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Zusammenfassung

Fiir Brennstoffzellen ist Wasserstoff der bevorzugte Brennstoff. Aus der Perspektive des
Gesamtsystems bieten jedoch Kohlenwasserstoffe einen technischen und wirtschaftlichen
Vorteil. Kohlenstoffhaltige Brennstoffe konnen aber zu einer langfristig leistungsbeein-
trachtigenden Kohlenstoffablagerung fiihren. In dieser Arbeit werden mehrere Methoden
analysiert, die eine Detektion der Kohlenstoffbildung im Betrieb ermdéglichen. Gegen-
stand der Untersuchung sind Festoxidbrennstoffzellen, die durch den Einsatz von Nickel
als Bestandteil des Anodenmaterials die Verwendung einer Vielzahl von Brennstoffen er-
moglichen.

Die Nernstsche Spannung einer Brennstoffzelle, das heifst die unter gegebenen Bedin-
gungen maximal erreichbare Spannung, ist ausschlaggebend fiir alle theoretischen und
experimentellen Betrachtungen. Thre Berechnungsvorschrift wird deshalb ausfiihrlich er-
klart. Die Nernstsche Spannung wird durch den Sauerstoffpartialdruck auf beiden Seiten
des Elektrolyten bestimmt und kann nur durch die Annahme des chemischen Gleichge-
wichts des Anodengases ermittelt werden.

Die Kohlenstoffablagerung an Katalysatormaterialien, die &hnlich zur Anode sind, fin-
det auch bei der industriellen Reformierung und Methanisierung statt und ist daher ein
bekanntes Phanomen. Kohlenstoff kann in verschiedenen Formen auftreten. Die Bildungs-
mechanismen sind weitestgehend erforscht und in der Literatur beschrieben. In einer
Brennstoffzelle wird Kohlenstoffablagerung durch zahlreiche Parameter beeinflusst, wie
zum Beispiel Gaszusammensetzung, Stromdichte, Temperatur, Anodenzusammensetzung
und Anodendicke. Regenerationsmethoden fiir verunreinigte Anoden werden in dieser Ar-
beit besprochen.

Der Einfluss einiger dieser Parameter kann theoretisch durch die Berechnung des che-
mischen Gleichgewichts auf der Anodenseite vorhergesagt werden. Sogenannte Dreiecks-
diagramme bieten in diesem Rahmen eine sehr gebiindelte Darstellungsmoglichkeit der
Kohlenstoffablagerungsgrenzen.

Zwei verschiedene Teststdnde werden fiir die Untersuchung von ungedichteten und ge-
dichteten planaren Brennstoffzellen benutzt. Mit beiden Teststénden werden Spannungen
bei verschiedenen konstanten Stromstérken, Strom-Spannung-Kennlinien und Impedanz-
spektren aufgenommen. Mit dem gedichteten Zellkonzept ist zusétzlich eine Anodenab-
gasanalyse mit einem Gaschromatographen moglich. Der endgiiltige Beweis der Bildung

von Kohlenstoff sollte durch Rasterelektronenmikroskopie nach Abschluss der Versuche er-
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bracht werden. Insgesamt werden vier Brennstoffzellentypen untersucht, die eine Variation
der Betriebstemperatur, der Anodenzusammensetzung und der Anodendicke ermdglichen.
Die Teststédnde erlauben zusétzlich einen Betrieb bei unterschiedlicher Gaszusammenset-
zung und Stromdichte.

Bei den gegebenen Gaszusammensetzungen fiihrt nur der Betrieb unter Leerlauf zu
einer schnellen und irreversiblen Degradation. Die Experimente zeigen, dass durch Mes-
sungen bei konstanter Stromstérke, Gaschromatographie und Impedanzspektroskopie ein-
zeln die Kohlenstoffbildung nicht immer mit Sicherheit festgestellt werden kann. Ebenso
versagt die Mikroskopie, da eine Aufnahme der Zelle unter Betriebsbedingungen nicht
moglich ist. Nur eine Kombination dieser vier Methoden ldsst auf die Wahrscheinlich-
keit der Kohlenstoffablagerung schliefen. Eindeutig und zuverldssig haben sich nur die
Strom-Spannung-Kennlinien erwiesen. Dies gilt jedoch nur bei hohen Betriebstempera-
turen, damit sich die durch Kohlenstoff verursachten hoheren Spannungen von den mit
Wasserstoff erhaltenen Spannungen klar unterscheiden. Unter diesen Umstéinden weisen
namlich die Strom-Spannung-Kennlinien eine fiir Kohlenstoff charakteristische ausgeprag-

te Deformation auf.
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Abstract

Hydrogen could be considered as the ideal fuel for fuel cells. However, taking into account
the complete conversion chain from primary energy to electricity, hydrocarbons have a
technical and economic advantage. But carbonaceous fuels can lead to carbon deposition,
which is affecting the cell performance in the long term. Different methods which enable
the online detection of carbon formation are analyzed in this work. The investigation is
restricted to solid oxide fuel cells, because these cells allow the use of a multitude of fuels
thanks to the presence of nickel in the anode layer.

The Nernst voltage of a fuel cell, i.e. the maximal achievable voltage under given con-
ditions, should be the starting point of all theoretical and experimental considerations.
Its calculation method is therefore explained extensively. The Nernst voltage depends on
the ratio of oxygen partial pressures between both sides of the electrolyte. It can only be
determined under the assumption that the chemical equilibrium of the anode gas mixture
is established.

Carbon deposition on catalysts similar to the anode material also takes place in in-
dustrial processes like reforming and methanation. It is therefore a known phenomenon.
Different carbon types can be observed. Their formation mechanisms are mostly explo-
red and described in the open literature. In a fuel cell, carbon deposition is influenced
by different parameters, e.g. gas composition, current density, temperature, anode ma-
terial composition, anode thickness. Regeneration methods for contaminated anodes are
reviewed in this study.

The effect of some of the above mentioned parameters can be predicted theoretically
through the calculation of the chemical equilibrium on the anode side. So-called ternary
CHO-diagrams are for example a highly concentrated representation form for carbon
deposition limits.

Two different test-rigs are used in order to test sealed and unsealed planar fuel cells.
Voltages at different constant current densities, current-voltage-curves, and impedance
spectra can be recorded with both test-rigs. The analysis of the anode exhaust gas with a
gas chromatograph is in addition possible for sealed fuel cells. The definite proof of carbon
formation should be given by scanning electron microscopy after the cell disassembly. In
total, four different types of fuel cells are investigated, so that the operating temperature,
the anode composition, and the anode thickness can be varied.

Only the operation at open circuit voltage causes a fast and irreversible degradation
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with a methane mixture. The experiments show that it’s not possible to identify car-
bon formation with high certainty with measurements at constant current density, gas
chromatography, or impedance spectroscopy alone. Even microscopy is failing, as the cell
surface is not scanned under operating conditions. Only the combination of these four
different methods can increase the confidence that carbon is forming. On the contrary,
current-voltage-curves are a non-ambiguous and reliable method to detect carbon depo-
sition, provided that the operating temperature is high enough: in this case, the higher
voltages caused by carbon deposition can be clearly distinguished from voltages obtained
with hydrogen and the current-voltage-curves show a pronounced deformation, which is

characteristic of the presence of solid carbon on the anode.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Als ob beide Begriffe unzertrennbar miteinander verbunden wéren, werden Brennstoff-
zellen und Wasserstoffwirtschaft haufig im gleichen Atemzug genannt. Dieser Eindruck
wird auch in Fachkreisen durch den Zusammenschluss von Brennstoffzellen- und Was-
serstofftechnologien auf Konferenzen und in Zeitschriften erweckt. Die H2expo versteht
sich als internationale Konferenz und Fachmesse fiir Wasserstoff- und Brennstoffzellen-
Technologien. Die World Hydrogen Energy Conference ist eine Plattform fiir den wis-
senschaftlichen Informationsaustausch, die Wasserstoff als ,sauberen Energietriager und
Brennstoffzellen als ,saubere Energiewandler” fordert. Genau die gleiche Absicht wird
vom Deutschen Wasserstoff- und Brennstoffzellen-Verband verfolgt. In dem anerkannten
International Journal of Hydrogen Energy wird mindestens eine Sektion jeder Ausgabe
Brennstoffzellen gewidmet. Nicht zuletzt tragt die Politik zu diesem Bild bei: In den Ver-
einigten Staaten ist die Brennstoffzellenforschung im Department of Energy dem Wasser-
stoffprogramm untergeordnet. Die Européische Kommission hat ihrerseits im Jahr 2007
die Fuel Cells and Hydrogen Joint Technology Initiative als Nachfolgerin der Furopean
Hydrogen and Fuel Cell Technology Platform gegriindet.

Die offensichtliche Biindelung beider Themen auf mehreren Ebenen legt nahe, dass
Brennstoffzellen und Wasserstoff eine Synergie bilden. Sie suggeriert aber auch implizit,
dass Wasserstoff fiir Brennstoffzellen der ideale, wenn nicht gar der einzige Brennstoff ist.
Die Richtigkeit dieser Aussage héngt aber davon ab, was unter einem ,idealen Brennstoff*
verstanden wird. Sicherlich bereitet reiner Wasserstoff den Brennstoffzellen die wenigsten
Schwierigkeiten hinsichtlich des Betriebsverhaltens. Jedoch ist Wasserstoft kein Primér-
energietrager und muss aus anderen Energietriagern hergestellt werden. Diese Herstellung
ist mit Umwandlungsverlusten verbunden, die sich im Durchschnitt auf 20 bis 30 % des
Primérenergieeinsatzes belaufen [MG04|. Wichtiger ist jedoch, dass Wasserstoff heutzu-
tage zu mehr als 90 % aus fossilen Energietragern stammt, wie Abbildung 1.1 entnommen
werden kann. Daher ist Wasserstoff heutzutage de facto kein erneuerbarer Brennstoff.

Wasserstoff konnte in der Zukunft vielleicht grofstechnisch durch Elektrolyse mit Strom
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Kapitel 1 FEinleitung

Strom (Elektrolyse)

4% Erdgas
48 %
Kohle
18 %
Erdol
30 %

Abbildung 1.1: Aufteilung der weltweiten Wasserstoffproduktion nach Energietrager
[Gup09|

aus erneuerbaren Energien oder durch die gezielte Abtrennung aus dem Produktgas der
Biomassevergasung erzeugt werden. Selbst diese Wege sind aber mit Verlusten behaftet.
Von entscheidender Bedeutung ist deshalb die Frage: Brauchen Brennstoffzellen wirklich
Wasserstoff als Brennstoff? Die eindeutige Antwort lautet nein. Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen, die bei Temperaturen von iiber 600 °C arbeiten, konnen mit Kohlenwasserstof-
fen betrieben werden. Ob sie diese Kohlenwasserstoffe direkt nutzen oder zuerst intern zu

Wasserstoff und Kohlenmonoxid umwandeln, sei zuerst dahingestellt.

Kohlenstofthaltige Verbindungen sind in fast jedem denkbaren Brenngas enthalten, sei
es Erdgas, Biogas, Produktgas aus der Biomassevergasung, Kohlegas oder Grubengas.
Tabelle 1.1 gibt einen Uberblick iiber die iibliche Zusammensetzung solcher Brenngase.
Immer héufiger werden Versuche durchgefiihrt, die die Nutzbarkeit dieser Brenngase in
Brennstoffzellen zeigen: Die MTU Onsite Energy betreibt seit mehreren Jahren Schmelz-
karbonatbrennstoffzellen mit Biogas, Siemens fiihrt Dauerversuche mit Festoxidbrenn-
stoffzellen und Erdgas durch [Rec07]|, die européischen Projekte BioCellus und Green
Fuel Cell beschéftigten sich mit der Demonstration des Betriebs von Festoxidbrennstoff-
zellen mit Biomassevergasern. Diese Beispiele sind nur die markantesten, im kleineren

Mafstab wird weltweit nach anderen Brennstoffen als Wasserstoff gesucht.

Eines aber haben alle kohlenstofthaltigen Gase gemeinsam: Unter bestimmten Betriebs-
bedingungen konnen sie in der Brennstoffzelle Kohlenstoffablagerungen verursachen, die
zu einer Leistungsverminderung und sogar einer Zerstorung der Zelle fithren kénnen. Hau-
fig ist im Betrieb nicht genau bekannt, wann sich Kohlenstoff bildet, und die Kohlen-
stoffablagerung wird erst bemerkt, wenn die verursachten Schiden ein groffes Ausmafs

angenommen haben und irreversibel sind. Um diesem Problem vorzubeugen, werden des-
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Kapitel 1 FEinleitung

halb in der Literatur Pauschalwerte angegeben, um Kohlenstoftbildung auf jeden Fall zu
vermeiden. Das bekannteste Beispiel dafiir ist Methan: Obwohl thermodynamisch ein Ver-
héltnis von Wasserdampf zu Methan von grofer als 1,5 bei allen Temperaturen und bei
atmosphérischem Druck ausreichend wére, werden die Anlagen mit einem Verhéltnis von
mindestens 2,0 betrieben.

Wihrend des Betriebs einer Brennstoffzelle kann ein Verdacht auf Kohlenstoffablage-
rung haufig nicht verifiziert werden. Der endgiiltige Beweis wird in der Regel post mortem
durch eine mikroskopische Untersuchung geliefert. Dafiir muss aber der Betrieb unterbro-
chen und die Zelle heruntergekiihlt werden. Da diese Abkiihlung nicht schlagartig erfolgen
kann, ist auch nicht sichergestellt, dass die Ablagerungen in ihrer Struktur und ihrer Men-

ge erhalten bleiben.

1.2 Aufgabenstellung

Fiir den Betrieb mit kohlenstoffhaltigen Gasen soll eine Methode gefunden werden, mit
welcher die Kohlenstoftbildung friihzeitig, eindeutig und im Betrieb nachgewiesen werden
kann. Der dafiir notwendige Messaufwand muss minimiert werden und sollte sich auf die
fiir Brennstoffzellen iiblichen Untersuchungsmethoden beschrinken, wie zum Beispiel die
Abgasanalyse und die Impedanzspektroskopie. Im Idealfall fungiert die Brennstoffzelle
selbst als Detektor fiir die Kohlenstoffablagerung. Wichtig ist ebenfalls, dass die Kohlen-
stoffablagerung von anderen Degradationsphdnomenen unterschieden werden kann. Die
Messmethode sollte fiir eine Vielzahl von Brennstoffzellentypen und kohlenstoffhaltigen

Gasen verwendet werden konnen.

1.3 Vorgehensweise

Die Untersuchungen betrachten ausschliefslich Festoxidbrennstoffzellen. Der Aufbau einer
Brennstoffzelle kann die Kohlenstoffbildung mafgeblich beeinflussen. Schlussfolgerungen
fiir die Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, den anderen Vertreter der Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen, kénnen nicht gezogen werden.

Weiterhin kann auch nicht die gesamte Vielzahl an moglichen kohlenstofthaltigen Gas-
zusammensetzungen untersucht werden. Die wichtigsten kohlenstoffhaltigen Molekiile, die
zur Kohlenstoffablagerung fithren, sind Methan und Kohlenmonoxid. Durch die Bou-
douard-Reaktion tendiert Kohlenmonoxid aber eher bei niedrigen Temperaturen zur Koh-
lenstoffablagerung. Daher wird der Fokus auf Methan gelegt. Zwei Methanmischungen
werden untersucht: Die in der Reformierungsindustrie gdngige Mischung von Wasserdampf
und Methan und die Mischung von Wasserstoff und Methan. Die Wahl dieser zweiten eher

uniiblichen Mischung wird in Kapitel 6 noch ausfiihrlich begriindet.
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1.3 Vorgehensweise

In Kapitel 2 wird zuerst das Untersuchungsobjekt, die Festoxidbrennstoffzelle, umfas-
send erklédrt. Der Schwerpunkt liegt auf der Berechnung der Nernstschen Spannung und
auf der Interpretation der Strom-Spannung-Kennlinie. Fiir die Ermittlung der Nernst-
schen Spannung ist die Annahme des chemischen Gleichgewichts auf der Anodenseite von
groker Bedeutung. Leerlaufspannung und Strom-Spannung-Kennlinie sind online Indika-
toren fiir die elektrochemischen Reaktionen und die an der Anode ablaufenden Prozesse
und charakterisieren die Brennstoffzelle als Detektor.

