorgénge in diesen Berei-
chen jedoch deutlich unter denen der Membran und der Kathodenelektrode liegen.

Die iibliche Vernachléssigung dieser Verluste stellt daher keine allzu groie Fehler-

quelle dar.
1,0
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Abb. 5.25: Flachenbezogene Entropieproduktion in den Diffusionsschichten in
Abhéngigkeit von der Stromdichte.

Verlustanalyse

Die mit dem Brennstoff zugefiihrte Energie kann auch in der Brennstoffzelle nicht
verlustfrei in elektrischen Strom gewandelt werden. Neben der reversiblen Wéarme-
freisetzung durch die Reaktionsentropie treten die benannten Irreversibilitdten auf,
die durch die Transportprozesse und Elektrodenreaktionen verursacht werden.

Der in dieser Arbeit gewéhlte thermodynamische Ansatz zur Beschreibung der
Verluste durch die explizite Berechnung der Entropieproduktionsraten unterscheidet
sich von dem konventionellen Ansatz. Im Folgenden werden beide Verlustanalysen
fiir die exemplarische Stromdichte ¢ = 8000 A/m? miteinander verglichen.

Die in Kapitel 5.4/ aufgefiihrten flaichenspezifischen Entropieproduktionsraten der

einzelnen Zellbereiche addieren sich zu

GBS — GA L 6B L M GAB L GKB (5.20)
—_———

Elektroden Membran Diffusionsschichten
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Bereich Bezeichnung | Wert [W/m?K] | Anteil [%)]
Anodenelektrode Sf’{?r 0,541 2,7
Kathodenelektrode SK 10,312 51,7
Membran Seri 8,342 41,8
Anod. Diffusionsschichten SAB 0,188 0,9
Kath. Diffusionsschichten SKB 0,557 2,8

Tabelle 5.4: Flichenspezifische Entropieproduktionsraten fiir i = 8000 A /m?

Mit den in Tabelle 5.4 aufgefithrten Werten ergibt sich fiir den Beispielfall

S — 19,94 [W/m?K]. (5.21)

1rr

Unter Annahme einer Umgebungstemperatur von Ty = 25°C (298,15 K) betrigt die

damit einhergehende Exergieverluststromdichte

Er, =Ty - S5 = 5945 [W/m?]. (5.22)

wr

Bei der herkémmlichen Betrachtung werden die Uberspannungen 7 der Elektro-
den und die ohmschen Verluste A¢q in Membran und Diffusionsschichten addiert.
Sie nehmen fiir die betrachtete Stromdichte i = 8000 A/m? die in Tabelle /5.5 zu-
sammengefassten Werte an.

Bereich Bezeichnung | Wert [V] | Anteil [%]
Anodenelektrode NA 0,024 2,8
Kathodenelektrode NK 0,455 52,5
Membran Apdl 0,373 43,1
Anod. Diffusionsschichten Ag4B 0,007 0,8
Kath. Diffusionsschichten ApEB 0,007 0,8

Tabelle 5.5: Elektrodeniiberspannungen und ohmsche Spannungsverluste

fiir ¢ = 8000 A /m?2

Mit dem Gesamtspannungsverlust

AGE® = na + nx + Ady + Agg” + Agi” = 0,866 [V] (5.23)
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erhélt man die flichenspezifische Verlustleistung
Py = A¢%* - i = 6928 [W/m?], (5.24)

die normalerweise als Verlustangabe herangezogen wird.
Bei dieser Betrachtung bleibt unberiicksichtigt, dass der Spannungsverlust A¢#®
zu einer Warmeproduktion in der Zelle fithrt. Die berechnete Verlustleistung wird

somit in Form von Wérme freigesetzt und mit
Qv ="~ (5.25)

wird auch der 1. Hauptsatz der Thermodynamik erfiillt.

