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Kurzfassung

Direktkohlenstoff-Brennstoffzellen (DCFC) bieten hohe thermodynamische Wir-
kungsgrade, die aufgrund der positiven Reaktionsentropiednderung bei der elek-
trochemischen Oxidation von Kohlenstoff 100% geringfiigig iibersteigt. Im Rah-
men dieser Doktorarbeit wurde ein DCFC-Teststand weiterentwickelt, der auf dem
Konzept einer Festoxidbrennstoffzelle basiert. Dafiir befindet sich ein Pressling aus
Kohlenstoffpulver anodenseitig in direktem Kontakt mit einer kreisférmigen Elek-
trolytschicht (Flachzelle mit Standardkathode aus LSM).

Im Zentrum dieser Forschungsarbeit steht die Untersuchung von Elektrokatalysa-
toren, die unter dieser Konfiguration die Kinetik der Direktoxidation von Kohlenstoff
erhohen. Nach eingehender Literaturrecherche wurde hierfiir Ceroxid ausgewéhlt.
Dafiir wurde ein Modell entwickelt, in dem die Einzelschritte der elektrochemischen
Oxidation von Kohlenstoff angegeben werden, um die spezifische Wirkung von Cer-
oxid mit den Sauerstoffionen darzustellen.

AuBerdem wurden modifizierte Anodenbeschichtungen hergestellt, die aus CuO,
YSZ und unterschiedlichen Anteilen von GDC bestehen. Diese letzte Anoden-
komponente wurde als Katalysator dank seines Ceroxidgehalts (CeO,) genutzt. Sys-
tematische Messungen von Vollzellen wurden im Temperaturbereich von 750 bis
850 °C durchgefiihrt, um den katalytischen Einfluss von Ceroxid auf die Kinetik
sowie die Reaktionsselektivitdat der Direktoxidation von Kohlenstoff zu untersuchen.

Abstract

Direct carbon fuel cells (DCFC) offer high thermodynamic efficiencies, slightly
exceeding 100% in a wide temperature range due to the positive near-zero value
of the reaction entropy change. During this PhD thesis, a DCFC setup has been
developed, which is based on the concept of a solid oxide fuel cell. To do that, a
pellet of carbon powder is directly placed in contact with the circular thin electro-
lyte layer at the anode side. Button cells with standard cathodes (LSM-based) have
been used.

The focus of the research work has been turned towards the search of electrocatalysts,
which enhance kinetics of the direct carbon conversion under this configuration.
After an extensive literature research ceria has been selected. Thus, a model has
been developed and proposed to explicitly explain the specific effect of ceria in inter-
action with the oxygen ions in the system. The single steps of the electrochemical
oxidation of carbon are given.

Moreover, modified anode layers based on CuQO, YSZ and GDC have been developed
and deposited on the YSZ electrolytes. Anodes with different GDC contents have
been prepared. This anode compound is also catalytic active because of its content
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in ceria (CeO,). Systematic measurements of whole cells have been performed in a
temperature range of 750 to 850 °C in order to study the catalytic effect of ceria on
the kinetics as well as reaction selectivity of direct conversion of carbon.
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Summary

Utilization of carbon in high temperature fuel cells offers at medium term the possi-
bility to directly convert the chemical energy of carbon materials into electricity. As
fuel, carbon has the advantage to be an abundant primary energy carrier. Moreover,
the thermodynamic efficiency of a direct carbon fuel cell (DCFC) slightly exceeds
100% in a wide temperature range due to the positive near-zero value of the reaction
entropy change. As pure carbon dioxide is produced at the anode of a DCFC, it can
be easily captured and sequestered. Therefore, a negative carbon dioxide balance is
possible, if fuel materials are derived from biomass.

In the last decades, different DCFC concepts have been developed by several research
groups. They are classified according to the employed electrolyte type as follows: two
possible liquid salt electrolytes (molten carbonate or molten hydroxide) and a solid
oxide electrolyte (ceramic layer). Recently, also combined technologies have been
developed and investigated. In this work, direct carbon conversion is only studied
in a solid oxide fuel cell.

During this PhD thesis, a DCFC setup has been developed at ZAE Bayern, in which
a pellet of carbon powder is directly in contact with the circular thin electrolyte layer
at the anode side. Button cells with standard cathodes (LSM-based) have been used.
The cell temperature is controlled via a tubular furnace, which operates between 700
and 1000 °C. As DCFC systems distinctly differ from classical fuel cells a new con-
cept for current collection has been developed in the anode chamber. The electrical
conductivity of the fuel can thus be used because the carbon pellet is placed on
the active surface of the anode. Consequently, the requirements of the triple phase
boundary on the anode side are decisively changed. In fact, only a two-phase boun-
dary between ionic conducting electrolyte and electronic conducting carbon fuel is
sufficient. The electronic connection of the anode is achieved by a platinum mesh at
the back side of the carbon pellet, which is pressed against the fuel with a constant
pressure.

The focus of the research work has been turned towards the search of electrocata-
lysts, which enhance kinetics of the direct carbon conversion under this configura-
tion. After an extensive literature research ceria has been selected. Thus, a model
has been developed and proposed to explicitly explain the specific effect of ceria
in interaction with the oxygen ions in the system. The single steps of the electro-
chemical oxidation of carbon are given, in analogy with the chemical oxidation of
carbon. A part of the single steps for the whole reaction consists of the adsorp-
tion of oxygen active species at the surface of carbon particles. The active sites are
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here located at surface irregularities, such as edges or steps. Therefore, the carbon
structure is also determining the reaction velocity. For this reason, the used carbon
black (Vulcan XC-72) has been intensively studied, regarding its physical as well
as chemical properties. Analyses such as BET, REM, XRD or EDX have been per-
formed.

In order to test systematically the influence of ceria on the reaction kinetics, modified
anode layers based on CuO, YSZ and GDC have been developed and deposited on the
YSZ electrolytes. Anodes with different GDC contents have been prepared. Copper
is used for its electronic conduction in the electrode while both ceramic composites
are ionic conductive. In addition, GDC in the anode layer is also catalytic active
because of its content in ceria (CeOq). By measuring of YSZ cathode half cells as
well as whole cells with different anode compositions in the DCFC, the following
results have been obtained in an operating temperature range of 750 to 850 °C:

1. Addition of GDC in the anode significantly improved the reaction kinetics. For
GDC contents of at least 30 vol%, current densities about 14 times higher can
e.g. be achieved compared to half cells without GDC at 800°C and 550 mV.

2. The single steps of the electrochemical direct oxidation of carbon are definitely
different from those of the chemical Boudouard reaction. This has been shown
by systematic analyses of the anodic off-gas in the DCFC as the obtained CO
ratios are much lower (with whole cells as well as cathode half cells) than
those of the theoretical Boudouard equilibrium. Thus, the DCFC system is
dominated by the complete oxidation of carbon in spite of its high operating
temperatures.

3. By determination of each reaction rates it has been found that ceria is catalytic
active for both formations of carbon monoxide and carbon dioxide.

4. The achieved CO ratios increase, however, by increasing GDC contents in the
anode layer. Thus, GDC catalyzes in particular the partial oxidation of carbon.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Direktkohlenstoff-Brennstoffzellen (engl. direct carbon fuel cellsy, DCFC) bieten
mittelfristig die Moglichkeit, einen reichlich verfiighbaren Primérenergietrager als
Brennstoff zu nutzen. Im Gegensatz zu z.B. Wasserstoff ist ein solcher Brenn-
stoff einfach zu lagern und er kann aus verschiedenen Quellen kommen: u.a. Stein-
kohle, Braunkohle, verkohlte Biomasse (z.B. Holzkohle) oder kohlenstoffhaltige
Abfallstoffe (wie Kunststoff) [2]. Dariiber hinaus kann die chemische Energie des
Kohlenstoffmaterials direkt in elektrische Energie umgewandelt werden, so dass
Hochtemperatur-Brennstoffzellen bei Nutzung von Kohlenstoff effizienter als kohle-
gefeuerte Kraftwerke zur Stromerzeugung sind. Auflerdem besitzen kohlenstoffhal-
tige Materialien einen sehr hohen Brennwert bis 20,0 kWh/L [3]. Im Vergleich dazu
sind die Brennwerte von fliissigem Wasserstoff 2,4 kWh/L, Benzin 9,0 kWh/L und
Diesel 9,8 kWh/L [2].

Der thermodynamische Wirkungsgrad von DCFC-Systemen iibersteigt geringfiigig
100%, da die Reaktionsentropieanderung bei der elektrochemischen Oxidation von
Kohlenstoff positiv ist. Dariiber hinaus besitzt diese Technologie noch dazu den
Vorteil, dass sein Brennstoffausnutzungsgrad bis zu 100 % erreichen kann, weil ein
fester Brennstoff in der Brennstoffzelle verwendet wird. Anders gesagt ist die Akti-
vitét des festen Kohlenstoffs nicht gestort, da das Reaktionsprodukt (CO,) in einer
getrennten Gasphase ist.

Das entstehende Abgas an der Anode einer DCFC ist hauptséchlich reines Kohlen-
stoffdioxid, das relativ einfach ohne weitere Prozess-Schritte sequestriert werden
kann. Die Nutzung von karbonisierter Biomasse erméglicht daher eine negative COo-
Bilanz.

1.2 Stand der Technik [1]

Das allererste DCFC-Konzept wurde im Jahr 1896 von William W. Jacques paten-
tiert [4], das aus einem fliissigen Hydroxidschmelzenelektrolyten mit Kohle-Rund-
stab bestand. Bis in den Siebzigern Jahren waren allerdings seine Ergebnisse nicht
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reproduzierbar. Studienserien haben schlieflich am US-amerikanischen Stanford
Research Institute (SRI) gezeigt, dass ein solches System machbar ist. Somit war es
klar, dass Strom durch die elektrochemische Oxidation von Kohlenstoff erzeugt wer-
den konnte [5,6]. Seit den Neunziger Jahren wurde die Brennstoffzellentechnologie
deutlich weiter entwickelt.

Bis jetzt werden unterschiedliche DCFC-Konzepte mit drei moglichen Elektro-
lytarten verwendet: fliissiger Karbonatschmelzenelektrolyt [7], fliissiger Hydroxid-
schmelzenelektrolyt [3,5] und fester oxidkeramischer Elektrolyt [8,9]. In den zwei
ersten Féllen werden eine Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle (engl. molten carbonate
fuel cell, MCFC) bzw. eine alkalische Brennstoffzelle (engl. alkaline fuel cell, AFC)
genutzt. Jedoch sind diese fliissigen Salze bei den hohen Betriebstemperaturen sehr
korrosiv, so dass die Materialauswahl (z.B. Zellgehduse und Stromabnehmer) stark
beschrénkt ist [10]. Bei Nutzung einer Festoxidbrennstoffzelle (engl. solid oxide fuel
cell, SOFC) ist man von diesem Problem nicht betroffen.

In letzter Zeit wurden ebenfalls Hybridtechnologien entwickelt, die eine Kombination
unterschiedlicher Konzepte darstellen [10-14]. Zum Beispiel kann ein SOFC-System
mit Karbonatschmelzen verwendet werden [15].

Momentan erreichen die besten DCFC-Systeme eine maximale Leistungsdichte bis
450 mW /cm? [13]. Dariiber hinaus wurden Leistungsdichten von ca. 210 mW /cm?
bei 750 °C unter Verwendung einer MCFC mit verteilten Kohlenstoffteilchen im
fliissigen Elektrolyten berichtet [16]. Somit ist ein Praxis-Gesamtwirkungsgrad von
60% moglich. Im Vergleich dazu ist es bekannt, dass die PEM-Brennstoffzellen
vorldufig die effizienteren Brennstoffzellen sind. Thre Leistungsdichten liegen bei 300
bis 1000 mW /cm? [17].

Die Vorteile und Nachteile jedes DCFC-Konzepts werden nun kurz diskutiert und
relevante Ergebnisse erlautert.

1.2.1 Verwendung eines fliissigen Salzschmelzenelektrolyten
Karbonatschmelze

Bis jetzt basiert die am haufigsten gebrauchte DCFC auf dem Konzept einer MCFC.
Die Kohlenstoffteilchen werden im fliissigen Elektrolyten verteilt. Dieser besteht
aus einer eutektischen Karbonatmischung (typischerweise LioCO3, KoCO3 und/oder
NayCOj3), die die folgenden Vorteile hat: (1) die Kontaktflache zwischen dem Koh-
lenstoff und dem Elektrolyten kann unter Verwendung von Karbonatschmelzen
erweitert werden, (2) die Schmelztemperatur der eutektischen Karbonatmischung
liegt im Bereich von 500 bis 900 °C und (3) Karbonatschmelzen besitzen eine
hohe ionische Leitfahigkeit sowie eine gute chemische Stabilitdt in Gegenwart von
CO, [7,18-20]. Im System sind die Karbonationen (CO32~) die Spezies, die an
der elektrochemischen Oxidation von Kohlenstoff beteiligt sind. Damit sie in der
eutektischen Mischung entstehen konnen, sollen Sauerstoff sowie Kohlenstoffdioxid
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Abbildung 1.1: Vergleich der Zellbetriebsleistung fiir DCFC basiert auf Karbonatschmelzen-
elektrolyten: am LLNL mit aschefreiem Kohlenstoff bei 750 °C [16] sowie Li und
Mitarbeiter mit Aktivkohle bei 800 °C [19].

an der Kathodenseite verwendet werden [2]. Typischerweise liegen die Betriebs-
temperaturen zwischen 600 und 850 °C.

In den letzten zwei Jahrzehnten haben Cooper und Mitarbeiter am Lawrence Liver-
more National Laboratory (LLNL) in den USA intensiv an diesem DCFC-Konzept
gearbeitet [21-23]. Mit Nutzung von aschenfreiem Kohlenstoff (Aschegehalt unter
0.2 wt.%) wurden Leistungsdichten von ca. 210 mW /cm? bei 750 °C und bei einer
Zellspannung von 0,8 V erreicht [16]. Dies entspricht an diesem Punkt einem
Spannungswirkungsgrad von 79%.

In Australien (Universitiat Queensland) haben Forscher Leistungsdichten von
94 mW /cm? bei 800 °C und bei einer Zellspannung von 0,5 V mit Aktivkohle messen
konnen [19]. Ein Vergleich der Zellbetriebsleistungen ist in Abbildung 1.1 angegeben.
Dariiber hinaus haben beide Gruppen gezeigt [7, 19], dass die Zellbetriebs-
leistung stark von Kohlenstoffparametern (wie z.B. Teilchengréfie, BET-Oberfliche!,
Kristallinitatsgrad oder Kohlenstoffgehalt) abhéngig ist. Somit sind amorphe
Kohlenstoffe, d.h. niedriger Kristallinitéitsgrad und hohe BET-Oberfliche, in der
Regel elektrochemisch reaktionsfihiger als graphitische Materialien. Einfluss der
Verunreinigungen (z.B. Schwefel, Silikate und Asche) wurden ebenfalls untersucht
[7,24,25].

1 BET* steht fiir die Nachnamen der Entwickler des BET-Modells: S. Brunauer, P. H. Emmett
und E. Teller.
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Hydroxidschmelze

Ein weiteres Konzept, das fiir die Direktoxidation von Kohlenstoff verwendet werden
kann, basiert auf einer AFC. Ahnlich wie bei MCFC wird ein fliissiger Elektrolyt
benutzt, allerdings besteht er aus Hydroxidschmelzen (typischerweise LiOH, KOH
oder NaOH). Da eutektische Hydroxidmischungen bereits zwischen 400 und 750 °C
ausreichende ionische Leitfdhigkeiten besitzen, sind sie weniger korrosiv. Dement-
sprechend koénnen giinstige Materialien z.B. fiir die Kathode (basiert auf Nickel-
schaum) und die Zellgehéduse (Edelstahl) verwendet werden. Dariiber hinaus ist eine
hohere Reaktionsrate der Direktoxidation von Kohlenstoff mit einem solchen Sys-
tem moglich, weil nur wenige Kohlenstoffmonoxid unter 700 °C (s. Abschnitt 2.3)
entsteht [10]. Ein Kohlenstoffstab aus Reingraphit wird als Brennstoff sowie als
Anode verwendet und Hydroxidionen (OH™) sind an der elektrochemischen Reak-
tion beteiligt. Um eine unabinderliche Beschidigung wegen des Verbrauchs des
fliissigen Elektrolyten zu vermeiden, soll deshalb befeuchtete Luft an die Kathoden-
seite geleitet werden. Auflerdem fiihrt der Zusatz von Wasserdampf im Elektrolyten
zu einer Erhohung seiner ionischen Leitfdhigkeit, da polare Molekiile hinzugefiigt
werden [3, 10, 26]. Typischerweise liegen die Betriebstemperaturen dieses Konzepts
zwischen 400 und 700 °C.

0,9
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Abbildung 1.2: Zellbetriebsleistung bei 630 °C von zwei DCFC-Prototypen mit unterschiedlichen
Anodenaktivoberflichen; Konzept von SARA, basiert auf Hydroxidschmelzenelek-
trolyten [3].

Seit Mitte der Neunziger Jahre wurde dieses DCFC-Konzept am US-amerika-
nischen Scientific Application & Research Associates (SARA) entwickelt [27,28].
Unterschiedliche Prototypen wurden von Zecevic und Mitarbeitern getestet [3], die
sich darin unterscheiden: Anodenaktivoberfliiche (26 bzw. 300 cm?) und verwendetes
Kathodenmaterial. Die Ergebnisse sind in Abbildung 1.2 fiir eine Betriebstemperatur
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von 630 °C dargestellt. Es wurden niedrigere Stromdichten im zweiten Prototyp trotz
seiner hoheren Anodenaktivoberfliche gemessen. Das liegt daran, dass der Stoff-
transport der Reduktionsreaktion von Sauerstoff beschriankt ist. Dies kann dennoch
mit einem alternativen Kathodenmaterial verbessert werden, das eine hohere Ober-
flichenrauhigkeit besitzt. Auflerdem wurde berichtet, dass eine mittlere Leistungs-
dichte von 40 mW /cm? iiber 540 h bei einer Zellspannung von 0,3 V erreicht wurde.
Bei diesem Langzeittest lagen die maximalen Leistungsdichtenwerte zwischen 120
und 180 mW /cm? [3].

1.2.2 Verwendung eines festen oxidkeramischen Elektrolyten

Mittels einer SOFC sind Zellbeschéddigungen geringer, da keine korrosive Fliissig-
keit im Gegensatz zu den beiden oben erwéhnten Konzepten verwendet wird. Die
Sauerstoffionen (O?7) werden direkt durch den festen Elektrolyten befordert, so
dass nur Sauerstoff an der Kathodenseite benotigt wird. Somit werden Recycling-
kreisldaufe vermieden [2,29]. Das Kohlenstoffpulver befindet sich auf der Anode
und soll dennoch in engem Kontakt mit dieser bleiben, was an einer Fest/Fest-
Grenzflache schwierig sein kann [30]. Dariiber hinaus sollten Brennstoffe mit einem
hohen Kohlenstoffgehalt (moglichst > 90%) im System verwendet werden, damit die
Anode in dieser Zeit nicht beschidigt wird. Z.B. konnen Ascheansammlungen oder
Schwefelspuren bis zur Deaktivierung der Elektrode fithren [31]. Die Betriebstempe-
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Abbildung 1.3: Vergleich der Strom-Spannung-Kennlinien bei 800 °C fiir die unterschiedlichen

Gruppen, die momentan eine DCFC mit festem oxidkeramischem Elektrolyten ver-
wenden.
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raturen sind von dem verwendeten Elektrolytmaterial in der Zelle abhingig und
kénnen zwischen 600 und 1000 °C liegen. Zusétzliche Informationen zu diesen Mate-
rialien befinden sich in Kapitel 5. Das Grundprinzip einer SOFC wird in Abschnitt
2.1.1 im Detail vorgestellt.

Weltweit arbeiten unterschiedliche Gruppen mit einem SOFC-System, um Kohlen-
stoff direkt zu verstromen. Als Zelldesign wird teils ein Flachzellenkonzept (engl. but-
ton cells) [32-36] oder ein Rohrenkonzept (engl. tubular) [9,37] verwendet. In Abbil-
dung 1.3 wird eine Ubersicht der aktuellen Zellbetriebsleistung bei 800 °C fiir alle
Gruppen angegeben. Dennoch muss dieser Vergleich vorsichtig interpretiert werden,
da die verwendeten Zellen sehr unterschiedlich voneinander sein kénnen. Sie unter-
scheiden sich hauptséchlich dadurch: (1) Zelldesign sowie Zellgrofie, (2) verwendetes
Material des Elektrolyten sowie der Elektroden und (3) benutztes Kohlenstoff-
material (z.B. AktivruB8 oder Graphit).

1.2.3 Hybridtechnologien
Kombination einer SOFC mit fliissiger Karbonatschmelzenanode

In dieser Hybrid-DCFC werden die Vorteile einer MCFC mit denen einer SOFC
kombiniert. Wie bereits in Abschnitt 1.2.2 erwdhnt, benétigt ein SOFC-System
keinen Recyclingkreislauf, da die Elektrolytschicht die Kathode gegen die Korrsivitét
von Karbonatschmelzen schiitzt. Dariiber hinaus erméglicht die Verwendung einer
eutektischen Karbonatmischung als sekundére Anode (1) eine gute Benetzung der
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Abbildung 1.4: Erhaltene Strom-Spannungs-Kennlinien der Hybrid-DCFC (Flachzellenkonzept) an
der Universitéit St. Andrews; Messungen bei 700 °C sowie bei 800 °C mit verteilten
RuBteilchen in Karbonatschmelzen [38].
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verteilten Kohlenstoffteilchen im aufgeschmolzenen Salz und (2) infolgedessen eine
erweiterte Reaktionszone [39,40]. Die Oxidation von Kohlenstoff lduft hier innerhalb
von zwei Schritten ab und Sauerstoffionen (O?~) sowie Karbonationen (CO3?7) sind
an den elektrochemischen Reaktionen beteiligt. Hybrid-DCFC werden hauptséchlich
zwischen 800 und 1000 °C betrieben wegen der Nutzung des YSZ-Materials als Elek-
trolyt.

Dieses Konzept wurde zuerst 1998 von Hemmes und Mitarbeitern vorgestellt [41].
Es wurde dann intensiv in Schottland (Universitdt St. Andrews) in der Gruppe
des Professors J. Irvine getestet [38-40,42-47]. Sie benutzen beide Flachzellen- und
Rohrenkonzepte. In Abbildung 1.4 sind neue Ergebnisse der Gruppe mit einer Flach-
zelle angegeben [38]. Ein Vergleich der erhaltenen Strom-Spannungs-Kennlinien ist
bei 700 °C und 800 °C fiir verteilte Rufiteilchen in Karbonatschmelzen dargestellt.
Bei 800 °C wurden Stromdichten bis 140 mA /cm? bei einer Zellspannung von 0,3 V
gemessen.

DCFC mit einem zusatzlichen chemischen Reaktionsschritt

Es gibt zwei unterschiedliche Konzepte, die eine DCFC mit einem zusétzlichen che-
mischen Reaktionsschritt verwenden. In beiden Fillen basieren sie auf einer SOFC-
Zelle:

e Wirbelschicht-DCFC (engl. fluidized bed direct carbon fuel cell, FB-DCFC)

Das Konzept wurde seit den Neunziger Jahren in den USA (Universitidt Stanford)
entwickelt [48]. Vom Prinzip her lauft es wie folgt: In der Anodenkammer werden
die Kohlenstoffteilchen zuerst in einer COs-Atmosphére zu CO bei Hochtempe-
ratur vergast. Es handelt sich um eine Boudouard-Vergasung (s. Abschnitt 2.3).
Dann findet die elektrochemische Reaktion der Kohlenstoffmonoxid-Oxidation in
einer SOFC-Standardzelle statt. Zusétzliche Informationen zu den Zellmaterialien
finden sich in Kapitel 5. Somit wird Kohlenstoff in der FB-DCFC vollstandig
zu CO, umgewandelt. Die rohrférmige SOFC basiert auf dem Elektrolytmate-
rial YSZ und die Anodenbeschichtung besitzt eine gute Bestédndigkeit gegen CO.
Die Wirbelschicht ermoglicht einen engen Kontakt zwischen dem Gas (COj) und
den Kohlenstoffteilchen. Dariiber hinaus kénnen in diesem System unterschiedliche
Kohlenstoffmaterialien (z.B. Kohle oder verkohlte Biomasse) verwendet werden, da
der Brennstoff nicht in Direktkontakt mit der Anode ist. Die Betriebstemperaturen
der FB-DCFC liegen iiber 800 °C.