Kapitel 3 fasst den aktuellen Wissensstand zu dem untersuchten Phanomen, der Koh-
lenstoffablagerung, zusammen. In diesem Kapitel wird héufig auf die Ergebnisse aus der
Reformierung Bezug genommen. Die Reformierungsindustrie arbeitet seit Jahren mit ni-
ckelhaltigen Katalysatoren, die auch in der Anode der Festoxidbrennstoffzellen eine fun-
damentale Rolle spielen. Es wird auf die unterschiedlichen Formen der Kohlenstoffablage-
rungen, auf deren Auswirkungen und auf deren Bildungsmechanismen eingegangen. Sehr
wichtig fiir die nachfolgenden Experimente ist das Aufzeigen aller Parameter, die die Koh-
lenstoftbildung beeinflussen, sowie die Moglichkeiten zur Regeneration einer degradierten
Anode.

Kapitel 4 befasst sich mit den theoretischen Berechnungen der Kohlenstoffablagerungs-
grenzen. In der Literatur werden zu diesem Zweck mehrere Werkzeuge vorgeschlagen, die
hier miteinander verglichen werden und hinsichtlich ihrer praktischen Relevanz bewertet
werden. Es werden erste Berechnungen und Vorhersagen des Zellverhaltens durchgefiihrt,
die fiir die Planung der Versuche unentbehrlich sind.

Der experimentelle Aufbau, die verwendeten Zellen und die benutzte Messtechnik wer-
den in Kapitel 5 detailliert vorgestellt. Es werden zwei Teststénde verwendet: Der erste
dichtet Anoden- zu Kathodenabgas nicht ab, der zweite schon. Im zweiten Fall ist eine
Abgasanalyse problemlos moglich. Verschiedene Zellkonfigurationen und Anodenmate-
rialien werden ebenfalls in diesem Kapitel vorgestellt: Die Eignung der Methoden soll
an unterschiedlichen Zelltypen und Betriebsbedingungen getestet werden. Die Fahigkeit
der Zellen, Wasserstoff und Methan umzusetzen, wird zuerst tiberpriift. Die in Kapitel 4
ermittelten Ablagerungsgrenzen werden im Anschluss durch die Variation der Befeuch-
tung oder der Stromstéirke langsam angefahren. Messungen bei konstanter Stromstérke,
Strom-Spannung-Kennlinien, Impedanzspektren und, wenn méglich, Gaschromatogram-
me werden regelméfig aufgenommen. Nach Abschluss der Versuche und Abbau der Zelle
soll die Mikroskopie ergénzend Aufschliisse iiber die Form und den Ort der Ablagerungen
geben.

Schlieflich werden in Kapitel 6 die durchgefiihrten Versuche und die Ergebnisse pra-
sentiert, mit dem Ziel, fiir die unterschiedlichen Teststand- und Brennstoffzellenaufbauten
eine Methode zu identifizieren, mit der Kohlenstoffablagerungen eindeutig und in einem
frithen Stadium bewiesen werden konnen. Fiir jede der vier getesteten Zellen werden die

elektrochemische Aktivitdt, die Reformierungsaktivitdt und die Kohlenstofftoleranz be-
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wertet.

Kapitel 7 ist der kompakten Darstellung der gewonnenen Erkenntnisse gewidmet. Die
fiinf untersuchten Methoden werden anschaulich in einer Tabelle verglichen und ihre Vor-
und Nachteile werden zusammengefasst. Die in den Strom-Spannung-Kennlinien auftre-
tende Deformation durch Kohlenstoftbildung wird als interessante Detektionsmoglichkeit
gewertet und konnte, sofern durch andere Arbeiten bestétigt, in anderen durch Kohlen-

stoffablagerung bedrohten katalytischen Systemen Anwendung finden.




Kapitel 2

Die Festoxidbrennstoffzelle als

Energiewandler

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Eigenschaften der Festoxidbrennstoffzellen vor-
gestellt: ihre Vorteile, ihre Funktionsweise und ihr Aufbau. Der Schwerpunkt wird auf die
Bedeutung und die Berechnung der Nernstschen Spannung gelegt, sowie auf die Beschrei-
bung der Strom-Spannung-Kennlinie, die das Verhalten der Brennstoffzelle unter Last

charakterisiert.

2.1 Eigenschaften der Brennstoffzellen

Brennstoffzellen unterscheiden sich grundsétzlich von iiblichen thermischen Kraftanla-
gen, indem sie elektrische Energie auf eine grofstechnisch ungewthnliche Art und Weise
erzeugen. Sie erlauben némlich eine direkte Umwandlung der chemischen Energie des
Brennstoffs in elektrischen Strom, ohne Umweg {iber Warme [Kar06]. Brennstoffzellen
sind daher eng mit Batterien verwandt, werden aber mit einem kontinuierlichen Brenn-
stoffstrom versorgt. In konventionellen Kraftwerken hingegen liegen zwischen chemischer
und elektrischer Energie zahlreiche Umwandlungsschritte, wie in Abbildung 2.1 dargestellt
wird.

Zum einen impliziert die Umwandlung der chemischen Energie in Warme, dass der kon-
ventionelle Prozess durch den Carnot-Wirkungsgrad limitiert ist. Die thermodynamischen
Begrenzungen, die im Fall der Brennstoffzellen gelten, werden noch ausfiihrlich in den Ab-
schnitten 2.4 bis 2.6 behandelt. Zum anderen erlaubt der Verzicht auf mehrere Umwand-
lungsschritte in der Regel hohere Wirkungsgrade als mit iiblichen Kraftmaschinen. Hohe
Wirkungsgrade bedeuten unter anderem, dass die spezifischen Kohlendioxidemissionen
der Brennstoffzellen in kgco, /kWe beim Einsatz von Kohlenwasserstoffen relativ niedrig
sind. Im Vergleich zu den konventionellen Technologien sind auch die Stickoxidemissionen
niedriger, da die Reaktionen dank der raumlichen Trennung durch den Elektrolyten kon-
trolliert ablaufen. Brennstoffzellensysteme enthalten wenige bewegte Teile, sie sind also

verschleiff- und geréuscharm [LDO03].
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Abbildung 2.1: Vergleich der Umwandlungsschritte zwischen einer konventionellen Kraft-

anlage und einer Brennstoffzelle

Der breite Temperaturbereich von 40 bis 1000 °C, der von den verschiedenen Brenn-
stoffzellentypen abgedeckt wird, ermoglicht eine Vielzahl von Einsatzgebieten. Es befinden
sich sowohl stationére als auch mobile Anwendungen in Entwicklung. Der modulare Auf-
bau und die daraus folgende hohe Skalierbarkeit von Brennstoffzellensystemen ermdoglicht

Anwendungen von ein paar Watt bis zu - theoretisch - mehreren Megawatt.

Die Nachteile der Brennstoffzellen diirfen jedoch nicht verschwiegen werden. Es sind
immer noch an erster Stelle deren Kosten, die weit iiber den Kosten konkurrierender
Technologien liegen und eine Markteinfithrung ohne Subventionen verhindern. Das ameri-
kanische Unternehmen Bloom Energy vertreibt zum Beispiel ein 100 kW, SOFC-System
fir 8000 $/kW¢ [Wik10b|, womit die 450 €/kW,, fiir ein Gas- und Dampfturbinenkraft-
werk oder 1000 €/kW, fiir ein Kohlekraftwerk weit {iberschritten wéren.

Viele Systeme scheitern weiterhin daran, dass sie nicht ausreichend langzeitstabil sind
oder dass ihre Langzeitstabilitdt unter realen Betriebsbedingungen nicht nachgewiesen ist.
Fiir stationdre Anwendungen werden 80000 Stunden Laufzeit und eine Degradation von
10 % wéhrend der gesamten Lebensdauer angestrebt [Sto06]. Dass diese Ziele erreichbar
sind, zeigen Versuche von Siemens: Eine einzelne Zelle wurde bereits mehr als 69000 Stun-
den betrieben [Sin06], und mit einem 100 kW-Modul wurden circa 37000 Betriebsstunden
gesammelt [Rec07|. In beiden Féllen war die Degradationsrate kleiner als 0, 1 %/1000 h.
Die Stabilitét ist vor allem bei stationdren Anwendungen ein Problem, da mobile Systeme
viel kiirzere Betriebszeiten aufweisen. Dafiir sind die zulédssigen spezifischen Kosten fiir

mobile Anwendungen um ein Vielfaches geringer als fiir stationédre Systeme.

Fiir den Namen einer Brennstoffzellengattung ist der Elektrolyt ausschlaggebend. In
Tabelle 2.1 sind die géngigen Brennstoffzellentypen mit ihren Haupteigenschaften aufge-
listet. Das Elektrolytmaterial bestimmt mafgeblich die Betriebstemperatur der Zelle.

Hochtemperaturbrennstoffzellen, zu denen die Schmelzkarbonatbrennstoffzellen und die




2.1 Eigenschaften der Brennstoffzellen

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die Brennstoffzellentypen nach [FCHO4]

Niedertemperatur- Hochtemperatur-
brennstoffzellen brennstoffzellen
Abkiirzung | PEFC/PEM | AFC PAFC MCFC | SOFC
Polymer
Vollstandiger Electrolyte Alkaline Phosphoric Molten Solid
Name Fuel Cell / Fuel Cell Acid Carbonate Oxide
Proton Exchange Fuel Cell Fuel Cell Fuel Cell
Membrane
Polymer Kalium- | Phosphor- | Schmelze
Elektrolyt (z.B. Nafion) | hydroxid saure Li,CO4 | Keramik
KOH K,CO,
Ausgetauschte H' OH™ H' CozZ" 0%
Tonen
Betriebs- 40 - 65 - 200°C 600 - 600 -
temperatur 80°C 220°C 650°C 1000°C

Festoxidbrennstoffzellen zahlen, weisen gegeniiber Niedertemperaturbrennstoffzellen deut-
liche Vorteile auf. PEMs, AFCs und PAFCs brauchen kostspielige Katalysatoren, wie zum
Beispiel Platin, damit die elektrochemischen Reaktionen bei ihren geringen Arbeitstem-
peraturen iiberhaupt stattfinden kénnen. Es ist weiterhin die Brennstoffvielfalt, die die
Hochtemperaturbrennstoffzellen attraktiv macht: Kohlenmonoxid kann zum Beispiel um-
gewandelt werden und ist fiir die Anode nicht schédlich. Allgemein gilt, dass MCFCs und
SOFCs gegeniiber Verunreinigungen weniger anféllig sind. Neben Wasserstoff stehen also
sehr viele potentielle Brennstoffe zur Verfiigung.

In Hochtemperaturbrennstoffzellen entsteht Abwarme auf einem hohen Temperaturni-
veau, die in gekoppelten oder nachgeschalteten Prozessen sinnvoll genutzt werden kann
und zur Wirkungsgradverbesserung des Systems beitragen kann.

Heutzutage wird SOFCs eine erfolgreichere Zukunft vorhergesagt als MCFCs. Dies liegt
an dem Zustand des Elektrolyten: fest im Falle der SOFCs, fliissig und korrosiv bei den
MCFCs, was zusétzliches Geschick beim Design und beim Betrieb erfordert.

Die hohe Arbeitstemperatur der SOFCs und MCFCs ist aber auch ein Nachteil. Die
Anfahrzeiten sind langer. Hohe Temperaturen, auch wenn sie sich als giinstig bzw. un-
entbehrlich fiir die Materialien in der Brennstoffzelle selbst erweisen, stellen eine hohe
thermische Materialbeanspruchung an die Peripherie: Interkonnektoren und Dichtungen
seien hier beispielsweise erwiahnt. Weiterhin steigt die Tendenz der Elektroden zum Sin-
tern mit steigender Temperatur, sowie das Risiko, dass unerwiinschte Reaktionen zwischen
Elektrolyten und Elektroden stattfinden. Die Unterschiede zwischen thermischen Ausdeh-

9
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Abbildung 2.2: Funktionsprinzip einer SOFC

nungskoeffizienten machen sich bemerkbarer [HYW™06]. Viele Forschungsgruppen sind
daher bestrebt, die Betriebstemperatur der SOFC auf 600°C zu senken, damit fiir die

Peripherie herkommliche, kostengiinstigere Materialien benutzt werden kénnen.

2.2 Funktionsweise einer Festoxidbrennstoffzelle

Eine Brennstoffzelle besteht prinzipiell aus zwei durch eine gasdichte Membran getrennte
Raume. Die Membran wird in der Regel aus drei Schichten gebildet: Die Anode, den
Elektrolyten und die Kathode, wie in Abbildung 2.2 zu erkennen ist. Unabhéngig vom
Brennstoffzellentyp wird der Brennstoff der Anode zugefiihrt und dort oxidiert, Elektronen
werden freigesetzt. An der Kathode findet zeitgleich die Reduktion des Oxidationsmittels
statt, die eine Zufuhr von Elektronen benétigt. Uber dem Elektrolyten werden Ionen
ausgetauscht.

Ausschlaggebend fiir die Stromerzeugung ist die Tatsache, dass der Elektrolyt Elektro-
nen sehr schlecht leitet: Um von der Anode zur Kathode zu gelangen, miissen die Elek-
tronen den Weg iiber einen externen Stromkreis gehen und verrichten somit elektrische
Arbeit. Die Elektrolyte der verschiedenen Brennstoffzellentypen haben also alle gemein-
sam, dass sie eine sehr geringe elektronische Leitfahigkeit aufweisen. Sie leiten aber unter-
schiedliche Tonen, wie in Tabelle 2.1 bereits aufgefithrt. Welches Ion der Elektrolyt leitet,
hat unter anderem einen Einfluss darauf, auf welcher Seite der Brennstoffzelle die Re-
aktionsprodukte entstehen und welche Brennstoffe iiberhaupt eingesetzt werden kénnen.
Beispielsweise leitet der Elektrolyt der PEM H'-Ionen: Als Brennstoff kommt daher nur

Wasserstoff in Frage und das Wasser bildet sich auf der Kathodenseite. Ganz anders ist es
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2.2 Funktionsweise einer Festoxidbrennstoffzelle

bei der SOFC: Ladungstrager sind hier Sauerstoffionen, die theoretisch jeden denkbaren
Brennstoff oxidieren kénnen. Die Reaktionsprodukte entstehen auf der Anodenseite.

Eine Schicht hat fiir die mechanische Stabilitat der gesamten Membran zu sorgen und
wird als stiitzend bezeichnet. Dies bedeutet im Wesentlichen, dass diese Schicht dicker
ausgefiihrt wird als die anderen. Man findet sowohl elektrodengestiitzte als auch elek-
trolytgestiitzte Konzepte, oder es wird eine vierte fiir die elektrochemischen Reaktionen
inerte Schicht als Trégermaterial benutzt. Die Wahl der tragenden Schicht hat einen be-
deutenden Einfluss auf den Arbeitsbereich der Brennstoffzelle [LD03]|. SOFCs, die bei
niedrigen Temperaturen arbeiten, werden meist als anodengestiitzt konzipiert. Nur Sie-
mens Westinghouse verfolgt ein kathodengestiitztes Konzept.

In den folgenden Abschnitten wird ndher auf die Komponenten der SOFC und deren
Anforderungen eingegangen. Die Anforderung nach niedrigen Material- und Herstellungs-

kosten ist allgemein giiltig.

2.2.1 Elektrolyt

Der Elektrolyt, als Kern der Brennstoffzelle, muss wichtige Eigenschaften aufweisen:

e Dichtigkeit: Der grofste Vorteil der Brennstoffzellen besteht darin, dass keine normale
Verbrennung stattfindet, sondern elektrochemische Reaktionen. Es muss um jeden
Preis verhindert werden, dass Brennstoff und Oxidationsmittel direkt aufeinander
treffen. Der Elektrolyt muss daher fiir beide eine dichte Schicht bilden.

e niedrige Elektronenleitfahigkeit: Es miissen so viele Elektronen wie moglich iiber
den externen Stromkreis flieflen und nicht durch den Elektrolyten, da sie iiber diesen
Weg keine Arbeit verrichten. Tun sie es dennoch, spricht man von einem internen

Leckagestrom.

e hohe ionische Leitfdhigkeit: Die Ionen miissen sich leicht durch den Elektrolyten

bewegen konnen, um Verluste zu vermeiden.

e Langzeitstabilitiat unter reduzierenden und oxidierenden Bedingungen.