Da die Verlustwéarmestromdichte QV nicht bei Umgebungstemperatur freigesetzt
wird, enthélt sie noch einen exergetischen Anteil der sich mit dem Carnot-Faktor
nach Gl. (1.2)) berechnen ldsst. Unter der Annahme, dafi die Warmeproduktion bei
einer einheitlichen Zelltemperatur von 1" = 353, 15 K erfolgt, errechnet sich die reale

Exergieverluststromdichte zu
2 B TU - 9
Erx,=(1- T ) Py = 5849 [W/m~]. (5.26)

Dieser Wert liegt etwas unter dem mit der Entropieproduktionsrate berechneten
Wert, da die Stofftransportverluste in den Diffusionsschichten in Gl. (5.23) nicht
berticksichtigt werden. Vernachléssigt man diese Beitréige auch bei der Berechnung
von S&° kommt man auf annihernd gleiche Exergieverluststromdichten, deren Ab-
weichung weniger als 0,2 % betragen und die auf Ungenauigkeiten bei den numeri-
schen Berechnungen zuriickzufiihren sind. X

Beide Verlustrechnungen fithren somit zu einem einheitlichen Ergebnis. Mit Ez,
werden die in der Brennstoffzelle auftretenden Irreversibilitdten thermodynamisch
korrekt zusammengefasst.

Dennoch erscheint auch Py als Verlustangabe sinnvoll, da die Nutzung des Exer-

gieanteils der Abwarme meist nur theoretisch méglich erscheint.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Wie in Kapitel 1] beschrieben, ist die Energiewandlung in einer Brennstoffzelle im
Gegensatz zur Wandlung in einer Warmekraftmaschine nicht schon prinzipiell durch
den Carnot-Wirkungsgrad begrenzt. Theoretisch ist es daher méglich, die Brennstoft-
exergie verlustfrei in elektrischen Strom zu wandeln, wodurch die Brennstoffzellen-
technologie thermodynamisch sehr interessant erscheint.

Reale Brennstoffzellen weisen im Betrieb jedoch nicht unerhebliche Verluste auf,
so dass ca. 30 % - 50 % der mit dem Brennstoff zugefiihrten Energie in als Abwérme
von dem System abgegeben werden.

In dieser Arbeit wurden die in einer PEMFC auftretenden Irreversibilitdten unter-
sucht, die zu diesen Verlusten fithren. Aufbauend auf dem Konzept der Irreversiblen
Thermodynamik wurden die lokalen Entropieproduktionsraten ermittelt, welche die
Verlustmechanismen thermodynamisch konsistent quantifizieren.

Fiir die Berechnung der thermodynamischen Fliisse und der korrespondierenden
Krifte wurde zunéchst ein stationdres PEMFC-Modell erstellt, dass die Bilanz-
und Transportgleichungen in den einzelnen Schichten der PEMFC 16st. Mit einem
Fortran-Programm, welches das beschriebene Modell rechnerisch umgesetzt, wur-
den die Potenzial-, Temperatur- und Konzentrationsverlaufe berechnet, die zu den
thermodynamischen Kréften fiihren.

Das an die Arbeit von Wohr [130] angelehnte PEMFC-Modell enthélt dabei die
Berechnungen zu den Diffusions- und Reaktionsschichten, sowie zu der Membran.

Zur Beschreibung der bei der PEMFC maflgeblich zu den Verlusten beitragenden
Elektrodenprozesse, wurden die Stromdichte/Uberspannungs-Beziehungen fiir die
Anode und Kathode aufgestellt. Dabei wurde der in der Literatur oftmals einbezo-
gene Nernstsche Anteil an der Uberspannung, der durch Konzentrationsinderungen
in der Diffusionschicht bedingt ist, nicht hinzugezéhlt, da er im thermodynamischen
Sinne nicht als Triebkraft fiir die eigentliche Elektrodenreaktion wirkt. Die auf dem
Diffusionsweg enstehenden Verluste werden stattdessen durch einen entsprechenden
Beitrag zu den lokalen Entropieproduktionsraten beriicksichtigt. Die Konzentrati-
onsabhéingigkeit der Austauschstromdichte geht jedoch in die Berechnungen zu den

