|W| I|A S

Weierstral8-Institut fiir Angewandte Analysis und Stochastik

Simulation elektrochemischer Ablaufe in
Direkt-Methanolbrennstoffzellen

Torsten Kohler

14"
Leibniz
Gemeinschaft

Mohrenstr.39 10117 Berlin +4930(203720 www.wias-berlin.de Februar 2005 1/19



Inhalt

1. Elektrochemische Grundlagen und Historisches
Aufbau und Funktion einer Brennstoffzelle

Typen von Brennstoffzellen

A

Computersimulation fiir Direkt-Methanolbrennstoffzellen

V. Blockseminar AG Technomathematik 16. Februar 2005 2/19 |W| | | A’ S



1. Elektrochemische Grundlagen und Historisches

*  Luigi Galvani und seine Frosche (1789)

Massing

draht

Silberplatte
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UinV

elektrochemische Spannungsreihe (1793), Batterie (Voltasche Sdule)
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Elektrolyse

* lonenbindung in Festkorperkristallen

» Grundlage: elektrostatische Krafte
gemaR Coulombschen Gesetz:

F’z%'qzz
Er

» Dissoziation wg.

<<
EVakuum €20 Elektrochemische Zelle zur Elektrolyse einer wdlSrigen
CuCl,-Losung
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Galvanische Elemente

elektrochemische Halbzellen, in denen die freie Energie eines chemischen Vorgangs in freie
elektrische Energie umgewandelt wird.

. Primdrelemente:

Kohlestab

Kartonacheibe p :
. | (Kathode,+)

Elektrodenreaktionen lassen sich nicht umkehren

Bitumean
) Distanc-
scheibe

Bsp.: Leclanche-Element (Trockenelement) mitDecia I

Zink-
pehBuse
[Ampde,=)

M
Incly
M4
(Fasta)

Anode, Oxidation: Zn(s) — Zn2t(aq) + 2e-
Cathode, Reduktion: 2NH4"(aq) + 2~ — 2NH3(g) + Ho(g)

Zink-Kohle-Batterie

im I.’rim.el. 9& Direkt- |  Elektrische
speicherte umwandlung | Energie
chem. Energie
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Galvanische Elemente Il: Sekundarelemente

Entladevorgang
Entladevargang .Lbadre‘ffrgmg
im Akku ge- . ) .
. : Direkt- | Elektrische '~ |
speicherte < > .
: umwandlung | Energie i
chem. Energie
- I+
o ] o
Elektronen Flektronen
L] L] ] L] L] [ ] ]
e O o o @
L] L] ] L ] L] ] ]
e O o o o
L ] L ] ] L ] L ] [ ] [ ]
. Bleisulfat . Blei @ Wasserstoifion . Rleixultat . e @ Wasserstoifion
. Bleioxid . Eleisullation . Bleinxid . Bleisullation
a) Entladen b) Laden
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Galvanische Elemente Ill: Brennstoffzellen

3. Brennstoffzelle: galvanisches System, dessen Elektroden die umzusetzenden Stoffe von auf3en
kontinuierlich zugefiihrt werden

Chemische standige |  Brennstoff- Direkt- |  Elektrische
Energie Zufuhr zelle umwandlung | Epergie
Beipk: Gpkonileiiat § bskrtidyt als )

Leinseitige Sperrschicht”;
durchldssig nur fiir
Anionen oder Kationen
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2. Aufbau und Funktion einer Brennstoffzelle
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Brennstoffzellen, verschiedene Typen |

AFC Alkalische  H, @ 0, 20 - 90°C
(30% KOH) H,0 H,0

PEMFC H, - 0, 20 — 120°C
Polymerelektrolyt- =

membran H,O H,O

DMFC CH,OH H 0, fliissig 60 —90°C
Direkt Methanol CO, H,O dampf 120 - 130°C
PAFC H, H 0, 160 — 220°C
Phosphorséure  H,O | H,O