Schon im Jahr 1899 hatte der Physiker und Chemiker Walther Nernst erkannt, dass
Zirkonoxid ZrO, eine hohe Leitfahigkeit fiir Sauerstoffionen aufweist [LD03|. Diese kann
durch die Dotierung mit einem Oxid vom Typ M,0O4 und die somit zusétzlich gebildeten
Fehlstellen erhoht werden, wobei M fiir ein dreiwertiges Kation steht. Im Laufe der Jahre
hat sich mit Yttriumoxid Y,O; stabilisiertes Zirkonoxid (yttria stabilized zirconia, kurz
YSZ) als Standardelektrolytmaterial durchgesetzt, auch wenn dessen ionische Leitfahig-
keit erst bei Temperaturen iiber 700 °C akzeptabel ist (iiber 0,01 S/cm).
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Die Leitfahigkeit als Funktion des Anteils des Dotierstoffs hat ein Maximum, das im
Falle des Paares ZrO,/Y,04 bei 8 mol% Y,0; liegt. Yttriumoxid hat weiterhin den Vor-
teil, die kubische Fluoritstruktur des Zirkonoxids bis zur Raumtemperatur zu stabilisieren.
Dadurch werden Phasenwechsel durch thermische Zyklen vermieden, die sonst mit Volu-
menédnderungen und Bildung von Rissen verbunden wéren. Die elektronische Leitfahigkeit
von YSZ ist in [SK04] auf Seite 91 als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks dargestellt. Im
relevanten Betriebsbereich der SOFC ist sie mindestens um 4 Gréfenordnungen kleiner
als die ionische Leitfahigkeit.

Andere Kandidaten fiir den Elektrolyten sind Bi,O4, CeO,, Ta,O;. Diese Materialien
weisen eine hohere ionische Leitfahigkeit als YSZ auf, sind dafiir aber unter stark reduzie-
renden Bedingungen weniger stabil und werden elektronisch leitend. Eine Dotierung von
CeO, mit Gadoliniumoxid (gadolinia doped ceria GDC) und von Bi,O; mit Zink kann
diesen Effekt limitieren. La,  Sr,Ga; ;Mg O; oder mit Scandiumoxid dotiertes Zirkon-
oxid werden ebenfalls als Elektrolytmaterial bei niedrigeren Temperaturen in Erwigung
gezogen [LD03, FCH04|. Letzteres wird in den spéter vorgestellten Versuchen neben YSZ
auch als Elektrolytmaterial benutzt.

Auf die Herstellungsverfahren fiir den Elektrolyten und allgemeiner fiir die Zellmate-
rialien wird hier nicht eingegangen, sondern auf die entsprechende Literatur verwiesen
[SKO04].

2.2.2 Kathode

Die Anforderungen an die Kathode sind ebenfalls vielfaltig:

e Porositit: Die Kathode muss eine porose Struktur aufweisen, um den Zugang des
Oxidationsmittels zum Elektrolyten zu ermoglichen. Weiterhin wird die Flache, die
fiir die elektrochemischen Reaktionen zur Verfiigung steht, durch eine hohe Porositéat

vervielfacht.

e clektronische Leitfahigkeit: Uber die Kathode wird Strom abgegriffen, das heifit dass
Elektronen iiber die Kathode in den externen Stromkreis wandern. Thr Transport

muss gewahrleistet sein.

e katalytische Aktivitit: Das Kathodenmaterial sollte die Reduktion des Sauerstoffs

katalysieren.

e thermische Stabilitat: Die Kathode darf sich von Raum- bis zur Betriebstempera-
tur nicht zersetzen. Da sich die Kathode im Betrieb standig in einer oxidierenden

Atmosphére befindet, muss sie unter oxidierenden Bedingungen stabil sein.

e Langzeitstabilitat: Die Figenschaften der Kathode miissen iiber einen langen Zeit-

raum erhalten bleiben, es diirfen sich zum Beispiel keine Agglomerate bilden, die
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2.2 Funktionsweise einer Festoxidbrennstoffzelle

einen Einfluss auf die Porositat hatten.

e Anpassung an den Elektrolyten: Zum einen muss der thermische Ausdehnungsko-
effizient der Kathode dem des Elektrolyten angepasst sein. Zum anderen muss ge-
wahrleistet werden, dass die Kathode nicht mit dem Elektrolyten reagiert und eine

unerwiinschte, zum Beispiel isolierende, Zwischenschicht bildet.

Das gangigste Kathodenmaterial ist dotiertes Lanthan-Mangan-Oxid LaMnOs;, das eine
Perowskit-Struktur aufweist, siche Anhang A. Zur Verbesserung der elektrischen Leitfa-
higkeit wird zum Beispiel Strontium zugemischt, um La,  Sr, MnO, (kurz LSM) zu bilden,
mit 0,050 <z <0,5.

Um den obigen Anforderungen besser gerecht zu werden, wird das Kathodenmaterial
iiblicherweise in zwei Schichten aufgetragen. In der ersten Schicht, nahe am Elektroly-
ten, wird LSM mit YSZ gemischt. Die zweite Schicht besteht aus reinem LSM. Diese
Doppelschicht ist aus zwei Griinden erforderlich: Erstens wird so der thermische Aus-
dehnungskoeffizient des LSM schrittweise an den des YSZ angepasst, zweitens weist die
Zwischenschicht eine gewisse ionische Leitfahigkeit auf.

Obwohl nicht zwingend erforderlich, ist eine ionische Leitfahigkeit der Kathode, und all-
gemeiner der Elektroden, vorteilhaft. Damit die elektrochemischen Reaktionen stattfinden
konnen, miissen Gase, Elektronen und lonen aufeinander treffen. Diese Bedingungen sind
an den Orten der Elektrode erfiillt, wo die elektronische Leitfahigkeit, die ionische Leitfa-
higkeit und die Porositéat hoch sind. Sie werden global als Dreiphasengrenze (triple phase
boundary, TPB) bezeichnet. Ist die Elektrode fiir Sauerstoffionen gar nicht leitend, be-
schrankt sich die Dreiphasengrenze auf ein zweidimensionales Liniennetz an der Grenze
Elektrolyt-Elektrode. Durch die Beimischung von YSZ wird die Elektrode aber ionenlei-
tend: Die Dreiphasengrenze erstreckt sich im Volumen. Die Dreiphasengrenze befindet
sich aber immer sehr nah am Elektrolyten und erstreckt sich nur einige pum tief in die
Elektrode hinein [ARH08, GKV02, MGO04].

Materialien mit einer gemischten ionischen und elektronischen Leitfdhigkeit sind aus
diesem Grund auch besonders attraktiv. La,  Sr, FeO, und La,  Sr, CoO4 stehen zum Bei-
spiel zur Diskussion [LDO03].

2.2.3 Anode

Schliefslich muss auch die Anode der Brennstoffzelle eine Reihe von Anforderungen er-
fiillen, die @hnlich denen der Kathode sind: Porositét, elektronische Leitfahigkeit, kata-
lytische Aktivitéit (diesmal aber fiir die Oxidationsreaktion), thermische und langfristige
Stabilitdat, Kompatibilitdat mit dem Elektrolyten. Hierzu kommen noch zusétzliche Erwar-
tungen: Die Anode muss unter reduzierenden Bedingungen stabil sein, aber auch unter

leicht oxidierenden Bedingungen, um Schwankungen der Brennstoffzusammensetzung zu
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ertragen. Sie muss ebenfalls gegeniiber Verunreinigungen im Brennstoff tolerant sein.

Wie die Kathode sollte die Anode eine gewisse lonenleitfahigkeit aufweisen, um die
Dreiphasengrenze zu erweitern. Praktisch kénnen entweder Mischleiter oder Kompositma-
terialien, bestehend aus einer elektronenleitenden und ionenleitenden Phase, verwendet
werden. Ist die elektronenleitende Phase ein Metall und die ionenleitende eine Keramik,
spricht man von einem Cermet. Diese letzte Losung ist auch die, die seit Jahren mehr-
heitlich eingesetzt wird: Ein amerikanisches Patent aus dem Jahr 1970 [Spa70| prasentiert
das Material, das seitdem zum Standard geworden ist, ein Cermet bestehend aus Nickel
und YSZ.

Ein Mindestanteil an Nickel ist notwendig, um eine zusammenhéngende Phase zu bil-
den und die elektronische Leitfdhigkeit der Anode aufrechtzuerhalten (bis zu 2000 S/cm
[Hol06]). Dieser Anteil, bekannt als Perkolationsschwelle, héngt von der Partikelgrofe ab
und liegt bei etwa 30 % [MGO04]. YSZ bildet eine kontinuierliche Phase und spielt vor
allem eine strukturelle Rolle, indem es die langfristige Agglomeration der Nickelpartikel
verhindert und damit die Porositdt der Anode bewahrt. Die lonenleitfahigkeit und die An-
passung an den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Elektrolyten werden in diesem
Zusammenhang eher als Bonuspunkte gesehen [SK04].

Nickel hat noch den weiteren Vorteil, dass es als Katalysator fiir die Methanreformie-
rung fungiert. Ein Nachteil der nickelhaltigen Anoden ist, dass sie eine schlechte Aktivitat
fiir die direkte Oxidation der Kohlenwasserstoffe aufweisen und somit, wie spéater noch
ausfiihrlich préasentiert, zur Kohlenstoffablagerung neigen. Weiterhin ist Nickel sehr emp-
findlich auf Verunreinigungen wie zum Beispiel Schwefel und leidet unter schwankenden
Sauerstoffpartialdriicken. Es gibt daher eine Reihe von Ansétzen, um die Nickelanode zu
entthronen. Es werden vor allem eine gemischte Leitfahigkeit und die direkte Oxidation
der Kohlenwasserstoffe mit Materialien wie GDC oder TiO, angestrebt, aber die elektro-
chemische Aktivitat dieser Materialien fiir die Wasserstoffoxidation kann noch nicht mit
der von Nickelanoden konkurrieren [FCHO04, CVTIO03]. Alle in dieser Arbeit untersuchten
Brennstoffzellen haben nickelhaltige Anoden, jedoch mit unterschiedlichen Nickelanteilen.
In einigen Anoden ist auch GDC anwesend, siche Tabellen 5.1 und 5.2.

Wiéhrend der Herstellung der Brennstoffzelle wird urspriinglich eine Schicht aus Ni-
ckeloxid aufgetragen. Bei der Inbetriebnahme der Zelle muss diese Schicht erst durch die
sorgfiltige Zufuhr eines reduzierenden Gases, in der Regel Wasserstoff, in Nickel umge-

wandelt werden. Dieser Vorgang ist unter dem Namen Reduktion bekannt.

2.2.4 VVon der Membran zum Stack

Anode, Elektrolyt und Kathode bilden zusammen eine einzelne Zelle, eine Membran. Es
gibt grundsétzlich zwei geometrische Bauarten fiir Membranen: die tubulare und die pla-

nare Ausfiihrung. Tubulare Brennstoffzellen, die von Siemens Westinghouse, Acumentrics,
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Mitsubishi und Rolls Royce [FCHO04| entwickelt werden, haben eine niedrigere Leistungs-
dichte und hohere Herstellungskosten als die planaren Zellen, dafiir ist ihre Abdichtung
erheblich einfacher.

Mit einer einzigen Brennstoffzelle kann noch kein energetisches System aufgebaut wer-
den, da die gelieferten Strome und Spannungen den iiblichen Anforderungen technischer
Anlagen nicht entsprechen. Um nennenswerte Leistungen zu erreichen, miissen Brenn-
stoffzellen parallel oder in Reihe geschaltet werden. Dies erfolgt iiber sogenannte Interkon-
nektoren, die eine hohe elektronische Leitfahigkeit aufweisen sollen. Die hohen Betriebs-
temperaturen der SOFCs begrenzen die Wahl der Materialien fiir die Interkonnektoren:
LaCrO5, YCrOs, und bei geringeren Temperaturen Chromlegierungen oder ferritische
Stahle [SK04]. Sind mehrere Brennstoffzellen miteinander verbunden, spricht man von

einem Stapel (stack).

2.3 Auftretende Reaktionen

Die Reaktion, die an der Kathode einer SOFC ablauft, ist unabhéngig vom zugefiihrten

Brennstoff und entspricht der Reduktion des gasformigen Sauerstoffs zu Sauerstoffionen:
10,+2e7 — 0% (2.1)

An der Anode hingegen finden je nach Brennstoff unterschiedliche Oxidationsreaktionen
statt, durch welche Elektronen freigelassen werden. Im Fall von Wasserstoff, Kohlenmo-

noxid und Methan lauten die Reaktionsgleichungen:

H,+ 0% — H,0+2e" (2.2)
CO+0* — CO,+2e” (2.3)
CH, +40* — 2H,0+CO,+8e" (2.4)

Uber der gesamten Zelle betrachtet gelten folgende Gesamtreaktionen:

H,+310, — H,0 (2.5)
CO+10, — CO, (2.6)

Es gibt jedoch keine Einigkeit dariiber, ob Methan und andere héhere Kohlenwasser-
stoffe tatsédchlich direkt in der Zelle umgewandelt werden. Einiges spricht eher dafiir,
dass diese Brennstoffe zuerst reformiert werden und erst dann in Form von Wasserstoff
und Kohlenmonoxid an den elektrochemischen Reaktionen teilnehmen, zumindest mit
den konventionellen nickelhaltigen Anoden [AR94|. Einige Arbeiten, insbesondere von
der University of Pennsylvania [SKMRS88, Ste99, MTB99, PVG00, MK03], weisen jedoch

ausdriicklich auf eine direkte elektrochemische Reaktion von Kohlenwasserstoffen hin.

15



Kapitel 2 Die Festoxidbrennstoffzelle als Energiewandler

Neben den elektrochemischen Reaktionen miissen daher noch die endotherme Reformie-
rung (2.8) bzw. (2.9) und die leicht exotherme Shift-Reaktion (2.10) in Betracht gezogen

werden:

C.H +nH,0 — nCO+ (n + %) H, (2.8)
CH, +H,0 — CO+3H, ARH(Ty,p) = 206kJ/mol (2.9)

CO+H,0 — CO,+H, ARH(Ty, py) = —40kJ/mol (2.10)

Die umgekehrte Reaktion (2.9) trdgt den Namen Methanisierung und spielt industriell
eine wichtige Rolle, da sie zur Bildung von synthetischem Methan aus Synthesegas, einer
Mischung aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid, fiihrt.

Bei Brennstoffzellensystemen unterscheidet man zwischen externer und interner Refor-
mierung. Bei der externen Reformierung wird der Brennstoff auferhalb des Brennstoff-
zellenstacks in einem getrennten Reaktor reformiert [RNO1, RNSNO2|. Bei der internen
Reformierung spart man sich den technischen Aufwand und die Kosten fiir einen externen
Reaktor: Die Reaktion findet innerhalb des Brennstoffzellensystems statt, entweder direkt,
an der Anode, oder indirekt, in einem separaten aber thermisch integrierten Bereich.

Die interne Reformierung ist aus mehreren Griinden vorteilhaft. Die unvermeidliche Ab-
warme, die in der Zelle aufgrund von thermodynamischen Beschriankungen und Ohmschen
Verlusten produziert wird, kann als Warmequelle fiir die endotherme Methanreformierung
fungieren [AF00, CDP*97, SAPT05]. Unter typischen Betriebsbedingungen verschlingt die
Methanreformierung die Hélfte der Warme, die in der Zelle produziert wird [AF00]. Die
Reformierung kiihlt somit die Zelle intern ab und vermindert den Anteil an {iberschiissiger
Luft um 40 — 50 %, die normalerweise fiir die Kiihlung des Stacks bené6tigt wird. Diese
geschickte Nutzung der Abwéarme tritt im Fall der direkten und der indirekten internen
Reformierung auf. Zusétzlich wird aber bei der direkten internen Reformierung ein Teil
des Wasserdampfs, der fiir die Reformierung benétigt wird, von der Brennstoffzelle selbst
produziert. Da Wasserstoff als Produkt der Reformierung kontinuierlich entzogen wird,
wird die Reformierungsreaktion (2.9) weiterhin auf Seite der Produkte geschoben.

Es ist jedoch méglich, dass sich an der Anode Kohlenstoff ablagert, wenn Wasserdampf
zum Beispiel nicht in ausreichender Menge vorhanden ist. Auf die ebenfalls wichtigen Re-
aktionen, die zur Kohlenstoftbildung fithren kénnen, wird in Abschnitt 3.1 eingegangen.
Weiterhin findet die Methanreformierung an der Anode sehr schnell statt und verursacht
hohe Temperaturgradienten aufgrund ihres endothermen Charakters [AR94]. Ublicherwei-
se entscheidet man sich fiir eine partielle externe Vorreformierung, auch wenn somit einige
der Vorteile der direkten internen Reformierung aufgegeben werden miissen. Bei Siemens
Westinghouse erfolgt 60 % der Reformierung extern und 40 % intern. Eine andere Mog-
lichkeit, um Temperaturgradienten zu reduzieren, besteht darin, die Reaktionszone fiir
Methanreformierung durch partielle Vergiftung der fiir die Reformierung aktiven Partikel

7zu erweitern.
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2.4 Nernstsche Spannung

2.4 Nernstsche Spannung

Die Nernstsche Spannung, oder elektromotorische Kraft, ist eine auf dem Gebiet der
Brennstoffzellen vielfach benutzte Grofe. Sie gibt an, welche theoretische reversible Span-
nung mit einer Brennstoffzelle unter gegebenen Betriebsbedingungen maximal erreicht
werden kann. Die Nernstsche Spannung Uy lésst sich auf zwei unterschiedlichen Wegen
berechnen.