Zuerst wurde Helium als inertes Gas verwendet, um das Medium zu wirbeln. 2008
wurde berichtet [30], dass eine maximale Leistungsdichte von ca. 140 mW /cm? bei
einer Zellspannung von 0,5 V und bei 900 °C gemessen werden konnte. Als Brennstoff
wurde synthetischer Kohlenstoff benutzt.

Danach wurde das Konzept weiter entwickelt. Ein COs-Recyclingkreislauf wurde in
die Anodenkammer gebaut und somit war kein zusétzliches Spiilgas mehr in der
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Abbildung 1.5: Vergleich der Zellbetriebsleistung fiir unterschiedliche Wirbelschicht-DCFC, die
beide an der Universitat Stanford entwickelt wurden: bei 900 °C mit synthetischem
Kohlenstoff [30] sowie bei 850 °C mit vergaster Holzkohle in CO4 [13].

Wirbelschicht notig. Vor kurzem hat T. Giir verdffentlicht [13,49], dass eine maxi-
male Leistungsdichte von 450 mA /cm? in der FB-DCFC bei 0,64 V und 850 °C mit
vergaster Holzkohle in COs erreicht wurde. Es ist momentan die héchste DCFC-
Betriebsleistung, von der in der Literatur berichtet wurde. Ein Vergleich der Ergeb-
nisse von 2008 und 2011 ist in Abbildung 1.5 angegeben.

e Fliissige Zinnanode-SOFC (engl. liquid tin anode SOFC, LTA-SOFC)

Diese DCFC wurde in der US-amerikanischen Firma CellTech Power entwickelt
[50,51]. Sie besteht aus einer rohrformigen SOFC-Standardhalbzelle und einer zinn-
haltigen fliissigen Anode. Da der Elektrolyt in Direktkontakt mit der fliissigen Anode
ist, kann das Element Sn elektrochemisch zu SnO, oxidiert werden. Zinn regeneriert
sich dann in einem chemischen Schritt wieder, in dem SnO, und Kohlenstoff zusam-
men reagieren, wodurch COg entsteht. Dariiber hinaus kénnen beliebige Kohlen-
stoffmaterialien in der LTA-SOFC dank einer Membrane zwischen dem Brennstoff
und dem zinnhaltigen Bad verwendet werden, da die Verunreinigungen im Kohlen-
stoff nicht den Prozess storen [2]. Die LTA-SOFC wird hauptséchlich bei 1000 °C
wegen kinetischen Griinden betrieben.

2008 wurde berichtet [16], dass eine mittlere Leistungsdichte von 213 mW /cm? in
der LTA-SOFC bei 1000 °C und bei einer Zellspannung von 0,64 V erreicht wurde.
Dies entspricht an diesem Punkt einem Spannungswirkungsgrad von 82%. Die maxi-
male Leistungsdichte lag dennoch bei 290 mW /cm? (0,57 V). Fiir die Messung wurde
Kohlenstaub verwendet. 2011 stellte der Firmenleiter T. Tao neue Ergebnisse mit
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Abbildung 1.6: Erreichte Zellbetriebsleistungen bei 1000 “C mit der LTA-SOFC der Firma CellTech
Power: die Daten von 2008 wurden mit Kohlenstaub [16] und die von 2011 mit
unterschiedlichen Biomassematerialien [14] gemessen.

Brennstoffen aus Biomasse vor [14]. Es wurden Brennstoffausnutzungsgrade von
iiber 96% erreicht und kurzfristig keine Zellschadigung wegen z.B. Ascheansamm-
lungen oder Schwefelspuren beobachtet. Dariiber hinaus konnten Leistungsdichten
zwischen 70 und 80 mW /cm? im System gemessen werden. Eine Ubersicht der Ergeb-
nisse befindet sich in Abbildung 1.6.

1.3 Aufgabenstellung und Vorgehensweise

In dieser Arbeit beschrénkt sich die Aufgabe auf die Direktverstromung von Kohlen-
stoff in einem SOFC-System. Das Grundprinzip der SOFC sowie die entsprechenden
theoretischen Grundlagen werden in Kapitel 2 beschrieben: Erstens fiir eine konven-
tionelle SOFC (Betrieb mit Wasserstoff) und dann fiir eine modifizierte SOFC, die
mit Kohlenstoff als Brennstoff betrieben wird.

Es wurde bereits in Abschnitt 1.2.2 erwéhnt, dass der Brennstoff moglichst rein sein
soll, um eine Beschiadigung der Anodenoberfliche aufgrund von z.B. Ascheansamm-
lungen oder Schwefelspuren zu vermeiden. Daher wurde der Furnace-Ruf ,,Vulcan
XC-72% aufgrund seines extrem hohen Reinheitsgrads sowie seiner hohen elektro-
chemischen Reaktivitidt in Brennstoffzellen ausgewéhlt. Die chemischen und physi-
kalischen Figenschaften dieses Kohlenstoffmaterials werden in Kapitel 4 im Detail
vorgestellt.

Dariiber hinaus war es notwendig einen zweckméafligen Messaufbau in Betrieb zu
setzen, mit dem reproduzierbare Messungen durchgefithrt werden konnten. Die
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schwierigsten Punkte im Systembau waren das Dichtungskonzept sowie die Kontak-
tierung der Zelle an der Anodenseite. Dies wird in Kapitel 6 erklért.

In der Literatur (s. Abschnitt 1.2.2) untersuchen mehrere Gruppen weltweit die
Direktverstromung von Kohlenstoff mittels eines SOFC-Konzepts. Sie benutzen ent-
weder eine Standardanode (Nickel-basiert), eine Anode aus poroser Silberleitpaste
oder keine richtige Anodenbeschichtung (blanker Elektrolyt). Die Neuheit dieser
Arbeit liegt also teilweise darin, dass modifizierte Anodenbeschichtungen speziell
fiir die Verwendung von Kohlenstoff als Brennstoff in der SOFC hergestellt wur-
den. Dafiir wurde Nickel durch Kupfer ersetzt. Dies erfolgte in Zusammenarbeit
mit der Abteilung 3 des ZAE Bayern. Die Anodenbeschichtungen wurden auf
Standard-Kathodenhalbzellen aufgebracht. Die Vorstellung der Standardmaterialien
der SOFC-Zellen sowie der Begriindung der neuen Materialien in der Anodenzusam-
mensetzung werden in Kapitel 5 angegeben.

Dennoch besitzt Kupfer im Gegensatz zu Nickel keine katalytische Eigenschaft. Des-
halb war eine Literaturrecherche notig, um einen Katalysator fiir die Kohlenstoff-
oxidation zu finden. Als Hauptkandidat bietet sich Ceroxid an dank seiner Fahigkeit
entweder Sauerstoffspezies unter reduzierender Atmosphére zu befreien oder sie
unter oxidierender Atmosphére zu speichern. Auflerdem ist Ceroxid bereits als
Katalysator fiir die Rufloxidation in Dieselmotoren bekannt. Mogliche Reaktions-
mechanismen sowie neue vorgeschlagene Reaktionsmechanismen (Kohlenstoff-
oxidation in einer Brennstoffzelle) werden fiir diesen Katalysator in Kapitel 3 dis-
kutiert.

Schliefllich werden die experimentellen Ergebnisse in Kapitel 7 vorgestellt und ana-
lysiert. Ceroxid wird mittels Gadolinium-dotiertem Ceroxid (GDC) als Katalysator
in der Anode verwendet. Aufgrund seiner Dotierung bietet dieses Material zusétz-
lich eine hohere mechanische Stabilitét sowie eine ionische Leitfdhigkeit. Dies ist ein
neuer Aspekt dieses Themas, da GDC zwar bereits in einem SOFC-System unter
Verwendung von Kohlenstoff getestet wurde [33], aber nicht direkt als Komponen-
te in der Anodenbeschichtung. Somit wurden unterschiedliche GDC-Gehalte in der
Anodenzusammensetzung getestet, um die katalytische Aktivitdt von Ceroxid im
System unter dieser Konfiguration zu beweisen. Es wurden dazu Messungen durch-
gefithrt, um die Zusammensetzung des Abgases der DCFC zu analysieren. Dadurch
kann eine eventuelle Reaktionsselektivitit zwischen den beiden Oxidationen von
Kohlenstoft aufgezeigt werden.



Kapitel 2
Grundlagen

Dieses theoretische Kapitel wird in drei Teile aufgeteilt. Zuerst werden die Grundla-
gen einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit einer Erklérung seines Grundprinzips
angegeben. Dariiber hinaus wird die Bestimmung des Wirkungsgrads in einem sol-
chen System erklédrt und der Begriff der Nernst’schen Gleichung wird eingefiihrt. Die
unterschiedlichen Zellverlustarten werden ebenfalls diskutiert.

Im zweiten Hauptteil dieses Kapitels werden die oben erwdhnten Grundlagen fiir
eine Direktkohlenstoff-Brennstoffzelle angepasst. Schliellich wird das Auftreten des
Boudouard-Gleichgewichts im System erkléart, das bei Hochtemperatur in Kontakt
mit Kohlenstoff stattfindet.

2.1 Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFC)

Bei Hochtemperaturen wurden unterschiedliche Brennstoffzellensorten entwickelt,
die iiber 500 °C betrieben werden konnen: Alkalische Brennstoffzelle (AFC) mit
einem fliissigen Elektrolyten aus Hydroxidschmelzen, Schmelzkarbonat-Brennstoff-
zelle (MCFC) und Festoxidbrennstoffzelle (SOFC). Die beiden ersten Konzepte
wurden bereits kurz in Kapitel 1 Abschnitt ,,Stand der Technik® eingefiihrt, aller-
dings nur unter Verwendung von Kohlenstoff als Brennstoff. In dieser Arbeit wird
dennoch nur das Konzept einer Festoxidbrennstoftzelle im Detail vorgestellt: Erstens
fir konventionelle SOFC (Betrieb mit Wasserstoff) und dann fiir eine modifizierte
SOFC, die mit Kohlenstoff als Brennstoff betrieben wird.

2.1.1 Grundprinzip

Wie der Name der Festoxidbrennstoffzelle vermuten lésst, besitzt diese Brennstoff-
zellenart eine feste Zelle, die aus einer Festoxidelektrolytschicht zwischen zwei Elek-
troden besteht. Der Elektrolyt ist fiir Sauerstoffionen leitfahig, obwohl die beiden
Elektroden eine Mischung von ionischen und elektronischen Leitern (s. Kapitel 5)
besitzen.

Die Betriebstemperaturen sind durch das Elektrolytmaterial der Zelle bedingt und
in der Regel wird Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) verwendet. Dies sorgt also

11
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer SOFC unter Verwendung von Luft (Kathodenseite)
und Wasserstoff (Anodenseite).

dafiir, dass SOFC-Systeme héufig in einem Temperaturbereich von 800 bis 1000 °C
betrieben werden. Zusétzliche Informationen zu diesem Material finden sich in Ka-
pitel 5. Dariiber hinaus sind zwei unterschiedliche Zelldesigns fiir SOFC moglich, die
entweder ein Flachzellenkonzept oder ein Rohrenkonzept bieten [52].

Eine schematische Darstellung des Grundprinzips einer SOFC ist unter Verwendung
von Luft und Wasserstoff in Abbildung 2.1 angegeben. An der Kathodenseite wird
synthetische Luft oder reiner Sauerstoff zugefiihrt, wo dann die Reduktion von Sauer-
stoff stattfindet. Die entstehenden Sauerstoffionen (O*7) wandern dann durch die
Elektrolytschicht ab. Sobald sie die Anodenbeschichtung erreicht haben, werden sie
in den Poren mit dem gasférmigen Brennstoff (hier Wasserstoff) reagieren. An der
Anode findet die elektrochemische Wasserstoffoxidation statt, bei der Wasserdampf
und Elektronen entstehen. Durch den Transport der Elektronen in der externen Last
wird schliellich Strom erzeugt.

Die Halbzellenreaktionen sind fiir die Kathode bzw. Anode wie folgt angegeben:

105 +2¢7 — O* (2.1)
Hy + 0% — Hy0 4 2e~ (2.2)
Somit ist die Gesamtreaktion in der Brennstoffzelle:

H, + 10, — H,0 (2.3)

Es ist bekannt, dass die Teilchendichte in einem Festkorper um drei Groflen-
ordnungen hoher als bei einem Brenngas ist [17]. Deswegen besitzen die Elektroden
eine optimierte Struktur mit Poren, damit ihr aktiver Wirkraum im Volumen erwei-
tert wird. Somit kann das Gas sich innerhalb der Schicht verteilen und mit den unter-
schiedlichen Komponenten reagieren. An der sog. Dreiphasengrenze (engl. triple pha-
se boundary) kann eine elektrochemische Reaktion stattfinden, da die Gasteilchen
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gleichzeitig in Kontakt mit den beiden ionischen und elektronischen Leitern sind [53].
Dies ist in Abbildung 2.1 zu erkennen: Die hellen bzw. dunklen Ovale bezeichnen den
ionischen bzw. elektronischen Leiter in der Elektrode und das Gas ist in grau dar-
gestellt. Dariiber hinaus kann ein Katalysator im System eingemischt werden, der
die Kinetik der Reaktion an dieser Stelle beschleunigt. Zusétzliche Informationen
dazu finden sich ebenfalls in Kapitel 5.

SOFC-Systeme bieten den Vorteil, dass nur Luft an der Kathodenseite benotigt
wird, so dass keine Recyclingkreisldufe (wie z.B. bei MCFC) verwendet werden
miissen [2]. Dariiber hinaus leidet diese Brennstoffzellenart im Gegenteil zu z.B.
einer PEM-Brennstoffzelle nicht unter Wasserhaushaltsproblemen und sie besitzt
eine gute CO-Bestdndigkeit. Das liegt daran, dass Kohlenstoffmonoxid in PEM-
Systemen zur Deaktivierung des Katalysators in der Membrane fiihrt. Dies findet
bei einer SOFC nicht statt und CO kann sogar als Brenngas verwendet werden. Die
erzeugte Abwérme kann ebenfalls in Verbindung mit anderen Systemen (z.B. Kraft-
Wirme-Kopplungen) genutzt werden [52]. Dennoch ist die Auswahl der Materialien
in einer SOFC aufgrund seiner hohen Betriebstemperaturen stark beschriankt und
thermische Spannungen konnen problematisch sein, was ein gutes Dichtungskonzept
im System erschwert [52].

2.1.2 Gleichgewichtsspannung und Wirkungsgrad
2.1.2.1 Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichtsspannung

In einer galvanischen Zelle wird die chemische Energie direkt in elektrische Energie
umgewandelt. Der Anteil der maximalen elektrischen Energie ist als Anderung der
Gibbs’schen Freien Reaktionsenergie A, G bezeichnet. Die elektrische Arbeit nF'AU,
muss also gleich der maximalen elektrischen Energie sein, die von der Zelle geleistet
werden kann. Dabei sind n die Zahl der iibertragenen Elektronen bei der Reaktion,
F die Faraday-Konstante und AU, die thermodynamische Gleichgewichtsspannung.
Somit gilt [53]:

A,.G = —nFAUj. (2.4)

Die thermodynamische Gleichgewichtsspannung ist als die Potentialdifferenz zwi-
schen Kathode und Anode definiert, so dass AUy = Uy, kathode — U, Anode- Hierbei ist
Up, kathode €benfalls eine Potentialdifferenz, {iblicherweise im Vergleich zur Normal-
wasserstoffelektrode (engl. normal hydrogen electrode, NHE). Die beiden Gleichge-
wichtselektrodenpotentiale sind von an der jeweiligen Elektrode ablaufenden elek-
trochemischen Reaktionen bestimmt. Dartiber hinaus entspricht die Gleichung (2.4)
einem stromlosen Gleichgewichtszustand der Zelle, d.h. es findet kein Reaktions-
ablauf statt [53,54].

Unter Standardbedingungen ist der Zustand einer Substanz deren reine Form bei
der jeweiligen Temperatur 7 und einem Druck p = 1 bar = 10° Pa [54]. In dieser
Arbeit ist dieser Standardzustand mit dem Index ,, % bezeichnet.
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Somit ldsst sich der Wert der thermodynamischen Gleichgewichtsspannung in der
Zelle mit der Gleichung (2.4) berechnen und ist folgend in Funktion der Betriebs-
temperatur 7" angegeben [54]:
A,GO(T)
AUS(T) = — ——=—. 2.5
() = - = (25)
Dieser theoretische Wert erméglicht, verschiedene Brennstoffe und Temperaturen
miteinander zu vergleichen (s. Abschnitt 2.2.3).

2.1.2.2 Wirkungsgrad

In einer Brennstoffzelle kann der Gesamtwirkungsgrad auf verschiedene Weise be-
zeichnet werden. Hier wird der Praxis-Gesamtwirkungsgrad der Brennstoffzelle
beriicksichtigt, der als das Produkt unterschiedlicher Faktoren definiert ist: Der
thermodynamische Wirkungsgrad, der Spannungswirkungsgrad und der Brennstoff-
ausnutzungsgrad [17].

e Der thermodynamische Wirkungsgrad 7, wird als das Verhéltnis von der
Freien Reaktionsenthalpie A,G(T) = AH(T) — TA,S(T) zur Reaktions-
enthalpie A, H(T') definiert [53]:

AG(T) A,S(T)

nth:mzl—Tm. (26)

Fiir eine exotherme Reaktion (A,H < 0) sind zwei Félle zu unterscheiden:
Bei Entropieabnahme (A,.S < 0) ist der thermodynamische Wirkungsgrad
kleiner als eins und Warme wird in der Zelle frei; Im Gegensatz dazu ist bei
Entropiezunahme (A,.S > 0) ein thermodynamischer Wirkungsgrad grofer als
eins moglich. Da |A,G(T')| > |A.H(T)| ist, wird sich der Betrag iiber eins
durch eine Entnahme von Wirme aus der Umgebung ausgleichen. Bei der Nut-
zung von Wiarmekraftmaschinen sind so hohe thermodynamische Wirkungs-
grade dennoch nicht méglich. Das liegt daran, dass der Carnot-Wirkungsgrad
Nearnot = 1 — T1/Ts durch Anfangstemperatur 7} und Endtemperatur 75
(Ty < T3) beschrénkt ist. Beispielsweise erreicht er weniger als 80% selbst
bei 1000 °C [2].

e Der Spannungswirkungsgrad ny ist als AU(I)/AUs angegeben [53]. Unter
Belastung der Zelle ist die gemessene Spannung niedriger als die thermodyna-
mische Gleichgewichtsspannung, u.a. aufgrund des Durchtrittsiiberpotentials,
das sich durch die Butler-Volmer-Gleichung beschreiben ldsst (s. Abschnitt
2.1.4). Das bedeutet also, dass je hoher das Gesamtiiberpotential ist, desto
niedriger wird der Beitrag des Spannungswirkungsgrads.

e Der Brennstoffausnutzungsgrad np beriicksichtigt in der Zelle den Brennstoff,
der nicht in Strom umgewandelt wird.
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Somit lésst sich der Praxis-Gesamtwirkungsgrad 7,.s einer Brennstoffzelle wie folgt
schreiben [17,52]:

_ _ AG(T) AU()
nges - nthnvnB - ATH(T) Aer T]B

(2.7)

2.1.3 Nernst-Gleichung

Thermodynamisch betrachtet besteht die Innere Energie U eines Gemischsystems
aus drei unterschiedlichen Anteilen [54]: Wérme, mechanische Arbeit und chemische
Arbeit. Fiir eine allgemeine infinitesimale Anderung der Inneren Energie dU ergibt
sich:

dU =TdS — pdV + p;dn; (2.8)

mit p; als chemisches Potential der Spezies ¢ und n; seiner entsprechenden Teilchen-
anzahl im System.

Damit der Einfluss der Spezieszusammensetzung im System auf die Zellspannung
verstanden werden kann, soll der Begriff des chemischen Potentials eingefiihrt wer-
den. Es beschreibt, wie die Gibbs’sche Freie Energie sich im System verédndert,
wéhrend der Reaktionsablauf stattfindet. Fiir jede Spezies, die sich an der Reak-
tion beteiligt, ist ein sog. chemisches Potential bei einer bestimmten Temperatur
und einem bestimmten Druck vorhanden, das wie folgt definiert ist [17]:

8G)
pi = (2.9)
(8TLZ o, T

Die Phase jeder Spezies i (fest, fliissig oder gasformig) ist mit o bezeichnet. Dariiber
hinaus teilt u$* sich in zwei Anteile auf: (1) Anteil fiir konstante Konzentrationen und
(2) konzentrationsabhéngiger Term. Die Konzentration jeder chemischen Spezies
wird durch die Aktivitdt a; angegeben, so dass gilt:

wi = ps + RT -1Ina; (2.10)

Hierbei sind R die molare Gaskonstante, 7" die Temperatur (in Kelvin angege-
ben) und u§ das chemische Potential der Spezies i unter Standarddruck. Die Akti-
vitdt einer Spezies i ist als a; bezeichnet. Fiir ein ideales Gas ist die Aktivitat
a; = fipi/p° = fixi-p/p®, wobei f; der Fugazititskoeffizient ist, p; der Partialdruck
jeder Spezies, x; der Molenbruch, p der Gesamtdruck und p® = 1 bar der Stan-
darddruck. Hierbei miissen Y p; = p und > 2; = 1 unter Beriicksichtigung aller

Gasspezies ¢ in der Zusammensetzung stimmen. Fiir eine Fliissigkeit oder einen
Festkorper in reiner Form kann die Aktivitdat als a; = 1 betrachtet werden. Im Fall
einer idealen verdiinnten Fliissigkeit ist die entsprechende Aktivitit a; = 7 ¢;/c® mit
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~ dem Aktivititskoeffizienten, ¢; der molaren Konzentration der Spezies 7 und ¢®
der Konzentration unter Standardbedingungen (in der Regel 1 Mol/L) [17,54]. Im
Allgemeinen werden die Aktivitats- bwz. Fugazitéitskoeffizienten als eins angenom-
men.

Mit Kombination der Gleichungen (2.9) und (2.10) kann die Anderung der
Gibbs’schen Freien Energie fiir das System mit ¢ Spezies berechnet werden [17]:

dG = Zuidni = Z (1 + RT -Ina;) dn, (2.11)

i

Somit bekommt man die Anderung der Gibbs’schen Freien Reaktionsenergie A, G.
Diese Gleichung nennt sich van’t Hoff’sche Reaktionsisotherme [17]:

AG=AG°+RT-In]]a" . (2.12)

Hierbei bezeichnet v; den jeweiligen stochiometrischen Koeffizient im Reaktions-
ablauf. Wenn die Spezies ein Produkt der Reaktion ist, ist der stochiometrische
Koeffizient positiv. Im Gegensatz dazu ist er negativ, wenn es sich um ein Edukt
handelt.

Nach Gleichung (2.4) erhdlt man schliefilich die Zellspannung bei Nicht-
Standardbedingungen. Diese Gleichung ist als Nernst-Gleichung bekannt [17,54]:

AUL(T) = AUS(T) — —In [ (2.13)

AUy(T) bezeichnet die Leerlaufspannung der Zelle bei einer bestimmten Betriebs-
temperatur und I = 0. In der Praxis ist dieser Wert allerdings niedriger als die
thermodynamische Gleichgewichtsspannung AUS(T) (s. Abschnitt 2.1.2). Dieses
Phénomen wird im néchsten Abschnitt genauer erklart.

2.1.4 Zellverluste

Bisher wurde nur der stromlose Gleichgewichtszustand betrachtet. Wenn nun ein
Strom in der Zelle fliefit, sinkt die Zellspannung ab, d.h. ist AU(I) < AU,. Dies liegt
daran, dass die Zelle nicht mehr reversibel arbeiten kann, sobald sie in Betrieb ist.
Anders gesagt bedeutet das, dass die maximal mogliche Arbeit danach nicht mehr
geleistet werden kann. Aber selbst bei I = 0 ist die gemessene Leerlaufspannung
AUy niedriger als die thermodynamische Gleichgewichtspannung AUS aufgrund
von Mischpotentialen oder anderen parasitiren Prozessen (z.B. hohe Aktivierungs-
verluste in Kombination mit internen Leckstromen [55]).
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer Strom-Spannungs-Kennlinie.