Uberspannungen mit ein.
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Der Mehrkomponenten-Stofftransport in den Diffusionsschichten und den pordsen
Teilen der Reaktionsschichten wurde mit dem Dusty Gas-Modell beschrieben, dass
neben dem konvektiven auch den diffusiven Anteil am Stofftransport, sowie den
Knudsen-Effekt beriicksichtigt.

Fiir den Wassertransport in der Nafion®-Membran wurden Diffusion und elek-
troosmotische Mitfithrung betrachtet, wobei die zunehmende Quellung der Membran
bei steigenden Wassergehalten beriicksichtigt wurde.

Die in dieser Arbeit erstellten Literaturstudien zum Diffusionskoeffizienten und
zur Transportzahl von Wasser in der Membran ergaben, dass die Angaben unter-
schiedlicher Autoren teilweise stark voneinander abweichen. Zudem wurde gezeigt,
dass die in der Literatur iberwiegend verwendete, von Springer et al. [108] bei einer
Temperatur von 30 °C ermittelte, Adsoptionsisotherme zu weitaus hoheren Wasser-
gehalten fiihren kann, als die von Hinatsu et al. [48] angegebenen Messwerte fiir eine
Temperatur von 80°C.

Die Simulationsrechnungen dieser Arbeit ergaben eine U/I-Kennlinie, die gut mit
experimentellen und simulierten Literaturdaten iibereinstimmt. Die Verldufe des fiir
die Leitfahigkeit der Membran entscheidenen Wassergehaltes zeigten die typische
anodenseitige Austrocknung bei hohen Stromdichten.

Neben den herkémmlich betrachteten Parametern wurden auch die Verlaufe der
thermodynamischen Fliisse und ihrer korrespondierenden Kréfte in den verschiede-
nen Zellbereichen dargestellt, die zur Berechung der lokalen Entropieerzeugungsra-
ten notwendig sind.

In dem anodenseitigen Membranbereich steigen aufgrund des geringen Wasserge-
haltes bei hohen Stromdichten auch die berechneten lokalen Entropieerzeugungsra-
ten stark an. Daneben tragen insbesondere die Irreversibilitdten der kathodischen
Elektrodenreaktion zur Entropieerzeugung der Zelle bei, wiahrend die Verlustbei-
trage in den Diffusionsschichten nur gering sind.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Konzept einer streng thermodynamischen Analy-
se lasst sich gut auf andere Brennstoffzellenmodelle iibetragen. Fiir die PEMFC
wéren z.B. instationdre, mehrdimensonale Modelle oder Stacksimulationen geeig-
net, wenn sie die lokalen Temperatur-, Potenzial- und Konzentrationsgradienten
wiedergeben wiirden.

Daneben kéime die Anwendung der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse auf
die MCFC- und SOFC-Technologie in Betracht. Die
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Anhang

A Galvani-Spannung der Sauerstoff-Elektrode

Reaktion:
1/4 Oy(ad) + H* (solv) + e~ = 1/2 H,O

Gleichgewichtskonstante:

1/2

ay,0
K(OoHT) = 1/4 ) 11
a02 . aH+ . a/e,

auflésen nach @' und einsetzen in (siehe Wedler S.464)

or _ 01 T g
A" = Hem = He= R_hla? )
F F -
fiihrt zu (al- = 1)
o o RT arly
A¢rev,K — lue lue — " In i H20
F F ag, *ag+ K
und schliefllich
RT RT 12\ /2
A¢rev,K :A¢OK+—1HGH++—1n((p02/p0) ) )
F F PHQO/ Po

(A.2)

(A4)

(A.5)
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B Stoffdaten

B Stoffdaten

Dimensionslose Diffusionsvolumina

Die zur Berechnung der Stefan-Maxwell Diffusionskoeffizienten nach Gl. (4.2)
benotigten dimensionslosen Diffusionsvolumina vP nach [114] sind in Tabelle B.1

zusammengefasst.