Die sogenannte Wagner-Gleichung wird in der Elektrochemie zur Beschreibung des
Verhaltens fester lonenleiter haufig verwendet und kann fiir den besonderen Fall des reinen
Sauerstoffionenleiters wie folgt angegeben werden [Sub80]:

1 lu‘Oz,K

HO5,A

Un

o, ist das chemische Potential des Sauerstoffs an der Anode (A) und an der Kathode
(K). Es gilt allgemein fiir eine Komponente i in einem idealen Gasgemisch, wobei G¥(T')

die molare Gibbs-Funktion des reinen idealen Gases i ist [Bae04]:

0
Daher folgt:
RT Po, K)
Uy=— -In|—/—— 2.13
NMTuF (pog,A (2.13)

Hierbei ist R die universelle molare Gaskonstante (R = 8,31451 J/(mol K)), T" die Betriebs-
temperatur in Kelvin, F' die Faraday-Konstante (das Produkt der Avogadro-Konstante
mit der elektrischen Elementarladung, F' = 96485, 309 C/mol), po, 4 und po, x jeweils die
Sauerstoffpartialdriicke an der Anode und an der Kathode.

Der Unterschied des Sauerstoffpartialdrucks zwischen beiden Seiten des Elektrolyten
ist also ausschlaggebend fiir den Transport der Sauerstoffionen im Elektrolyten und somit
fiir die Spannung, die an einer Brennstoffzelle gemessen wird.

Der Sauerstoffpartialdruck auf der Anodenseite po, 4 ist zundchst unbekannt. Es wird
im Folgenden vereinfachend angenommen, dass das Gas auf der Anodenseite lediglich
aus Wasserstoff und Wasserdampf besteht. pp, 4 wird durch das chemische Gleichge-
wicht des auf der Anodenseite vorhandenen Wasserstoff-Wasserdampf-Gemischs vorge-
geben [MGO4]. Als Kggw wird die chemische Gleichgewichtskonstante der Wasserstoft-
oxidation (2.5) bezeichnet. Fiir diese Gleichgewichtskonstante gibt es zwei Ausdriicke
[Bae04]:

(2.14)

“a )

Keaw = exp<

DiA v PHy0,4 1/2
— H( ) :2—1/2-p0/ (2.15)

i—1 \ Po PH2,A " Po,,A
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ARGO(T) ist die Reaktions-Gibbs-Funktion beim Standarddruck py, p; 4 der Partialdruck
der Komponente i auf der Anodenseite und v; deren stochiometrischer Koeffizient.

Aus Kgew lasst sich po, 4 folgendermafien berechnen:

2
PH>0,A
= ——=== | . 2.16
Po,,A <pH2’A ] KGG ) Po ( )

Dieser Ausdruck ldsst sich in Gleichung (2.13) einsetzen:

RT Do, K

Uy = —-1 2.17
N 4F t PHy0,4 2 ) ( )
PHy, A Kaaw Po
T T . 1/2
_ AT In Kgew — AL In (—pHQO’A p/g ) (2.18)
2F 2F Py A" POk
2F 2F PH,A 'pOj,K

Allgemein gilt fiir die Nernstsche Spannung folgender Ausdruck, der als Nernstsche
Gleichung bekannt ist:

N
ARGYT) RT Y\ RT p\ ==Y
- _ — il - —— .In| = 2.2
Un nk nF H i nF <p0) (220)
mit der Anzahl n der ausgetauschten Elektronen pro Mol Brennstoff (n = —4vp,), dem

Molanteil z; der an der Gesamtreaktion teilnehmenden Komponenten und dem Gesamt-
druck p. Beispielsweise gilt n = 2 fiir H, und CO und n = 8 fiir CH,, wie in Gleichun-
gen (2.2) bis (2.4) erkennbar. Wichtig ist, dass man bei der SOFC von der Annahme
ausgeht, dass sich das Gas auf der Anodenseite im Gleichgewicht befindet.

Der erste Term der Gleichung (2.20) wird héufig als Standardpotential Uy bezeichnet
und beinhaltet allein den Einfluss der Temperatur. Der zweite Term beschreibt den Ein-
fluss der Gaszusammensetzung auf die Nernstsche Spannung und der dritte Term den
Einfluss des Gesamtdrucks.

An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass die Bezeichnung U, als Standardpo-
tential irrefithrend ist. Erstens entspricht dieses Potential einer Berechnung mit Stan-
darddruck aber nicht mit Standardtemperatur. Zweitens wird dieses Potential bei Zufuhr
von reinem Brennstoff und reinem Sauerstoff weit iiberschritten. Es wiirde sich erge-
ben, wenn die Edukte und die Produkte als getrennte Gaskomponenten zu- und abge-
fiihrt werden konnten, was technisch nicht moglich ist. In Gleichung (2.19) wéren dann
PH,0,A = PHa,,A = P0,,k = 1. Das Standardpotential ist somit nur ein theoretischer Wert,
der es erlaubt, verschiedene Brennstoffe und Temperaturen zu vergleichen, ohne die De-

tails der Gaszusammensetzung angeben zu miissen.
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Abbildung 2.3: Anderung der Nernstschen Spannung als Funktion des Wasserdampfan-
teils im Fall eines Wasserstoff-Wasserdampf-Gasgemischs bei 900 °C und

1 bar, mit reinem Sauerstoff als Oxidant

Laut Gleichung (2.19) kann im Fall von reinem Wasserstoff die Nernstsche Spannung
unendlich werden. In der Praxis werden selbst mit reinem Wasserstoff endliche Werte
gemessen, allerdings grofer als Up. Zum einen sind im Wasserstoff immer Spuren von
Wasserdampf enthalten. Zum anderen muss bei der Messung der Leerlaufspannung ein
geringer Strom entnommen werden, der ausreichend Wasserdampf erzeugt, um die Nernst-
sche Spannung drastisch zu senken.

Der Verlauf der Nernstschen Spannung als Funktion der Gaszusammensetzung ist in
Abbildung 2.3 beispielhaft fiir ein Wasserstoff-Wasserdampf-Gasgemisch dargestellt. Be-
merkenswert ist das Abfallen fiir sehr niedrige und sehr hohe Wasserdampfanteile. Die
Gaskonzentrationen sind in einem In-Term in der Nernstschen Spannung enthalten und
wirken sich daher sehr stark aus, wenn sich eine Konzentration dem Wert null néhert.

Der zweite Weg, um die Nernstsche Gleichung (2.20) zu berechnen, beruht auf der
folgenden Tatsache: Fiir die elektrochemische Konversion steht selbst im reversiblen Fall
nicht die gesamte Reaktionsenthalpie A®H zur Verfiigung, sondern lediglich die freie
Reaktionsenthalpie A*G

ARG = ARH —T - ARS (2.21)

Der Rest der Reaktionsenthalpie, T - A®S, wird je nach Vorzeichen in Form von Wirme

an die Umgebung tibertragen oder der Umgebung entzogen [SKO04].
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Unter Beriicksichtigung des Faraday-Gesetzes:
I =nkF- hBS,R (222)

ist die in der Zelle maximal erzeugte elektrische Leistung FP,; gleich:

Pel = T.LBS’R'ARG(T,]?, {.CCz}) = —UN [I —UN'T'LBS’R'HF (223)
ARG(T, p, {z;})

Uy = — S 2.24

v L (2.24)

nps,r ist der Stoffmengenstrom an Brennstoff, der reagiert, und I der erzeugte elektrische
Strom.
In [Bae04] findet man fiir ARG(T,p,{z;}) einen ausfiihrlichen Ausdruck:

A"G(T,p, {=:}) Z vipi(T', p, {:}) (2.25)

N-1
= Z Vit (T, p, {zi.a}) + vo,po, x (T, p, {zo, k }) (2.26)
=1
N-1
= Z Vitti, (T, p, {xi.a}) + vo,po,a(T.p. {zo,}) (2.27)

=1

N J/

—0, da Gleichgewicht auf der Anodenscite erreicht wird
—vo,po,4(T,p,{z0,4}) + vo,po,x(T:p. {zo, Kk })
= vo, (Ho,x(T,p, {0,k }) — 1o, a(T,p,{z0,4})) (2.28)
—Un -nF = vo, (po,x(T,p, {0,k }) — 1o,a(T,p,{z0,4})) (2.29)
Mo,k — Ho,,A

Unv = — aF (2.30)

Durch Dividieren mit nF' erhdlt man wieder Gleichung (2.20). In [BKK73| zum Bei-
spiel sind die molaren Gibbs-Funktionen der Komponenten als Funktion der Temperatur
tabelliert.

Lasst man die Kathoden- und Anodenreaktionen ablaufen, ohne Brennstoff und Luft
nachzufiihren, finden die elektrochemischen Reaktionen so lange statt, bis sich das Gleich-
gewicht fiir die gesamte Zelle zwischen der Anoden- und der Kathodenseite eingestellt hat.
Die Gleichgewichtskonstante ist durch Gleichung (2.15) so definiert, dass die freie Reakti-
onsenthalpie ARG(T,p, {z;}) und damit die Nernstsche Spannung zu null werden. Wenn
das chemische Gleichgewicht fiir die gesamte Zelle erreicht wird, kann keine Arbeit mehr
von der Zelle verrichtet werden.

Da die Reaktionsenthalpie und die Reaktionsentropie nur eine geringe Temperaturab-

héngigkeit besitzen, kdnnen in erster Naherung Standardwerte verwendet werden:

ARGY(T) = ARHYT) - T-ARS(T) (2.31)
~ ARH(Ty) —T-ARSY(Ty) (2.32)
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2.5 Zellverluste

Tabelle 2.2: Vergleich zwischen den Gaskonzentrationen am Eingang und nach dem FEr-
reichen des Gleichgewichts fiir drei Temperaturen, entsprechend den Bedin-

gungen in Abbildung 2.4

Brennstoft H, CO CH,
Gas H, | H,0 | CO | CO, | CH, | CO, | H,O
Eingang 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,25 | 0,25 | 0,50

Gleichgewicht bei 600°C | 0,50 | 0,50 | 0,25 | 0,75 | 0,06 | 0,19 | 0,24
Gleichgewicht bei 800°C | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,00 | 0,12 | 0,22
Gleichgewicht bei 1000°C | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,00 | 0,09 | 0,25

Wie ldsst sich nun die Nernstsche Spannung im Falle eines beliebigen Brennstoffge-
misches berechnen? Die Gleichgewichtszusammensetzung des Gases auf der Anodenseite
muss bestimmt werden. Daraus ergibt sich der Sauerstoffpartialdruck auf der Anoden-
seite, der fiir die Berechnung der Nernstschen Spannung nach Gleichung (2.13) benétigt
wird. Wenn die Gleichgewichtszusammensetzung auf der Anodenseite bekannt ist, kann
die Nernstsche Spannung auch iiber Gleichung (2.20) berechnet werden, und dies fiir die
Wasserstoffoxidation, die Kohlenmonoxidoxidation oder die Methanoxidation. Alle Glei-
chungen fiithren ndmlich zum gleichen Ergebnis, da sich das Anodengas im Gleichgewicht
befindet.

Im allgemeinen Fall lasst sich die Nernstsche Spannung also nur berechnen, wenn die
Gleichgewichtszusammensetzung des Anodengases bei der Betriebstemperatur der SOFC
bekannt ist. Fiir komplexe Gasgemische ist hierfiir eine Software erforderlich. Fiir binére
Gemische (Wasserstoff/ Wasserdampf oder Kohlenmonoxid/Kohlendioxid) ist die Gleich-
gewichtszusammensetzung etwa gleich der Zusammensetzung am Eintritt der Brennstoff-
zelle, es sei denn Kohlenstoff kann sich aus Kohlenmonoxid bilden. Fiir Methan hinge-
gen sind die Unterschiede erheblich. In Abbildung 2.4 ist fiir Wasserstoff, Kohlenmono-
xid und Methan die Nernstsche Spannung als Funktion der Temperatur ausgehend von
der Gleichgewichtszusammensetzung oder, falschlicherweise, von der Eingangszusammen-
setzung aufgetragen. Der Unterschied zwischen der Eingangszusammensetzung und der
Gleichgewichtszusammensetzung bei drei verschiedenen Temperaturen ist in Tabelle 2.2

zu finden.

2.5 Zellverluste

Wie schon erwahnt ist die Nernstsche Spannung ein theoretischer Wert, den man im
praktischen Betriebsbereich der Brennstoffzelle nicht erreichen kann. Grund dafiir sind
verschiedene Arten von Verlusten, auch Irreversibilititen oder Uberspannungen genannt,

die in der Zelle auftreten und zu einer Senkung der Spannung fithren. Man unterscheidet
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Abbildung 2.4: Nernstsche Spannung als Funktion der Temperatur fiir Wasserstoft, Koh-
lenmonoxid und Methan, bei einer Brennstoffausnutzung von 50 % und
einem Gesamtdruck von 1 bar, mit reinem Sauerstoff als Oxidant. Die Li-
nien entsprechen den Berechnungen, nachdem sich das chemische Gleich-
gewicht auf der Anodenseite eingestellt hat. Die Symbole ergeben sich aus

den falschen Berechnungen mit der Eingangsgaszusammensetzung.
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Abbildung 2.5: Beispiel fiir die Strom-Spannung-Kennlinie einer Brennstoffzelle. Die Wer-
te fiir die Uberspannungen sind so gewihlt, dass man sie eindeutig erken-
nen kann, sie entsprechen aber keinen iiblichen Werten fiir Hochtempera-

turbrennstoffzellen.

iiblicherweise zwischen drei Arten von Verlusten: Aktivierungsverlusten, Ohmschen Ver-
lusten und Konzentrationsverlusten. Diese Verluste lassen sich auf einer Strom-Spannung-
Kennlinie, oder Ul-Kennlinie, gut erkennen. Die Ul-Kennlinie in Abbildung 2.5 zeigt die
Abhéngigkeit der Betriebsspannung als Funktion der Stromdichte. Die Stromdichte ¢, de-
finiert als ¢ = I /A mit I der Stromstérke in Ampére und A der aktiven Zelloberflache in

cm?, ist eine hiufig benutzte Grofe.

2.5.1 Aktivierungsverluste

Wie iibliche chemische Reaktionen laufen die elektrochemischen Reaktionen an den Elek-
troden nicht unendlich schnell ab, sondern mit einer bestimmten Reaktionsrate. Da elek-
trochemische Reaktionen mit einem Ladungstransfer verbunden sind, sind sie neben der
Aktivierungsenergie auch von der an der Elektrode anliegenden Spannung abhéngig. Es
wird in [Hoo03| ausfiihrlich gezeigt, wie man ausgehend von kinetischen Betrachtungen
zu der sogenannten Butler-Volmer-Gleichung kommt, die fiir eine Elektrode den Zusam-

menhang zwischen der Stromdichte ¢ und der Elektrodeniiberspannung A® beschreibt:

i =g - (exp (04715#) — exp (— (1= Og;FAq))) (2.33)
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1o ist die Austauschstromdichte, das heifst die Stromdichte, die sich an der Elektrode
in eine Richtung einstellt, wenn sich Oxidation und Reduktion an der Elektrode global
betrachtet ausgleichen. Je groker ig, desto aktiver ist die Elektrode. « ist der Ubergangs-
koeffizient und hat in den allermeisten Fillen den Wert 0,5. Die Uberspannung, die fiir
die Erzeugung der Stromdichte ¢ iiberwunden werden muss, steht fiir den gewiinschten
Stromerzeugungsprozess nicht mehr zur Verfiigung.