Die Abweichung der Zellspannung von der Leerlaufspannung nennt man Uberpoten-
tial, das nachher in dieser Arbeit als 7(1) bezeichnet wird. Also wird die Zellspan-
nung so definiert [56]:

AU(I) = AUy — n(I) (2.14)

Dariiber hinaus ist das auftretende Uberpotential die Summe der Uberpotentiale an
beiden Elektroden, so dass 1; = |1, kathode| + |7, Anode| [53]-

In Abbildung 2.2 ist eine typische Strom-Spannungs-Kennlinie dargestellt. Man kann
beobachten, dass unterschiedliche Bereiche erscheinen, da unterschiedliche Effekte
die Reaktionskinetik beeinflussen:

e Bereich (1): bei kleinen Stromen dominieren die Aktivierungsverluste. Da der
Ladungsdurchtritt durch die Phasengrenze Elektroden/Elektrolyt eine end-
liche Geschwindigkeit besitzt, kommt es bei Stromfluss zur Verschiebung der
Elektrodenpotentiale in Form eines sog. Durchtrittsiiberpotentials np (7). Das
hat zur Folge, dass die Zellspannung in diesem Bereich schnell abfillt. Dies lasst
sich durch die Butler-Volmer-Gleichung beschreiben, die fiir eine Elektrode
den Zusammenhang zwischen der Stromdichte j = I/A (mit A der Aktiv-
oberfliche) und der Elektrodeniiberspannung darstellt. Die Aktivierungs-
energie kann ebenfalls bestimmt werden. Es muss dennoch beachten werden,
dass die Aktivierungsverluste in einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle sehr viel
niedriger sind als die bei niedrigen Temperaturen (z.B. PEM-Brennstoffzellen
bis 200 °C). Dieser Punkt wird spéter in der Arbeit diskutiert.

e Bereich (2): mit zunehmender Stromstidrke werden Verluste hauptséchlich
durch ohmsche Verluste verursacht. Das Uberpotential schreibt sich also nach
dem ohmschen Gesetz R - I und infolgedessen ist der Abfall der Zellspannung
linear. Der ohmsche Widerstand Ry besteht aus den Widerstanden des Elek-
trolyten und der Elektroden sowie den Kontaktwiderstinden, allerdings trégt
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der Elektrolytwiderstand dazu am meisten bei.

e Bereich (3): bei hohen Stromstérke treten zusétzlich Konzentrationsverluste
auf, da der Stofftransport zu und von den Elektrodenoberflichen zu langsam
wird. Der Diffusionsprozess ist also begrenzt und das Uberpotential 1p; (1)
ist fiir die Verluste verantwortlich.

Die Zellspannung ergibt sich nach Gleichung 2.14 zu [52,53,57]:
AU(I) ZAUO— [77D(]>+RE']+77Diff(])] (2.15)

Dabei muss beriicksichtigt werden, dass der Hauptverlust in einer SOFC aus dem
ohmschen Verlust des Elektrolyten besteht. Das liegt daran, dass der Betrag des
ionischen Widerstands hoher als der der elektrischen Widerstdnde in Elektroden
ist. Dadurch wurden die folgenden Widerstédnde bei 800 °C in den unterschiedlichen
Zellschichten einer konventionellen SOFC bestimmt [56]: 50 Qcm in einem YSZ-
Elektrolyten, ca. 1072 Qcm fiir eine LSM-basierte Kathode und ca. 107 Qcm in
einer Cermet-Anode aus Ni-YSZ.

2.2 Direktkohlenstoff-Brennstoffzelle (DCFC)

Das DCFC-Konzept begrenzt sich hier auf das einer SOFC, in der Kohlenstoff als
Brennstoff verwendet wird. Dennoch wurde bereits im Abschnitt 1.2 erwédhnt, dass
andere Elektrolytkonzepte ebenfalls moglich sind, die einen fliissigen Elektrolyten
verwenden: Hydroxidschmelze (400 — 700°C) oder Karbonatschmelze (600 — 850°C).
Je nachdem sind Hydroxidionen (OH™) bzw. Karbonationen (CO3%7) an der elek-
trochemischen Reaktion beteiligt. Dariiber hinaus bieten Hybridtechnologien die
Moéglichkeit, die Oxidation von Kohlenstoftf innerhalb von zwei Schritten ablaufen
zu lassen. Hierbei kann z.B. eine Kombination der ITonen CO3 %~ und O%* im System
verwendet werden (s. Abschnitt 1.2).

2.2.1 Elektrochemie

An der Anodenseite der Hochtemperatur-Brennstoffzelle kann die elektrochemische
Oxidation von Kohlenstoff entweder in einem Vierelektronenprozess oder in einem
Zweielektronenprozess stattfinden. Dies sind die sog. vollstdndigen bzw. partiellen
Oxidationen von Kohlenstoff. Die beiden Halbzellenreaktionen lauten:

C + 202" — COy +4e™ (2.16)

C+0* — CO+2e” (2.17)
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An der Kathodenseite lduft die oben erwihnte Halbzellenreaktion (2.1) wie in einer
konventionellen SOFC. Somit lassen sich die beiden Gesamtreaktionen der Oxida-
tionen von Kohlenstoff so schreiben:

C+ 0y — COy A, H(800°C) = —395,0 kJ.mol * (2.18)
C+ 30, — CO A,H(800°C) = —112,4 kJ.mol " (2.19)

Diese beiden Reaktionen sind exotherm und die Werte ihrer Entropieinderung lassen
sich bei 800 °C aus den thermodynamischen Daten der Referenz [58] berechnen.

2.2.2 Thermodynamik und Wirkungsgrad

Die thermodynamischen Daten der beiden Reaktionen der Oxidation von Kohlen-
stoff sind in einem Temperaturbereich von 600 bis 1000 °C in Tabelle 2.1 angegeben.
Die Werte der Gibbs’schen Freien Energiendnderung der Reaktion (A,G) und der
Reaktionsenthalpieinderung (A,H) sind beide negativ, was bedeutet, dass beide
Reaktionen exergonisch und exotherm sind. Im Fall der vollstdandigen Kohlenstoff-
oxidation ist insbesondere zu beobachten, dass der Wert der Reaktionsentropiednde-
rung positiv und betragsméfBig klein ist. Dies lédsst sich dadurch erklaren:

e die Stoffmenge im Gaszustand bleibt in dieser Reaktion erhalten, da ein
Mol des Produkts COs aus einem Mol Sauerstoff entsteht. Dies fithrt des-
halb zu einem Wert der Reaktionsentropieinderung im Bereich von Null
(A.S = 2,9 J/(K.mol) bei 25 °C [7,58]);

e die Unordnung des Systems nimmt beim Reaktionsablauf zu, da COy mehr
Freiheitsgrade als Oq besitzt. D.h. es muss gelten: A,.S > 0.

] | C+0,-C0, || Cc+10,-cCO0 |
T [C) 600 | 800 [ 1000 || 600 | 800 | 1000
A,G [kJ/mol] | -395,8 | -396,0 | -396,1 || -189,0 | -206,8 | -224,2
AGH [kJ/mol] | -394,4 | -395,0 | -395,6 || -111,2 | -112,4 | -113,7
AS I/ Kmol)] | 16 [ 09 | 04 | 892 | 879 | 868

Tabelle 2.1: Thermodynamische Daten bei Temperaturen von 600, 800 sowie 1000 °C fiir die beiden
Reaktionen der Oxidation von Kohlenstoff [58].

In Abbildung 2.3 ist die Temperaturabhingigkeit des thermodynamischen
Wirkungsgrads fiir verschiedene Reaktionen angegeben. Seine Bedeutung wurde
bereits in Abschnitt 2.1.2.2 behandelt und diskutiert. Aufgrund der positiven
Reaktionsentropiednderung bei der Oxidation von Kohlenstoff (C 4+ Oy — COs)
iibersteigt der thermodynamische Wirkungsgrad 100%. Dariiber hinaus bleibt der
Wert relativ konstant iiber den ganzen Temperaturbereich, da der Betrag der Reak-
tionsentropie klein gegeniiber diesem der Reaktionsenthalpie ist. Somit erreicht man
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Abbildung 2.3: Temperaturabhéngigkeit des thermodynamischen Wirkungsgrads fiir verschiedene
Reaktionen.

einen Wert von 100,3% bei 800 °C. Im Gegensatz dazu nimmt der thermodynami-
sche Wirkungsgrad bei den Oxidationen von Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid
stark mit steigender Temperatur ab: bei 800 °C ist 7, nur 76% (Hz-Oxidation) und
66% (CO-Oxidation), s. Abbildung 2.3.

Da das Reaktionsprodukt (COy bzw. CO) sich in einer getrennten Gasphase befin-
det, sind seine Aktivitdt und die von Kohlenstoff unverédnderlich. Also kann in einer
DCFC wie in PEM-Brennstoffzellen ein Brennstoffausnutzungsgrad bis 100% er-
reicht werden. Dies steht im Gegensatz zu wasserstoff-betriebenen SOFC-Systemen,
in welchen der entstehende Wasserdampf in der Anodenkammer den Wasserstoff-
brennstoff verdiinnt, so dass der Brennstoffausnutzungsgrad auf ca. 70% begrenzt
ist [7]. In DCFC-Systemen stehen die beiden Oxidationsreaktionen von Kohlen-
stoff aber in stdndiger Konkurrenz zur Boudouard-Reaktion (s. Abschnitt 2.3), bei
der das entstehende CO4 und Kohlenstoff in einem chemischen Reaktionsschritt in
CO iiber 700 °C umgesetzt werden. Diese letzte Reaktion ist dennoch endotherm
und betrifft die Brennstoffausnutzung, welche zu einer Verringerung des Praxis-
Gesamtwirkungsgrads der DCFC fiihrt.

Es werden typischerweise Spannungswirkungsgrade bis 80% fiir DCFC erreicht [59].
Somit sind mit DCFC-Systemen Praxis-Gesamtwirkungsgrade bis 80% moglich, die
deutlich hoher sind als die von kohlegefeuerten Kraftwerken. Diese sind namlich
durch den Carnot-Wirkungsgrad beschriankt (s. Abschnitt 2.1.2.2). Allerdings er-
reicht man mit Gas- und Dampf-Kraftwerken heutzutage Wirkungsgrade von bis zu
87%.
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2.2.3 Gleichgewichtsspannung

Ein Vergleich der erhaltenen Werte der thermodynamischen Gleichgewichtsspannung
ist in Abbildung 2.4 in Abhéngigkeit der Temperatur fiir die oben erwéhnten
Reaktionen dargestellt. Fiir die vollstdndige Oxidation von Kohlenstoff ist die ther-
modynamische Gleichgewichtsspannung wieder fast konstant, da seine Werte der
Gibbs’schen Freien Energiendnderung der Reaktion trotz der Temperaturdnderung
sehr dhnlich bleiben (s. Tabelle 2.1). Somit kann der Wert AU = 1,03 V fiir
Betriebstemperaturen von 700 — 1000 °C ibernommen werden [58]. Im Gegensatz
dazu nehmen die thermodynamischen Gleichgewichtsspannungen bei den Oxidatio-
nen von Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid stark mit steigender Temperatur ab:
Bei 800 °C liegen sie bei nur 0,98 V (s. Abbildung 2.4). Dariiber hinaus zeigt die
Reaktion der partiellen Oxidation von Kohlenstoff eine starke Abhéngigkeit von
den Betriebstemperaturen. Auf dem Graph kénnen die Werte 1,07 V bei 800 °C
und 1,16 V bei 1000 °C abgelesen werden.

Auflerdem muss beriicksichtigt werden, dass der Kurvenverlauf der Oxidation
von Kohlenstoffmonoxid und der partiellen Oxidation von Kohlenstoff gespiegelt
ist, da die Summe dieser beiden Reaktionen wieder die Reaktion (2.18) gibt, die
nichts anderes als die vollstédndige Oxidation von Kohlenstoff ist. Bei zunehmenden
Temperaturen wird das Entstehen von CO aber gegeniiber dem von CO5 bevorzugt.
Dies ist in Abbildung 2.4 mit dem Abschnitt der drei Geraden bei 700 °C zu
erkennen. Dieses Phdnomen ist mit dem Boudouard-Gleichgewicht eng verbunden,
das in Abschnitt 2.3 diskutiert wird.

1.4

139 C~ .

124 2\"@6”‘*»

1.1 1 2> H2O"*~~-\.\_\_‘

104 C+0,- CO,

Gleichgewichtsspannung [V]

0.9 N
0.8 GO
i ///,fo i
0.74 X 2?
0.6 . : :

L T T — 71 r 1 - T 1 1 1
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Abbildung 2.4: Temperaturabhiingigkeit der thermodynamischen Gleichgewichtsspannung fiir ver-
schiedene Reaktionen.
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2.2.4 Nernstsche Spannung

Die allgemeine Form der Nernst-Gleichung wurde bereits in Abschnitt 2.1.3 ange-
ben und kann nun fiir den Fall der elektrochemischen Oxidation von Kohlenstoff
angepasst werden:

e nach Reaktionen (2.1) und (2.16) erhalt man fiir die vollstandige Oxidation,
die in einem Vierelektronenprozess abléauft:

RT Po
AUHT) = AUS T)+— -In{1-—= 2.2
UO( ) UO,C*)COQ( ) + AF n ( pCOQ) ( 0)

e nach Reaktionen (2.1) und (2.17) ergibt sich fiir die partielle Oxidation, die in
einem Zweielektronenprozess ablauft:

5 RT 0, /2
AUT) = AU, oo (T) + — -In (1. 22— (2.21)
’ 2F Pco

Hierbei wird die Kohlenstoffaktivitit als a, = 1 gesetzt in Ubereinstimmung mit
Abschnitt 2.1.3.

In Wirklichkeit besteht das System aus einem Gemisch von CO, und CO, in dem
die genauen Anteile nicht bekannt sind.

2.3 Boudouard-Gleichgewicht

Zusétzlich zu den elektrochemischen Reaktionen (2.16) und (2.17) reagieren CO und
CO4 in Kontakt mit Kohlenstoff nach dem sog. Boudouard-Gleichgewicht [3,10]:

C+COy =2CO A H® = 172.4 kJ.mol ™! (2.22)

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass die Aktivitdt von Kohlenstoff idealer-
weise eins ist (s. Abschnitt 2.1.3), ldsst sich die Gleichgewichtskonstante der Reak-
tion (2.22) einfach berechnen, sobald die Gaspartialdriicke bekannt sind. Sie kann
ebenfalls als Funktion der Betriebstemperatur mit der Gibbs’schen Freien Energien-
dnderung der Reaktion angegeben werden.
Somit gilt [11]:

Kp = (pCO)2 _ o ArG(T)/RT (2'23>

Pco,

Das thermodynamische Gleichgewicht der Reaktion (2.22) ist sowohl stark von der
Betriebstemperatur (s. Abbildung 2.5) als auch vom angelegten Druck im System
abhéngig [60]. Bei niedrigen Temperaturen entsteht nur wenig CO. Im Gegen-
satz dazu wird das Reaktionsgleichgewicht bei Betriebstemperaturen von hoher als
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700 °C immer mehr in die Richtung der CO-Produktion verschoben. Der CO-Anteil

wird wie folgt berechnet:
Pco

rToo=—""—""
Pco + Pco,

-100 (2.24)

Im Gleichgewichtzustand und bei p = 1 atm ist der CO-Anteil ca. 25% bei 600 °C
und der Wert liegt bei fast 90% bei 800 °C. Da durch diese endotherme Reaktion
Kohlenstoff verbraucht wird, fithrt der Boudouard-Reaktionsablauf zu einem Brenn-
stoffverlust und einem Energieverlust im System. Die Betriebstemperaturen in der
DCFC miissen also nach Moglichkeit gesenkt werden, um dies zu vermeiden. Sie
liegen momentan iiber 750 °C (siehe roter Pfeil in Abbildung 2.5).

Dariiber hinaus kann das entstehende Kohlenstoffmonoxid weiter elektrochemisch
oxidiert werden, um COs in einem zweiten Schritt zu bilden [3].
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Abbildung 2.5: Verlauf der CO- und COs-Anteile im Temperaturbereich 500 — 1000°C im Gleich-
gewichtszustands der Boudouard-Reaktion. Die Werte sind bei einem Druck von
1 atm = 1,01325 bar angegeben.






Kapitel 3

Nutzung eines Katalysators an der
Anodenseite der DCFC

Damit die Direktoxidation von Kohlenstoff in der DCFC mit einem geeigneten
Katalysator stattfinden kann, sollte zuvor eine Literaturrecherche durchgefiihrt
werden. In diesem Kapitel wird die Vorgehensweise erklért. Zunédchst wird ange-
geben, warum die Nutzung eines Katalysators im System notwendig ist und welche
Moglichkeiten man fiir ein solches System hat. In der Literatur wurden bereits
Reaktionsmechanismen fiir die Direktoxidation von Kohlenstoff in einer Brennstoff-
zelle vorgeschlagen, die allerdings keinen Katalysator verwenden. Zuerst wird der
Reaktionsmechanismus in einem fliissigen Elektrolyten aus Karbonatschmelzen be-
schrieben und dann wird der in einer SOFC auf dem Elektrolytmaterial YSZ disku-
tiert.

Als Elektrokatalysator in der DCFC fiel die Entscheidung auf Ceroxid, welches
bereits dafiir bekannt ist, die Rufloxidation in Dieselmotoren zu begiinstigen.
Ein moglicher Reaktionsmechanismus wird deshalb angegeben. Mit Nutzung von
Kohlenstoff als Brennstoff in einem SOFC-System sind allerdings die Betriebs-
bedingungen der Rufloxidation unterschiedlich, da kein Sauerstoff in der Anoden-
kammer ist und die Sauerstoffionen vom Elektrolyten angeliefert werden. Infolge-
dessen werden neue Reaktionsmechanismen unter dieser Konfiguration fiir die elek-
trochemische Oxidation von Kohlenstoff vorgeschlagen. Somit wird die katalytische
Aktivitdt von Ceroxid fiir die vollsténdigen sowie fiir die partiellen Oxidationen von
Kohlenstoff diskutiert.

Da die Kohlenstoffmonoxid-Oxidation im System wegen der pordsen Struktur der
Anode ablaufen kann, wird der Einfluss von Ceroxid auf diese Reaktion beriick-
sichtigt. Schlielich wird ebenfalls die mogliche katalytische Aktivitdt von Ceroxid
fiir das Boudouard-Gleichgewicht diskutiert.

3.1 Begriindung

Die Betriebstemperaturen der DCFC miissen wegen des Boudouard-Gleichgewichts
gesenkt werden, damit weniger Kohlenstoffmonoxid entsteht. Dies bedeutet aber,
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dass die Kinetik der ablaufenden Reaktionen ebenfalls abnimmt. Somit wird ein
Katalysator im System benotigt. Seine Aufgabe ist die Reaktionen zu beschleunigen,
ohne direkt an ihnen beteiligt zu sein. Ein Katalysator kann ebenfalls spezifisch zu
einer bestimmten Reaktion sein.

Die RuBoxidation ist eine komplexe Reaktion, die unterschiedliche Zwischenzustan-
de beinhaltet [61,62]. Zwei unterschiedliche Katalysatortypen konnen geeignet sein,
die wie folgt wirken:

e Bildung von Aktivsauerstoffradikalen an der Katalysatoroberfliche und Ad-
sorption vom Kohlenstoff: Dafiir kénnen verschiedene Oxide verwendet
werden, wie z.B. Ceroxid [63] oder Zirkonoxid [64];

e Bildung von Karbid, d.h. Kohlenstoff 16st sich im Katalysator: Die 3d-Uber-
gangsmetalle bieten diese Féahigkeit. Insbesondere sind die Werte der jeweiligen
Bildungsenthalpie fiir die Carbidform von Nickel (NizC), Kobalt (CoyC) und
Eisen (Fe3C) die niedrigsten und knapp hoher als Null [65]. Dies bedeutet,
dass diese Carbide sich einerseits im Kontakt mit Kohlenstoff bilden kénnen
und andererseits sich relativ einfach lésen kénnen. Allerdings sind z.B. Nickel-
carbide hochgiftig.

Aufgrund der bestehenden Literaturhinweise in diesem Bereich und der moglichen
Giftigkeit von Carbiden in der Brennstoffzelle wurde die Recherche in Richtung
eines Katalysators orientiert, der Aktivsauerstoffradikale an seiner Oberfléche bildet,
welche dann von Kohlenstoff adsorbiert werden.

3.2 Reaktionsmechanismus fiir die Direktoxidation
von Kohlenstoff in Karbonatschmelzen

2003 wurde ein Reaktionsmechanismus von J. F. Cooper fiir die Direktoxidation von
Kohlenstoff in Karbonatschmelzen vorgeschlagen [3,7,10,22]. Die Nutzung von Kar-
bonatschmelzen als fliissiger Elektrolyt ermoglicht es, die Kontaktfliche zwischen
dem Kohlenstoff und dem Elektrolyten zu erweitern (s. Abschnitt 1.2.1).

Da sich der Schmelzelektrolyt bei 700 °C stark aufspaltet, fithrt es zur Bildung
von Sauerstoffionen. Sie sind deshalb die Spezies, die im Reaktionsmechanismus
beteiligt sind. Dieses Phdnomen wurde mit Nutzung von einem basischen (z.B.
Karbonatschmelzen) sowie sauren Elektrolyten (z.B. Kryolith) beobachtet [7]. Das
Spalten des Elektrolyten ist fiir Karbonatschmelze in Reaktion (3.1) bzw. fur eine
NagAlFs/AlyO3-Mischung in Reaktion (3.2) angegeben:

2C032%" — 2C0, 4 207 (3.1)

2[A1,0F4]*~ — 2A1,0F, + 20*~ (3.2)
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der elektrochemischen Oxidation von Kohlenstoff in
Karbonatschmelzen: (a) Die erste Adsorption findet an einer Aktivstelle der
Kohlenstoffoberfliche statt und ein Co0O-Komplex wird gebildet; (b) Ein weite-
res Sauerstoffion wird von diesem Komplex adsorbiert, so dass C302 vorldufig an
der Oberflache entsteht. SchlieSlich wird an dieser Stelle ein COo-Molekiil desor-
biert [7,22].

Der Ablauf der elektrochemischen Oxidation von Kohlenstoff teilt sich dann in sieben
weitere Schritte auf. An den Aktivstellen werden die Sauerstoffionen von Kohlenstoff-
atomen adsorbiert. Zwei Adsorptionen finden bei dem Gesamtprozess statt. Sie sind
in Abbildung 3.1 dargestellt. Die erste Adsorption wird durch Reaktion (3.3) be-
schrieben. Daraus folgt dann eine schnelle Entladung, die in zwei Schritten statt-
findet. Die Ablaufschritte sind in den Reaktionen (3.4) und (3.5) angegeben:

C+0% — C-02 (3.3)
C-02, — C-0 +e” (3.4)
C—0., — COugs + ¢ (3.5)

Ein weiteres Sauerstoffion wird dann an der Aktivstelle CO,qs adsorbiert. Diese
Reaktion ist in Reaktion (3.6) gezeigt. Sie lduft dennoch relativ langsam ab, da sie
kinetisch begrenzt ist. Hohe Uberpotentiale sind deshalb nétig, damit die Reaktion
weiter bis zum Produkt CO, stattfinden kann. Ahnlich wie in den Reaktionen (3.4)
und (3.5) erfolgt eine Entladung in zwei Schritten nach der zweiten Adsorption. Dies
wird durch die Reaktionen (3.7) sowie (3.8) beschrieben. Somit gilt:

COyuts + O~ — CO-02; (3.6)
CO-02% - CO-0, +e” (3.7)
CO—-0,4, — COg aas + €~ (3.8)

Schliellich findet die Desorption von Kohlenstoffdioxid an der Oberfliche statt. Dies
bedeutet, dass sich nicht nur die beiden adsorbierten Sauerstoffatome sondern auch
das beteiligte Kohlenstoffatom von der Aktivoberfliche abtrennen werden. Diese

Reaktion lauft wie folgt:
COQ,ads - CO2 (39)
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3.3 Reaktionsmechanismus fiir die Direktoxidation
von Kohlenstoff in einer SOFC

Der oben genannte Reaktionsmechanismus ist fiir eine MCFC unter Verwendung
von Kohlenstoff gut geeignet, da die Brennstoffteilchen im fliissigen Elektrolyten
verteilt werden. In einer SOFC besitzen die Kohlenstoffteilchen mit der Anoden-
beschichtung aber nur einen Punktkontakt, so dass die Reaktion nur mit Ober-
flichen-Sauerstoffspezies stattfinden kann. Es wird dennoch vermutet, dass die elek-
trochemische Oxidation von Kohlenstoff in einem SOFC-System mit einem dhnlichen
Prozess wie in der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle ablaufen muss [10].

Im Gegensatz zu einer MCFC werden die Sauerstoffionen in der SOFC direkt vom
Elektrolyten (YSZ) angeliefert. Die Ubertragung der Sauerstoffspezies liuft deshalb
durch das Kristallgitter der Teilchen im Elektrolytmaterial (engl. bulk transfer) ab
und wird mittels der sog. Kréger-Vink-Bezeichnung beschrieben. Die Sauerstoff-
spezies, die vom Kristallgitter eines Teilchens adsorbiert werden, sind als OF, gekenn-
zeichnet. Ahnlich sind die Sauerstofffehlstellen im Kristallgitter dieses Teilchens als
V¢ angegeben.

