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Elektrochemische Energiewandlung in Brennstoffzellen
Prinzip der Brennstoffzelle A\‘(IT
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Verlust / Nutz -Warme
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Brennstoffzellenreaktionen
Tellreaktionen an Kathode und Anode A“(IT
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% 0,+ 2e-— O~ 0%+ H, —» H,0 + 2e

Oxidationsgas: O, / Luft
Brenngas: H,

Kathode Anode
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Entstehung der Zellspannung
Elektrische Doppelschichten A\‘(IT
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elektrische Doppelschichten
(Raum- bzw. Flachenladungen)

Ipiffusion — JFeld

Brenngas: H,

Oxidationsgas: O, / Luft

Kathode Anode
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Entstehung der Zellspannung
Raumladungen und elektrisches Potential ﬂ(IT
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p - Raumladung
V - elektrisches Potential

Brenngas: H,
I

Oxidationsgas: O, / Luft

Kathode Anode
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Zellreaktion und Zellspannung

AT
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Zellreaktion:

H, + % 0, > H,0

Theoretische Zellspannung:

U — AG
th =~ p
Faradaykonstante: F=96485.3 As/mol
Ladungszahl der lonen: n(0%)=2
freile Reaktionsenthalpie: AG
Reaktionsenthalpie: AH — AG = AH — TAS
Reaktionsentropie: AS
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Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit der Zellspannung
AT
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Gleichgewicht an der Anode: H,+% 0, -H,0

AG=RT-In
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Elektroden und Elektrochemie
Elektrochemisches Potential ﬂ(IT

Konzentrationsgradient Elektrisches Feld
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Chemisches Potential lonen Elektrisches Potential
0 Ladungszahl
W = Wi+ RT - Ing; n d

AR N 4

Elektrochemisches Potential Wi
W =n- d"'_ — N S
ﬁl‘ — 4 F.® |:> i =0 (IJL,Z IJL,l)

Mi1

Gleichgewicht: fi=const, bzw. AG = ka iy — Zmi =0
k i

F: Faraday-Konstante (96485.3 As/mol)
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Elektroden und Elektrochemie
Theoretische Zellspannung

Gas
Y0,

Gas

D,
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2 Ko, (@)kar T zaeEat = rJ'OEW_ = rJ'HzO(g)An + zﬁein i rlHz(g)An

SKIT
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Reaktion: anodisch

0% + H,=—— H,0 + 2e’
kathodisch
Gleichgewicht:
lozr + 20H,(g)an = PH,0(g)an T 2Hiey,
P, (@) an = BH2(9)an
Rt,0(9) an = WH,0(9) an
Hey = Hey —F Dy
Moz = Hozr — 2F @y
Halbzellenpotential Anode:
ADyp = @yp — Dpy
= % (M 000) 4n — Mz (@) an T 2oz, — Hoz)
Theoretische Zellspannung:
U = ADgqr — ADyy = Pgar — Pun

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 9, 17.10.2017



Theoretische Zellspannung
Partialdruck- und Temperaturabhangigkeit ﬂ(IT
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_ . _ 1(1
Uy = A0, —AD,, =D, —D,, =%(5 Ho, @ T M) — Hisorg),,)

Gleichgewicht an der Anode: H,+30,<>HO < Ju, 4 +Hy . = HMiog,

_ 11 1 _ RT P(G,)
‘ Uy = 2‘F(5 Mo, @he — Euoz(g)m) — 4k’ In( POs)un )

« Der Unterschied im Partialdruck der in ionisierter Form durch den
Elektrolyten transportierten Spezies bestimmt den Wert der Zellspannung.
« In der idealen BSZ liegen diese in den jeweiligen Gasraumen im

Gleichgewicht mit anderen Verbindungen vor.
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Thermodynamische Grundlagen
|deale verlustfreie Brennstoffzelle ﬂ(IT
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ldeale verlustfreie Brennstoffzelle

» isothermer (T=const.) und isobarer (p=const.) Betrieb

« Gaszusammensetzungen an den Elektroden unveréanderlich

 Reaktanden und Reaktionsprodukte lokal im thermodynamischen Gleichgewicht
« gasdichter, rein ionenleitender Elektrolyt