Die Butler-Volmer-Gleichung ist implizit und kann daher im allgemeinen Fall nicht
nach A® aufgelost werden. Fiir geringe Uberspannungen ist jedoch die Stromdichte etwa

proportional der Uberspannung [SK04|. Fiir hohe Uberspannungen gilt die sogenannte

Tafel-Gleichung;:
T ‘ .
ap = By (i) —C-In (i) (2.34)

ankF 10 10

Die Uberspannung ist in diesem Falle proportional zu Ini. Die Austauschstromdichte
muss so grofs wie moglich sein, um die Aktivierungsverluste zu vermindern. Sie steigt
mit steigender Temperatur, steigender Anodenporositdat und ist stark vom Katalysator
abhangig.

Die Aktivierungsverluste AU, fiir die gesamte Zelle lassen sich mit folgender Gleichung
berechnen, wenn die Tafel-Gleichung (2.34) an der Anode und an der Kathode verwendet

werden darf:

(2.35)

AUact(i):A(I)A—i-A(I)K:(CA—i-CK)-ln ca %
-Ca+Cg - Ca+CK
Lo,A oK

Die Indizes A und K bezeichnen jeweils die Vorgédnge an der Anode und an der Kathode.

Die Aktivierungsverluste sind besonders bemerkbar bei niedrigen Stromdichten und
niedrigen Temperaturen. In Abbildung 2.5 wird der starke anféngliche Abfall der ge-
messenen Zellspannung mafsgeblich durch die Aktivierungsverluste hervorgerufen. Selbst
die Leerlaufspannung (die sogenannte open circuit voltage, OCV), die an den Elektroden
gemessen wird, wenn kein Strom durch die Zelle fliefit, kann aufgrund der Aktivierungs-
verluste niedriger sein als die Nernstsche Spannung. Bei SOFCs sind die Aktivierungsver-
luste wegen der hohen Temperaturen allerdings kaum ausgeprégt. Unterschiede zwischen
Leerlaufspannung und Nernstscher Spannung sind eher auf interne Leckagestrome zuriick-

zufiithren.

2.5.2 Ohmsche Verluste

Strom, in Form von Ionen oder Elektronen, fliefst durch die verschiedenen Bestandteile
der SOFC. Diese weisen einen Ohmschen Widerstand auf, der einen Spannungsverlust

verursacht. Nach dem Ohmschen Gesetz ist der verursachte Spannungsverlust AU,
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proportional zur Stromstarke bzw. zur Stromdichte:
AUohm (Z) = (TA +rg+ TK) -1 (236)

mit 74, rg und rx den Widerstdnden der Anode, des Elektrolyten und der Kathode.

Da die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten um Gréfsenordnungen kleiner ist als die
elektrische Leitfdhigkeit der Anode und der Kathode, tragt der Widerstand des Elektro-
lyten gz am meisten zum Gesamtwiderstand r4 + rg + rx der Zelle bei [LD03, SK04|. Es
ist heutzutage angestrebt und moglich, den Gesamtwiderstand der Zelle auf 0,45 Qcm? zu

reduzieren [Vay06].

2.5.3 Konzentrationsverluste

Bei sehr hohen Stromdichten treten in der Brennstoffzelle zusétzlich Konzentrationsverlus-
te auf: Diffusionsvorgéange reichen nicht mehr aus, um die Edukte an die Dreiphasengrenze
zu transportieren, die Produkte stauen sich. Die Konzentrationen der Reaktanden an der
Dreiphasengrenze, die fiir die Berechnung der Nernstschen Spannung mafigeblich sind,
unterscheiden sich also von den Konzentrationen im Kern der Stromung.

Das Ficksche Gesetz lautet fiir ein Edukt [FCHO4]:

- nFD (ckern — CTPB)
e 5

D ist der Diffusionskoeffizient des Edukts in der Gasmischung in m?/s, ckem und crppp die

(2.37)

Konzentration des Edukts jeweils im Kern der Stromung und an der Dreiphasengrenze in
mol/m?, § die Dicke der Diffusionsgrenzschicht in m.
Die maximale Stromdichte iy, die erzeugt werden kann, entspricht dem Fall c¢rpg = 0.

Daraus folgt:
o nFDCKern

i —5 (2.38)
Die Konzentrationsverluste AU,,,. sind gleich:
RT i
Achonc ) = —1 1-— - 2.39
)= (1-) (2.30)

Eine detailliertere Beschreibung der Konzentrationsverluste erfolgt in [Neh07|. Insbe-

sondere wird die Knudsen-Diffusion durch ein poréses Medium beriicksichtigt.

2.5.4 Oberflaichenbezogener Widerstand

Um die Leistung verschiedener Brennstoffzellen miteinander vergleichen zu konnen, ist
es iiblich, einen oberflichenbezogenen Widerstand (area specific resistance, ASR) zu defi-
nieren. Der ASR kann lokal fiir jeden Betriebspunkt durch folgende Gleichung bestimmt

werden:

a0

ASR (i) = ——

(2.40)
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Der ASR entspricht dem Gesamtwiderstand der Zelle bei einem gegebenen Betriebspunkt
und kann sehr gut mit den Ergebnissen der Impedanzspektroskopie verglichen werden, wie
spater noch gezeigt. Er umfasst alle in den Abschnitten 2.5.1 bis 2.5.3 erwidhnten Arten

von Verlusten.

2.6 Wirkungsgrade

2.6.1 Elektrischer Wirkungsgrad

Die gerade vorgestellten Verluste limitieren den elektrischen Wirkungsgrad einer Brenn-
stoffzelle zusammen mit anderen Faktoren. Der elektrische Wirkungsgrad 7, wird in An-

lehnung an {iblichen Kraftwerksprozessen folgendermafien definiert:

Pel

_ 2.41
H, ps - nps (2.41)

Nel =

H, ps ist der untere Heizwert des Brennstoffs, das heifit die negativ genommene molare
Reaktionsenthalpie der Oxidationsreaktion bei 298 K und bei konstantem Druck, ngg ist
der zugefiihrte Molenstrom an Brennstoff.

Teilwirkungsgrade helfen, den Einfluss von verschiedenen Faktoren auf den gesamten

elektrischen Wirkungsgrad zu identifizieren.

2.6.2 Thermodynamischer Wirkungsgrad

Man definiert eine theoretische Heizwertspannung nach folgender Gleichung:

H, ps
Uy, = — 2.42
th = (2.42)
Daraus ergibt sich die Definition des thermodynamischen Wirkungsgrads:
U ARG(T, p, {x;
g = 23— _ATC(Tp (i) (2.43)

Ui, H, Bs

Dieser thermodynamische Wirkungsgrad ist fiir die Brennstoffzelle das Pendant zum
Carnot-Wirkungsgrad. Der Vergleich zwischen dem Carnot-Wirkungsgrad und dem ther-
modynamischen Wirkungsgrad fiir verschiedene Brennstoffe erfolgt in Abbildung 2.6 oh-
ne Beriicksichtigung des Einflusses der Gaszusammensetzung oder des Druckes (in Glei-
chung (2.43) ist also ARG(T, p, {x;}) gleich ARG®(T) gesetzt, und damit Uy gleich Up).

Es wird ersichtlich, dass hohe Temperaturen fiir Brennstoffzellen mit Wasserstoff oder
Kohlenmonoxid als Brennstoff nicht erstrebenswert sind, da der thermodynamische Wir-
kungsgrad mit der Temperatur absinkt. Jedoch sinken die anderen Verluste in der Zelle
mit steigender Temperatur, insbesondere die Ohmschen Verluste und die Aktivierungs-

verluste, so dass keine allgemeine Aussage getroffen werden kann. Weiterhin ist wie schon
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Abbildung 2.6: Vergleich zwischen Carnot-Wirkungsgrad und thermodynamischem Wir-
kungsgrad fiir verschiedene Brennstoffe ohne Beriicksichtigung des Ein-

flusses der Gaszusammensetzung oder des Druckes

erwahnt die Abwérme einer Brennstoffzelle umso wertvoller, je hoher ihre Arbeitstempe-
ratur ist.

Fiir andere Brennstoffe hat die Temperatur entweder iiberhaupt keinen Einfluss auf
den thermodynamischen Wirkungsgrad oder dieser verbessert sich sogar mit steigender
Temperatur. Diese Unterschiede sind auf die Reaktionsentropien der Reaktionen zuriick-
zufiihren. Laut Gleichung (2.21) bestimmt das Vorzeichen der Reaktionsentropie die Tem-
peraturabhiingigkeit von ARG?(T). Im Falle von H, und CO werden aus 1,5 Molekiilen
Brenngas ein Molekiil Produktgas gebildet. Die Unordnung nimmt durch die Reaktion al-
so ab, die Reaktionsentropie ist negativ. Da die Reaktionsenthalpie bei den betrachteten
Verbrennungsreaktionen immer negativ ist, nimmt A®G?(T') im Betrag mit der Tempe-
ratur ab. Im Falle von CH, und C &ndert sich die Anzahl der gasférmigen Molekiile nicht,
die Reaktionsentropie ist nahezu null und die Temperatur hat somit keinen Einfluss auf
ARGO(T). Fiir Methanol und Ethanol nimmt die Unordnung aber zu, A®G°(T') nimmt
im Betrag mit der Temperatur zu.

Thermodynamische Wirkungsgrade grofer als 1 sind aber mit Vorsicht zu genieften. Fiir
die Stromerzeugung steht in allen Fillen ndmlich nur die chemische Energie des Brenn-
stoffs zur Verfiigung, also dessen Reaktionsenthalpie. Im Fall von Wasserstoff zum Beispiel
kann im idealen Fall wie schon erklart nur ein Teil der Reaktionsenthalpie in Strom um-

gewandelt werden (das ist die freie Reaktionsenthalpie), der Rest der Energie wird in
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Wiérme umgewandelt und an die Umgebung iibertragen. Ist die freie Reaktionsenthalpie
jedoch grofier als die Reaktionsenthalpie, heifit es, dass die Brennstoffzelle der Umgebung
Wirme entzieht. Allerdings muss die Brennstoffzelle im Betrieb auf Temperatur bleiben:
Das wird zum Teil durch die Ohmschen Verluste gewéhrleistet, aber auch durch die freige-
setzte Reaktionsentropie. Steht diese nicht mehr zur Verfliigung, muss iiberpriift werden,
ob die Brennstoffzelle nur durch die Warme, die durch die Ohmschen Verluste entsteht,
bei einer hohen Temperatur kontinuierlich betrieben werden kann.

Nimmt man an, dass die Reaktionsentropie, die fiir H, oder fiir CO als Wéarme frei-
gesetzt wird, in einem Carnot-Prozess genutzt werden kann, ist der theoretisch maxima-
le Wirkungsgrad des Systems Brennstoffzelle-Carnot-Prozess gleich dem thermodynami-
schen Wirkungsgrad der Zelle bei Umgebungstemperatur, unabhingig von der tatséchli-
chen Arbeitstemperatur [LD03].

2.6.3 Spannungswirkungsgrad

Der Spannungswirkungsgrad ist definiert als das Verhéltnis der Betriebsspannung U zur
Nernstschen Spannung Uy. Er beinhaltet also alle in den Abschnitten 2.5.1 bis 2.5.3

erwahnten Verluste:

—A ) — A ) — A '
ny = i _ UN Uact (7/) Uohm (Z) Uconc (7/) (244>
UN UN

2.6.4 Brennstoffausnutzung

Der letzte Teilwirkungsgrad wird Brennstoffausnutzung (fuel utilization, Uy) genannt. Er
gibt an, wie viel von dem im Brennstoff vorhandenen Ladungsstrom I,,,, in der Brenn-

stoffzelle tatsdachlich genutzt wird:

I nFnpsr 7nBsr

U; = (2.45)

[max thBS hBS

npg.r ist der Molenstrom an Brennstoff, der in der Zelle tatsachlich reagiert hat, wahrend
npg der gesamte zugefiihrte Molenstrom ist.

Wie in Abbildung 2.3 zu sehen war, nimmt die Nernstsche Spannung mit steigender
Brennstoffausnutzung ab. Dies heifst unter anderem, dass sich die Nernstsche Spannung
iiber die Zellenlange dndert, da die Brennstoffausnutzung am Eintritt der Brennstoffzelle
0% betragt und am Austritt maximal ist. Durch die Stromkollektoren, die einen gerin-
gen Widerstand haben, ist es jedoch unmdéglich, dass sich unterschiedliche Spannungen
entlang der Brennstoffzelle einstellen [LD03, FCHO04]. Daher muss sich die Stromdichte
lokal anpassen: Sie ist am hoéchsten am Eingang der Brennstoffzelle und nimmt dann
kontinuierlich ab, wie in Abbildung 2.7 zu sehen ist.

Die Brennstoffausnutzung ist bei Nickelanoden durch die Gefahr der Nickeloxidation

limitiert. Wie in [Neh07] erklért, wiirden thermodynamische Berechnungen Brennstoffaus-
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Abbildung 2.7: Anderung der lokalen Stromdichte und der Nernstschen Spannung als
Funktion der Lénge fiir eine tubulare Brennstoffzelle mit einer Gesamtlén-
ge von 3m bei 1200 K (Berechnung mit Matlab). Die Betriebsspannung
betrigt 0,85V, die mittlere Stromdichte 150 mA /cm?. Der Brennstoff be-
steht aus 99 % Wasserstoff und 1% Wasserdampf, auf der Kathodenseite
wird Luft verwendet.
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nutzungen bis zu 99,3 % bei 1000 °C zulassen. Erst bei hoheren Brennstoffausnutzungen
Uy wird der fiir die Nickeloxidation kritische Sauerstoffpartialdruck auf der Anodensei-
te von 4,54.107!! bar iiberschritten. In der Praxis beschrinkt man sich aber auf 85%
Brennstoffausnutzung. Ausschlaggebend fiir die gefahrliche Region ist der Sauertoffparti-
aldruck auf der Anodenseite und nicht, wie manchmal angegeben, die Arbeitsspannung
der Brennstoffzelle, da diese sehr stark von den Ohmschen Verlusten beeinflusst wird, die
aber keinerlei Einfluss auf die Nickeloxidation haben.
Der elektrische Wirkungsgrad ergibt sich schliefslich aus dem Produkt der Teilwirkungs-
grade:
Net = Mv N+ Uy (2.46)

Es ist zu bemerken, dass 7y, und 7, mit steigender Stromdichte abnehmen. Jedoch steigt

gleichzeitig Uy. Das Optimum wird erreicht, wenn P,.; maximal ist, siche Abbildung 2.5.

2.7 Zusammenfassung

Brennstoffzellen sind hocheffiziente Energiewandler, deren maximale Leistung nicht durch
den Carnot-Wirkungsgrad limitiert ist. Ausschlaggebend fiir die Umsetzung in Brennstoff-
zellen sind der thermodynamische Wirkungsgrad, der die rein thermodynamischen Be-
grenzungen widerspiegelt, der Spannungswirkungsgrad, der durch die Auswahl geeigneter
Materialien erhoht werden kann, und die Brennstoffausnutzung. Alles in allem erreichen
Hochtemperaturbrennstoffzellen ohne nachgeschaltete Prozesse Gesamtwirkungsgrade von
knapp 50 %. Hochtemperaturbrennstoffzellen ermoglichen den Einsatz einer Vielzahl von
Brennstoffen durch die Moglichkeit der internen Reformierung. Diese geht auf die Anwe-
senheit von Nickel in der Anode zuriick. Unter bestimmten Bedingungen zeigt aber Nickel
eine Tendenz zur Kohlenstoffablagerung, die im nédchsten Kapitel ausfiihrlich erldutert
wird. Von hoher theoretischer und praktischer Relevanz ist die Nernstsche Spannung, die
unter gegebenen Bedingungen maximal erreichbare Spannung einer Brennstoffzelle. Sie
ist vom Sauerstoffpartialdruck auf beiden Seiten des Elektrolyten abhéngig und kann im
allgemeinen Fall nur durch die Berechnung des chemischen Gleichgewichts auf der An-

odenseite ermittelt werden.
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Kapitel 3

Wissensstand lber

Kohlenstoffablagerung

Beim Einsatz von Kohlenwasserstoffen konnen Nickelanoden von Kohlenstoffablagerungen
befallen werden. Welche Reaktionen zur Kohlenstoftbildung fiihren und welche Effekte be-
einflusst durch diese Ablagerungen verursacht werden, wird am Anfang dieses Kapitels
erklart. Es werden anschliefsend die unterschiedlichen Kohlenstoffablagerungsformen vor-
gestellt sowie deren Bildungsmechanismen. Die Parameter, die die Kohlenstoffablagerung
beeinflussen, werden ausfiihrlich behandelt mitsamt den Moglichkeiten zur Regenerati-
on. Die meisten Literaturstellen, auf die in diesem Kapitel eingegangen wird, beschreiben
Versuchsergebnisse, aber treffen keine Aussage dariiber, ob Kohlenstoff thermodynamisch

tatsachlich erwartet wird.