2011 erscheint ein moglicher Reaktionsmechanismus in einer SOFC fiir die Direkt-
oxidation von Kohlenstoff [64]. Er ldsst sich von dem in Abschnitt 3.2 inspirieren.
Die Autoren nehmen an, dass Carbonyl-Gruppen an der Grenzfliche zwischen den
O?~-Ionen von YSZ und dem Brennstoff auftreten. Somit wiirden die Sauerstoff-
spezies von Kohlenstoff adsorbiert.

Dank der ionischen Leitfahigkeit des Festoxidelektrolyten ergibt sich also an der
Oberflache der YSZ-Teilchen:

. o
.o

5= 0% +V, (3.10)
co co,
@ T ®
0% O 0 o™ 00,0
i I 010
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der elektrochemischen Oxidation von Kohlenstoff auf
einer YSZ-Oberfléche: (a) Die erste Adsorption findet an einer Aktivstelle der Koh-
lenstoffoberfliche mit Bildung einer Carbonyl-Gruppe statt und ein CO-Molekiil
wird desorbiert; (b) Der Prozess kann ebenfalls an dieser Stelle mit der Adsorp-
tion eines weiteren Sauerstoffions ablaufen und somit wird ein COo-Molekiil desor-
biert [64].
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Der Ablauf der ersten Adsorption mit der Entladung in zwei Schritten ist der gleiche
wie im Reaktionsmechanismus von J. F. Cooper, d.h. es finden die Reaktionen (3.3)
bis (3.5) statt. Dennoch wird danach Kohlenstoffmonoxid an der Kohlenstoffober-
fliche desorbiert (s. Abbildung 3.2 a). Somit gilt:

COpgs — CO (3.11)

Der Prozess kann aber ebenfalls weiter mit einer zweiten Adsorption von Sauer-
stoffion stattfinden und COy wird dann desorbiert. Dies ist in Abbildung 3.2 b
dargestellt und die entsprechenden Schritte befinden sich in den Reaktionen (3.6)
bis (3.9).

3.4 Nutzung von Ceroxid als Katalysator

Ceroxid kann fiir die Nutzung als Katalysator in der DCFC gut geeignet sein,
da es bekanntermaflen fdhig ist, entweder Sauerstoffspezies unter reduzierender
Atmosphére frei zu setzen oder sie unter oxidierender Atmosphére zu speichern.
Dariiber hinaus ist dieser Sauerstoffspeicher bereits als Katalysator fiir die Ruf-
oxidation in Dieselmotoren bekannt [61,62] und seine gute katalytische Aktivitét in
Hochtemperaturbrennstoffzellen wurde fiir die Oxidation von Kohlenwasserstoffen
nachgewiesen [66,67].

Auflerdem kann Ceroxid als Komponente von GDC nicht nur im System als Elektro-
katalysator sondern auch als Gemischleiter in reduzierender Atmosphére betrachtet
werden. Somit ist eine Erweiterung der Dreiphasengrenze maglich.

In néchsten Abschnitt wird ein moglicher Reaktionsmechanismus fiir die Diesel-
ruffoxidation angegeben. Dazu werden Reaktionsmechanismen fiir die Nutzung von
Ceroxid in der DCFC als Katalysator vorgeschlagen. Dies schliefit die vollstdndigen
sowie die partiellen Oxidationen von Kohlenstoff ein.

3.4.1 Reaktionsmechanismus fiir die DieselruBoxidation

Ceroxid wird in den Dieselmotoren als Katalysator verwendet, um die Oxidation von
Dieselteilchen (Ruf}) zu begiinstigen [61-63,68,69]. An der Dreiphasengrenze findet
die Reaktion in Kontakt mit Sauerstoff statt. Die Rufloxidation ist eine komplexe
Reaktion, die unterschiedliche Zwischenzustinde beinhaltet. Bei der Reaktion ist die
Hauptschwierigkeit einen guten Kontakt zwischen dem Rufl und dem Katalysator
zu gewahrleisten, da beide Phasen fest sind.

In den Zwischenzustéinden wiirden Hyperoxide (O ~) und Peroxydanionen (Oq2™)
als Aktivsauerstoffspezies involviert. Allerdings wurden diese Sauerstoffgruppen
noch nicht unter realistischen Bedingungen der Rufloxidation festgestellt [61,63].
Zwei Wege sind im Reaktionsmechanismus mit Ceroxid moglich. In beiden Féllen
werden Aktivsauerstoffspezies an der Katalysatoroberflache gebildet und vom Koh-
lenstoff adsorbiert:
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e Die unterschiedlichen Schritte dieses Reaktionsmechanismus sind in Abbildung
3.3 dargestellt:

1. Da Cer™oxid (CeyO3) in Kontakt mit Sauerstoff ist, werden die Sauer-
stofleerstellen von Ce®™ angefiillt und es wird auf die stabilere Form
Cer™oxid (CeO,) reduziert. Dafiir wird ein Elektron bei der Reaktion
verbraucht. Zur gleichen Zeit wird ein Peroxydanion (O5%7) an der
reduzierenden Oberfliiche des Katalysators (Ce*") gebildet. Dies ist als
Schritt 1* in Abbildung 3.3 angegeben.

So lautet die Reaktion des ersten Schritts:
Ce** + 0y +e — Ce—(0-0) 2 (3.12)

ads

2. Der Uberschuss von Aktivsauerstoffen an den Oberflichen der beiden
CeO,-Teilchen fiihrt zu einer Adsorption von zwei Sauerstoffionen (O%.)
an der Aktivstelle von Kohlenstoff. Dieser Zwischenzustand wird in
Abbildung 3.3 Schritt 2 dargestellt.

3. Vier Elektronen werden freigegeben und ein COs-Molekiil wird gebildet:

2[Ce*™—(0—-0)2.] + C — 2[Ce* —0] + 4e~ + CO, (3.13)

(1%)

02 — 02* 02*

e

| 1
(0] 0
Ce+|”—>Ce+IV X2 |Ce+IV|Ce+IV| Ce+|V Ce+|V

Cco,

0] (0]
CeH\/—»Ce+III X2 m

Abbildung 3.3: Mechanismus der elektrochemischen Oxidation von Kohlenstoff mit Ceroxid als
Katalysator: (1) Cer™Doxid reagiert mit Oo, um Cer™)oxid zu bilden; (1*) Gleich-
zeitig Bildung eines Peroxydanions O3 2~ an der reduzierenden Oberfliche des Cer-
teilchens zur Aktivierung des Katalysators; (2) Adsorption von Sauerstoffionen an
der Aktivstelle von Kohlenstoff (Zwischenzustand); (3) Bildung von COs sowie
Freigabe von vier Elektronen und (4) die Oxidationsstufe von Ceroxid wird wieder
von +IV auf +III verringert, d.h. es wird Sauerstoff freigegeben.
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4. SchlieBlich wird Ce*t wieder oxidiert. Die partielle Reduktion von Ce**
zu Ce3t fiihrt zu einer Ausbreitung des Kristallgitters, d.h. es werden
Sauerstofffehlstellen gebildet [61]. Dariiber hinaus entsteht bei diesem
Reaktionsablauf Sauerstoffgas und ein weiteres Elektron wird verbraucht
(s. Abbildung 3.3, Schritt 3).

e Ein anderer Weg kann auch in Betracht gezogen werden, der allerdings nie
experimentell festgestellt wurde:

1. An der Grenzfliche RuB/CeO, konnten Sauerstoffspezies des Kataly-
satorkristallgitters (Og,) von der Kohlenstoffaktivstelle aufgenommen
werden:

10y +0g, + Vg — O™ + 0%, (3.14)

2. Dann wiirden zwei O~ -lonen aus zwei verschiedenen Katalysatormole-
kiilen an der Aktivstelle von Kohlenstoff adsorbiert (Zwischenzustand).

3. Wie beim ersten Weg wiirden vier Elektronen freigegeben sowie ein CO»-
Molekiil gebildet.

3.4.2 Reaktionsmechanismus in einer DCFC

Im Gegensatz zu der RuBoxidation in Dieselmotoren (s. Abschnitt 3.4.1) sind die
Betriebsbedingungen der SOFC mit Nutzung von Kohlenstoff als Brennstoff unter-
schiedlich: Es befindet sich kein Sauerstoff in der Anodenkammer und die Sauer-
stoffionen (O?7) werden vom Elektrolyten angeliefert.

In dieser Arbeit befindet sich Ceroxid in der Anode in Form von GDC. D.h.
es wird Cer™oxid (CeO,) im SOFC-System eingebracht. Dies hat zur Konse-
quenz, dass keine Oxidation von Ceroxid wie in Reaktion (3.12) stattfinden kann.
Allerdings kann angenommen werden, dass das Cer™)oxid mit den angelieferten
Sauerstoffionen des YSZ-Elektrolyten aktiviert werden kann. Somit wiirden Aktiv-
sauerstoffspezies an der Oberflache der Ceroxidteilchen gebildet werden, die dann
von Kohlenstoff adsorbiert werden kénnten.

Studien iiber die Dieselruffoxidation haben gezeigt, dass bei einer Betriebstempe-
ratur iiber 450 °C die beteiligten Aktivsauerstoffspezies Peroxydanionen (Og?7)
sind [69].

Unter Berticksichtigung des Reaktionsmechanismus in Abschnitt 3.4.1 ergibt sich
also in einer Brennstoffzelle:

[Ce*t—0O] + 0?™ — Ce*—(0-0)2, (3.15)

Nach Aktivierung des Katalysators entstehen in der SOFC aus der elektroche-
mischen Direktoxidation von Kohlenstoff Kohlenstoffdioxid sowie -monoxid. Wie
bereits in Abschnitt 2.2.1 erwéhnt, erfolgen also die vollstdndigen bzw. partiellen
Oxidationen von Kohlenstoff.
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3.4.2.1 Volistindige Oxidation von Kohlenstoff

Nach Bildung eines aktiven Peroxydanions (O227) an der Oberfliche von zwei
verschiedenen Ceroxidteilchen kann die vollstindige Oxidation von Kohlenstoff
stattfinden. Infolgedessen werden die Aktivsauerstoffspezies von Kohlenstoff ad-
sorbiert und es entsteht ein COy-Molekiil. Vier Elektronen werden bei der Reaktion
frei. Der Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

Somit lasst sich die vollstdndige Oxidation von Kohlenstoff wie folgt schreiben:

2[Ce*t—(0—0)2] + C — 2[Ce**—0O] + COy + de~ (3.16)

Bei Kombination der beiden Reaktionen (3.15) und (3.16) bekommt man wieder
die Anodenhalbreaktion (2.16). Es soll dennoch beriicksichtigt werden, dass zwei
adsorbierte Sauerstoffionen an einer Kohlenstoffaktivstelle fiir das Entstehen eines
CO2-Molekiils bendtigt werden.
(2)

(1) 3)

— (I)Z— ?2— — Ofd; «.Ozd—s
for for YSz YSZ \74

(4)
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Abbildung 3.4: Mechanismus der vollstdndigen Oxidation von Kohlenstoff in einem SOFC-System
mit Ceroxid als Elektrokatalysator: (1) Sauerstoffionen O?~ werden vom YSZ-
Elektrolyten bis zum Ceroxid angeliefert; (2) Bildung eines Peroxydanions Oq 2~
an der reduzierenden Oberfliche des Katalysators zur Aktivierung; (3) Adsorption
von zwel Sauerstoffionen an der Aktivstelle von Kohlenstoff (Zwischenzustand) und
(4) Bildung eines CO2-Molekiils sowie Freigabe von vier Elektronen.

YSz

3.4.2.2 Partielle Oxidation von Kohlenstoff

Ahnlich wie fir die vollstindige Oxidation von Kohlenstoff kann ebenfalls die
partielle Oxidation von Kohlenstoff stattfinden. Nach Aktivierung des Katalysa-
tors (Ceroxid) wird ein einzelnes Sauerstoffion an einer Aktivstelle von Kohlenstoff
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adsorbiert, so dass ein CO-Molekiil entsteht. Bei diesem Reaktionsprozess werden
deshalb nur zwei Elektronen freigegeben. Es ergibt sich also:

Ce*—(0-0)%. + C — [Ce*™ —0] + CO + 2¢~ (3.17
ads

Durch die Summe der Reaktionen (3.15) und (3.17) bekommt man wieder die Ano-
denhalbreaktion (2.17). Der entsprechende Reaktionsmechanismus ist in Abbildung
3.5 angegeben.

(2)

— (02"

+IV
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T oz YSZ YSZ YSZ
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+|V
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Abbildung 3.5: Mechanismus der partiellen Oxidation von Kohlenstoff in einem SOFC-System
mit Ceroxid als Elektrokatalysator: (1) Sauerstoffionen O?~ werden vom YSZ-
Elektrolyten bis zum Ceroxid angeliefert; (2) Bildung eines Peroxydanions Oy 2~
an der reduzierenden Oberfliche des Katalysators zur Aktivierung; (3) Adsorp-
tion eines Sauerstoffions an der Aktivstelle von Kohlenstoff (Zwischenzustand) und
(4) Bildung eines CO-Molekiils sowie Freigabe von zwei Elektronen.

3.5 Katalytische Aktivitiat von Ceroxid fiir die
Kohlenstoffmonoxid-Oxidation

Da die Kohlenstoffmonoxid-Oxidation in der DCFC insbesondere in den Poren
der Anodenbeschichtung stattfinden kann, muss deshalb eine mogliche katalytische
Aktivitat von Ceroxid fiir diese Reaktion berticksichtigt werden.

Seit den Fiinfziger Jahren ist bekannt, dass Ceroxid in einem Temperaturbereich
von 200 bis 300 °C fiir die Kohlenstoffmonoxid-Oxidation katalytisch aktiv ist [68].
Dariiber hinaus wird dieser Katalysator in Dieselmotoren nicht nur wegen seiner
Féahigkeit die Verbrennung der Ruflteilchen zu beschleunigen, sondern auch die
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Kinetik der CO-Oxidation zu CO4 zu erhéhen eingesetzt [68,70].

Bei Betriebstemperaturen bis 400 °C wurde bewiesen, dass die Kohlenstoffmonoxid-
Oxidation mit einer Kombination von Cer- und Kupferoxiden als Katalysator
begiinstigt werden kann [71,72]. Dieser Katalysator ist umso effektiver, wenn er
durch die Coprézipitationsmethode hergestellt wurde. Somit wird Kupfer im Kris-
tallgitter von Ceroxid beigemischt und Oxidkompositen in der Form Ce,_;Cu,Oq
werden gebildet.

Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass die Kinetik der CO-Oxidation in einem Tempe-
raturbereich bis 700 °C mit dem Katalysator Ag/GDC deutlich verbessert werden
konnte [73].

Unter Beriicksichtigung dieser Studien kann deshalb vermutet werden, dass in einer
SOFC die Nutzung von Ceroxid als Katalysator die Kohlenstoffmonoxid-Oxidation
ebenfalls beschleunigen kann.

3.6 Katalytische Aktivitat von Ceroxid fiir das
Boudouard-Gleichgewicht

Die Nutzung von Ceroxid als Katalysator in der Brennstoffzelle kann ebenfalls
die Kinetik der Boudouard-Reaktion beeinflussen, d.h. das Entstehen von Kohlen-
stoffmonoxid wiirde beschleunigt. Jedoch existieren nur wenige Verdffentlichungen
dariiber.

Vor kurzem haben Forscher in einem SOFC-System gezeigt, dass GDC mit Nutzung
von Biogas sowie bei der Dampfreformierung von Ethanol iiber 750 °C das Ent-
stehen von CO durch das Boudouard-Gleichgewicht begiinstigt [74,75]. Dies fiihrt
zu geringen Kohlenstoffablagerungen auf der Ni-basierten Anode.

Nach diesen Beobachtungen ist deshalb zu vermuten, dass Ceroxid in der DCFC
das Boudouard-Gleichgewicht ebenfalls in Richtung des Entstehens von Kohlenstoff-
monoxid noch weiter verschiebt. Dennoch bestehen zurzeit in der Literatur noch
keine Daten.
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Brennstoff

In der DCFC wird Kohlenstoff als Brennstoff verwendet. Verschiedene Kohlenstoff-
materialien sind verfiighar, dennoch wird das Material ,,Vulcan XC-72¢ bevor-
zugt. Zuerst wird in diesem Kapitel die Begriindung zu dieser Auswahl angegeben.
Dann werden die verschiedenen chemischen und physikalischen Eigenschaften dieses
Brennstoffs im Detail diskutiert. Schliellich wird erklart, wie ein Kohlenstoffpress-
ling zur Messung hergestellt wurde.

4.1 Auswahl des Kohlenstoffmaterials

Kohlenstoff ist im Gegensatz zu Wasserstoft ein fester Brennstoff. Um mdglichst
guten Kontakt mit der Anode zu erhalten, sollte er trotzdem ,,quasi-fliissig® sein,
d.h. aus moglichst kleinen und beweglichen Einzelteilchen bestehen. Da Kohlenstoff
aus unterschiedlichen Quellen (z.B. Steinkohle oder verkohlte Biomasse) kommen
kann, ist es wichtig seine physikalischen sowie chemischen Eigenschaften zu kennen.
Als wesentliche Parameter sind dabei beispielsweise: Kohlenstoffgehalt, Teilchen-
grofle, BET-Oberflache, Kristallitparameter und elektrische Leitfahigkeit.

Dariiber hinaus soll der Kohlenstoff, der in der DCFC als Brennstoff verwendet wird,
moglichst rein sein, um Ascheablagerung auf der Oberfliche der Anodenbeschichtung
zu vermeiden. Dies wiirde zu einer Deaktivierung der Anode fiihren.

Bereits durchgefiihrte Studien haben gezeigt, dass die Kohlenstoffeigenschaften die
elektrochemische Reaktivitiat des Materials teilweise deutlich beeinflussen [7,10,76].
Hierbei erhebt K. Kinoshita in seinem Buch darauf Anspruch, dass die chemische
Reaktivitit eines Kohlenstoffmaterials zur Oxidation also stark von seiner Struktur
(BET-Oberfldche und Kristallitparameter) abhéngig ist. Dementsprechend bringen
Cao und Mitarbeiter in ihrer Veroffentlichung vor, dass amorphe Kohlenstoft-
materialien eine hohere Reaktivitdt haben, da sie mehr Fehlstellen (z.B. Kanten oder
Stufen) an ihrer Oberfldche besitzen, die als aktive Lage einwirken. Cherepy und Mit-
arbeiter berichten also, dass die reaktivsten Kohlenstoffproben einen niedrigen Kris-
tallinitdtsgrad besaflen. In dieser Studie wurden neun unterschiedliche Proben aus
Aktivrufle, Petrolkoks oder Graphitpulver gemessen. Dariiber hinaus wurde bereits
von Niirnberger und Mitarbeitern gezeigt, dass die erhaltenen Stromdichtenwerte

35
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mit einem graphitischen Material (ECOPHIT GFG 50M) weitaus niedriger waren
als mit einem amorphen Material (Vulcan XC-72) [8]. Somit wurde bestimmt, dass
die elektrochemische Reaktivitdt von Vulcan XC-72 um einen Faktor von bis zu 100
hoher ist.

Da das Thema dieser Dissertation sich hauptsichlich auf die Untersuchung der
Kinetik und eines Katalysators fiir die Direktoxidation von Kohlenstoff in einer
DCFC beschriankt, wurde das reaktivste Kohlenstoffmaterial in der Vorarbeit von
S. Niirnberger ausgewihlt, d.h. das Kohlenstoffpulver ,, Vulcan XC-72“. Seine unter-
schiedlichen Eigenschaften werden im néchsten Abschnitt angegeben.

4.2 Chemische und physikalische Eigenschaften von
Vulcan XC-72

In allen Messungen dieser Arbeit (s. Kapitel 7) wurde das Kohlenstoffmaterial
, Vulcan XC-72“ von der Firma Cabot Corporation verwendet. Dieser Furnace-Rufl
tritt als ein schwarzes Pulver auf. Um seine wesentlichen Eigenschaften besser zu
kennen, wurde der RuBl in Saarbriicken analysiert. In den néchsten Abschnitten
werden unterschiedlichen Messverfahren vorgestellt und Messdaten diskutiert.

4.2.1 Struktur, TeilchengréBe und Kristallitparameter

Mittels Transmissionselektronenmikroskopie (engl. transmission electron micros-
copy, TEM) wurden kreisformige Teilchen im Bereich 20 — 100 nm gefunden. Die
mittlere Teilchengrofie ist ca. 60 nm (s. TEM-Aufnahme in Abbildung 4.1 links).
Dariiber hinaus wurde das Pulver vor der Verwendung in einer Kugelmiihle gemah-
len, um die grofiten Agglomerate (bis teilweise 200 pm), die sich zuvor gebildet
hatten, zu zerkleinern. Auf der REM-Aufnahme (s. Abbildung 4.1 rechts) sind den-
noch Agglomerate bis mindestens 30 pm sichtbar. Diese Aufnahme wurde mit einem
Rasterelektronenmikroskop (engl. scanning electron microscopy, SEM) gemacht.
Rufle gehoren aufgrund ihrer Mikrostruktur zu den sog. amorphen Kohlenstoff-
materialien. Dieser Begriff steht fiir ihre Kristallinitit, die deutlich niedriger ist als
die von Graphit. Ein Modell fiir die Mikrostruktur eines Rufles wurde 1939 von H. L.
Riley vorgeschlagen, das in Abbildung 4.2 dargestellt ist: Rufle wéren ein zufélliges
Gemisch von strukturierten Teilen. Dies steht im Gegensatz zum Graphit, der eine
organisierte Struktur aus Blédttern mit hexagonaler Form besitzt.
Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) ermoglicht es, die Kristalli-
nitét einer Probe zu bestimmen. Dafiir wird die Probe in der Mitte eines Diffrakto-
meters gelegt und von einer elektromagnetischen Strahlung mit einer Wellenlénge
von ca. 0,1 nm bestrahlt. Durch einen Detektor wird dann die Beugung der Strah-
lung, d.h. des Beugungswinkels, bestimmt. Auf einem typischen XRD-Bild sind
unterschiedliche Peaks sichtbar, welche charakteristisch fiir eine bestimmte Orien-
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Abbildung 4.1: Links: TEM-Aufnahme von ,,Vulcan XC-72“ mit kreisformigen Teilchen im Mittel-
wert ca. 60 nm grof}; Rechts: REM-Aufnahme, die relativ groe Agglomerate (bis
ca. 50 pm) in Pulver zeigen.

Abbildung 4.2: Modell der Mikrostruktur eines Rufies nach Riley [77].

tierung der Kristallite in der Probe sind. Die Stellen, Intensitéiten, Breiten sowie
Formen der Peaks liefern wichtige Informationen {iber die Struktur des Materials.
Mit Verwendung dieser Technik haben Studien gezeigt [76], dass die Struktur der
Ruflteilchen in der Tat nicht amorph ist. In Wirklichkeit besitzen sie ebenfalls Einzel-
graphitblitter. Daher wurde in den Achtziger Jahren vorgeschlagen [78], dass Koh-
lenstoffmaterialien mit hohen BET-Oberflichen (in dieser Studie 2800 m?/g) aus
graphitblattdhnlichen deformierten Béandern bestehen konnten. Dies liasst also ver-
muten, dass die hohe BET-Oberfliche von der offenen Struktur dieser deformierten
Béander kommt.

In Saarbriicken wurde eine XRD-Analyse fiir das Material ,, Vulcan XC-72* durch-
gefithrt. Die Messdaten werden in Abbildung 4.3 mit der Auftragung der Peak-
intensitdten als Funktion des Beugungswinkels dargestellt. Als Vergleich ist die
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Abbildung 4.3: XRD-Bild fiir die amorphe Kohlenstoffprobe ,, Vulcan XC-72“ mit seinen wesent-
lichen Peakwerten: (002), (100), (101), (102), (110), (200) und (201).
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Abbildung 4.4: Als Vergleich ist das XRD-Bild fiir eine Probe mit hohem Graphitgehalt (hier
ECOPHIT GFG 50M) angegeben, die fast alle charakteristischen Peaks von Rein-
graphit zeigt; Die Intensitéit des Peakwerts (002) ist 100%.
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Probe mit hohem Graphitgehalt ,ECOPHIT GFG 50M*“ von der Firma SGL Car-
bon angegeben (s. Abbildung 4.4). Unterschiedliche Peaks sind sichtbar. Insbeson-
dere besitzt der (002)-Peak in beiden Féllen die hohere Intensitét (mindestens 80%).
Nur mit Beobachtung der Breite dieses Peaks kann man bereits den Kristallinitéts-
grad der Probe abschétzen: Je diinner, desto kristalliner ist die Probe (siehe z.B.
der (002)-Peak der Probe ,ECOPHIT GFG 50M“). Das erhaltene XRD-Bild von
Vulcan XC-72 ist iibereinstimmend mit denen anderer dhnlicher Rufie [79)].