Stoff | oP
Hy |6,12
H,O | 12,7
O, | 16,3
Ny, | 18,5

Tab. B.1: Dimensionslosen Diffusionsvolumina nach [114].

Parameter fiir die Dampfdruckgleichung

Die in der Dampfdruckgleichung (4.52) fiir 7, = T'/T. bendtigte kritsche Tem-
peratur, der kritische Druck sowie die Konstanten a; und n; sind in Tabelle B.2

aufgefiihrt.

T, = 647,096 K De = 2,2064 - 107 Pa
a; = —7,85951783 | ay = 22,6807411 [ ny = 1,0 | ny = 3,5
as = 1,84408259 | a5 = —15,9618719 | ny = 1,5 | ng = 4,0
az = —11,7866497 | ag = 1,80122502 | n3 =3,0 | ng = 7.5

Tab. B.2: Parameter fiir die Dampfdruckgleichung (4.52]).
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Anhang

C Berechnung der dynamischen Viskositaten

Die Berechnung der dynamischen Viskositdten 7; der reinen Komponenten erfolgt

mit dem im VDI-Wérmeatlas [69] angegebenen Verfahren. Bei niedrigen Driicken

von bis zu 10 bar kann die Viskositat demnach durch
0 I £0 fO 1
n = [(nf) fpr]g

angenédhert werden. Dabei gilt

(né)" = 0,807 T — 0,357 49T 10,340+ 1 0,018

und
[T, /K]"/6 [R/(J /kmol K)]'/6 [N /(1 /kmol)]'/3

- [M/ (kg/kmol)91/2 [p. /(N /m®) ]/ ’

wobei die Groflen in den angegebenen Einheiten einzusetzen sind.

Die Polaritét eines Stoffes kennzeichnet das reduzierte Dipolmoment

S

und fiir den Polaritatsfaktor gilt

0<p<0,022:  fo=1
0,022 < g <0,075:  fo =1+ 30,55[(0,292 — Z)]"™
0,075 < pur - © =1+30,55[(0,292 — Z)]""™

(10,96 +0,1(T, — 0,7)]).

Der Quantenfaktor betrigt

fiir HQO, OQ, N2 . f(% =1
fiir H : £8=1,22-0,76"19(1 4 0,00385[(T; — 12)*]"/"
-sgn (7, — 12)).

Fiir die reduzierte Temperatur gilt

(C.1)

(C.4)

(C.10)
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C Berechnung der dynamischen Viskositdten

In Tabelle (C.3| sind die benétigten Stoffwerte fiir die vorkommenden Substanzen
aufgefiihrt.

- | pc[Pal | T. Kl | Z [1] p [Debye] |
Ho 13,0e5 33,2 0,306 0,0
H,O | 221,2e5 | 647,3 | 0,235 1,8
0O, 50,4eb 1546 | 0,288 0,0
N, 33,9eb 126,2 | 0,290 0,0

Tab. C.3: Stoffdaten fiir die Berechnung der dynamischen Viskositaten.
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Anhang

D Umformung der Dusty-Gas-Modellgleichungen

Die Partialdruckverldufe werden mit Gl. (4.19) des Dusty-Gas-Modells,

N
dp Bop; dp _ Ji X Z iji - «'EiJj

e )

(D.1)
i j:l
berechnet. Um das Differentialgleichungssystem mit mit den NAG-Routinen DO2PCF

und DO2PVF 16sen zu konnen, miissen die n Gleichungen in die Form

dp o
d_i = f(p1(2), ..., Pu(2)) firi=1.n (D.2)
gebracht werden.