3.1 Grundlagen der Kohlenstoffablagerung

Kohlenstoffablagerung auf metallischen Katalysatoren ist ein bekanntes Phdnomen, das in
der Vergangenheit im Rahmen der Wasserdampfreformierung und Pyrolyse von Kohlen-
wasserstoffen und der Methanisierung intensiv untersucht wurde. Kohlenstoffablagerun-
gen wihrend der Wasserdampfreformierung von Kohlenwasserstoffen wurden bereits 1817
von Davy beobachtet [RNT75]. Es ldsst sich darum auf zahlreiche Publikationen zuriick-
greifen, die auch fiir den Betrieb von Brennstoffzellen mit kohlenstoffhaltigen Molekiilen
relevant sind. Die Zusammenfassung von [Bar82] zur Kohlenstoffablagerung wéhrend der
Wasserdampfreformierung und der Methanisierung sei hier besonders hervorgehoben. Die
Arbeiten von Rostrup-Nielsen zur Wasserdampfreformierung und von Trimm zur Pyrolyse
sind ebenfalls sehr lehrreich.

Dennoch ist das Nickel einer SOFC-Anode nicht direkt vergleichbar mit dem Nickel-
katalysator, der in den bereits erwéahnten industriellen Prozessen verwendet wird, wie in
Abbildung 3.1 eindeutig zu erkennen ist. Fiir die Reformierung werden Nickelpartikel auf
ein Tragermaterial, meist Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid, aufgetragen. Das Trager-
material ist pords, tiblicherweise mit einem Nickelgehalt von 15 bis 20 Massen% [CSFMO1].
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Abbildung 3.1: Elektronenmikroskopie einer SOFC-Anode (links) und von Katalysatoren
fiir die Methanreformierung (rechts, aus [RN83])

Der Durchmesser der verwendeten Nickelpartikel liegt im Nanometerbereich (10 —150 nm)
[RN83]. Im Gegensatz dazu sind Nickelpartikel in einer SOFC-Anode in der Regel einige
Mikrometer grof, mit einem Nickelgehalt von 40 Massen% oder mehr [ARHO08|. Daher
diirfen Ergebnisse, die fiir die Wasserdampfreformierung gelten, nicht direkt auf SOFCs

iibertragen werden.

3.1.1 Allgemeine kohlenstoffbildende Reaktionen

Fiir ein Gasgemisch, das Kohlenwasserstoffe, Methan und Kohlenmonoxid enthélt, konnen

verschiedene Reaktionen zur Bildung von festem Kohlenstoff fiihren:

Boudouard-Reaktion (CO-Disproportionierung)

2CO0 +—

umgekehrte Wasserdampf-Vergasung

CO+H, <+—
Methanpyrolyse
CH, <+—

Pyrolyse von héheren Kohlenwasserstoffen (n>2)

CnHm

ARH(Ty, po) = —172kJ /kmol
CO, + C (3.1)

ARH(Ty, po) = —132kJ/mol
C+H,0 (3.2)

ARH(Ty, po) = 75kJ /mol
C+2H, (3.3)

nC+%H2 (3.4)
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Abbildung 3.2: Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten der kohlenstoffbildenden Re-
aktionen (3.1)-(3.3) als Funktion der Temperatur

Fiir hohere Kohlenwasserstoffe ist die Pyrolyse (3.4) eine irreversible Reaktion [RNSN02.
Die partielle und die komplette Oxidation von Kohlenstoff weisen bis 2500 K sehr hohe

Gleichgewichtskonstanten auf, so dass sie nie zur Bildung von Kohlenstoff fiithren. Es sind

daher keine Gleichgewichtsreaktionen, sondern irreversible Oxidationsreaktionen:

partielle Oxidation ARH(Ty, po) = —110kJ /mol
C+i0, — CO (3.5)

vollsténdige Oxidation ARH(Ty, po) = —393kJ/mol
C+0, — CO, (3.6)

In Abbildung 3.2 sind die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (3.1)-(3.3) als Funk-
tion der Temperatur logarithmisch aufgetragen. Zwischen 550 °C und 680 °C sind alle drei
Gleichgewichtskonstanten grofer als 1. Daraus zieht [VhMLT04] den schnellen Schluss,
dass dies der gefihrlichste Temperaturbereich fiir die Kohlenstoftfbildung ist. Eine solche
allgemeine Aussage gilt leider nicht: Der Temperaturbereich, in dem die Bildung von Koh-
lenstoff zu erwarten ist, ist von zahlreichen Parametern abhéngig, wie in Abschnitt 3.4

noch ausfiihrlich erlautert wird.
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3.1.2 Effekte der Kohlenstoffablagerung
3.1.2.1 Negative Effekte

Durch die Bildung von Kohlenstoff konnen verschiedene Schaden verursacht werden, die

man grob in vier Kategorien unterteilen kann [Bar82]:

e Ablagerung auf der Oberfliche des Katalysators und Deaktivierung: Die aktiven
Stellen fiir die Reformierung der Kohlenwasserstoffe oder die elektrochemischen Re-
aktionen werden durch Kohlenstoff belegt und sind fiir die relevanten Gase nicht

mehr zuganglich.

e Verstopfung der Poren des Katalysators: Der Transport der Edukte zu den kataly-

tischen Stellen und der Abtransport der Produkte werden erschwert.
e mechanische Zerstorung des Katalysators oder des Katalysatortrégers.

e Bildung von metallischen Carbiden, die eine viel niedrigere Aktivitat fiir die Refor-
mierung oder die elektrochemischen Reaktionen aufweisen als die Metalle. Nickel-
carbide sind aber bei Temperaturen iiber 400 °C nicht zu erwarten: Sie werden in
Graphit verwandelt [RN83|.

Insgesamt fiihrt die Kohlenstoffablagerung zu einer reduzierten Zellenleistung, verkiirzt

die Lebensdauer der Zelle und ist aus diesen Griinden zu vermeiden.

3.1.2.2 Positive Effekte

Laut [MHL*04|, [HVGO05] und [SPKO04| fithrt ein kurzzeitiger Betrieb mit n-Butan bzw.
mit Ethanol zu einer Verbesserung der Zellenleistung. Es wird davon ausgegangen, dass
kohlenstoffhaltige, als Aromaten identifizierte Ablagerungen die elektronische Leitfahig-
keit der Anode verbessern. Allerdings muss hier gleich angemerkt werden, dass auf diese
anfiangliche Verbesserung eine drastische Verschlechterung der Leistung folgt. Eine ge-
nauere Erklarung wird von [HYWT06| geliefert. Er bemerkt eine Verminderung des Zell-
widerstands beim Betrieb mit Methan in den ersten 70 Stunden. Anfangs sind ein paar
Nickelpartikel der Anode nicht mit den anderen verbunden. Durch die Ablagerung von
Kohlenstoff werden die isolierten Partikel miteinander verbunden und koénnen einen Bei-
trag zur elektronischen Leitfahigkeit der Anode leisten. Erst wenn Kohlenstoff die aktiven
Pléatze bedeckt oder die Poren blockiert, kommt es zu einer Verschlechterung.
Kohlenstoff ist aber auch ein Brennstoff, der als solcher elektrochemisch genutzt werden
kann. [FCOO0O] berichtet von der elektrochemischen Oxidation des abgelagerten Kohlen-
stoffs. Nach dem Betrieb mit Methan unter kohlenstoffbildenden Bedingungen wird die
Brennstoffzufuhr gestoppt, die Zelle aber weiterhin unter Last betrieben. Die Zelle liefert

immer noch Strom und das entstandene Gas besteht hauptsichlich aus Kohlenmonoxid.
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Dies ist der Beweis dafiir, dass die Brennstoffzelle den abgelagerten Kohlenstoff elektro-
chemisch genutzt hat.

Manche Forschungsgruppen beabsichtigen sogar den Betrieb mit reinem Kohlenstoff.
[HHO7b| beschreibt zum Beispiel das Verhalten einer SOFC mit Ni/YSZ-Anode mit tro-
ckenem Methan. Methan wird nur ein Fiinftel der Zeit zugefiihrt, wihrend die Zelle im
Rest der Zeit mit Argon gespiilt wird. Die Stromdichte kann etwa konstant gehalten wer-
den: Uber 18 Zyklen variiert sie zwischen 8 und 20mA /cm?. Der Betrieb ohne Brennstoff
ist laut [HHO7b| auf den abgelagerten Kohlenstoff und eine Senkung der Gittersauerstoft-
konzentration auf der Anodenseite zuriickzufiihren. Héchstwahrscheinlich wird aber auch
das Nickel der Anode oxidiert und verursacht die Verschlechterung der Zellenleistung. Ein
dhnlicher zyklischer Betrieb mit abgelagertem Kohlenstoff wird in [IMSY04] fiir Ni/YSZ
und Ni/GDC beschrieben.

[JLPIO7] geht sogar gar nicht mehr den Umweg iiber Methan, sondern fiihrt der Brenn-
stoffzelle direkt Kohlenstoff zu. Dafiir werden die MCFC- und SOFC-Technologien zu
einem neuartigen Zellkonzept vermischt. Die tubulare Zelle entspricht vollkommen dem
SOFC-Aufbau, wird aber innen mit Karbonat gefiillt, einem fiir MCFC-Brennstoffzellen
typischen Elektrolyten. Am Bayerischen Zentrum fiir angewandte Energieforschung wer-
den ebenfalls SOFC-Brennstoffzellen untersucht, die Kohlenstoff direkt umsetzen kénnen
[ZAEO08|.

Die Kritikpunkte an allen Konzepten, die auf der direkten Nutzung von Kohlenstoff
basieren, sind die sehr bescheidene Leistungsdichte, die langfristige Degradation und die

haufig nicht geklarte Frage der kontinuierlichen Brennstoffzufuhr.

3.1.3 Begrifflichkeiten: Kohlenstoff, Koks, Rul3

Grundsétzlich kann man zwischen Kohlenstoff (carbon) und Koks (coke) unterscheiden.
Fir [Bar82| basiert die unterschiedliche Namensgebung auf den unterschiedlichen Ur-
sprung: Kohlenstoff entsteht aus der CO-Disproportionierung, wiahrend Koks durch die
Zersetzung oder Kondensation von Kohlenwasserstoffen auf Metallen entsteht. Dennoch
vermittelt der gleiche Autor auch das Gefiihl, dass der Begriff Koks umfassender ist als
Kohlenstoff und sowohl kondensierte langkettige Kohlenwasserstoffe als auch Kohlenstoff
wie Graphit bezeichnet, unabhéngig von dessen Ursprung.

Dieser Eindruck wird durch andere Autoren bestétigt, wie zum Beispiel [Tri83|: Koks
bezeichnet sowohl hochsiedende polyzyklische aromatische Komponenten, Teere, als auch
Kohlenstoff, sei es den in der Gasphase gebildeten Kohlenstoff (gas-phase carbon) oder den
auf einer katalytischen oder nicht katalytischen Oberflache gebildeten Kohlenstoff (surface
carbon). Abbildung 3.3 verdeutlicht diese Begriffe. Der in der Gasphase gebildete Koh-
lenstoff kann trotzdem auch auf einer Oberflache in einem spéateren Schritt kondensieren.

Der Ursprung vom Kohlenstoff spielt aber keine Rolle in der Bezeichnung.
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Koks
= ™~
Teere Kohlenstoft
in der Gasphase Oberflachenkohlenstoff

gebildeter Kohlenstoff
(Ruk)

auf katalytischer auf nicht katalytischer
Oberflache Oberflache

Abbildung 3.3: Unterschied zwischen den Begriffen Koks, Kohlenstoff und Rufs nach
[Tri83|

[RN75] macht einen anderen Unterschied: Kohlenstoff wird aus CO oder CH, durch die
reversiblen Reaktionen (3.1)-(3.3) gebildet. Koks entsteht hingegen aus der irreversiblen
Zersetzung der Kohlenwasserstoffe durch katalytische Wirkung oder, bei hohen Tempe-
raturen, durch thermische Pyrolyse. Alkene bilden einen Zwischenschritt fiir die Bildung
von Koks [RNSNO02].

Am sinnvollsten ist eindeutig die Einteilung von [Tri83], nach welcher Abbildung 3.3 er-
stellt wurde. Abweichend von Abbildung 3.3 bezeichnet im Folgenden der Begriff Kohlen-
stoff stets Oberflachenkohlenstoff, falls nicht anders ausdriicklich vermerkt. Es ist dennoch
anzumerken, dass unter Kohlenstoff auch Formen gemeint sind, die aus CH,-Gruppen be-
stehen und nicht ausschlieftlich Kohlenstoffatome enthalten.

Ein weiterer oft genutzter Begriff ist Ruf (soot): Damit wird der wéihrend der Verbren-
nung von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase gebildete Kohlenstoff bezeichnet. Rufs ist
ein Zwischenprodukt der Verbrennung und tritt in Form von sphérischen Partikeln von
10 bis 300 nm auf, die aus kleinen, vom urspriinglichen Kohlenwasserstoff weitestgehend
unabhéngigen Kristallstrukturen bestehen. Die Partikel tendieren dazu, sich zu verketten
und Agglomerate zu bilden. In Grofsfeuerungen ist die Entstehung von Ruft erwiinscht,
da Rufs eine hohe Emissivitidt aufweist und somit die Warmeabgabe der Flamme ver-
bessert. Rulhaltige Flammen haben im Gegensatz zum blaulichen Leuchten der reinen

Gasflammen eine gelbliche Farbe. Am Ende des Verbrennungsprozesses soll aber kein Rufs
unverbrannt bleiben, da Ruf gesundheitsgefahrdend ist [GW70, Giin74, Tri83].

3.2 Formen der Kohlenstoffablagerung

Kohlenstoff kann in verschiedenen Formen auftreten. In der Literatur wird deshalb immer
wieder versucht, die verschiedenen Typen von Kohlenstoffablagerungen zu identifizieren

und zu charakterisieren. Es herrscht aber keine Einigkeit, weder in der Nomenklatur noch
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in der Benennung. Einige klassifizieren die Kohlenstoffauspriagungen aufgrund ihrer unter-
schiedlichen mikroskopischen Struktur, andere aufgrund ihres unterschiedlichen dufieren
Erscheinungsbildes, ihres Ursprungs oder ihrer Reaktivitat. Nicht selten sind auch ver-
schiedene Merkmale gemischt. Bestimmte Uberlappungen lassen sich zwischen den Klas-

sifizierungen finden.

3.2.1 Klassifizierung nach mikroskopischer Struktur [Bar82]

In Tabelle 3.1 werden die Kohlenstoffformen nach [Bar82| mit Angabe der Bildungstempe-
ratur und der Peaktemperatur durch die Reaktion mit Wasserstoff geméft Reaktion (3.3)
aufgefiihrt. Sie unterscheiden sich in ihrem atomaren Aufbau, aber zum Teil auch in ih-
rer mikroskopischen Struktur. Fiinf Formen sind insgesamt aufgelistet. C, besteht aus
adsorbierten, vereinzelten Kohlenstoffatomen, die auf der Oberfliche des Katalysators zu
finden sind. Cs und Cy bezeichnen amorphe Kohlenstoffstrukturen mit einer wenig ausge-
pragten Kristallinitat, jeweils als Filme und als Féden. C, entspricht Nickelcarbid, einer
Struktur, in welcher Nickel- und Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind. Schlief-
lich bezeichnet C¢ kristalline Filme oder Féaden, also graphitische Strukturen.

Die Klassifizierung von [Bar82| wird in mehreren anderen Publikationen verwendet und
bedarf daher erh6hter Aufmerksamkeit. Da sie auch am genauesten ist, wird im Folgenden
versucht, die in den anderen Klassifizierungen auftretenden Kohlenstoffformen auf die hier
aufgelisteten zurtickzufiihren. Es ist zu beachten, dass der Unterschied zwischen Cgz und
Cy in [Bar82] nicht so deutlich ist, wie hier dargestellt.

|[CLT92] prasentiert eine weitere Unterteilung der Form C, und unterscheidet zwischen
Fasern, Whiskern und Faden. Fasern haben einen Durchmesser grofser als 10 ym und ent-
stehen aus Polymerprakursoren. Whisker und Faden haben kleinere Durchmesser unter
1 um. Erstere entstehen aus der Pyrolyse der Kohlenwasserstoffe, also in der Abwesen-
heit eines Katalysators, wahrend die anderen durch Katalyse erzeugt werden. So deutlich
wie bei [CLT92] ist diese Unterteilung aber sonst nirgendwo zu finden, so dass die eben
erklarten Begriffe bei anderen Autoren nicht zwingend auf unterschiedliche Durchmesser

bzw. auf eine katalytische Wirkung hindeuten.