MCFC H, 0,,C0O, 600-650°C
Karbonatschmelze cO.2 interne Reformierung
(Li,CO, K,.CcO,) CO,, H,O H,O

SOFC H, | 0, 850 — 1000°C
Festelektrolyt ( 0% interne Reformierung
(ZrO, 1 YO,) H,O H.O

‘ Anofill Elektrolyt [ Kathode -
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Geschichte der Brennstoffzelle

1839 bereits erster Prototyp durch walisischen Physiker und Juristen Sir William Robert Grove

jedoch: kein offentliches Interesse an dieser Entwicklung (Dampfmaschine,

1866 Entdeckung des dynamoelektrischen Prinzips)

Idee in 1950er Jahren zu militarischen Zwecken aufgegriffen (Raumfahrzeuge, U-Boote)

Zivile Nutzung seit den 90er Jahren
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Brennstoffzellen, verschiedene Typen I

MTU: Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle

» Brennstoff: Erdgas

« =600 °C

- stationdre Anwendungen

* Elektrolyt: Schmelzkarbonat, Katalysator: Ni

DaimlerChrysler + Ballard: Necar 5

» Brennstoff: H, aus On-Board-Methanol-Reformer
« =80 °C

* mobile Anwendungen

« Elektrolyt: Polymermembran, Katalysator: Pt

Ballard: DMFC

» Brennstoff; Methanol in waBriger Losung

« =80°C

« mobile Anwendungen mit kleiner Leistung

» Elektrolyt: Polymermembran, Katalysator: Pt, Ru
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Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMF()

Firma Smart Fuel Cell (Brunnthal) mit DMFC-Modell SFC A50 (fiir Caravans, 4.800 €, links) und
MFC-100 (fiir Yachten)

Funktionsweise:

 Methanol-Oxidation wird
aufgespalten in Anoden-
reaktion und Kathodenreaktion

* beide Schritte raumlich
separiert durch
Polymermembran
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Numerische Modellierung von DMFCam WIAS (J. Fuhrmann, K. Gartner)

Ziel:

Besseres Verstandnis des Zusammenspiels der verschiedenen Prozesse (Methanolpermeation,
Reaktionskinetik, Temperaturregime, Wasserregime)

Prozesse in Membran-Elektroden-Einheit;:

« Zweiphasenstromung (Wasser-Gasgemisch) _ DMEC (schematic) +
» ladungstrdgertransport PRu Pt
. . CH, OH+ . Air
- Katalytische Reaktion H,0 H O, 4E 1
L . . — CH,OH .
- Diffusion eines Gasgemisches CO+6H"+68 H,0 2H,0
« Transport geloster Stoffe (Methanol, CO, in H,0) co,
CH.OH
» Stofftransport in Polymermembran Anode  Membrane  Cathode 3
eact. React.

« Verdampfung, Kondensation, Losung
* Energiebilanz
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Modellvariablen

Schicht Modellvariablen Lus.setzung « Gase

Anodische | £,0 (0, CH.0K H,0, (0, | Graphit, Teflon | Flissigkeiten
iffusi * Gase in Losung
Diffusion (H,0H 6T

Anodische | 4,0, (0, (1,04 H,0, (0, | Graphit, Teflon, | < Temperatur

Reaktion CH,0H T PtRu

- DMEFC (schematic) +
Membran | A,0 (0, CH,0H /T Nafion PR R
Katodische | 4,0 (0, CH.0K H0, N, 0; | Grafit, Teflon, o o 0,itite
Reaktion T Nafion, Pt e o -
Kat0d|SChe H20’ (02, [HEOI% /L/ZO, A/Z’ 02, Graﬁt, TEﬂon Anode  Membrane Cathode CH?OH
Diffusion T ' '

Numerisches Modell: 11 nichtlinear gekoppelte Reaktions-Diffusions-Konvektionsgleichungen, bis zu
12 nichtlineare algebraische Gleichungen
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DMFC: Vergleich mit Experiment

Méas. 0.5 mof/l +

Meas. 2 mol/l X
Sim., 0.5 mol/l

Sim., 2 mol/l e

0.5 AN

Voltage (V)

0 500 1000
Current Density (A/m?)