* Leitfahigkeit von Elektrolyt und Elektroden — o

* ideale, verlustfreie Elektroden

ideale
Reaktanden mm) verlustfreie m) Reaktionsprodukte + Warme
BSZ

1

elektrische Energie
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Thermodynamischer Wirkungsgrad
AT
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(ideale) Warmekraftmaschine: Carnot Wirkungsgrad Vergleich: BSZ-WKM
AH=Q=T,-AS
_ erzeugte Arbeit CAQ-AQ, T T, mit:
Meano aufgewendet e Warme AQ T T, =T, = AH/AS
AH, AS = f(T)

AG(T)= AH-T-AS

AH-TAS
(ideale, verlustfreie) Brennstoffzelle: AH=-W, +Q=AG+Q=AG+T-AS Neamot = —AH2 =
it _AGL) o
* isotherm B AH = Mt
* isobar
° Gaszusammensetzung - 1_ T AS - AG
konstant nth T -

AH  AH

* lokales thermo-
dynamisches Gleichgewicht

* Elektroden und Elektrolyt
ideal und verlustfrei
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Thermodynamischer Wirkungsgrad fur Brennstoffzellen und
Carnot-Wirkungsgrad fur Warmekraftmaschinen A\‘(IT
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Maximalwirkungsgrad der

100 H, / O, - Brennstoffzelle _____
i
80 _AGg
S e = AR,
S 60F
S
(@)
0
o 40+ :
S Carnot-Wirkungsgrad T, — T,
=< unteres Temperaturniveau: T, = 300 K Ncarnot =
S 201 T,
O | L | L | | | | | |

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatur T, bzw. Tg / K
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Thermodynamische Grundlagen
Daten fur verschiedene Reaktionen ﬂ(IT
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Brennstoff Reaktion

kJ mol?| kJ mol?!

Wasserstoff H,(g) + 1/2 O,(g) — H,O(l) -285.8  -237.2 2 1.229 83.0
Methan CH,4(g) + 2 O,(g) > CO,(g) + 2 H,0(l) -889.9  -817.6 8 1.060 91.9
Kohlenmonoxid CO(g) + 1/2 O,(g) — CO,(q) -282.8 -257.0 2 1.332 90.9

Kohlenstoff C(s) + 1/2 O,(g) — CO(q) -110.5 -137.2 2 0.711 124.1
bei 298 K, oberer Heizwert, Reaktionsprodukt: (I) = liquid, (g) = gaseous \/

Reaktionsentropie -T-AS <0 = n,, > 1
(Verbrauch von Warme)

AG = AH — TAS
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Quelle: Fuel Cell Handbook, A.J. Appleby & F.R. Foulkes, van Nostrand Reinhold 1989 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 14, 17.10.2017



Theoretische Zellspannung
Temperaturabhangigkeit A\‘(IT
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T/K U (T = AGy(T)
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Elektrochemische Energiewandlung in Brennstoffzellen

Planarer Brennstoffzellen-Stack

Reaktionsprodukte>|

Brenngas

Kathode

Elektrolyt \

—p

Anode

I“

Luft

Interkonnektor

Gaskanale

e Zelle
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Quelle: IAM-WET
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elektrischer
Verbraucher
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Elektrochemische Energiewandlung in Brennstoffzellen

Betriebsbedingungen im Stack

Brenngas

Kathode

Elektrolyt \

—p

SKIT
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Reaktionsprodukte>|
/,/‘ t-”.’ I e
i S S————-
e Luft
g oraeiser Interkonnektor
..................... Gaskanale elektrischer

Anode

o ¢ Zelle
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“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: IAM-WET

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 17, 17.10.2017



Brennstoffzellen-Messtechnik
Elektrische Charakterisierung unter realen Betriebsbedingungen ﬂ(IT
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Brennstoffzellen-Messtechnik
Strom/Spannungs-Kennlinie und Verluste ﬂ(IT
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Reale Brennstoffzelle: | Ya = U= z Uy = Up = ILase * Ri(lLast)
k

Uy, theoretische Zellspannung vk

Ut L pa Betriebsparameter
U

) | Gasumsatz « Temperatur

ohmsche » GasfluR Kathode

=2 Verluste - Gaszusammensetzung
2 | Aktivierungs- Polarisations- Kathode

S | polarisation

:.;_ P verluste « GasfluR Anode

U,: Arbeitsspannung Diffusions- « Gaszusammensetzung
polarisation Anode

 Brenngasausnutzung

Strom
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Verlustmechanismen
Ohmsche Verluste in allen Komponenten A\‘(IT
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» |nterkonnektor