Im Folgenden werden die erforderlichen Umformungen fiir das Dreistoffsystem
(O, HyO, Ny) auf der Kathodenseite vorgestellt. Fiir eine iibersichtlichere Darstel-

lung werden die Indizee

1 — 0Oy
2 — H,O
3 — N,

verwendet.

Es werden folgende Parameter definiert:

C1 = Bo/(n D;™)
C2 = RT J,/D;™°
C3 = RT J,/PS,
C4 = —RT J,/P5,
C5 = RT J, /P,
C6 = Bo/(n Dy")
C7 = RT Jy/DE™*
C8 = RT J,/PS,
C9 = —RT J,/P5,
C10 = RT J,/DS,
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D Umformung der Dusty-Gas-Modellgleichungen

C11 = Bo/(n D5™°)

C12 = RT (=J,/P% — Jo/DS,)

C13 = C2+ C3-py/(p1 + p2+ps) + C4-p1/(pr + p2 + ps) + C5 - ps/(p1 + p2 + ps)
Cl4 = CT+ C8-p1/(p1 + pa+p3) + C9 - pao/(p1 + p2 + p3) + C10 - p3/(p1 + p2 + p3)
C15 = —C12-p3/((1 4+ C11 - p3) - (py + p2 + p3))

C16 = —C11 - p3/(1+ C11 - ps)

Cl7=1+C6-p;) +C6-py - C16

C18 = C14+C6 - py - C15

C19 = C6 - py - (14 C16)

€20 =C13—C1-p,-C18/C17T+C1-p, - C15—C1-p, - C16 - C18/C17

C21 = —(C1-p,-C19/C17T+C1-p,-C16-C19/C17 — C1 - p; - C16)

Mit diesen Definitionen kénnen die Gleichungen (D.1) zu

@ _ C20 (D.3)
dz (1+Clp)(1+C21/(1 4 Clpy)) ’
dz  Cl17 C17 d= (D4)
dps _ dpr | dps

= C15+ C16 (dz + dz) (D.5)

umgeformt werden.
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Anhang

E Allgemeine Transportgleichung fiir die el.

Stromdichte in der Membran

In diesem Teil wird die Herleitung von Gl. (4.67) mit den in Kapitel [4.4.5 ver-
wendeten Beziehungen gezeigt. Die phénomenologische Transportgleichung fiir die
elektrische Stromdichte lautet mit Gl. (4.55)

Ly OT  Lyw Opm,o — Lgy 00
T2 0z T 0z T 0z

(E.1)

Mit Hilfe der Onsagerschen Reziprozitédtsbezichung und der Definition fiir den
Peltierkoeffizienten m = L4/ Lys und der elektrischen Leitfahigkeit

K= Lgyp/T  bzw. Lgp=rT (E.2)
ergibt sich
Lyg =7rT. (E.3)
Mit der Definition der Transportzahl fiir Wasser ty,0 = FLL¢Z¢ folgt
tHQOK T
Ly = ——. E.4
¢ Ia (E4)

Einsetzen der Beziehungen [E.2-E.4 fiir die phdnomenologischen Koeffizienten in E.1

liefert Gl. (4.67)

_ (71' . li) 8T _ (tH2o . Ii) 8MH20 _ R@gb

T 07 F 0z A (E.5)

7=
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F ldentitat von [, und wa

F ldentitat von [/, und ZWW

Nach Gl. (4.63) gilt

Ly = _ wezow ) (F.1)
T T Lyg
Mit den in Kapitel 4.4.5/ hergeleiteten Beziehungen
F L,
o = 7 ¢ (F.2)
el
und
L¢¢> =xrT (F?))
gilt unter Beriicksichtigung der Onsagerschen Reziprozitédtsbeziehung
LysLow th.ok
Pty o M0 (F.4)

TLgy F?

Durch Einsetzten dieser Beziehung in Gl. (F.1) erhélt man Gl. (4.73), die Definition

von iy
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