3.2.2 Kilassifizierung nach mikroskopischer Struktur [Tri83]

[Tri83| unterscheidet die Kohlenstoffablagerungen auf einer katalytischen Oberflache eben-

falls nach ihrer Mikrostruktur, allerdings mit leichten Abwandlungen:

e laminarer Graphit, mit einer dem idealen Graphitkristall &hnlichen Struktur
(siehe Anhang A). Die Basisfliche des Graphits ist parallel zur Ablagerungsflache
[DT75]. Diese Kategorie entspricht C in Form eines Films, auch wenn [Bar82| keine

genauen Angaben zur Ausrichtung des graphitischen Films macht.
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Tabelle 3.1: Strukturen, Bildungstemperaturen und Reaktivitdten der auf Nickel gebilde-
ten Kohlenstoffformen nach [Bar82]

Bildungs- Peaktemperatur
Struktur Symbol | temperatur | durch die Reaktion

in °C mit Wasserstoff in °C

Adsorbierter
atomarer Kohlenstoff C, 200-400 200
Amorpher Kohlenstoff o 250-500 400

(polymerische Filme)

Amorpher Kohlenstoff Cy 300-1000 400-600
(polymerische Féden,
Fasern oder Whisker)

Nickelcarbid Ni;C C 150-250 275

Graphit Ce >500 950-850
(kristallin, Filme oder Faden)
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e nicht gerichteter oder polykristalliner Kohlenstoff, gebildet aus mehreren
Kristallen ohne besondere Orientierung zur Ablagerungsfliche. Abhéngig vom Er-
scheinungsbild kann dieser nicht gerichtete Kohlenstoff den amorphen Strukturen

C4 oder Cy; zugeordnet werden.

o faserformiger Kohlenstoff. Je nach mikroskopischer Struktur handelt es sich um

Cy, im amorphen Fall, oder C, im graphitischen Fall.

3.2.3 Kilassifizierung nach duBerem Erscheinungsbild [RN83]

In Tabelle 3.2 wird eine ebenfalls haufig zitierte Klassifizierung vorgestellt, die eher das
aufsere Erscheinungsbild des Kohlenstoffs berticksichtigt. Es wird zwischen drei Arten
der Kohlenstoffablagerung unterschieden: Whisker, verkapselnde Filme und pyrolytischer
Kohlenstoff. Das iibliche Produkt unter den Bedingungen der Wasserdampfreformierung
sind Whisker.

Whisker konnen durch ihre dufsere Form den Kategorien Cy, oder C, zugeordnet werden.
Verkapselnde Filme, wahrscheinlich Cg, bestehen aus einem linearen Polymer mit CH,-
Gruppen. Anthrazen und andere aromatische Stoffe werden aber auch beobachtet, was
zur Schlussfolgerung fithrt, dass die Polymeren mit der Zeit in Aromaten umgewandelt
werden konnen. Es ist bei weitem schwieriger, den pyrolytischen Kohlenstoff einer bereits
vorhandenen Kategorie zuzuordnen. Er scheint weniger durch seinen Aspekt oder seine
Struktur als durch seinen Ursprung, die Pyrolyse, charakterisiert zu sein. Daher kann er

zu allen Formen nach [Bar82] fiihren.

3.2.4 Klassifizierung nach Reaktivitat [FCCO98, BM95]

[FCCO98| und [BM95] unterscheiden drei verschiedene Typen von Kohlenstoff nach ihrer
Reaktivitat mit Sauerstoff, wie in der spéteren Abbildung 3.10 zu sehen ist: Typ I zeigt ein
Reaktionspeak mit Sauerstoff bei 870 K, Typ II bei 920 K und Typ III iiber 1000 K. Die
Temperaturangaben sollten nicht als absolut betrachtet werden. Wie in [FCO00| gezeigt
wird, verschieben sich die Grenzen fiir den gleichen Typ zu hoheren Oxidationstempera-
turen, zum Beispiel wenn die Ablagerungstemperatur erhoht wird.

Da in [Bar82] nur Angaben zur Reaktivitdt mit Wasserstoff gemacht werden, kann
nicht eindeutig festgestellt werden, ob es Ahnlichkeiten oder Uberlappungen zwischen
den zwei Klassifizierungen gibt. Jedoch bemerkt [FCCO98]|, dass Typ II dem Typ I nach
einem Alterungsprozess entspricht. Die hohen Temperaturen weisen darauf hin, dass es
sich beim Typ II um Flocken, veraltete zusammengewachsene Faden, handeln konnte,
wahrend Typ I Faden C,, oder C entsprechen kénnte. Diese Vermutung wird dadurch
bestétigt, dass sich bei den Versuchen von [FCCO98| mehr Kohlenstoff ablagert, als Nickel
vorhanden ist. Typ III ist oberflachiger Graphit C.
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3.3 Mechanismen der Kohlenstoffablagerung

2H, CH, Vergasung mit CO,, H,O oder H,
4H+C, > Cg => Verkapselung
Losung Ni;C

/

geloster Kohlenstoff

¢

Whisker

Abbildung 3.4: Mechanismen der Kohlenstoffablagerung nach [Tri97|

3.3 Mechanismen der Kohlenstoffablagerung

3.3.1 Reaktionspfade

Es gibt verschiedene Ansétze, die die Bildung, Vergasung und Umwandlung von Kohlen-
stoff auf metallischen Oberflachen beschreiben, wie zum Beispiel in [Bar82|. Hier wird auf
das kompakte Modell von [Tri97] eingegangen, das in Abbildung 3.4 zu finden ist. Reak-
tionen in der Gasphase werden nicht beriicksichtigt. Kohlenwasserstoffe aus der Gasphase
adsorbieren an der Katalysatoroberflache oder bilden nach mehreren Reaktionsschritten
Zwischenprodukte, die an der Oberflache adsorbieren. Die adsorbierten Molekiile reagie-
ren dann zu atomarem Kohlenstoff C,. In [ATB98] wird beispielsweise erklart, wie die
dissoziative Chemisorption von Methan zur Ablagerung von CH3 und H auf der Kataly-
satoroberfléche fiihrt. Bei ausreichenden Temperaturen wird CHs weiter dehydriert.

Die Reaktionspfade zeigen deutlich, dass sich die abgelagerte Kohlenstoffmenge aus
dem Gleichgewicht zwischen Kohlenstoffbildung und Kohlenstoffvergasung ergibt. Es ist
auffallend, dass die Kohlenstoffablagerung dem Reformierungsprozess inhérent ist. Der
Prakursor ist in beiden Fallen C_, zumindest wenn es um katalytischen Kohlenstoff geht.
Ob es letztendlich zur Kohlenstoffablagerung kommt, hangt von der Kinetik der Reaktio-
nen von C, und Cj4 ab. Dies heilit unter anderem, dass es fiir die Kohlenstoffverminderung
zwei Wege gibt: Entweder muss tatséachlich die Kohlenstoffablagerung unterdriickt werden,
oder die Kohlenstoffvergasung muss verstirkt werden.

Die Bildungsmechanismen, die zu Kohlenstoff fiihren, sind identisch, egal ob der Aus-
gangsstoff Kohlenmonoxid oder ein Kohlenwasserstoff ist. Daher ist die Unterscheidung

zwischen Koks und Kohlenstoff, so wie in [Bar82|, nicht gerechtfertigt.
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Wie aus den dargestellten Mechanismen oder auch aus den Peaktemperaturen bei der
Entfernung mit Wasserstoff in Tabelle 3.1 ersichtlich, kénnen Cg, Cy;, C, und Cg als we-
niger reaktive Formen bezeichnet werden. C, hingegen kann einfach entfernt werden. Der
adsorbierte atomare Kohlenstoftf C_, kann als Prékursor fiir alle anderen Formen betrach-
tet werden: C, wird zum Beispiel zu Cj; bei Temperaturen hoher als 325 °C umgewandelt,
aus C4 kann sich wiederum Cg bei noch hoheren Temperaturen bilden. Allgemein kann
bei hohen Temperaturen amorpher Kohlenstoff zu graphitischem Kohlenstoff umgewan-
delt werden und seine Film- oder Filamentstruktur behalten [Bar82|. Die Reaktivitét der
Ablagerungen nimmt also ab, je geordneter die Ablagerung ist [Tri83]. Damit hat Graphit
die geringste Reaktivitdt und kann am schlechtesten entfernt werden.

Diese Beobachtungen ermdglichen schon erste Schlussfolgerungen iiber die Kohlenstoff-
struktur je nach Gasgemisch. Fiir ein H,/CO-Gasgemisch ist die umgekehrte Vergasung
(3.2) die ausschlaggebende kohlenstoffbildende Reaktion. Nach dem Prinzip von Le Chate-
lier ist diese exotherme Reaktion bei hohen Driicken und niedrigen Temperaturen begiins-
tigt. Daher ist die Bildung von amorphem Kohlenstoff wahrscheinlich, der sich bevorzugt
bei niedrigen Temperaturen bildet. Das Gegenteil gilt fiir ein H,O/CH,-Gemisch: Es wer-

den eher graphitische Strukturen erwartet.

3.3.2 Kinetik der Kohlenstoffablagerung

[RN75] beobachtet, dass die Kohlenstoffablagerungsrate aus Kohlenwasserstoffen mit der
Zeit ansteigt, bis sie einen konstanten Wert erreicht, wie in Abbildung 3.5 zu sehen ist.
[Bar82| verzeichnet das gleiche Verhalten fiir die CO-Disproportionierung. Vereinfachend
lasst sich also die abgelagerte Kohlenstoffmenge m¢ wie folgt beschreiben [RNSNO02]:

me = 0 flir t <ty

Die konstante Kohlenstoffablagerungsrate ko wird immer noch aufrechterhalten, wenn
bereits 15 Massen% des Katalysators aus Kohlenstoff besteht. [RN83] fiihrt diese Beob-
achtungen direkt auf die Bildung von Whiskern zuriick. Die Bildung des filamentartigen
Kohlenstoffs erfolgt ndmlich durch mehrere Schritte, die in Anhang B vorgestellt werden
und die die beobachtete Latenzzeit ¢, erklaren konnten: Es dauert eine gewisse Zeit, bis
das Nickelpartikel mit Kohlenstoffatomen geséttigt ist, bis die ersten Kohlenstoffatome
abgeschieden werden und das Partikel anheben [Bar82|. Ernst danach wird die konstante
Ablagerungsrate k¢ erreicht. Wie man Abbildung 3.5 entnehmen kann, kann die Latenz-
zeit mehrere Stunden betragen. Unklar bleibt, warum geldster Kohlenstoff erst nach der
Sattigung des Nickelpartikels zur gemessenen Gewichtszunahme beitragen sollte.

Wenn die dem Kohlenwasserstoff hinzugefiigte Wasserdampfmenge verringert wird,

steigt die Kohlenstoffablagerungsrate k¢, wihrend die Latenzzeit t, abnimmt. [RN83|
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COKE CONTENT
3 |> wt

100 200 300

Abbildung 3.5: Aus n-Heptan abgelagerte Kohlenstoffmenge iiber die Zeit in einem
Katalysator mit 25 Massen% Nickel bei 500°C fiir verschiedene S/C-
Verhéltnisse [RN75]

beobachtet einen logarithmischen Zusammenhang zwischen Ablagerungsrate, Latenzzeit
und Wasserdampfmenge. Die Konstante k¢ erfiahrt weiterhin ein Maximum zwischen 500
und 650 °C, wihrend die Latenzzeit mit steigender Temperatur stetig abnimmt. Die Ab-
lagerungsrate und die Latenzzeit werden durch die Vorbereitungsmethode, die Kalzinie-
rungstemperatur und die Aktivierungsprozedur des Katalysators beeinflusst.

[BNV94]| beobachtet weiterhin einen linearen Zusammenhang zwischen Kohlenstoffab-

lagerungsrate und Methanpartialdruck bei Temperaturen zwischen 825 und 950 °C:

dmc

7 =0 flir PcH, < pEH4

= - <pCH4 - p’éH4> fiir pou, > Pon, (3.8)

Yo und p"‘CH4 sind zwei Konstanten. pEH4 steigt mit steigender Stromstéirke, wihrend ~¢o
sinkt.

Kinetische Daten fiir die Bildung von Kohlenstoff aus Kohlenwasserstoffen auf Nickel-
oberflachen von 350 bis 600 °C konnen ebenfalls in [Bar82| gefunden werden. Die Pyrolyse
von Kohlenwasserstoffen ist meistens nullter Ordnung gegeniiber Kohlenwasserstoff und
Wasserstoff. Bei Temperaturen iiber 650 °C konnte die Reaktionsordnung aber durchaus
1 oder 2 betragen. Die Bildungsrate des Kohlenstoffs aus der Boudouard-Reaktion scheint

auch nullter oder erster Ordnung gegeniiber CO zu sein. Aktivierungsenergien betragen
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Abbildung 3.6: Gemessene Methan- und Wasserstoftkonzentrationen wahrend der tem-

peraturprogrammierten Ablagerung von trockenem Methan auf einer
Ni/YSZ-Anode [FCCO9S]

zwischen 90 und 130kJ/mol.

Bei niedrigen Temperaturen ist die Kohlenstoffdiffusion durch die Nickelpartikel der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Bei hoheren Temperaturen werden Oberflachen-
reaktionen, zum Beispiel die Dissoziation des stabilen Methanmolekiils [RNSN02|, zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt [Tri83]. Somit ist das bereits erwihnte Maximum
der Ablagerungsrate mit der Temperatur zu erklaren: Wenn Kohlenstoff an der Oberfliche
bleibt, bildet sich ndmlich ein verkapselnder Film, der weitere Ablagerungen verhindert.

Ein weiterer Hinweis fiir die Abhéngigkeit der Ablagerungsrate von der Temperatur
wird durch die als TPD (temperature programmed deposition) bekannte Dissoziation des
Methans gegeben. Fiir die Durchfithrung einer TPD wird die zu untersuchende Probe
mit einem kohlenstoffhaltigen Gas umspiilt und ihre Temperatur kontrolliert erhoht. Das
Ergebnis der Messung ist der Verlauf der Gaszusammensetzung als Funktion der Tempe-
ratur. Bei der Verwendung von Methan lésst die Messung von Wasserstoff auf Methan-
pyrolyse und Kohlenstoffablagerung schlieffen. Die temperaturprogrammierte Oxidation
(TPO) ist verwandt mit der TPD: In diesem Fall wird eine Probe, die unter dem Verdacht
steht, Kohlenstoff zu enthalten, unter einer sauerstoffreichen Atmosphére langsam erhitzt.
Das Vorhandensein von Kohlendioxid oder Kohlenmonoxid am Ausgang der Messzelle be-
weist die Anwesenheit von Kohlenstoff. Wie in Abbildung 3.6 zu sehen ist, beobachtet
[FCCO98| ein Maximum in der Dissoziationsrate bei 700 °C. Ein &hnliches Experiment
wird von [BM95| mit Ni/YSZ-Pulver durchgefiihrt.

Im Allgemeinen sind aber kinetische Daten fiir die Bildung von Kohlenstoff eher selten

zu finden. Es liegen stattdessen eine unheimliche Fiille an Daten fiir die Reformierung von
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Kohlenwasserstoffen vor, auf die hier kurz eingegangen wird, weil sich Kohlenstoftbildung
und Dampfreformierung einige Reaktionsschritte teilen.

In [RN83| werden ab Seite 50 Ergebnisse kinetischer Untersuchungen fiir die Wasser-
dampfreformierung vorgestellt. Die Reaktion ist immer erster Ordnung gegeniiber Methan.
Methanadsorption wird daher meist als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angesehen
[CDP*97]. Die Reaktionsordnungen gegeniiber Wasserdampf, die Aktivierungsenergien
und andere Konstanten variieren so stark, dass die aufgefithrten Gleichungen nur fiir
einen beschrankten Temperatur- und Druckbereich gelten. Bei diesen kinetischen Unter-
suchungen wird meistens davon ausgegangen, dass die Shift-Reaktion im Gleichgewicht
ist.

[RN75] in Kapitel 5, [RNSNO02], [XF89] und [LZH90] fithren auch verschiedene Glei-
chungen fiir die Kinetik der Methanreformierung auf, unter anderem speziell fiir Brenn-
stoffzellenanwendungen. [AR94], [DPS00], [BZTNO00| und [AF00] behandeln ausschliefslich
den Fall einer Nickel-Cermet-Anode unter SOFC-Betriebsbedingungen. Die meisten Au-
toren gehen fiir die Methanreformierung von einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
aus, der die konkurrierende Adsorption zwischen Wasserdampf und Methan beschreibt.