1500

Gemessene und berechnete Strom-
Spannungs-Kurven bei 60°C.

Modell reproduziert parasitare Reaktion.

V. Blockseminar AG Technomathematik

1500

500

Power Density (W/mz)

1000 |

‘Sim.0.5moll ——
Sim. 2 mol/l - yd
Ideal ———
N
\
0 500 1000 1500
Current Density (A/m?)

Leistungsdichte bei 60°C.

Vergleich mit der ,idealen Zelle” ohne Transport-
hemmungen und parasitare Reaktion.
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Methanolpermeation

Problem: Durchtritt von Methanol durch Membran fiihrt zu parasitdrer Reaktion auf Katodenseite.

Dadurch geringere Leistung bei erhohter Methanolkonzentration.

0.006 ¢ . - - ; 0.006 ¢

o = P

;E 0.005 ;E 0.005 1| Anodic reaction

=] =]

E 0.004 E 0.004

H H - - -

= 0.003 | = 0.003 | Harpsific reaction

= =

S 0.002 S 0.002

T 0.001 | Anadir react T 0.001 | Unteaktel

= Farasitic reactio =

0 - I O A e | o : : J
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

Current Density (A/m3) Current Density (A/m3)

Methanolbilanz, 0.5 mol/I, 60°C Methanolbilanz, 2 mol/l, 60°C

V. Blockseminar AG Technomathematik 16. Februar 2005 16/19 lwl1lals



Hydrophobe Poren

Um den Gegenstrom von Gasen und Wasser zu ermaglichen, wird den Diffusionsschichten Teflon

beigemischt.
1 ; e T T T T ¥ ¥ T
. Py2=0.5 bar Meas. 0.5 mol/l
_ 'y Py»=1.0 bar — 1+ P'I."Ezﬂ“":' bar
f"':lE ﬂ_E B . Pl.fi:I'E har ................ I_-,. 'l: I.':l ].\\"\..”. .............
:w‘;.: -"-.___ ; Pl.ll?_.z-'['E bar ................
,E, 0.6 | En
g g 057
Z 04} s =
B -
w 0.2 0t
ﬂ - i k i Il'|' """ :'.Il.l.-:.'-'..'p"-'_ i i i H k i
25 -2-15-1-050 05 1 15 2 25 0 500 1000 1500
Capillary Pressure (bar) Current Density (A/m?)
Sattigung vs. Kappillardruck EinfluB auf Polarisationskurven
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3D-Simulationen

ssction z=0.00025 -  DMEFC (schematic) +
g
282 PtRu Pt
—+2 .89
&l 8 CH;OH + Air
7.51 H.O H+
2038 2 O, +4H"+4e
3 26 — CH,OH .
. : 2
e CO+6H +6¢ H,0 2H,0
2.07 .
2,01
1.98%
i 82 CO,
i:;i H20 £: blas=0_127% W CH3OH
- Anode Membrane Cathode
Wasserdruck Semst s
saction z=0.00025 section =z=0.00023 é
50 0,264
ﬁ“ o
= 0.3
—=0.312
0,324
353 - -0.338
328 =-0.,348
04 Eu.as
279 o.37v2
255 0. 384
230 0.396
208 =-0.408
181 0.a21
157 0.433
132 En.us -
108 o.457
B3.5 =0 .460
58 iu.m
34 .4 0.483 X
F.85 CHIOH_s: biag=0.1275 ¥ -0, 503 Bplus: bias=0.127% ¥
Methanolkonzentration Protonenpotential
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Probleme / Fazit

* Pt und Ru extrem teuer
* Membran (Methanolpermeation)

* Gasblasenmanagement

- Herstellung zu markifahigen Preisen noch in recht weiter Ferne

 weitere Grundlagenforschung notwendig!!

Vision (Statoil, Norwegen):

CO,-FREE ELECTRICITY AND HYDROGEN FROM FOSSIL FUELS
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