A

d

Ohmsche Verluste: Ugq :ﬁ'j

weitere Anteile/Erhéhung durch:

i — — e - pordse Materialien (Elektroden)

mgtEgtEy
CLALW
2

iy
frior]

» Kontaktwiderstande (Korrosion)

e e - —> Elektrolyt

—

» Geometrie (Stromverteilung)

Anode

> |nterkonnektor
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Verlustmechanismen
Ohmsche Verluste in der SOFC ﬂ(IT

: Schichtdicke | Elektrische Eigenschaften @
Komponente Material
Hm 950°C 650°C

» Interkonnektor HT-Alloy 1500 10° S/m 10° S/m*
_ — Kathode LSM 50...500 10* S/m 10* S/m*
o —> Elektrolyt 8YSZ 5...150 12 S/m 1S/m
Anode Ni/YSZ 50...500 10° S/m 10° S/m*
> Interkonnektor HT-Alloy 1500 106 S/m 106 S/m

* Temperaturabhangigkeit ist vernachlassigbar
** geschatzte Werte (abhéngig von Interkonnektor-Material)

I“
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Verlustmechanismen
Ohmsche Verluste im Elektrolyt A\‘(IT
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< Elektrolytgestitzt <> Elektrodengestitzt >
900 800 700 600 500 T/°C

WM 8YSzZz®
@® 9ScSz®
O 11ScSz ®
M 3YSZ Tosoh @
5ScSz
—~ 10GCO @
£ A LSGM©
£ —8YSZ®@
b m———10ScSZ @
10GCO @
= LSGM @
0.1
. | :
XYSZ: x mol% Y,O, dotiertes ZrO
0.75 1.00 1.25 XScSZ: x mol% 8(2:2(%3 dotiertes ZrCZ)2
1000 K/ T XGCO: x mol% Gd dotiertes CeO,

LSGM: (La,Sr)(Ga,Mg)O,
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Quelle: (a) Siemens, (b) O. Yamamoto , (c) T. Ishihara, (d) IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 22, 17.10.2017



Verlustmechanismen
Ohmsche Verluste in der SOFC

SKIT
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: Schichtdicke | Elektrische Eigenschaften @
Komponente Material
Hm 950°C 650°C