[HGZ105] untersucht ebenfalls experimentell und theoretisch die Kinetik der Reformie-
rung auf einer pordésen Ni/YSZ-Anode. Das benutzte Modell beriicksichtigt den Durch-
fluss, den konvektiven und diffusiven Stofftransport durch porése Medien. Es werden so-
wohl die Wasserdampfreformierung als auch die trockene Reformierung untersucht. Das
aufgestellte Modell dient [JD06] als Ausgangspunkt fiir CFD-Simulationen von SOFCs
mit interner direkter Reformierung. Eine &hnliche Simulation mit Vorhersage der Kohlen-

stoffablagerung kann auch in [KBPOO7| gefunden werden.

3.4 Einflussparameter der Kohlenstoffablagerung

Es wurde bereits mehrmals angedeutet, dass die Bildung von Kohlenstoff von vielen Be-
triebsparametern beeinflusst wird. In diesem Abschnitt werden alle bekannten Einfluss-

parameter aufgelistet und deren Auswirkung beschrieben.

3.4.1 Temperatur

Die Temperatur hat einen entscheidenden Einfluss auf die Kohlenstoffablagerung. Es gibt
aber keine Einigkeit {iber den Temperaturbereich, in welchem die Kohlenstoffbildung be-
vorzugt auftritt: Manchmal werden hohe Temperaturen als gefdhrlich betrachtet, manch-
mal mittlere oder niedrige. Eine mogliche Erklarung fiir diese widerspriichlichen Beobach-
tungen ist natiirlich die Tatsache, dass es unter den drei Reaktionen, die zur Kohlenstoff-
bildung fiihren, sowohl exotherme als auch endotherme Reaktionen gibt, und dass der

gefihrliche Temperaturbereich somit stark von der Gaszusammensetzung abhéngig ist.
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Abbildung 3.7: Mit einem Massenspektrometer aufgenommene Kohlendioxidkonzentra-
tion wahrend der temperaturprogrammierten Oxidation einer Ni/YSZ-
Anode nach dem Betrieb mit 5% Methan in Helium bei verschiedenen

Ablagerungstemperaturen T ., [BM95]

Bei Methan sind hohe Temperaturen beziiglich Kohlenstoffablagerung eher von Nachteil.
Dass dies nicht fiir alle Brennstoffe gilt, zeigt [SK02|: Die abgelagerte Kohlenstoffmen-
ge wird im Falle von Methanol und Ethanol mit steigender Temperatur immer geringer,
wahrend der umgekehrte Trend fiir Alkane beobachtet wird.

Die Temperatur beeinflusst grundsatzlich thermodynamisch die Moglichkeit der Bil-
dung von Kohlenstoff (siche Kapitel 4), aber auch die Form der Ablagerung (siehe Ab-
schnitt 3.2) und somit die verursachten Schiaden (Tabelle 3.2) und die Regenerationsme-
thoden (Tabelle 3.1).

Fiir eine Methanmischung gilt allgemein, dass die abgelagerte Kohlenstoffmenge und
die Temperatur des Maximums des Kohlendioxidpeaks durch TPO mit steigender Ablage-
rungstemperatur steigen [FCCO98, BM95]. Wie in Abbildung 3.7 anschaulich dargestellt
ist der abgelagerte Kohlenstoff bei hoheren Ablagerungstemperaturen stéarker gebunden.
Schon in Tabelle 3.1 war zu erkennen, dass die Reaktivitdt des Kohlenstoffs mit steigen-
der Ablagerungstemperatur sinkt. [LB03| bemerkt, dass eine Brennstoffzelle mit einem
Methangasgemisch langer bei Leerlauf betrieben werden kann, bevor die Spannung zu-
sammenbricht, wenn die Betriebstemperatur niedrig ist.

Durch REM-Analyse, XRD-Versuche und TPO kommt [HH07a| zu den gleichen Schluss-
folgerungen, stellt aber fest, dass mit steigender Temperatur weniger Kohlenstofffilamente
auf Ni/YSZ-Pellets gebildet werden. Bei Temperaturen tiber 873 K 16st sich Kohlenstoff
in den Nickelpartikeln und fiihrt zu einer Vergrofserung der Partikel.

Die Auswirkungen der Temperatur werden auch von anderen Faktoren beeinflusst.
[KGMT06| untersucht Ni/YSZ- und Ni/ScSZ-Anoden beim Betrieb mit leicht befeuch-
tetem Methan. Er beobachtet, dass die Kohlenstoffablagerung bei i = 0,5 A /cm? im Falle
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von Ni/YSZ mit der Temperatur zwischen 800 und 1000 °C zunimmt, wihrend sie unter
den gleichen Bedingungen mit Ni/ScSZ mit der Temperatur abnimmt. Dieser Unterschied
wird durch eine starkere Interaktion des Nickels mit ScSZ erklart, die eine lokale erhohte
Wasserdampfadsorption verursacht. [GWO™04] beobachtet mit Ni/ScSZ-Anoden ebenfalls
eine Abnahme der Kohlenstoffablagerungen zwischen 800 und 900 °C.

3.4.2 Gaszusammensetzung

Auch wenn die Mechanismen und die Formen der Kohlenstoffablagerungen unabhéngig
vom urspriinglichen kohlenstoffhaltigen Molekiil sind, hat die Gaszusammensetzung einen
bedeutenden Einfluss auf die Menge der Ablagerungen und die Latenzzeit. Dies ist selbst-
verstdndlich, wenn man an die Mechanismen der Abbildung 3.4 zuriickdenkt: Die ge-
bildete Menge an Kohlenstoff ergibt sich aus einem Gleichgewicht zwischen Ablagerung
und Vergasung. Die Anwesenheit von Wasserdampf oder Wasserstoff sorgt dafiir, dass die
Verweilzeit von adsorbiertem Kohlenstoff C, auf der Partikeloberfliche zu kurz ist, um
diesen Prakursor in andere stabilere Formen umzuwandeln. Es ist daher wichtig, dass die
verwendeten Katalysatoren die Adsorption von Wasserdampf und Wasserstoff bevorzugen
[Bar82.

Die bekannteste Moglichkeit, um Kohlenstoffablagerung zu verhindern oder zu vermin-
dern, besteht darin, dem kohlenstoffhaltigen Gas eine gewisse Menge an Wasserdampf
hinzuzufiigen. Ein sehr wichtiger Parameter ist somit das S/C-Verhéltnis (S/C bedeu-
tet steam-to-carbon), das allgemein als molares Verhéltnis der Wasserdampfmenge zur

Kohlenstoffmenge definiert ist:

"H,0

S/C = (3.9)

T NCLH,0,
mit dem Stoffmengenstrom ng,o des Wasserdampfs und dem Stoffmengenstrom ng, g0,
der kohlenstoffhaltigen Komponente der allgemeinen Form C,H, O,.

In Abbildung 3.5 wurde bereits gezeigt, welchen Einfluss die Zugabe von Wasserdampf
auf die abgelagerte Kohlenstoffmenge haben kann. Diese Wasserdampfzugabe ist heute
noch die bevorzugte Methode bei der Reformierung von Kohlenwasserstoffen. In diesem
Prozess wird Wasserdampf aber auch tatséchlich gebraucht, da das Zielprodukt Synthe-
segas aus CO und H, besteht. Auch wenn die Effekte dieser Mafnahme sehr deutlich
sind, ist sie fiir Brennstoffzellen nicht ideal, da die Zugabe von Wasserdampf auf der An-
odenseite gleichzeitig zu einer Verminderung der Nernstschen Spannung und somit der
Betriebsspannung fiithrt [FCCO9S].

Selbst die Zugabe einer geringen Menge an Wasserdampf reicht jedoch aus, um die
Kohlenstoffablagerung deutlich zu reduzieren: Ein S/C-Verhéltnis von 1/19,3 fithrt bei
[FCCO98| zu einer 20%igen Reduktion der abgelagerten Kohlenstoffmenge auf der Brenn-

stoffzellenanode. Im Vergleich zu trockenem Methan wird eine neue, weniger reaktive Form
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von Kohlenstoff beobachtet. Je hoher der Wasserdampfanteil, desto reaktiver sind die ge-
bildeten Kohlenstoffformen [FO00]. [ARHO8| beobachtet noch genauer, dass die Zugabe
von Wasserdampf im Brenngas zu einer Kohlenstoffform fiihrt, deren Reaktivitat sich
einstuft zwischen der Reaktivitdt einer unter Last und einer bei Leerlauf mit trockenem
Methan erhaltenen Kohlenstoffform.

Es ist vor allem die Wirkung der Beimischung von Wasserdampf, die untersucht wurde.
Uber den Einfluss anderer Gase ist aufer den theoretischen Grenzen, die in Kapitel 4 be-
handelt werden, wenig bekannt. Nur [ATB*98] macht eine interessante Bemerkung: Mit
reinem Kohlenmonoxid wird verkapselnder Kohlenstoff beobachtet, wiahrend Filamente
mit einer Mischung aus CO und H, nachgewiesen werden kénnen. Wasserstoff scheint also
fur die Bildung von Filamenten aus Kohlenmonoxid unentbehrlich zu sein. [NCARHOS]
bemerkt ebenfalls, dass sich mit Methan ohne Wasserstoff der Kohlenstoff in die Ni-
ckelpartikel 16st, wahrend Faden bei der Zugabe von Wasserstoff gebildet werden. Das
Verhiltnis von Wasserstoff zu Methan wird zwischen 0 und 1,5 variiert. Die Zugabe von
Wasserstoff fiihrt wie erwartet zu einer Abnahme der abgelagerten Kohlenstoffmenge. Die
Anwesenheit von Wasserstoff kann auch die Kinetik der Boudouard-Reaktion signifikant
beeinflussen, wie durch [Bar82| erwéihnt. Dies zeigt, dass die Untersuchung von separaten

Gaskomponenten wenige Riickschliisse auf Mischungen erméglicht.

Die Anwesenheit von hoheren Kohlenwasserstoffen wie Teere, auch in geringen Mengen,
muss unbedingt berticksichtigt werden [SHPH'05]. [Tri97| bemerkt ndmlich eine erhohte
Gefahr fiir Kohlenstoftbildung, sei es in der Gasphase oder auf einer katalytischen Ober-
flache, je weniger die Kohlenwasserstoffe gesattigt sind, je schwerer die Molekiile sind und
je aromatischer. Der Sattigungsgrad der Kohlenwasserstoffe wird auch von [RN83| und
[RNSNO2| als kritisch gesehen. Das heifit, dass die hochsten Ablagerungsraten mit den
Alkinen (H-C = C—H—(CH,),—H, Ethin oder Acetylen: n=0) gemessen werden, gefolgt
von den Alkenen (C H,,, Ethen oder Ethylen: n=2) und den Alkanen (C H,, . ,, Methan:
n—1). Es ist hier zu betonen, dass das Methan-Molekiil allgemein als sehr stabil gilt, da die
C-H-Bindung eine Energie von 439kJ/mol besitzt [RNSN02|. [Bar82| warnt auch vor der
Gefahr der Aromaten: Ablagerungsraten fiir Benzol und Toluol, zwei aromatische Kompo-
nenten, sind um Grofenordnungen hoher als fiir Kohlenmonoxid. [CSFMO1| notiert auch
eine erhohte Tendenz zur Kohlenstoftbildung, wenn die Anzahl der aromatischen Ringe

bei den Teeren steigt.

Die allgemeinen Aussagen von [Tri97] konnen aber nur als Richtwerte gelten und nicht
fiir allgemein giiltig gehalten werden. Unter den n-Alkanen scheint es zum Beispiel ei-
ne kritische Zahl zu geben, bei der Kohlenstoffablagerung bevorzugt auftritt: n-Butan
(C4H0) und n-Dekan (C;oHys) weisen eine geringere Ablagerung auf als n-Hexan (CgHyy)
und n-Heptan (C;H;6) [RN75].
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3.4.3 Stromdichte

Kohlenstoffablagerung tritt verstidrkt unter Leerlaufbedingungen auf: [LB03| beobach-
tet einen rapiden Zellenzusammenbruch nach 10 Minuten Betrieb bei Leerlauf mit bei
Raumtemperatur befeuchtetem Methan bei 800 °C. [AMIT08] stellt anhand von einfachen
gravimetrischen Messungen fest, dass weniger Kohlenstoff mit steigender Stromdichte ab-
gelagert wird. [FCCO98| macht den steigenden Sauerstoffstrom bei hoheren Stromdichten
fiir eine verstarkte Methanoxidation und eine verringerte Kohlenstoffablagerung verant-
wortlich. Die am Anodenausgang gemessenen Wasserstoff-, Kohlenmonoxid-, Ethan- und
Ethenkonzentrationen steigen mit steigender Stromdichte. Der Anstieg der Wasserstoff-
und Kohlenmonoxidkonzentration weist darauf hin, dass ein Teil des Methans partiell oxi-

diert wird. Ozxidative coupling findet auch statt, da Ethan und Ethen gemessen werden:

2CH,+0, — C,H,+2H,0 (3.10)

Verschiedene Mechanismen kommen aber eigentlich in Frage, um die Verminderung
der Kohlenstoftbildung mit steigender Stromdichte zu erklaren: Wie von [FCCO98| be-
hauptet, kann die erhohte direkte Oxidation der Kohlenwasserstoffe entscheidend sein.
Die Oxidation des bereits abgelagerten Kohlenstoffs oder die Oxidation von Wasserstoff
und die anschliefsende Erhohung des lokalen Wasserdampfpartialdrucks wéaren aber auch
mogliche Erklarungen.

[ARHO8] formuliert den Einfluss der Stromdichte préziser: Mit steigender Stromdichte
wird weniger Kohlenstoff gebildet, aber die Natur dieses Kohlenstoffs bleibt identisch. Es
gibt jedoch viele Unterschiede zwischen dem Betrieb mit Methan bei Leerlauf und unter
Last: Der Kohlenstoff, der unter Last gebildet wird, enthélt H, wahrend der Kohlenstoff
unter Leerlauf vollkommen dehydriert ist, siehe Abbildung 3.8. Der Wasserstoff unter Last
ist vor allem bei den sehr reaktiven Formen vorhanden. Der unter Leerlauf gebildete Koh-
lenstoff ist weniger reaktiv und die abgelagerte Menge ist um Grofenordnungen hoher als
unter Last, selbst wenn die Stromdichte nur 1 mA /cm? betréigt. Der Betrieb unter Strom
verlangsamt die Dehydrierung der adsorbierten CH_-Formen. Der hydrierte Kohlenstoff
diffundiert nicht durch die Nickelpartikel, sondern bleibt sichtbar an der Oberflache und
bildet Agglomerate. Bei Leerlauf fiihrt die Kohlenstoffablagerung zu einem Aufbldhen der
Nickelpartikel und zu einer niedrigeren Porositét.

Wenn eine hohe Stromdichte vorhanden ist, konnen Kohlenstoffablagerungen offen-
sichtlich vermieden werden. [LZLBO05| untersucht Ni/YSZ-anodengestiitzte Zellen mit bei
Raumtemperatur befeuchtetem Methan und findet bei jeder Temperatur eine minimale
Stromdichte, bei welcher die Zelle iiber lingere Zeit ohne Degradation betrieben werden
kann. Diese minimale Stromdichte steigt mit steigender Betriebstemperatur, weil das Cra-
cken von Methan {iber 700 °C bedeutend wird. Die Nutzung der Stromdichte als Schutz

49



Kapitel 3 Wissensstand iiber Kohlenstoffablagerung

— 1T
Z
s |®
£
o
—
=
z 0.1 (o] ™Y
51
o
t , . . . .
0 10 20 30 40 50 60

Current density (mA/cm?)

Abbildung 3.8: Einfluss der Stromdichte auf die Menge an C (dunkle Kreise) und H (helle
Quadrate), die sich auf einer Ni/YSZ-Anode bilden, nachdem die Brenn-
stoffzelle 6 Stunden lang bei 1073 K mit Methan betrieben wird [ARHOS|

gegen die Kohlenstoffablagerung ist allerdings nur bedingt geeignet [ARHO08|, da sich die
Verteilung der Stromdichte tiber die Zellenlénge dndert und oftmals nicht genau bekannt
ist, siche zur Erinnerung Abbildung 2.7.

An dieser Stelle muss noch 