Der Kristallitdurchmesser in der Planebene (oder in den Ebenen parallel dazu) L,
lasst sich mit einem (10)- oder (11)-Signal berechnen, obwohl der der Kristallite
in einer Ebene senkrecht zur Planebene L. in der Regel mit dem (002)-Peak be-
stimmt wird [76, 80]. Dieser Parameter wird jeweils durch die Bezichung zwischen
der Wellenlénge des Rontgenstrahls, der Halbwertsbreite der Beugungslinien am
ausgewihlten Peak und dem Cosinus des Beugungswinkels 26 berechnet. Fiir die
Probe ,,Vulcan XC-72“ wurden die Peaks (002) und (100) ausgewihlt und es wur-
den die folgenden Werte gefunden: L, = 44 A und L. = 15 A. Literaturwerte sind
fiir RuBe 20 < L, < 48 A und 12 < L. < 27 A [76]. Dies bedeutet, dass die
Kohlenstoffteilchen (hier 20 bis 100 nm) aus einer kreisférmigen Sammlung quasi-
graphitischer Kristallite bestehen. Dariiber wurde ein Netzebenenabstand von ca.
3,6 A bestimmt. Es wurde bereits gezeigt, dass typischerweise dieser Wert bei 3,5
bis 3,6 A liegt [76]. Fiir Graphit ist er jedoch 3,35 A. Da der erhaltene Abstandwert
hoher als der Idealwert ist, kann festgestellt werden, dass die Schichten im Gegen-
satz zu Graphit in z-Richtung geordnet sind und in x- bwz. y-Richtungen verschoben
werden. Eine solche Struktur besitzt z.B. pyrolysierter Graphit. Im Englischen wird
dafiir der Begrift turbostratic verwendet.

4.2.2 Kohlenstoffgehalt und Verunreinigungen

Gekoppelt an die TEM-Technik ermdoglicht die Energiedispersive Rontgenspektros-
kopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX), die Stoffgehalte der Probe
zu bestimmen. Atome in der Probe werden durch einen Elektronenstrahl angeregt
und senden dann eine energetische Rontgenstrahlung aus, die charakteristisch fiir
jeweilige Elemente ist.

Wie erwartet, hat die EDX-Analyse gezeigt, dass das Rulpulver einen sehr hohen
Kohlenstoffgehalt von ca. 98% besitzt. Es wurden Spuren von Silizium (1,47 wt.%)
sowie Schwefel (0,66 wt.%) detektiert. Diese Elemente sind typische Verunreinigun-
gen in Kohlenstoffmaterialien.

4.2.3 BET-Oberfliche und PorengriBBe

Durch die Physisorptionstechnik werden die spezifische Oberfliche und die Poren-
groflenverteilung in einem Festkorper mittels Gasadsorption bestimmt. Die Adsorp-
tion einer Probe bezeichnet die Anlagerung von Teilchen an die Oberfliche bzw. die
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Desorption ihre Ablosung von der Oberfliche.

Die ganze Vorbereitung und Messung fand unter Vakuum statt. Als Vorbehandlung
wurde das Pulver zuvor 2h lang bei 200 °C aufgeheizt, damit Wasser und die fliichti-
gen Stoffe verdampft werden konnten. Es wurde Stickstoff iiber das untersuchte
Material geleitet und die Probe wurde mittels fliisssigen Stickstoffs abgekiihlt. Die
Temperatur der Probe liegt deshalb bei der Messung bei 77 K (-196 °C).

Eine Adsorptions-Desorptions-Isotherme, sog. BET-Isotherme, kann ermittelt wer-
den, wenn der relative Druck von Stickstoff p/pg von 0 bis 1 gesteigert wird. Hierbei
ist po = 1 bar der Sattigungsdruck von Stickstoff. Bei p/py = 1 tritt die Kondensation
des gasformigen Stickstoffs bei der Adsorption der No-Molekiile bei 77,13 K ein. Fiir
einen relativen Druck zwischen 0 und 1 steht das Gas in Kontakt mit einem porosen
Feststoff und Stickstoff wird an seiner Oberfliche aufgenommen. Somit bedecken die
adsorbierten Gasmolekiile die Oberfliche des Adsorbens (erst nur iiber eine Mono-
lage) und es kann eventuell zur Fiillung der Poren fithren. Bei zunehmenden relativen
Druckwerten kann dann eine Mehrschichtadsorption beginnen, was typisch fiir nicht-
porose Materialien ist. Die BET-Isotherme wird in der Praxis fiir relative Driicke
unter 0,30 verwendet [76,81] und die gemessene Menge an adsorbiertem Gas ist pro-
portional zur Oberfliche. Je mehr die Gasmolekiile adsorbiert werden, desto hoher
ist der gemessene Wert der spezifischen Oberfliche. Dariiber hinaus existieren je
nach Grofle drei unterschiedliche Porenarten: Mikroporen (unter 2 nm), Mesoporen
(zwischen 2 und 50 nm) und Makroporen (iiber 50 nm) [81].

Mit dieser Technik wurde bestimmt, dass das Material ,, Vulcan XC-72“ mikroporos
sowie mesopords ist. Es wurden mittlere Porenradien von 0,38 bzw. 5,91 nm berech-
net. Dariiber hinaus wurde eine spezifische Oberfliche von ca. 223 m?/g gemessen.
In der Literatur wurde von Werten zwischen 195 und 250 m?/g berichtet [82-84].
Dieser Wert ist relativ hoch und zeigt also, dass das Kohlenstoffmaterial ein Aktiv-
ruf} ist. AuBlerdem besitzen einige kommerzielle Aktivrupulver eine extrem hohe
spezifische Oberfléiche bis ca. 1500 m?/g (z.B. Black Pearl® 2000 von Cabot Corpo-
ration). Aktivholzkohlen (z.B. Amoco® PX-21 von Anderson Development) kénnen
sogar den Wert 2800 m?/g erreichen [78].

Aktivrufle werden hiufig in Brennstoffzellen verwendet und dienen als Tréger eines
Katalysators wie beispielsweise in der Membran einer PEM-Brennstoffzelle [84].

4.2.4 Chemische Eigenschaften der Oberflache

Die Kohlenstoffteilchen sind untereinander mittels kovalenten Bindungen gebunden.
Das Element Kohlenstoff besitzt eine Valenz von 4, d.h. es konnen sich bis zu vier
Einzelbindungen pro Atom bilden. Doppel- und sogar Dreifachbindungen sind eben-
falls moglich. Typische Doppelbindungen sind z.B. C=C oder C=0.

Unebenheiten an der Oberfliche eines Kohlenstoffmaterials, wie z.B. Kanten oder
Stufen, kénnen seine physikochemischen Eigenschaften beeinflussen, da die Reakti-
vitéit der Kohlenstoffatome mit Fehlstellen hoher als die der Kohlenstoffatome in der
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der unterschiedlichen moglichen funktionellen Gruppen
mit Sauerstoff, die an einer Kohlenstoffoberfliche auftreten koénnen: (1) Phenol,
(2) Carbonyl, (3) Carboxyl, (4) Chinon und (5) Lacton [76].

Planebene ist. Dementsprechend veréndern sich die chemischen Eigenschaften von
Kohlenstoff lokal je nach Anteil der Unebenheiten an der Oberfldche. Da das Mate-
rial ,,Vulcan XC-72“ eine relativ hohe BET-Oberfliiche (223 m?/g) besitzt, konnen
chemische Spezies leicht an der Oberfldche adsorbiert werden [76].

In allgemeinen Ruflen sind an der Oberflache unterschiedliche Gruppen zu erkennen,
die Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel oder eventuell Halogene (z.B. Chlor,
Brom, Jod) enthalten konnen. Diese Elemente wurden bei den verschiedenen Her-
stellungsschritten des Rufles eingeschleppt. Dennoch sind die funktionellen Gruppen,
die an der Oberflaiche am meisten die physikochemischen Eigenschaften beeinflussen
konnen, die unterschiedlichen Komplexe aus Kohlenstoff und Sauerstoff. Sie sind in
Abbildung 4.5 angegeben: (1) Phenol, (2) Carbonyl, (3) Carboxyl, (4) Chinon und
(5) Lacton [76].

Der Anteil funktioneller Gruppen aus Kohlenstoff und Sauerstoff, die sich an einer
Kohlenstoffoberfliche bilden koénnen, steigt mit zunehmenden Temperaturen und
erreicht einen Maximalwert zwischen 400 und 500°C. Bei hoheren Temperaturen
entstehen vorzugsweise gasformige Oxide, wie z.B. CO, oder CO, und der Anteil
der Oxidgruppen, die an der Oberfliche reagieren, nimmt ab.

In letzter Zeit wurde angenommen [64], dass in Hochtemperaturbrennstoffzellen
Carbonyl-Gruppen an der Kohlenstoff/ Anode-Grenzflache entstehen, damit die elek-
trochemische Reaktion an der Anodenseite ablaufen kann. Zu diesem Ergebnis kam
man durch eine Untersuchung der Anodenoberfliche mittels Raman-Spektroskopie.
Eine diinne Schicht von Kohlenstoff wurde auf einer SOFC-Standardanode nach
Methanspaltung abgelagert.
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4.2.5 Leitfahigkeit

Der elektrische Widerstand eines Kohlenstoffmaterials steigt bekanntermaflen bei
zunehmenden Temperaturen. Dennoch ist diese Eigenschaft ebenfalls von anderen
Parametern abhiingig. Z.B. aufgrund der Porositit des Materials oder der Unord-
nung der Kristallite (s. Abschnitt 4.2.1) konnen Leerstellen bzw. lokale Fehlstellen
elektronischer Tréger auftreten, die zu einem hoheren elektrischen Widerstand im
Material fithren.

Fiir ein beliebiges Material lasst sich der elektrische Widerstand durch den Kehrwert
der Leitfahigkeit o berechnen. Er ist ebenfalls als Funktion des spezifischen Wider-
stands pgpe., der Probendicke d sowie ihrer zugehérigen Queroberfliche A definiert,

so dass: ) p
-~ . 4.1
R = - Pspez (4.1)

Ahnlich wie fiir den elektrischen Widerstand ergibt sich eine spezifische Leitfihigkeit
Ospez = 1/ pspe=, die charakteristisch fiir jedes Material ist.

Der spezifische Widerstand wird von der Kristallorientierung beeinflusst. Im Fall
eines Pulvers wird der elektrische Widerstand der Schiittung beriicksichtigt, der
durch die Kontaktwidersténde der Teilchen miteinander und den Widerstand inner-
halb der verschiedenen Teilchen (engl. bulk resistance) angegeben ist. Allerdings
trigt der Kontaktwiderstand dazu am meisten bei.

Zwei kugelformige Teilchen, welche einen Radius ry besitzen, haben miteinander
eine flache kreisférmige Kontaktfliche. Diese ldasst sich durch den Kontaktradius r
(r < ro) berechnen. Nach R. Holm ist der exakte Wert des Kontaktwiderstands mit
der zugehorigen Kontaktfliche 7r? [85]:

Pspez
Ry = —— 4.2
x = 4.2
Die Gleichung (4.2) wurde ohne besondere Erlauterung angegeben, ldsst sich aber
dhnlich wie in Gleichung (4.1) schreiben:

r
3,2
Die Gleichung (4.2) kann ebenfalls fiir z.B. Kohlenstoffmaterialien angewendet wer-
den [76,86]. Da der spezifische Widerstand in einer Schiittung vom Kontaktwider-
stand stark beeinflusst wird, miissen sich also die Teilchen moglichst gut beriihren,
um moglichst niedrige elektrische Widerstdnde messen zu konnen. Um die Kontakt-
fliche zwischen den unterschiedlichen Kohlenstoffatomen zu erhohen, besteht die
Moglichkeit, die Porositéit in der Schiittung zu verringern. Dafiir soll vorzugsweise
ein Kohlenstoffpressling hergestellt werden. Allerdings muss der angelegte Anpress-
druck kontrolliert werden, da der elektrische Widerstand ebenfalls stark davon
abhéngig ist. 1959 wurde eine Verkniipfung zwischen dem spezifischen Schiittungs-
widerstand und dem Anpressdruck fiir Kohlenstoffschiittungen von S. Mrozowski

RK = pspez . (43)



Kapitel 4. Brennstoff 43

'g T v T T T T T T vl X 0.34
] x =
G, X x © Loz

i ok
5 I
c z 2 -030 <
- A - r w
[2] n
5 z 028 &
ko) I =
z 2
g 026 &
2 S
g -0.24 T
S i 7o)
-(C) -0.22 S
% 0w 3
. _ to020 &
) — 0.18

T T T T T T T
010 015 020 025 030
Anpressdruck [N/mm?]

Abbildung 4.6: Darstellung des spezifischen Schiittungswiderstands sowie der Dichte des Kohlen-
stoffpresslinges als Funktion des angelegten Anpressdrucks; Die Messung wurde bei
Raumtemperatur mit dem Furnace-Ruf} ,,Vulcan XC-72% durchgefiihrt.

eingefiihrt. Dafiir basierte seine Arbeit auf der Theorie von R. Holm fiir rein plasti-
sche Forménderungen [85]. Somit ist der spezifische Schiittungswiderstand wie folgt
mit dem Anpressdruck p verkniipft [76,87]:

PSchiittung = k/\/2—9 (44)

Hierbei ist k eine empirische Konstante.

Um den Einfluss des Anpressdrucks sowie der Dichte des Kohlenstoffpresslinges auf
den elektrischen Widerstand der Korngrenzen zu zeigen, wurden deshalb Messungen
bei Raumtemperatur mit dem Furnace-Ruf3 ,, Vulcan XC-72“ durchgefiihrt. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Wie erwartet sinkt der spezifische Widerstand
der Schiittung bei zunehmenden Anpressdriicken, da die Kohlenstoffkérner mitein-
ander eine bessere Kontaktfliche haben. Infolgedessen nimmt die Dichte des Kohlen-
stoffpresslinges zu und die Porositit wird verringert. Dartiber hinaus kann man beob-
achten, dass die Anpassung der Messdaten mit der oben erwéhnten Funktion (4.4)
geeignet ist. Die Konstante k& wurde mit einem Wert von 0,13 4+ 0,002 Qcm?/N%5
bestimmt.

Bei einem Anpressdruck von ca. 0,05 N/mm?* wurde ein spezifischer Schiittungs-
widerstand von 5,68 (cm gemessen. Dies entspricht einer Presslingsdichte von
0,25 g/cm?® und einer Porositéit von 86% (s. Abbildung 4.6). Durch Extrapolation
der Messdaten wurde pgepitiung = 0,31 Qcm bei einer Presslingsdichte von 0,5 g/ cm?
berechnet. Dieses Ergebnis stimmt mit den Literaturwerten iiberein [76,88]: Als spe-
zifischer Widerstand wurden Werte von Schiittungen mit einer Dichte von 0,5 g/cm?
zwischen 0,2 bis 1,0 Qcm bei 25 °C fiir Rufle mit einem niedrigen Gehalt an fliichti-

2
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gen Bestandteilen angegeben.

Auflerdem ist bekannt, dass amorphe Kohlenstoffmaterialien eine niedrigere Leit-
fahigkeit als die graphitischen besitzen [89]. Bei Raumtemperatur liegt der spezifi-
sche Widerstand von Graphit typischerweise bei pgpe, = 8,0 x 107* Qem [57,86] und
der von amorphem Kohlenstoff wurde mit ca. 21 x 107* Qcm bestimmt [90]. Der
deutlich hohere Widerstand der amorphen Kohlenstoffmaterialien 1asst sich dadurch
erkldren: Der Gehalt der graphitischen Blétter ist im Material gering und infolge-
dessen sind sie nicht unbedingt miteinander in Kontakt. Aulerdem kann der Wert
des elektrischen Widerstands fiir einen Rufl aufgrund z.B. seiner Teilchengrofie und
seinem Aschenanteil stark variieren [76].

4.2.6 Dichte

Die Dichte wurde bei Raumtemperatur mittels eines Helium-Pyknometers durch die
Messung des Probenvolumens nach der Methode des Gaspendelverfahrens bestimmt.
Mit dieser Technik kénnen dichte sowie porose Festkorpermaterialien gemessen
werden, die entweder eine bestimmte Form besitzen oder die pulverférmig sind.
Das Pyknometer besteht aus zwei Kammern: Die erste wird als Referenz genommen
und in der anderen wird die Probe gemessen. Vom Prinzip her lduft es wie folgt ab:
Die beiden Kammer werden zuerst evakuiert. Helium wird dann mit einem Vordruck
von 1,5 bar in die Referenzkammer geleitet und der Druck in der Kammer wird nach
Schlieen des Vorventils gemessen. Danach wird die Leitung zwischen den beiden
Kammern geoffnet und Helium wird in der Probenzelle verdringt. Da die beiden
Kammern gleich grof} sind, wird der Druck also halbiert. Nach Schlieen des Ventils
wird der Druck in der Probenzelle gemessen und Helium wird schliefllich heraus-
geblasen. Nach Kalibrierung des Pyknometers wird das Volumen der Probenzelle
ohne das untersuchte Material bestimmt. Dann wird das Verfahren mehrmals mit
einer Probe wiederholt und ein mittleres Probenvolumen wird berechnet. Auflerdem
kann das ideale Gasgesetz in diesem Fall verwendet werden, da Helium als Tragergas
dient. Da die Probe vor der Messung gewogen wurde, kann die Dichte des Materials
bestimmt werden.

Damit das Pulver nicht im ganzen Geréit verteilt wurde, wurde ein metallisches
Filterdoschen in der Probenzelle als Behélter verwendet. Als Materialdichte wurden
1,88 g/cm? gemessen, die mit dem angegeben Wert des Herstellers (1,8 g/cm?) {iber-
einstimmt.

4.2.7 Verbrennungsenthalpie

Eine Verbrennungsanalyse wurde ebenfalls fiir das Material ,, Vulcan XC-72“ durch-
gefithrt. Mittels der Verbrennungskalorimetrie wurde die Verbrennungsenthalpie der
Probe bei konstantem Volumen bestimmt. Dafiir wurde ein adiabatisches Stahlgefaf3
(Bombe) in temperiertes Wasser getaucht, welches eine Sauerstoffatmosphére und
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einen Druck von 30 bar besa. Die Probe befand sich innerhalb des Kalorimeters
in einem Glastiegel und wurde nach der Ziindung eines Lichtbogens verbrannt. Der
Brennwert der Probe wurde dann durch die Erwdrmungsmessung des Bombenkalori-
meters bestimmt.

In der Literatur ist der Enthalpiewert AH =-393,4 kJ/mol bei 20 °C fiur
die Verbrennung von Graphit angegeben, was einer spezifischen Enthalpie von
Ah = -32,8 kJ/g entspricht [57]. Der gemessene Wert von Vulcan XC-72 liegt bei
-34,1 kJ /g und ist also betragsmifig etwa 5% grofler als der angegebene Graphit-
wert.

4.2.8 Ubersicht der Gesamteigenschaften

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Kohlenstoffmaterials ,, Vulcan
X(C-72%, die in Abschnitt 4.2 vorgestellt wurden, sind in Tabelle 4.1 gesammelt.

’ Eigenschaften Vulcan XC-72 Literaturwerte
Teilchengrofie [nm)] 20 - 100 30 [76]
Teilchenform kugelformig kugelformig
Verteilung nicht sehr homogen -
Agglomeratgroéfie [pm] ca. 30 bzw. 200 (@) -
KristallitgroBe L, [A] 44 20 — 48 [76]
Kristallitgrofe L. [A] 15 12 — 27 [76]
(002)-Netzebenenabstand [A] 3,6 3,5 — 3,6 [76]
Kohlenstoffgehalt [%] ca. 98 ca. 98 [91]
Verunreinigungen [wt.%] Si: 1,47; S: 0,66 fliichtige Anteile < 2,5 (Herst.)
Dichte [g/cm?] 1,88 1,8 (Hersteller)
Schiittdichte [g/cm?] 0,03 bzw. 0,31 () 0,02 — 0,55 (Hersteller)
spez. Oberfliche [m?/g] 223 195 — 250 [82-84]
Porengrofie [nm] mikro: 0,38; meso: 5,91 -
spez. Verbrennungs- a1 -32,8 [57]
enthalpie [kJ/g] ’ fiir Graphit bei 20°C
spez. Schiittung.swiflerstand 5,68 () Rue: 0.2 — 1,0 () 18]
[Qcm] (bei 25°C) 0,31 (©)
spez. Schﬁttung?leitoﬁihigkeit 0,18 ® Rufie: 1,0 - 5.0 © [sg]
[S/cm] (bei 25°C) 3,19 (©

Tabelle 4.1: Ubersicht der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Materials ,, Vulcan
XC-72¢%; (@) ohne zuvor das Pulver zu mahlen; () Daten bei einer Presslingsdichte
von 0,25 g/cm?; (©) Daten bei einer Presslingsdichte von 0,5 g/cm?.
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4.3 Herstellung eines Kohlenstoffpresslinges

Um den Kohlenstoff in der Brennstoffzelle messen zu kénnen, wurde das Pulver in
Form eines Presslinges gepresst, welcher dann auf die Anodenseite der Zelle gelegt
wurde. In Abschnitt 4.2.5 wurde bereits eine Diskussion iiber den Einfluss der Poro-
sitdt auf den elektronischen Widerstand gefiihrt, allerdings wird eine hohe Porositét
im System benétigt, damit das entstehende Gas bei dem Versuch durch die Poren
des Presslinges herauskommen kann. Dennoch muss der Kohlenstoffpressling dazu
mechanisch stabil genug sein, um nicht zu zerbroseln, wenn er transportiert und auf
den Elektrolyten gelegt wird. Somit wurde eine Porositéit von 86% ausgewéhlt. Dies
bedeutet, dass das Kohlenstoffpulver mit einem homogenen Anpressdruck von ca.
0,05 N/mm? gepresst wird.

Jeder Kohlenstoffpressling wurde in einer Presse durch das gleiche Verfahren her-
gestellt, um eine Reproduzierbarkeit zu gewihrleisten. Der innere Durchmesser
der Presse von 3,12 cm ermoglicht, dass der Kohlenstoffpressling leicht breiter als
die Anodenaktivoberfliche ist. Zur Herstellung eines Presslinges miissen die unter-
schiedlichen Presslingsparameter (gewiinschte Porositét oder Hohe) im Voraus fest-
gelegt werden. Die bendtigte Kohlenstoffmasse wurde mit der folgenden Formel
bestimmt und dann in die Presse eingebracht:

m=p(l—e)-A-h (4.5)

Hierbei sind p die Dichte des Materials, € die gewiinschte Porositéit im Pressling, A
die Oberfliche und h die gewiinschte Hohe des Presslinges. In Tabelle 4.2 wurden
die Presslingsparameter fiir eine gewiinschte Héhe von 1 ¢cm angegeben. Daher lasst
sich die Presslingsdichte durch das erste Produkt der Gleichung (4.5) bestimmen.

D.h. es gilt ppressiing = p(1 — €).

Abbildung 4.7: Links: Ansicht der Presse zur Herstellung eines Kohlenstoffpresslinges; Rechts:
Kohlenstoffpressling aus ,,Vulcan XC-72% mit einer Héhe von 1 cm (ca. 2 g).
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Hohe | Pulverdichte | Porositédt | Presslingsdichte | einzubringende
[cm] [g/cm?] (%] [g/cm?] Pulvermasse [g]
1 1,8 86 0,25 1,927

Tabelle 4.2: Parameter eines Kohlenstoffpresslinges aus dem amorphen Pulver , Vulcan XC-72%

(Cabot Corporation) fiir eine Hohe von 1 cm.

Abbildung 4.7 zeigt die Presse, in der das Pulver zwischen dem Boden und dem

Stempel bis zu einer bestimmen Hohe gepresst wird.







Kapitel 5

Keramikzellen

In diesem Kapitel allgemeine Informationen iiber die Keramikzellen werden ange-
geben. Erstens wird erklart, warum diese Komponenten und nicht andere in der Zelle
verwendet wurden. Die Zelle besteht aus einer Hauptschicht, dem Elektrolyten, die
die mechanische Stabilitdt der Zelle gewéhrleistet. Beide Seiten des Elektrolyten
werden mit Elektroden beschichtet. Da eine modifizierte Anodenbeschichtung zur
Direktverstromung von Kohlenstoff benttigt wird, sollte ein neues Rezept entwickelt
werden. Die Anfertigung der Anoden, d.h. Herstellung sowie Beschichtung, wurde
in der Abteilung 3 des ZAE Bayern in Erlangen durchgefiihrt. Das Herstellungs-
verfahren ist im zweiten Hauptabschnitt angegeben. Am Ende des Kapitels werden
Ansichten von Zellen gezeigt, in denen die unterschiedlichen Schichten sichtbar sind.