Interkonnektor
o Kontaktwiderstand

e > Beschichtung
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-
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)
Rt e e Y e
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'n
e o
e -
i
LT
I 1Sso
| TN
BANNNNY T Anode

~~~~~~~ - — Kontaktierung

\\

Kontaktwiderstand

Interkonnektor
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HT-Alloy 1500 10° S/m 10° S/m*
- - 10 mQ cm? 10 mQ cm2**
LSCr 30 10% S/m -
LSM 50 10* S/m 10* S/m*
LSM 50...500 10* S/m 10* S/m*
8YSZ 5...150 12 S/m 1 S/m
Ni/YSZ 50...500 10° S/m 10° S/m*
Ni-Netz 200 2.10° S/m 2.10° S/m*
- - 10 mQ cm? 10 mQ cm2**
HT-Alloy 1500 108 S/m 108 S/m

* Temperaturabhangigkeit ist vernachlassigbar
** geschatzte Werte (abhangig von Interkonnektor-Material)

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 23, 17.10.2017



Verlustmechanismen
Polarisationsverluste in den Elektroden

Uberspannungen

1

N=R;"j

widerstandskontrolliert

diffusionskontrolliert

durchtrittskontrolliert

“‘::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET

» Ohmsche Verluste
» Diffusionspolarisation

» Aktivierungspolarisation

KIT
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REM Aufnahme (Querschnitt)

Reale Elektroden

4

Uberlagerung der
Verlustmechanismen

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 24, 17.10.2017



Verlustmechanismen
Polarisationsverluste in der SOFC

: Schichtdicke | Elektrische Eigenschaften @
Komponente Material
Hm 950°C 650°C

FERLE Tt
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Quelle: IAM-WET

Interkonnektor
Kontaktwiderstand
Beschichtung
Kontaktierung

Kathode
Polarisationswiderstand
Elektrolyt
Polarisationswiderstand
Anode

Kontaktierung
Kontaktwiderstand

Interkonnektor

SKIT
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HT-Alloy 1500 10° S/m 10° S/m*
- - 10 mQ cm? 10 mQ cm2**
LSCr 30 10% S/m -
LSM 50 10* S/m 10* S/m*
LSM 50...500 10* S/m 10* S/m*

- - 300 mQ cm? 600 mQ cm?
8YSz 5...150 12 S/m 1S/m
- - 100 mQ cm? 200 mQ cm?
Ni/’YSz 50...500 10° S/m 10° S/m*
Ni-Netz 200 2-10° S/m 2.10° S/m*
- - 10 mQ cm? 10 mQ cm**
HT-Alloy 1500 106 S/m 106 S/m

* Temperaturabhangigkeit ist vernachlassigbar
** geschatzte Werte (abhangig von Interkonnektor-Material)

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 25, 17.10.2017



Brennstoffzellen-Messtechnik
Strom/Spannungs-Kennlinie und Verluste ﬂ(IT
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Reale Brennstoffzelle: | Ya = U= z Uy = Up = ILase * Ri(lLast)
k

Uy, theoretische Zellspannung vk

Ut L pa Betriebsparameter
U

) | Gasumsatz « Temperatur

ohmsche » GasfluR Kathode

=2 Verluste - Gaszusammensetzung
2 | Aktivierungs- Polarisations- Kathode

S | polarisation

:.;_ P verluste « GasfluR Anode

U,: Arbeitsspannung Diffusions- « Gaszusammensetzung
polarisation Anode

 Brenngasausnutzung

Strom
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Verlustmechanismen
Gasumsatz / Brenngasausnutzung ﬂ(".
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Oxidationsmittel - Sauerstoff

I Last
_>_I

Oxidationsmittel

BSZ | U, m&‘@
—
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Reaktionsprodukt
N Arbeitsspannung U, = 0.8 V x
= 400\ P s 100 3
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Brennstoffzellen-Messtechnik
Strom/Spannungs-Kennlinie ﬂ(IT
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Reale Brennstoffzelle: | Ya = Uin = z Upi = Up = ILase * Ri(lLast)
k

U,,: theoretische Zellspannung

Uy, P

> Verluste

Spannung

U,: Arbeitsspannung

Strom

. elektrische Charakterisierung zur Erfassung der einzelnen Verlustanteile

,.“::‘ Institut fiir Angewandte Materialien
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Definition der Wirkungsgrade
Einzelzelle und Stack A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

AG TAS

thermodynamischer Wirkungsgrad: | ¢, = A 1- A

_ _ U, nFU,
elektrochemischer Wirkungsgrad: Net =7 = —
Uen AG
nFU,
praktischer Wirkungsgrad: MNp = — AH
_ B I B von der Zelle gelieferter Strom
Faraday-Wirkungsgrad : Ny = I,, Stromiquivalent des verbrauchten Brennstoffs
_ inder Zelle verbrauchter Brennstoff
Brenngasausnutzung: Bf ~ der Zelle zugefiihrter Brennstoff

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 29, 17.10.2017



Definition der Wirkungsgrade
Brennstoffzellen-System A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

AH
Brennstoffaufbereitung: Nref = AHrye; (Wirkungsgrad des Reformers)
ue
Wer  andas Netz gelieferte elektrische Energie

elektrischer Systemwirkungsgrad:

Nets = 27y ,  vom Stack bereitgestellte elektrische Energie

elektrischer Nettowirkungsgrad: Netektrisch = Nen” Net” Nf* By *Mref® Nets

gewonnene Nutzwarme
thermischer Wirkungsgrad: Nthermisch = emische Energie des Brennstoffs

Systemwirkungsgrad: Ngesamt = Nelektrisch T Nthermisch

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 2, Folie: 30, 17.10.2017



Elektrochemische Energiewandlung in Brennstoffzellen
Verluste und Wirkungsgrade im Brennstoffzellensystem
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Elektrische Charakterisierung von SOFC-Einzelzellen ﬂ("'
Messplatz fur Einzelzellen
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Elektrodengeometrien von Einzelzellen
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FRA - Frequency Response Analyser
DMM - Digitalmultimeter
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