5.1 Begriindung der verwendeten Komponenten

5.1.1 Elektrolyt

Der Elektrolyt dient als mechanische Basis, wenn die Zelle elektrolytgestiitzt ist.
Seine Anforderungen sind folgend angegeben [92]:

e ausreichende ionische Leitfihigkeit fiir Sauerstoffionen (O?~), um ihren Uber-
gang zwischen den Elektroden gewihrleisten zu koénnen;

e dichte Struktur, um Gasdurchtritt zu verhindern;

e gute chemische Stabilitidt in reduzierender sowie in oxidierender Atmosphiére.
Dazu soll das Material mit denen der Elektroden kompatibel sein;

e hohe mechanische Stabilitdt, damit die Zelle die gesamte Messung iiber-
steht. Unter Verwendung eines festen Brennstoffs (z.B. Kohlenstoff) ist diese
Anforderung insbesondere wichtig.

Da nur wenige Keramikmaterialien diese Bedingungen erfiillen, ist man stark auf die
Betriebstemperaturen des Materials beschrankt. Bei Festoxidbrennstoffzellen wird
iiblicherweise das Elektrolytmaterial Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid verwendet,
auch als YSZ abgekiirzt. Allerdings ist es erst {iber 700 °C ausreichend ionisch leitend
[93]. Typischerweise wird es im Temperaturbereich 800 — 1000 °C eingesetzt und es

49
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025 m 3YSZ (Weber & Ivers-Tiffée)
’ ® 8YSZ (Weber & Ivers-Tiffée)
A 10ScSZ (Haering et al.)
020 10ScSZ (Sarat et al.)
' * 10GDC (Kharton & al.)
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Abbildung 5.1: Darstellung der ionischen Leitfihigkeit von 3YSZ, 8YSZ, 10ScSZ und 10GDC als
Funktion der Temperatur.

ist bekannt, dass die ionische Leitfahigkeit von YSZ bei 1000 °C bei einem Wert von
0,1 S/cm liegt [55].

Bei elektrolytgestiitzten Zellen ist Yttrium mit einer Dotierung von 3 mol% ZrO,
(3YSZ) besser geeignet als mit einer Dotierung von 8 mol% (8YSZ), da es mecha-
nisch stabiler ist. Dennoch wurden weitere Keramikmaterialien untersucht, in der
Hoffnung, die Betriebstemperaturen senken zu koénnen. Somit kann ein kleinerer
Elektrolytwiderstand bei gleicher Temperatur im System gemessen werden, was die
ohmschen Verluste in der Zelle verringert. Unter anderem kénnen Brennstoffzellen
bereits in Temperaturbereichen von 600 bis 800 °C mit Scandium-stabilisiertem
Zirkonoxid (ScSZ) und Gadolinium-dotiertem Ceroxid (GDC) betrieben werden
[29,95]. Thre ionische Leitfdhigkeiten sind zwar deutlich hoher als die von YSZ (z.B.

] Elektrolytmaterial | 3YSZ | sYSZ | 10S¢SZ | 10GDC |
ionische Leitfiahigkeit [S/cm)]

bei 600 °C 0,003 - 0,008 0,015
bei 800 °C 0,018 0,02 0,1 0,09
Quellen [29,93] [94] [95-97] [29, 98]

Zugfestigkeit [MPa]

bei 25 °C 1200 500 250, 340* | 120-170

bei 800 °C 350-400 150-200 - >170
Quellen [93,99] [100] | [101,102]

Tabelle 5.1: Tonische Leitfahigkeit sowie Zugfestigkeit von 3YSZ, 8YSZ, 10ScSZ und 10GDC;
(*) 10S¢SZ mit Zusatz von 1 mol% Ceroxid (10Sc1CeSZ).
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erreicht 10ScSZ bereits 0,1 S/cm bei 800 °C [96]), aber sie besitzen niedrigere me-
chanische Stabilitdten. Werte der ionischen Leitfahigkeit bei 600 °C sowie bei 800 °C
werden in Tabelle 5.1 fiir die Materialien 3YSZ, 8YSZ, 10ScSZ und 10GDC gesam-
melt. Ebenfalls sind die Werte ihrer Zugfestigkeit bei Raumtemperatur sowie bei
800 °C angegeben. In Abbildung 5.1 ist dazu die ionische Leitfdhigkeit der verschie-
denen Elektrolytmaterialen als Funktion der Temperatur dargestellt. In der Regel
wird ein Elektrolytmaterial als ausreichend ionisch leitfdhig betrachtet, wenn sein
Betrag hoher als ca. 0,02 S/cm ist.

Dariiber hinaus ist anzumerken, dass GDC trotz seiner relativ hohen ionischen
Leitfahigkeit ein gemischter Leiter ist. Dies fithrt zu einem internen Kurzschluss in
der Zelle und infolgedessen zu niedrigeren Werten der Leerlaufspannung [29,103,104].
Besonders wird sein elektronischer Beitrag in reduzierender Atmosphére zunehmen.
In dieser Arbeit wurden YSZ-basierte Zellen ausgewéhlt, da dieses Material: (1) rein
ionisch leitend ist, (2) die beste mechanische Stabilitét besitzt und (3) kommerziell
gut verfiigbar ist.

5.1.2 Kathode
Die Kathode soll die folgenden Haupteigenschaften besitzen [92]:

e gute chemische Stabilitédt in oxidierender Atmosphére;

e ionische sowie elektronische Leitfihigkeit, um den Ubergang von O?~-Ionen
bzw. Elektronen in der Elektrode nach Reduktion von Sauerstoff zu gewéhr-
leisten. Zuséatzlich soll die elektronische Leitfidhigkeit ausreichend sein, um die
ohmschen Verluste zu minimieren;

e porose Struktur zum Eintritt des Gases bis zu den aktiven Reaktionsstellen;

e katalytische Aktivitat, um die Kinetik der Sauerstoffreduktion zu erhéhen. Fiir
eine optimierte Elektrode fiihrt dies zu niedrigen Polarisationsverlusten in der
Elektrode;

e Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Kathode mit dem
des Elektrolyten fiir eine gute Anhaftung.

Die Gemischstruktur der Kathode sowie ihre pordse Struktur ermdoglichen es also,
dass die Aktivstellen der Elektrodenschicht sich im Volumen verteilen kénnen (s.
Abschnitt 2.1.1). Dariiber hinaus kénnen die Polarisationsverluste in der Kathode
durch eine Verbesserung der Mikrostruktur an der Kathode/Elektrolyt-Grenzfliche
gesenkt werden [29].

In einer konventionellen SOFC besteht das Kathodenmaterial aus Lanthan-Stron-
tium-Manganit (LSM) und YSZ. Die LSM- Komposite weist eine Perowskit-Struktur
auf und das Material bietet eine hohere elektrische Leitfédhigkeit dank der Strontium-
Dotierung von Lanthan-Mangan-Oxid. LSM dient ebenfalls als Katalysator fiir
die Sauerstoffreduktion. Somit werden die Standardkathodenbeschichtungen mit
einer Doppelschicht hergestellt: (1) die Zwischenschicht aus LSM/YSZ ist fiir die
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Anhaftung der Kathode auf dem Elektrolyten wichtig und (2) die &uflere Schicht
besteht nur aus dem Katalysator (LSM) fiir eine hohere Leistung der Elektrode.
Unter 800 °C sind die LSM-basierten Kathoden allerdings nicht geeignet, da
ihre katalytische Aktivitéit schrittweise sinkt [56]. Dies fithrt zu zunehmenden
Polarisationsverlusten, die hohe Betriebsleistungen der Zelle verhindern. Deshalb
soll eine Elektrode fiir niedrige Temperaturen (600 — 800 °C) verwendet werden.
Beispielsweise wurden Kathoden entwickelt, die aus einer Mischung von Lanthan-
Strontium-Kobalt-Eisenoxid (LSCF) und GDC bestehen. Diese Kombination hat
den Vorteil, dass die beiden Materialien relativ d&hnliche thermische Ausdehnungs-
koeffizienten besitzen [29, 56].

In dieser Arbeit wurden elektrolytgestiitzte Flachzellen (YSZ-basiert) verwendet.
Kathodenhalbzellen der Firma H.C. Starck Ceramics GmbH & Co. KG wurden mit
einer Standardkathode (Typ ESC2) bestellt und dann in der Abteilung 3 des ZAE
Bayern mit einer Anode beschichtet.

Der Elektrolyt besteht aus einer diinnen Scheibe mit einem Durchmesser von 4 c¢cm
und einer Dicke von ca. 90 pm. Die beiden Elektroden besitzen einen Durchmes-
ser von 3 cm (dies entspricht also einer Aktivoberfliche von ca. 7,1 cm?) und die
Schichtdicke der Kathode liegt bei ca. 35 pm. Eine schematische Darstellung der
kommerziellen Kathodenhalbzelle ist in Abbildung 5.2 angegeben.

— YSZ-Elektrolyt (dicht)
(D 4 cm;d~ 90 um)

kommerzielle Kathodenbeschichtung
(pords; @ 3 cm; d ~ 35 pm)

Abbildung 5.2: Schema der verwendeten Halbzelle (YSZ-basiert) mit einer Standardkathode.

5.1.3 Anode
5.1.3.1 Standardanode fiir Brenngase

Die Anforderungen der Anode sind im Prinzip die gleichen wie die bereits erwahn-
ten im vorherigen Abschnitt fiir die Kathode [92]. Der einzige Unterschied besteht
darin, dass eine gute chemische Stabilitdt in reduzierender Atmosphére benotigt
wird und dass die Anode fiir den Brennstoff katalytisch aktiv sein muss. In einer
konventionellen SOFC wird 20GDC fiir seine ionische Leitfihigkeit verwendet und
das Nickel-Element bietet nach Reduktion der Schicht eine ausreichende elektro-
nische Leitfahigkeit sowie eine katalytische Aktivitdt. Diese nickelhaltigen Anoden
wurden entwickelt, um die Wasserstoffoxidation in Festoxidbrennstoffzellen zu op-
timieren. Da die Elektrode ein Gemisch von Keramik und Metall ist, nennt man
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sie oft ,,Cermet®. Ahnlich wie fiir die Kathoden besitzen die Standardanoden Mehr-
schichten: (1) diinne Schicht aus porésem GDC zur Anhaftung der Anode an dem
YSZ-Elektrolyten, (2) mittlere Aktivschicht aus NiO/GDC und (3) obere Schicht
aus NiO zur katalytischen Aktivitét. Die Struktur der Anode der Firma H.C. Starck
Ceramics GmbH & Co. KG kann mittels REM mit einem Querschnitt der Zelle
visualisiert werden.

Die Nutzung von Kohlenwasserstoffen oder Kohlenstoffmonoxid als Brennstoff fithrt
zu einer Deaktivierung der Anodenschicht, da Nickel die Kohlenstoftbildung kataly-
siert [67,105-108]. Dartiber hinaus haben Studien gezeigt, dass Nickel schon durch
geringe Mengen an Schwefel, die in Kohlenstoffmaterialien enthalten sein konnen,
deaktiviert wird und Sulfide bildet [109]. Dies hat zur Folge, dass eine nickelhaltige
Anode in der DCFC nicht stabil wére. Beim Betrieb miissen also modifizierte Anoden
mit Kohlenstoff verwendet werden.

5.1.3.2 Modifizierte Anode fiir Kohlenstoff

Eine Kombination von CuO, YSZ und GDC ist deshalb sinnvoll, da Kupfer die
folgenden Eigenschaften besitzt [110-112]:
e ausreichende elektronische Querleitfahigkeit;

e gute Toleranz gegeniiber Kohlenstoff;
e keine katalytische Aktivitédt fiir Spaltung von Kohlenwasserstoffen (z.B. Me-
than [107]) oder Reformierungsreaktionen (VerruBung).

. Schmelztemperatur | Sintertemperatur
Material Typ . .
[C] [C]

Cu Metall 1085 -

CuO 1327 -
1 Metalloxid
Cu20 1235 -
Y52 K ik 1400
erami - ~

GDC

Tabelle 5.2: Schmelztemperaturen von Kupfer und seinen Oxiden (CuO und CusO) sind deutlich
niedriger als die Sintertemperaturen von YSZ und CGO [113,114].

Somit wird Kupfer statt Nickel fiir seine elektronische Leitfahigkeit in der Schicht
verwendet. YSZ dient als ionischer Leiter und GDC kann sowohl als Katalysa-
tor (s. Kapitel 3) als auch als ionischer Leiter in der Anode benutzt werden. Bei
der Herstellung solcher Anodenbeschichtungen soll der Sinterprozess unter 1100 °C
stattfinden, da das Kupfer-Element und seine entsprechenden Oxide (CuO und
Cuy0) niedrigere Schmelztemperaturen als die konventionellen Sintertemperaturen
von YSZ-Elektrolyten besitzen [112,114]. Die Temperaturwerte werden in Tabelle
5.2 gesammelt. Typischerweise liegt die Sintertemperatur von CuO/YSZ/GDC-
Anodenbeschichtungen bei 1050 °C [112].



Kapitel 5. Keramikzellen 54

5.2 Hergestellte Anodenbeschichtungen

Die modifizierten Anoden wurden in der Abteilung 3 des ZAE Bayern in Erlan-
gen hergestellt und mittels Siebdruck (engl. screen printing) auf das 3YSZ-Substrat
aufgebracht. Jede Anodenschicht besitzt eine Dicke von 5 bis 10 pm und ihre jewei-
ligen Zusammensetzungen sind in Tabelle 5.3 angegeben. Es wurde ein bestimmter
Gehalt von Kupferoxid als Basis ausgewéhlt, der hier bei ca. 55 Vol.% liegt. Die
Zelle Nr. 1, die mit dem vormaligen Verfahren hergestellt wurde, besteht aus zwei
Schichten: Eine obere Schicht aus CuO/GDC (55/45 Vol.%) und eine Zwischen-
schicht aus CuO/YSZ/GDC (31/43/26 Vol.%). Das Herstellungsverfahren wurde
inzwischen optimiert, so dass keine Zwischenschicht benétigt wurde. Somit wurde
ein CuO-Gehalt von ca. 55 Vol% festgelegt und jener von 3YSZ und 20GDC wird
zwischen 0 und 100% variiert (s. Zellen Nr. 2 bis 5 in Tabelle 5.3).

’ Nr. ‘ Anodenkomponenten ‘ Zusammensetzung [Vol%) ‘ Herstellungsverfahren ‘

; Cu0/GDC 55,45 vormaliges
(CuO/YSZ/GDC) (31/43/26)

2 Cu0/YSZ 54,8/45,2

3 | CuO/YSZ/GDC 514,8/30,1/15,1 o

4 | CuO/YSZ/GDC 54,8/15,1/30,1 optimiertes

5 Cu0/GDC 54.8/45,2

Tabelle 5.3: Ubersicht der unterschiedlichen Anodenzusammensetzungen mit Zusatz von Ceroxid;
Was in Klammern gesetzt wird, wird fiir eine Zwischenschicht in der Anode angegeben.

Bei der Nutzung von Kohlenstoff als Brennstoff in der Hochtemperaturbrennstoft-
zelle ist eine pordse Struktur der Anode nicht erwiinscht, da die Reaktion nur an
der Kohlenstoff/Anode-Grenzflache, d.h. an der Oberfliche der Anode, stattfindet.
In den Poren kann also nur gasférmiger Brennstoff (z.B. CO) oxidiert werden. Aller-
dings konnte diese Voraussetzung in dieser Arbeit nicht erfiillt werden, da Kupferoxid
sich in unpordsen Anoden vom Gas schlecht reduzieren lédsst, was zu sehr niedri-
gen Zellbetriebsleistungen fithrt. Die hergestellten Anodenbeschichtungen besitzen
deshalb eine porose Struktur. Thre Porositit liegt im Mittelwert bei 70%. Dieser
Wert ist hoher als die Porositéit der Standardelektroden (ca. 40%), allerdings sind
die modifizierten Anoden diinner (s. Abschnitt 5.3) und daher trotzdem weniger
gasdurchlissig.

5.3 Ansicht der Zellen und Anoden

Die oben genannten Vollzellen wurden mit einem Auflichtmikroskop untersucht.
Querschnitte der Zellen ermoglichen, ihre unterschiedlichen Schichten anzusehen.
Mikroskop-Bilder sind fiir die Zellen Nr. 1 sowie Nr. 5 in Abbildung 5.3 gezeigt. Die
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Abbildung 5.3: Querschnitte der YSZ-basierten Zellen mit einer pordsen Standardkathode; Links:
Zelle Nr. 1 mit Doppelschichtanode aus CuO/YSZ/GDC (Zwischenschicht) und
CuO/GDC; Rechts: Zelle Nr. 5 mit einer Anodenschicht aus CuO/GDC.

beiden Elektroden besitzen eine porose Struktur, obwohl der YSZ-Elektrolyt dicht
ist. Wie bereits in Abschnitt 5.1.2 erwdhnt, besteht die Standardkathode aus zwei
Schichten: LSM/YSZ (Zwischenschicht) und LSM.

Dariiber hinaus sind die Schichtdicken jeder Komponente der jeweiligen Zellen in
Tabelle 5.4 angegeben. Der YSZ-Elektrolyt besitzt im Mittelwert eine Schichtdicke
von knapp 90 pm. Die Gesamtdicke der Kathode wurde mit ca. 34 pm bestimmt,
was bedeutet, dass jede Kathodenschicht mit einer mittleren Dicke von 17 pm her-
gestellt wurde. Die Schichtdicken der Anodenbeschichtungen sind dennoch je nach
dem verwendeten Herstellungsverfahren unterschiedlich. Die Zelle Nr. 1, die mit dem
vormaligen Herstellungsverfahren angefertigt wurde, besitzt deshalb wegen ihrer
Doppelschichtanode eine Dicke von 14,5 pm. Die Zellen Nr. 2 bis 5 sind ihrerseits
diinner und die Anodenschichtdicke ist im Mittelwert 5,3 pm.

| ZelleNr. | 1 [ 2 | 3 | 4 [ 5 |

Anode [pm] 145 | 43 | 63 | 50 | 55
Elektrolyt [um] | 85,1 | 90,7 | 88,7 | 92,6 | 89,7
Kathode [nm] | 33,7 | 35,1 | 33,5 | 344 | 331

Tabelle 5.4: Bestimmung der Schichtdicken fiir die verwendeten Zellen Nr. 1 bis 5 mit dem Auflicht-
mikroskop.

5.4 Herstellungsverfahren der modifizierten
Anodenbeschichtungen

Die unterschiedlichen Komponenten werden bei der Herstellung der modifizierten
Anoden homogen zusammengemischt. Dafiir wird ein Schlicker angesetzt, der aus
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| Fiillstoff CuO YSZ GDC Graphit
lektr. Leit Katalysat
Eigenschaft cleRt. el ?r ionischer Leiter . .a Ay o.r, Platzhalter
nach Reduktion ionischer Leiter
C Oxid TIMREX® KS10
Bezeichnung OPPET LI TZ-3YS GDC-20M .
997 % Nano Graphite
Teilchengrofe 30 — 50 nm 36 nm 300 — 500 nm 1-10 pm
spez. Oberfliche
9 13 6,7 5-8 16
[m*/g]
Dichte [g/cm?] 6,4 6,05 7,26 2,25
Herstell aber tosoh fuclecllmaterial TIMCAL G
T T . T
crstee GmbH & Co.KG Corporation HeleeTmateniats.com oup

Tabelle 5.5: Parameter der Fiillstoffe CuO, YSZ, GDC und Graphit.

einem Losungsmittel besteht, in dem ein Dispergator, ein Plastifizier, ein Binder
und pulverférmige Fiillstoffe (Graphit, CuO, YSZ und/oder GDC) verteilt wurden.
Die ionische Anbindung der Anode an den Elektrolyten spielt dabei eine wichtige
Rolle, da der O%* -Ionentransport zwischen einzelnen Kristalliten eingeschrinkt ist.
Dariiber hinaus wurde Graphit als Platzhalter benutzt, da die Teilchen wahrend
des Sinterprozesses verbrannt werden und somit Poren in der Beschichtung gebildet
werden. Zusétzliche Informationen iiber die verwendeten Pulver aus CuO, YSZ,
GDC und Graphite befinden sich in Tabelle 5.5.

Die Anodenbeschichtung wird dann auf den Elektrolyten mittels Siebdruck auf-
gebracht. Mit diesem Verfahren wird der Schlicker durch die Maschendffnungen
einer Schablone gepresst. Damit werden Beschichtungen mit einer bestimmten Dicke
(unter 10 pm) hergestellt. Danach wird die Anode getrocknet, um die Verdunstung
des Losungsmittels zu ermdoglichen. Dennoch muss dieser Prozess moglichst langsam
stattfinden, damit keine Rissbildung in der fertigen Beschichtung auftreten kann.
Zum Schluss wird die hergestellte Beschichtung gesintert, um die Anbindung der
Anode an den Elektrolyten zu erméglichen. Die Sintertemperatur liegt bei 1050 °C.
Es ist dennoch wichtig anzumerken, dass beim Sinterprozess das Ausbrennen von
organischen Bestandteilen sowie Graphit zur Bildung von Rissen fithren kann, da
die Schichtdicke durch den Sintervorgang reduziert wird.

Die Zelle Nr. 1 wurde mit einem anderen Herstellungsverfahren als die Zellen Nr. 2
bis 5 angefertigt. Er wird als ,vormaliges Herstellungsverfahren“ bezeichnet (s.
Tabelle 5.3). Der Unterschied besteht darin, dass die Anode in zwei Schichten her-
gestellt wurde und deshalb dicker ist. Dies ist vom Mikroskopbild mit einem Quer-
schnitt der Zelle zu beobachten (s. Abschnitt 5.3 links). Dariiber hinaus wurde in
diesem Fall das CuO-Pulver der Firma Alfa Aesar GmbH & Co. KG verwendet!.

1Copper(II) oxide, NanoArc®; TeilchengréBe: 23 — 37 nm; spezifische Oberfliche: 25 — 40 m?/g;
Dichte: 6,3 — 6,49 g/cm?3.



Kapitel 6
Aufbau und Messprinzip

Dieses Kapitel teilt sich in zwei Teilen. Zuerst wird der DCFC-Messaufbau mit seinen
eingebundenen Messgeriten vorgestellt. Ein besonderes Hauptaugenmerk liegt auf
dem Dichtungskonzept sowie der Kontaktierung der Zelle, da sie im Systembau
die beiden schwierigsten Punkte darstellen. Im zweiten Teil werden dann die Mess-
prinzipien eingefiihrt. Als Messtechnik werden die Messung von Strom-Spannungs-
Kennlinien, die elektrochemische Impedanzspektroskopie und die Gaschromato-
graphie eingesetzt.

6.1 Konstruktion des DCFC-Teststandes

6.1.1 Aufbau

Die vermessenen Zellen werden in einem Ofen zwischen 700 und 850 °C beheizt. Dies
bedeutet also, dass die ganze Konstruktion Temperaturen bis mindestens 850 °C
aushalten muss. Die Kathode wird mit Luft versorgt, wogegen die Anodenkammer
abgedichtet wird. Infolgedessen wird sie beim Betrieb mit Stickstoff gespiilt, wofiir
ein Dichtungskonzept entwickelt wurde, das in Abschnitt 6.1.2 vorgestellt wird.
Dariiber hinaus muss die Anode mit Kohlenstoff versogt werden und der Strom
soll an beiden Elektroden abgegriffen werden.

Die beiden Zellhélften werden nachfolgend vorgestellt. Die Rolle sowie die Eigen-
schaften verschiedener Bauteile werden ebenfalls angegeben:

e Die Zelle aus YSZ befindet sich in einem Probenhalter aus Glaskeramik
(Macor®) und die Kathodenbeschichtung liegt auf einer porosen Sintermetall-
scheibe, die aus einem gegen Korrosion sowie Oxidation hochbestédndigen Stahl
(Hastelloy X®) besteht. Durch seine Poren erreicht die synthetische Luft
(20,5% Og, 79,5% Ns) die Kathodenbeschichtung und seine flachen Fléchen
gewahrleisten, dass die Zelle auf einer flachen Ebene liegt. Dariiber hinaus
besitzt die Scheibe einen Durchmesser von 4 cm und eine Hohe von 3 mm. Die
Kathodenzellhilfte wird in Abbildung 6.1 dargestellt. Als Stromabnehmer wird
ein Platin-Netz um die pordse Sintermetallscheibe herum gebogen und mit
zwei Platindrahten verbunden. Der keramische Probenhalter liegt auf einem

o7
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Abbildung 6.1: Schema der Kathodenzellhélfte im Aufbau.

metallischen Probenhalter aus einer Nickel-Basis-Legierung (Inconel 718®)
und wird mittels einer Stange aus dem gleichen Material an einer bestimmten
Hohe gehalten. Um eventuelle Kiirzschliisse mit der Kontaktierung zu ver-
meiden, werden die Platindrdhte mittels Keramikrohrchen durch Bohrungen
im Metallprobenhalter gefithrt (siche (1) in Abbildung 6.1). Die Zelle wird
mit Luft durch zwei zusitzliche Offnungen im Metallbauteil versogt, die an
der Kathodenseite einen Luftdurchfluss gewéhrleisten (siehe (2) in Abbildung
6.1). Schliefllich befindet sich ein Thermoelement direkt auf Zellhohe, damit
die Zelltemperatur gemessen werden kann. Es ist mit (3) in Abbildung 6.1
gekennzeichnet.

An der Anodenseite wird ein Zwischenrohr aus Macor® zwischen dem
Aluminiumoxidrohr (Lénge ca. 40 ¢cm) und der Zelle verwendet, damit die
Fléche, die auf die Zelle driickt, glatt bleibt. Das Glaskeramikmaterial hat zum
Vorteil, dass kein Diamant benotigt wird, so dass seine Bearbeitung einfacher
und exakter ist als mit Aluminiumoxid (Al;O3). Das AlyOs-Rohr und das

Platin-Drahte

Keramikspulstab
Keramikplatte
Aluminiumoxidrohr Platin-Netz

Kohlenstoffpressling

Keramikklebstoff

Macor®-Zwischenrohr |:

Zelle (YSZ-basiert)

Abbildung 6.2: Schema der Anodenzellhilfte im Aufbau.
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Zwischenrohr werden mittels Keramikklebstoff miteinander abgedichtet. Dies
ermoglicht, dass die Fertigungstoleranzen beim Schnitt des Aluminiumoxid-
rohrs mit Klebstoff ausgeglichen werden. Die Anodenzellhélfte ist in Abbildung
6.2 dargestellt. Dariiber hinaus wird Stickstoff in der Anodenkammer durch
Keramikspiilstéibe eingebracht, um einerseits den Auftritt von Sauerstoff zu
vermeiden und andererseits einen Gasdurchfluss zu erzeugen. Der Brennstoff
befindet sich auf der Anodenbeschichtung in Form eines Kohlenstoffpresslinges
(s. Abschnitt 4.3). Er wird an seiner Riickseite gegen eine Keramikplatte aus
Aluminiumoxid gedriickt, an den ein Platin-Netz zur Kontaktierung gespannt
wird. Das Netz ist dann mit den Platindrdhten verbunden. Die Halterung des
Kohlenstoffpresslinges erfolgt mittels einer inneren Keramiksiule (Al,O3), an
die ein konstantes Gewicht von ca. 2 kg von oben eingestellt wird. Die ganze
Konstruktion des oberen Bauteils wird mittels einer metallischen Halterung
an einer bestimmten Hohe festgehalten.

® I

+

Abbildung 6.3: (a) Zusammenbau der beiden Zellhélften und (b) Ansicht des unteren Aufbauteils
mit der Seilzugkonstruktion und angehingtem Gegengewicht.

e Damit die beiden Zellhilften zusammengebaut werden kénnen, wird das obere
Keramikrohr an seiner Unterseite gegen die bewegliche/kippbare Kathoden-
zellhilfte gedriickt (s. Abbildung 6.3 a). Dies erfolgt iiber eine Metallstange aus
Inconel 718® | die gerade durch zwei Linearkugellager gefithrt wird. Seine Hohe
wird je nach Bedarf angepasst. Der Anpressdruck wird durch eine Seilzug-
konstruktion mittels einer Schnur und eines Gegengewichts konstant einge-
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stellt (s. Abbildung 6.3 b). Auf der geraden Feststange kann sich die metal-
lische Kathodenzellhilfte leicht wunschgemafi (bis 5°) verkippen, damit die
Einstellung mit dem anodenseitigen Keramikrohr gut passt.

6.1.2 Dichtungskonzept

Ein gutes Dichtungskonzept ist bei solchen Betriebstemperaturen eher schwierig,
da die Materialauswahl stark beschrankt ist. Es bestehen dennoch verschiedene

Moglichkeiten:
e Die Zelle kann mittels einer Schicht von Keramikklebstoff [34] oder Glaslot [36]

an die Anodenkammer geklebt werden. Dies hat zum Vorteil, dass die Zelle
dicht bleibt, aber sie {ibersteht eine Messung nicht und die Schicht kann bei
der Demontage schwierig abzultsen sein.

e Bei Hochtemperaturen kénnten im Prinzip ebenfalls graphitische Dichtungs-
scheiben verwendet werden. Sie werden zwar teilweise mit Luft verbraucht,
aber die Menge sollte reichen, damit die Scheibe dicht bleibt. Allerdings
benotigt dieses Konzept einen hohen Anpressdruck, um die Bauteilen mitein-
ander abzudichten. Dieser ist daher fiir die verwendeten YSZ-basierten Zellen
nicht geeignet, da es zum Bruch der Zelle vor Abdichtung fiithren wiirde.

e Ein metallischer Ring kann auch als Dichtung in der Brennstoffzelle dienen
8,115]. Wenn das Metall knapp unter seiner Schmelztemperatur liegt, wird es
weich und kann sich infolgedessen gut an die angepressten Oberfliche anpas-
sen. Feingold bietet besonders gute Eigenschaften, da es unter den Betriebs-
bedingungen inert bleibt und bereits bei Raumtemperatur relativ weich ist.
Allerdings liegt seine Schmelztemperatur bei 1062 °C, so dass eine Abdich-
tungstemperatur iitber 1000 °C benotigt wird. Dariiber hinaus fiithrt die Nut-
zung einer Metalldichtung bei der Abkiihlungsphase des Systems wegen ihres
héheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu zusétzlichen mechanischen
Spannungen an der Zelloberfldche.

e Ein weiteres Dichtungssystem besteht aus einer hochpolierten Keramikfléche,
die auf glattem Elektrolyt angedriickt wird. Dies hat mehrere Vorteile: (1) Die
beiden Materialien besitzen &hnliche thermische Ausdehnungskoeffizienten,
(2) der angelegte Anpressdruck ist fiir Festoxidzellen geeignet und (3) die Elek-
trolytschicht wird nicht geklebt, so dass die Zelle je nach Bedarf wieder ver-
wendet werden kann. Ein solches Konzept wurde von der Firma FuelCon AG
fiir eine wasserstoff-betriebene SOFC-Einzelzelle verwendet.

Das letzte vorgestellte Dichtungskonzept wurde im Aufbau entwickelt. Dafiir dient
ein Zwischenrohr aus dem Material Macor® als Dichtung (s. Abbildung 6.2). Seine
hochpolierte Unterfliche wird auf die glatte Elektrolytschicht mit einem entspre-
chenden Anpressdruck gedriickt.

Um den benétigten Anpressdruck zwischen den beiden Keramikbauteilen bestimmen
zu konnen, wurde der kleine Aufbau verwendet, der in Abbildung 6.4 dargestellt ist.
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Abbildung 6.4: Aufbau zur Priifung der Dichtigkeit bei Raumtemperatur.

Das Prinzip ist relativ einfach: Als Basis dient ein Zylinder aus Edelstahl, der eine
innere Kammer besitzt und in den Luft eingebracht werden kann. Auf diesen kommt
das Zwischenrohr aus Macor®. Seine Unterseite wurde zuvor mit dem Metallzylinder
mittels Silikon abgedichtet. Auf der hochpolierten Seite des Keramikrohrs liegt die
Elektrolytschicht, welche mit der Sintermetallscheibe bedeckt ist. Schliefilich kommt
noch ein Deckel darauf, der es ermdéglicht, das gewiinschte Gewicht (1 bis 9 kg) an-
zulegen. Nachdem ein bestimmter Uberdruck von ca. 120 mbar aufgebaut wurde,
wurde der Druckabfall in der Zeit gemessen. In Abbildung 6.5 sind die erhaltenen
Druckabfille als Funktion des angelegten Gewichts fiir drei unterschiedliche Elek-
trolytschichten dargestellt. Der Druckabfall nimmt ab, wenn zunehmende Gewichte
angelegt werden. Die Fliache eines Elektrolyten war allerdings rauher als die der
anderen, was die hoheren Druckabfallswerte einer Kurve (s. griine Kreise) erklért.
An dem Graph ist im Allgemeinen zu beobachten, dass der Wert des Druckabfalls
relativ konstant fiir ein Gewicht von mindestens 5,5 kg bleibt. Dieser Wert liegt bei
nur ca. 5 mbar/min. Der angelegte Uberdruck fillt jedoch nicht ganz ab, da eine
Luftdiffusion und Konvektionsstrome in der Kammer aufgrund des eingebrachten
Gases auftreten. Unter diesen Bedingungen wiirde es bei Hochtemperatur zu einem
hohen Kohlenstoffverbrauch (ca. 1 g/min) fithren. Dies ist allerdings im Aufbau
nicht der Fall, weil beim Betrieb der Atmosphérendruck verwendet wird.

Nach diesem Vorversuch wurden deshalb 6 kg fiir den DCFC-Aufbau ausgewihlt.
Unter Beriicksichtigung der Geometrie der Seilzugkonstruktion und der Eigen-
gewichte der unterschiedlichen Bauteile, die von der Metallstange gehalten werden,
wurde letztendlich berechnet, dass ein Gegengewicht von ca. 4,8 kg bei der Messung
benotigt wird, um die Anodenseite der Zelle abzudichten. Dies entspricht einem
Anpressdruck von ca. 0,17 N/mm? zwischen der unteren Fliche des Zwischenrohrs
und der Elektrolytoberfliche.

Ein solches Dichtungskonzept zeigt allerdings, dass die Zelle beim Betrieb nicht
perfekt dicht ist: Es wurde gezeigt, dass iiber einem Betrieb von mehr als zwolf
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Abbildung 6.5: Gemessener Druckabfall als Funktion des angelegten Gewichts fiir drei unter-
schiedliche Elektrolytschichten; Messwerte nach 2 min fiir einen Anfangsiiberdruck
von ca. 120 mbar.

Stunden nur sehr wenig Pulver (1 bis 2% der Anfangskohlenstoffmasse) wegen Luft-
undichtigkeiten verbrannt wurde. Dies bleibt vernachléssigbar unter Beriicksichti-
gung der Betriebszeit und der Gesamtgrofie des Kohlenstoffpresslinges. Betroffen
sind hauptséchlich die unteren Rénder iiber einer maximalen Tiefe von 1 mm.

An der Kathodenseite ist dennoch keine Dichtung notig, da synthetische Luft in die
Kammer eingeleitet wird. Es wurde aulerdem gezeigt, dass Eindringen von Umge-
bungsluft keine negativen Auswirkungen auf die Betriebsleistung oder Messungen
hat [60].

6.1.3 Kontaktierung der Zelle
6.1.3.1 Stromabnahme an der Kathodenseite

Wie bereits in Abschnitt 6.1.1 erklart, liegt die Kathodenbeschichtung der Zelle auf
einer Sintermetallscheibe, an die ein Platin-Netz gespannt wurde. Dieses ist mit zwei
Platindréhten verbunden.

Die Strom- und Spannungsabgriffe werden voneinander getrennt und mittels Kera-
mikrohrchen elektrisch isoliert (s. Abbildung 6.1). Es werden jeweils zwei unter-
schiedliche Drahtdurchmesser verwendet: 0,5 mm (Stromabgriff) und 0,2 mm (Span-
nungsabgriff).
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6.1.3.2 Unterschiedliche Konzepte zur Stromabnahme an der Anodenseite

Die Kontaktierung der Zelle an der Anodenseite ist in der DCFC ein schwieriger
Punkt, da der Brennstoff (fester Kohlenstoff) sich direkt an der Anodenaktivober-
flache befindet. Dies ist der Unterschied zu konventionellen SOFC-Systemen, in
welchen ein metallisches Gitter an der Anodenoberfliche als Stromabnehmer ver-
wendet wird. Das Brenngas kommt leicht durch die Gittermaschen und kann sich
dann innerhalb der Anode verteilen.

In der DCFC bestehen unterschiedliche Konzepte zur Stromabnahme an der Ano-
denseite. Entweder erfolgt die Kontaktierung direkt an der Anodenaktivoberflache
(siehe z.B. Abbildung 6.6 a) oder der Stromabgriff wird an die Riickseite des Koh-
lenstoffpresslinges verlegt (s. Abbildung 6.6 b). Dabei wird ausgenutzt, dass der
Brennstoff selbst elektronisch leitend ist.

(b)

Platindrahte __—
(Anodenseite)

Platin-Netz —— |

/ Kohlenstoffpressling

Zelle (YSZ-basiert)
Platin-Netz T 1

T Platindrahte _—

(Kathodenseite)

Abbildung 6.6: (a) Kontaktierung direkt an der Anodenoberfliche mittels eines Platinnetzes, dhn-
lich wie in einer konventionellen SOFC, und (b) Kontaktierung an der Riickseite des
Kohlenstoffpresslinges mit einem Platinnetz unter Verwendung der elektronischen
Leitfdhigkeit des Brennstoffs.

Im Fall einer Kontaktierung direkt an der Anodenaktivoberfliche unterscheiden sich
dennoch zwei Konzepte: (1) Ein metallisches Netz kann an der Oberfléche der Anode
wie in einer konventionellen SOFC verwendet werden oder (2) eine seitliche Kontak-
tierung aus Metall kann ringférmig um die Anodenbeschichtung herum den Strom
abnehmen. Diese drei erwdhnten Kontaktierungskonzepte werden nachfolgend be-
schrieben:

e Wenn ein metallisches Netz (z.B. aus Platin oder Edelstahl) direkt an der
Oberflache der Anodenbeschichtung bzw. des Elektrolyten verwendet wird,
werden die Elektronen zwischen zwei Netzmaschen durch die Leitfdhigkeit
des Brennstoffs gefiihrt (s. Abbildung 6.7 a). Dieses Kontaktierungskonzept
hat also den Vorteil, dass man bei der Reaktion gleichzeitig eine elektroni-
sche Leitfahigkeit zur Elektronenabnahme sowie einen Kontakt zwischen dem
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Abbildung 6.7: (a) Metallisches Netz an der Aktivoberfliche der Zelle (hier im Fall einer Katho-
denhalbzelle) als Stromabnehmer und (b) seitliche Kontaktierung aus Metall um
die Anodenbeschichtung herum.

Brennstoff und der Anodenbeschichtung hat. Dennoch wird nach einer gewis-
sen Zeit das System immer schlechter laufen, da die Kohlenstoffkérner durch
die Netzmaschen nicht mehr durchkommen koénnen. Der Brennstoff muss des-
halb als eine Schiittung statt eines Presslinges betrachtet werden, die eine
schlechtere elektronische Leitfihigkeit aufgrund des niedrigeren Anpressdrucks
auf die Kohlenstoftkorner besitzt (s. Abschnitt 4.2.5).

e Die Stromabnahme kann direkt an der elektronisch leitenden Anode erfol-
gen. Da der Brennstoff sich an der Aktivfliche befindet, kann nur eine
seitliche Kontaktierung verwendet werden. Dafiir besteht die Moglichkeit,
einen metallischen Stromabnehmer (z.B. aus Silberleitpaste) um die Anoden-
beschichtung herum herzustellen (s. Abbildung 6.7 b). An diesem greifen die
Strom- und Spannungsabgriffe aus Platin die Elektronen ab. Die Verbindung
zwischen den Platindrdhten und dem Stromabnehmer erfolgt mittels Platin-
leitpaste. Da die Zelle bei Temperaturen bis 850 °C betrieben wird, kann
es dennoch sein, dass die Platinleitpaste auf Dauer nicht gut hélt. Dariiber
hinaus wird mit einem solchen Kontaktierungskonzept die seitliche elektroni-
sche Leitfahigkeit der Anode anstatt ihrer Querleitfahigkeit verwendet. Da die
Stromabnahme nicht in Richtung des Stromflusses erfolgt, ist der Stromab-
nahmenwiderstand hoher als in konventionellen Stromabgriffskonzepten. Die
Nutzung eines solchen Stromabnehmers bedeutet also, dass die Anodenbe-
schichtung ausreichend elektronisch leitend und méglichst unpordos sein muss,
damit die Elektronen durch die verschiedenen Leitungspfade aus Kupfer iiber
eine maximale Léange von 1,5 cm durchgefiihrt werden kénnen. Diese Heraus-
forderung ist bei der Herstellung der Anode eher schwierig zu erfiillen.

e Eine weitere Moglichkeit zur Stromabnahme ist eine Kontaktierung durch
Anpressen eines metallischen Netzes (z.B. aus Platin) an der Riickseite des
Kohlenstoffpresslinges (s. Abbildung 6.6 b). Da der Brennstoff selbst elektro-
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Abbildung 6.8: Messreproduzierbarkeit der U-I-Kennlinien bei 850 °C fiir zwei unterschiedliche
Vollzellen mit einer CuO/GDC-Anodenbeschichtung; Anodenseite: Stickstoff-
spiilung von 150 cm?/min; Kathodenseite: 200 cm®/min synthetische Luft.

nisch leitend ist, werden die Elektronen, die an der Vorderseite des Press-
linges d.h. an der Grenzfliche zur Anodenbeschichtung entstehen, durch den
Kohlenstoffpressling an die Riickseite geleitet und dort abgegriffen. Dies hat
zum Vorteil, dass (1) die Anode selbst nicht elektronisch leitfihig sein muss,
(2) keine Dreiphasengrenze ausgebildet werden muss und (3) kein storendes
Metallgitter an der Anode den Kontakt mit dem Kohlenstoffpressling behin-
dern kann. Dennoch kann dieses Konzept teilweise zu starken Schwankungen
der Messwerte fiihren, da die Messung vom Anpressdruck des Stromabnehmers
auf der Riickseite abhéngt. Es ist daher wichtig, dass das Herstellungsverfah-
ren der Kohlenstoffpresslinge reproduzierbar ist, damit ihre innere Struktur
u.a. aufgrund ihrer hohen Porositét dhnlich bleibt (s. Abschnitt 4.3).

Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen moglichen Stromabgriffskonzepte
in der DCFC wurde letztendlich das metallische Netz an der Riickseite des
Kohlenstoffpresslinges statt einer Kontaktierung direkt an der Anode bevorzugt, da
bessere Messwerte erhalten werden konnten. Dieses Stromabnehmerkonzept wurde
bereits in Abbildung 6.2 vorgestellt.

Um im Laufe der Doktorarbeit systematische Messungen von Vollzellen durchfithren
zu konnen, war es sehr wichtig, dass die untersuchten Effekte (z.B. Eigenschaften
der Anodenbeschichtung) nicht durch die Fluktuationen des Presslingswiderstands
iiberdeckt waren. Dies wurde durch die Verwendung eines reproduzierbaren Her-
stellungsverfahrens der verwendeten Kohlenstoffpresslinge sowie konstanten Mess-
bedingungen im Aufbau erreicht.

Um einen reproduzierbaren Kontakt zwischen den Kohlenstoffkrnern und der
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Anode bzw. zwischen aneinander angrenzenden Kohlenstoftkérnern zu erreichen,
wurde bei allen Versuchen der Stromabnehmer riickseitig mit einem Gewicht von 2
bis 2,5 kg beschwert.

In Abbildung 6.8 werden z.B. die Strom-Spannungs-Kurven von zwei unterschied-
lichen Vollzellen mit einer CuO/GDC-Anodenbeschichtung (Zelle Nr. 5, s. Tabelle
5.3) dargestellt. Hierbei wurde jeweils bei 850 °C und an der Anodenseite bei einer
Stickstoffspiilrate von 150 cm?®/min gemessen. Dies beweist, dass die durchgefiihrten
Messungen mit dem Aufbau auf jeden Fall reproduzierbar sind.

Als Stromabnehmer an der Anodenseite dient ein Netz aus Platin, woran zwei
Platindriihte (Strom- bzw. Spannungsabgriff) als Zuleitung befestigt sind. Ahnlich
wie an der Kathodenseite werden zwei unterschiedliche Drahtdurchmesser ver-
wendet (s. Abschnitt 6.1.3.1). Die Abtrennung der Strom- und Spannungsabgriffe
ermoglicht es, eine Vierpunktmessung durchzufithren: Die Spannung wird extra
stromlos iiber einen Spannungsfiihler gemessen, wodurch der Spannungsabfall iiber
die stromfiihrende Leitung nicht mitgemessen wird.

6.1.4 Messgerdte und Equipment

Der Einzelzellaufbau wurde an einen Priifstand angeschlossen, um die wesentlichen
Parameter (z.B. Betriebstemperatur, Druck in der Anodenkammer, Gaszusammen-
setzung, Gasvolumenstrome) zu variieren und zu erfassen. Ein Schaltschema des
gesamten Priifstandes ist in Abbildung 6.9 angegeben. Die folgenden Messgeriite
und Sensoren wurden verwendet:

e Rohrofen der Firma Nabertherm GmbH (Typ RS 80/300/11 mit Temperatur-
Controller P300): Heizung bis 1100 °C und elektrische Leistung von 230 V.

e Thermoelement (Typ N) der Firma TC Mess- und Regeltechnik GmbH zur
Temperaturmessung: Anwendungstemperatur fiir Dauerbetrieb 0 — 1100 °C
auch in oxidierender Atmosphéire. Damit werden die Zelltemperatur (Sinter-
metallscheibenhthe) und die Temperatur in der Mitte der Heizzone des Ofens
gemessen. Die Raumtemperatur wurde dennoch mittels eines Thermoelements
Typ K abgelesen.

e Durchflussregler (engl. mass flow controllers, MFC) der Firma MKS Instru-
ments Deutschland GmbH zur Kontrolle der Volumenstrome der gewiinsch-
ten Gase. Es werden Ny (Anodenseite) und synthetische Luft (Kathodenseite)
verwendet. In Abbildung 6.9 sind sie als , MFC1* bzw. ,, MFC2*“ bezeichnet.

e Drucksensoren der Firma Keller AG (Typ PA-21R): Der atmosphérische
Druck wird mit dem ersten Sensor gemessen und mittels des zweiten kann
der Druck in der Anodenkammer bestimmt werden. Sie werden in Abbildung
6.9 als ,,Drucksensor 1 und , Drucksensor 2“ bezeichnet. Durch die Druck-
differenz bekommt man den Uberdruck in der Anodenkammer. Dieser ist beim
Schlieflen des Ventils ,,V2“ moglich, wiahrend ein Stickstoff-Durchfluss weiter
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Abbildung 6.9: Schaltschema des gesamten DCFC-Priifstandes.

eingebracht wird. Typischerweise werden ca. 120 mbar aufgebaut. Dann kann
die Dichtigkeit der Zelle beim Schliefen der beiden Ventile ,V1“ und ,V2*
gepriift werden.

e Elektrische Last (NTL 1500M-30) der Firma F.u.G. Elektronik GmbH: Zur
Aufzeichnung der Strom-Spannungs-Kennlinien. Dies erfolgt mit automa-
tisierter Datenerfassung.

e Potentiostat (Autolab PGSTAT 302N mit FRA 2 Impedanzmodul) der Firma
Deutsche METROHM GmbH & Co. KG: Durchfiihrung potentiostatischer
und galvanostatischer Messungen sowie Impedanzspektroskopie.

e Gaschromatograph (Micro GC M200) der Firma Agilent Technologies Deutsch-
land GmbH : Zur Bestimmung der Gaszusammensetzung im Abgas der Brenn-
stoffzelle. Eine Vorpumpe ermoglicht es, einen Teil des Abgases in Richtung
des Gaschromatographs zu fiihren. Das Gasgemisch geht dann durch einen
Teilchenfilter, um eventuelle Ascheteilchen und Wasserdampf zu entfernen. Im
Gaschromatograph dient Helium als Gastréger.

6.2 Messverfahren und Messtechnik

6.2.1 Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien

Bei Experimenten sind Strom und Spannung fest miteinander verkniipft. Es werden
entweder potentiostatische oder galvanostatische Messungen durchgefiihrt. Bei einer
potentiostatischen Messung wird die Spannung kontrolliert und die Stromantwort
wird gemessen. Letztere ist durch die Elektrochemie des Systems bestimmt. Im
Gegensatz dazu wird bei einer galvanostatischen Messung ein Stromwert festgelegt
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und die Spannung gemessen [17].

In dieser Arbeit wurden die Strom-Spannungs-Kurven, auch U-I-Kennlinien ge-
nannt, potentiostatisch gemessen. Das Prinzip der Strom-Spannungs-Kennlinie wur-
de bereits in Abschnitt 2.1.4 vorgestellt. Eine Leistungskennlinie der Brennstoffzelle
kann ebenfalls geliefert werden, wenn die elektrische Leistungsdichte P, = j - AU
als Funktion des Stroms aufgetragen wird. Sie ist charakteristisch fiir das System
unter den gewéhlten Betriebsparametern.

Alle U-I-Kennlinien wurden mit einer Zweielektrodenanordnung ohne Referenz-
elektrode gemessen. Sie wurden hautsédchlich mittels der elektronischen Last mit
digitaler Datenerfassung aufgezeichnet. Allerdings sollte der Potentiostat mit ge-
messenen Stromwerten unter ca. 20 mA verwendet werden, da der Grenzbereich
des Auflosungsvermogens der elektronischen Last erreicht wurde [60]. In diesem Fall
wurden die Daten per Hand erfasst. Der Wert der Leerlaufspannung AU, wurde
auBerdem bei der Messung hochohmig (mindestens 100 GS2) gemessen.

6.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) konnen wichtige Informa-
tionen iiber die Zelle gesammelt werden. Z.B. kénnen der Elektrolytwiderstand
sowie die Elektrodenpolarisation bestimmt werden. Dariiber hinaus ermdglicht diese
Methode, die Effekte zu trennen, die an der Kathode und/oder an der Anode auf-
treten.

Wenn kein Strom flieit, wird die Leerlaufspannung des Systems gemessen. Dann
wird ein Potential im Wechselstrom in einem bestimmten Frequenzbereich angelegt.
Unter potentiostatischer Schaltung wird typischerweise ein Anregungspotential von
1 bis 10 mV angelegt. Dieses Spannungssignal hat die Sinusform U (t) = Uy - cos(wt).
Die resultierende Stromantwort des Systems wird dann gemessen, welche bei einem
kleinen Storsignal wieder als Sinussignal I(t) = [j-cos(wt—®) dargestellt wird. In der
Regel ist die Stromantwort gegeniiber dem Eingangssignal mit dem Phasenwinkel ¢
verschoben. Somit lautet die Impedanz des Systems [17]:

Z(w) = % = Zo(w)e™® = Zy(w) - cos ® + i Zy(w) - sin d (6.1)

Z(w)=2Z"(w)+iZ"(w) (6.2)

Die typische Signalantwort beschreibt einen Halbkreis im Nyquist-Plot (s. Abbil-
dung 6.10 a). In dieser Darstellung ist der negative Imaginarteil der Impedanz
Z"(w) gegeniiber dem Realteil Z'(w) aufgetragen. Die Impedanz ist abhéngig von
der Frequenz und deshalb ebenfalls von der Kreisfrequenz w = 27 f [17,116].

Zur Beschreibung von Impedanzspektren wird ein Ersatzschaltbild verwendet. Die
Impedanz der bekannten FElemente der Elektrotechnik werden folgendermafien
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Abbildung 6.10: (a) Impedanzspektrum im Nyquist-Plot; (b) entsprechendes Ersatzschaltbild.

definiert: Z = R fiir den ohmschen Widerstand R, Z = 1/iwC im Fall des Konden-
sators mit einer Kapazitat C' und Z = iwlL im Fall der Spule mit einer Induktivitét
L. Wenn die Elemente in Serie geschaltet werden, addieren sich die Impedanzen, s.
Gleichung (6.3). Im Gegensatz dazu, wenn sie parallel geschaltet werden, addieren
sich die inversen Impedanzen, s. Gleichung (6.4) [17].

Reihenschaltung Zges = Z Z; (6.3)

-1

(6.4)

%

Parallelschaltung Zges = [Z 1/Z;

Im einfachsten Fall werden elektrochemische Prozesse, die an der Elektrode/Elek-
trolyt-Grenzfliche ablaufen, durch das Ersatzschaltbild der Abbildung 6.10 b be-
schrieben. Daraus folgt ein Halbkreis im Nyquist-Plot (s. Abbildung 6.10 a). Rg ist
der ohmsche Widerstand des Elektrolyten (inkl. Kontaktwiderstdnde und Elektro-
denwidersténde), Rp der Durchtrittswiderstand und Cpy der parallel geschaltete
Kondensator, der die Doppelschichtkapazitét ergibt. Die Impedanz dieser Schaltung

ist also: A
Z=R D 6.5
E+1+iRD'WCDL ( )

Im Nyquist-Plot befinden sich die Start- und Endpunkte des Spektrums auf der
realen Achse der Impedanz. Der Schnittpunkt der Kurve mit der realen Achse stellt
fiir hohe Frequenzen den ohmschen Elektrolytwiderstand Rp dar (s. Abbildung 6.10
a). Bei niedrigen Frequenzen, d.h. w—0 (Gleichstromfall), erhélt man den Gesamt-
polarisationswiderstand R + Rp. Die Kapazitit Cpy, hat keinen direkten Einfluss
auf die Form der Kurve, aber es wird durch ihren Wert bestimmt, bei welcher Fre-
quenz der Hohepunkt des Halbkreises erreicht wird.
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Abbildung 6.11: (a) Impedanzspektrum einer Vollzelle im Nyquist-Plot; (b) entsprechendes Ersatz-
schaltbild.

Bei der Messung einer Zelle treten zwei Halbkreise auf, die jede Elektrode beschrei-
ben (s. Abbildung 6.11 a). Der linke Halbkreis beschreibt den elektrochemischen
Prozess an der Anode, der rechte steht fiir die Kathodenschicht. Der Kathoden-
halbkreis ist deutlich grofler als der der Anode, da die Polarisationsverluste in der
Regel hoher sind [17]. Das entsprechende Ersatzschaltbild ist eine Kombination des
bereits in Abbildung 6.10 b angegebenen und eines weiteren Blocks, ebenfalls mit
einem Durchtrittswiderstand und parallel geschaltetem Kondensator (s. Abbildung
6.11 b). Die beiden auftretenden Halbkreise konnen sich mehr oder weniger iiber-
schneiden, was die Auswertung schwieriger macht. Die Impedanz einer Vollzelle ldsst
sich wie folgt schreiben:

Rp n Rp o
1+ Z'RDJ . wCDL,l 1+ iRD,Q . WODL’Q

Z = Ry + (6.6)

Die EIS-Messtechnik wird zur Korrektur der Spannungswerte in den Strom-Span-
nungs-Kurven bendétigt, um die Zellspannung zu ermitteln. Nach Bestimmung des
jeweiligen Elektrolytwiderstands Ry wird die Steigung der entsprechenden U-I-
Kennlinien (Gesamtpolarisationswiderstand R+ Rp) IR-korrigiert. Die Messungen
wurden in einem Frequenzbereich von 0,5 MHz bis 0,5 Hz mit 30 Punkten/Dekade
durchgefiihrt. Es wurde ein Anregungspotential von 10 mV festgelegt. Dariiber
hinaus wurde jeweils bei einem Potential, welches 100 mV unterhalb des Leerlauf-
spannungswerts lag, gemessen.

6.2.3 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie erméglicht die Auftrennung von Gasgemischen. Somit
kénnen die einzelnen Komponenten identifiziert und quantifiziert werden. Ein
Gaschromatograph besteht typischerweise aus zwei Modulen (A und B). Jeweils
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wird eine Saule, d.h. gewickelte Kapillare, an einem Detektor eingebunden. Jede
Saule besitzt aufgrund ihrer Zusammensetzung bestimmte Eigenschaften, die fiir
bestimmte Gasmolekiilen verwendet werden. Ihre Temperatur sowie Druck werden
getrennt voneinander kontrolliert. Die Gasprobe wird mittels eines Triagergases
durch die Trennsdulen transportiert und je nach physikalischen Eigenschaften
der einzelnen Gasmolekiile entstehen unterschiedliche Wechselwirkungen mit dem
Trigergas. Es ergeben sich unterschiedliche Ad- und Desorptionszeiten, die fiir jedes
Molekiil eine besondere zeitliche Verzogerung verursachen. Die Retentionszeit der
Molekiile wird dann am Ende jeder Séule durch einen Detektor gemessen und ist
charakteristisch fiir das Molekiil. Schliefllich kann die Menge der Gaskomponen-
te {iber die Intensitdt des Signalausschlags bestimmt werden. Die Darstellung der
Intensitét des Signals als Funktion der Zeit wird Chromatogramm genannt und die
auftretenden Peaks werden nach einer vorgegebenen Methode integriert, so dass
einzelne Gaskomponenten zugeordnet und dank einer Kalibrierung in Gasmengen
umgerechnet werden.

Fiir die Messungen wurde ein Mikro-Gaschromatograph verwendet (s. Abschnitt
6.1.4), um das CO/COy/No-Gasgemisch im Abgas der Brennstoffzelle zu analysie-
ren. Als Trégergas diente Helium und die beiden folgenden Séulen wurden benutzt:
Séule A | MolSieve 5A“ (Kapillar: 10 m x 0,32 mm) und Saule B ,PLOT U* (Kapil-
lar: 8 m x 0,32 mm). Die Séule A ermoglicht die Aufspaltung von Permanentgasen
(Hz, Og, Ny, CH4 und CO), obwohl CO, durch die Sédule B von den Permanentgasen
abgetrennt wird.






Kapitel 7

Experimentelle Ergebnisse und
Analyse

7.1 Nachweis der katalytischen Aktivitat von Ceroxid
fiir die Direktoxidation von Kohlenstoff

7.1.1 Zellcharakterisierung
7.1.1.1 Messbedingungen

An der Anodenseite befindet sich der Kohlenstoffpressling aus Vulcan XC-72. Zu
Beginn des Versuchs besitzt dieser eine Masse von ca. 2 g, eine Hohe von 1 ¢m und
eine Porositit von 86% (s. Abschnitt 4.3).

Die Anodenkammer wird mit 50 bis 250 cm?/min Stickstoff gespiilt, um zu vermei-
den, dass Sauerstoff einstromen kann. An der Kathodenseite wird ein konstanter
Volumenstrom von 200 cm?/min mit synthetischer Luft gewiihrleistet. Die Messun-
gen wurden bei Betriebstemperaturen zwischen 750 und 850 °C durchgefiihrt.

Zu Beginn der Messung einer Vollzelle sollte die Anodenbeschichtung mit Kohlen-
stoffmonoxid vorbehandelt werden, um Kupferoxide zu reinem Kupfer zu reduzieren.
Mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) wurde jeweils der ohmsche
Widerstand im System bestimmt, womit alle vorgestellten U-I-Kennlinien IR-korri-
giert wurden.

7.1.1.2 Kathodenhalbzelle

In Vorarbeiten sind folgende Punkte bereits bewiesen worden [8,32,60]:

e Messreproduzierbarkeit eines Kohlenstoffpresslinges auf blankem YSZ;
e Unabhéngigkeit der gemessenen Stromdichtenwerte von der Stickstoffspiilrate.

Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass Stromdichten bis 100 mA/cm? bei einer
Zellspannung von 400 mV und bei 1000 °C mit diesem Konzept moglich sind. Dies
entspricht einer Leistungsdichte von bis zu 40 mW /cm?.

73
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Abbildung 7.1: Gemessene U-I-Kennlinien im Temperaturbereich von 750 bis 850 °C auf blan-
kem YSZ; Kathodenseite: 200 cm?®/min synthetische Luft; Anodenseite: Stick-

stoffspiilung von 150 ¢cm?/min.
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Abbildung 7.2: Darstellung der EIS-Spektren im Temperaturbereich von 750 bis 850 °C auf
blankem YSZ; Angelegtes Potential: AUy - 100 mV; Anregungspotential: 10 mV.
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Fiir diese Arbeit wurden die Betriebstemperaturen der Brennstoffzelle gesenkt und
auf einen Bereich von 750 bis 850 °C begrenzt.

Die gemessenen Strom-Spannungs-Kurven sind in Abbildung 7.1 angegeben.
Hierbei wurde in der Anodenkammer mit einer konstanten Stickstoffspiilrate von
150 ¢cm?®/min gemessen.

Die Spannungsmesswerte wurden mittels EIS mit den folgenden ohmschen Wider-
standen korrigiert: 0,31 €2 bei 850 °C; 0,33 €2 bei 800 °C sowie 0,37 €2 bei 750 °C.
Somit erhélt man die jeweiligen Zellspannungen. Die entsprechenden EIS-Spektren
sind in Abbildung 7.2 dargestellt. Es ist ein Einzelhalbkreis zu beobachten, der fiir
die Kathodenbeschichtung steht (s. Abschnitt 6.2.2). Der Durchtrittswiderstand der
Kathode ist von der Betriebstemperatur abhéngig und steigt deshalb bei abnehmen-
den Temperaturen. Es wurden folgende Werte bestimmt: ca. 40 €2 bei 850 °C; ca.
85 €2 bei 800 °C sowie ca. 120 €2 bei 750 °C.

Bei 850 °C wurden Stromdichten bis ca. 65 mA/cm? bei einer Zellspannung von
300 mV erreicht. Vergleichsweise misst man nur ca. 8 mA/cm? bei 800 °C bzw. ca.
4 mA /em? bei 750 °C. Dariiber hinaus sind hohe Aktivisierungsverluste in den er-
haltenen Strom-Spannungs-Kurven sichtbar. Dies ist in Abbildung 7.1 im Bereich
kleiner Stromdichten (bis ca. 20 mA/cm?) mit dem schnellen Abfall der jeweiligen
Kurven zu erkennen. Da die Kinetik der Reaktionen von der Betriebstemperatur
stark abhéngig ist, fithren abnehmende Temperaturen infolgedessen zu niedrigeren
Messwerten und hoheren Aktivisierungsverlusten.

7.1.1.3 Volizellen mit CuO-basierten Anoden (55 Vol.%)

Die YSZ-basierten Kathodenhalbzellen wurden am ZAE Bayern mit einer modifi-
zierten Anodenbeschichtung hergestellt und angefertigt (s. Kapitel 5). Fiir jede
Anodenzusammensetzung wurden jeweils zwei Vollzellen gemessen, um die Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse zu iiberpriifen. Die unterschiedlichen Zusammensetzungen
sind in Tabelle 7.1 aufgezeigt.

Die gemessenen Strom-Spannungs- sowie die entsprechenden Strom-Leistungs-Kur-

’ Nr. ‘ Anodenkomponenten ‘ Zusammensetzung [Vol%] ‘ GDC-Gehalt [Vol%] ‘

) Cu0/GDC 55/45 45,0
(Cu0/YSZ/GDC) (31/43/26) (26,0)

2 CuO/YSZ 54,8/45,2 0

3 Cu0/YSZ/GDC 54,8/30,1/15,1 15,1

4 Cu0/YSZ/GDC 54,8/15,1/30,1 30,1

5 CuO/GDC 54,8/45,2 45,2

Tabelle 7.1: Ubersicht der unterschiedlichen Anodenzusammensetzungen mit Zusatz von Ceroxid;
Zellnummer nach Tabelle 5.3 angegeben.
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Abbildung 7.3: Gemessene U-I-Kennlinien sowie Strom-Leistungs-Kurven bei 850 °C fiir die unter-
schiedlichen Vollzellen (Zellen Nr. 1 bis 5); Kathodenseite: 200 cm?®/min synthe-
tische Luft; Anodenseite: Stickstoffspiilung von 150 cm?/min.
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ohmscher Widerstand
R [Q]
0,24
0,38
0,38
0,26
0,20

Zellnr.

U | W N =

Tabelle 7.2: Bestimmung der entsprechenden ohmschen Widerstinde Rg bei 850 °C mittels EIS
zur Korrektur der vorgestelleten U-I-Kennlinien in Abbildung 7.3.

ven sind fiir die unterschiedlichen Anodenbeschichtungen in Abbildung 7.3 darge-
stellt. Die Messdaten sind fiir 850 °C und eine Stickstoffspiilrate von 150 ¢cm?/min
angegeben.

Die Spannungsmesswerte der vorgestellten U-I-Kennlinien wurden jeweils mittels
EIS korrigiert. Der Wert des Elektrolytwiderstands lésst sich im EIS-Spektrum am
Schnittpunkt der Messkurve mit der Achse des Realteils der Impedanz Z'(w), d.h. bei
Z"(w) = 0, bestimmen (s. Abschnitt 6.2.2). Diese erhaltenen Werte von Rg befin-
den sich in Tabelle 7.2. In den gemessenen EIS-Spektren iiberlappten sich allerdings
die beiden Halbkreise besonders stark, so dass sie schwer voneinander differenzierbar
waren. Dariiber hinaus war der Halbkreis der Kathode im angestellten Frequenz-
bereich (0,5 MHz — 0,5 Hz) so breit, dass nur sein Anfang sichtbar war. In der Regel
steht der erste (der kleinste) fiir die Anodenbeschichtung, obwohl der zweite die
Kathodenbeschichtung beschreibt.

Auf den beiden Graphen der Abbildung 7.3 ist zu erkennen, dass ein Zusatz
von Ceroxid die Zellbetriebsleistungen erhoht. Somit konnten Stromdichten bis ca.
34 mA /em? bei 850 °C und 250 mV gemessen werden. Allerdings wird eine Grenze
erreicht, die zwischen 15 und 30 Vol.% von Ceroxid in der Anode liegt. Infolgedessen
zeigen die Zellen mit einem Ceroxidgehalt von 30 und 45 Vol.% (Zellen Nr. 4 bzw.
5) dhnliche Betriebsleistungen. Dariiber hinaus sind keine Aktivierungsverluste im
Bereich niedrigerer Stromdichten im Gegensatz zu den Messungen auf blankem YSZ
sichtbar. Dazu muss dennoch beriicksichtigt werden, dass die gemessene Leerlauf-
spannung fiir alle Messungen kleiner als die Gleichgewichtszellspannung unter Stan-
dardbedingungen (1,03 V) ist. Dieser Punkt wird im néchsten Abschnitt diskutiert.
Fiir die Erhohung der Zellbetriebsleistungen durch einen Zusatz von Ceroxid in der
Anodenbeschichtung lassen sich zwei Griinden anfiihren:

e Kein oder zu weniges Ceroxid (bis mindestens 15 Vol.%) in der Anode fithrt zu
sehr niedrigen Stromdichten wegen einer Begrenzung der ionischen Leitfdhig-
keit in der Schicht. Da der CuO-Gehalt konstant bleibt, lasst dies also vermu-
ten, dass Ceroxid die ionische Leitfahigkeit in der Anode verbessert.

e Wenn Ceroxid im System katalytisch aktiv ist, muss also die Kinetik der Reak-
tionen verbessert werden. Dies wird in Abschnitt 7.1.2 diskutiert.
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Abbildung 7.4: Gemessene U-I-Kennlinien fiir die Vollzelle Nr. 5 (CuO/GDC-Anodenbeschichtung)
in Abhéngigkeit von der Betriebstemperatur (750 — 850 °C) und der Stickstoff-
spiilrate (50 bis 250 cm?®/min); Kathodenseite: 200 cm?/min synthetische Luft.

In Abbildung 7.3 zeigt die Zelle Nr. 1 (mit Doppelschichtanode) sowohl eine erhohte
Leerlaufspannung als auch eine dhnliche Steigung ihrer U-I-Kennlinie wie die der
beiden Zellen Nr. 4 und 5. Da in diesem Fall die Gesamtanodenschicht bis zu drei-
mal dicker ist als die anderen, nimmt der Leerlaufspannungswert vermutlich auf-
grund des hoheren Beitrags der Kohlenstoffmonoxid-Oxidation in den Poren der
Anode zu. Bei 850 °C liegt die thermodynamische Gleichgewichtsspannung dieser
elektrochemischen Reaktion bei 0,96 V [58]. Dennoch sind die Betriebsleistungen
dieser Zelle eingeschrinkt, da ein Diffusionsprozess ab ca. 8 mA/cm? aufgrund einer
Begrenzung des Stofftransports in der Zelle sichtbar ist. Dies liegt vermutlich an
der inneren Struktur der Doppelschichtanode. Daher wird angenommen, dass die
ionische Leitfdhigkeit an der Grenzfliche zwischen den beiden Schichten verdndert
wird. Somit kénnten die Elektronen in den beiden Schichten transportiert werden,
obwohl die Sauerstoffionen in der Zwischenschicht eingesperrt wiirden. Es muss hier
zusétzlich betont werden, dass fiir diese Anode ein anderes Herstellungsverfahren
als fiir die anderen Anodenbeschichtung verwendet wurde (s. Kapitel 5).

In Abbildung 7.4 ist der Einfluss der Betriebstemperatur sowie der Stickstoffspiilung
in der Anodenkammer auf die gemessenen Stromdichten gezeigt. Die Messdaten sind
fiir die Zelle Nr. 5 (CuO/GDC-Anode) angegeben. Wie bereits in Abschnitt 7.1.1.2
erwahnt, sind die Zellbetriebsleistungen von der angelegten Temperatur abhéngig,
da die Kinetik der entsprechenden Reaktionen bei niedrigeren Temperaturen lang-
samer lduft. Dariiber hinaus kann man beobachten, dass bei gleicher angelegter
Spannung der gemessene Stromdichtenwert umso hoher ist je niedriger die ange-
legte Stickstoffspiilrate ist. Beispielsweise wurden die folgenden Stromdichtenwerte
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bei 850 °C und einer Zellspannung von 250 mV gemessen:

Jj =335 mA/cm? | 50 cm?®/min Stickstoff
j=31mA/ecm? | 150 cm?®/min Stickstoff
J = 29,5 mA/cm? | 250 cm®/min Stickstoff

Dieses Phéanomen lésst sich durch die Porositét der Anodenbeschichtung erkléren.
Das Kohlenstoffmonoxid, das an der Aktivoberflache entsteht, wird in den Poren
zusétzlich elektrochemisch verstromt.

7.1.2 Diskussion
7.1.2.1 Wert der Leerlaufspannung

Bei der Messung YSZ-basierter Zellen in der DCFC wurden Leerlaufspannungen von
hochstens 700 mV bei 850 °C gemessen (s. Abbildungen 7.1 und 7.3). Dieser Wert
ist deutlich niedriger als der der thermodynamischen Gleichgewichtszellspannung fiir
die Direktoxidation von Kohlenstoff (s. Abschnitt 2.2.3).

Fiir die drei moglichen elektrochemischen Anodenreaktionen betragt die jeweilige
Gleichgewichtszellspannung bei 850 °C:

C+ 0y — CO, AUS = 1,03V
C+ 30, — CO AUS =107V
CO + 10, — CO, | AUS = 0,98 V

Um die tatséchlichen niedrigen Werte der gemessenen Leerlaufspannung allein mit
der Nernst-Gleichung (s. Abschnitt 2.1.3) zu erkldren, miissten extrem niedrige
Werte fiir die Aktivitdten der Ausgangsstoffe (C bzw. CO) an der Anodenseite an-
genommen werden. Fiir die Messung ohne Anodenbeschichtung ergeben sich z.B.
folgende Werte:

C+ 0Oy — COy ac/(pCOQ/pe) =2x 107
C+%OQ—>CO ac/(pco/pe> =4x10™
CO + %OQ — COq pCOz/pco> =6x 1073

Die oben berechneten Aktivitatsanteile sind allerdings so gering, dass der niedrige
Leerlaufspannungswert nicht nur durch die Nernst-Gleichung erklért werden kann.
Experimentell werden die Strom-Spannungs-Kurven potentiostatisch aufgenommen
und der Wert der Leerlaufspannung wird bei I = 0 bestimmt. Allerdings ist der
nominale Nullwert der Stromdichte nicht genau Null, d.h. es kénnen Stréme in der
Groflenordung einiger Mikroampere flielen. Dies hat zur Folge, dass der richtige
Leerlaufspannungswert in Wirklichkeit hoher als der angegebene Wert ist.

Wie jedoch z.B. bei J. Larminie und A. Dicks diskutiert, ist eine weitere Ursache
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Abbildung 7.5: (a) Einfluss des Austauschstromdichtenwerts auf die gemessene Zellspannung und
(b) Spannungsabfall im Leerlaufzustand durch hohe Aktivierungsverluste in Kom-
bination mit internen Leckstrémen. Daten fiir eine PEM-Brennstoffzelle bei Nieder-
temperatur aus [55] aufgenommen.

fiir niedrige Messwerte der ,,Leerlaufspannung*, vor allem fiir PEM-Brennstoffzellen
bei Niedertemperatur [55]: Hohe Aktivierungsverluste in Kombination mit internen
Leckstromen. Sie konnen elektrochemisch (z.B. Transport von wenigen Elektro-
nen durch das Elektrolytmaterial) sowie chemisch (Permeation von Gasen wie z.B.
Sauerstoff) sein. Niedrige Werte der Austauschstromdichte fithren im Bereich kleiner
Stromdichten zu sehr groBen Spannungsverlusten (s. Abbildung 7.5 a) und interne
Leckstrome verschieben den Anfangsteil der Kurve nach links, so dass diese wie
»abgeschnitten* aussehen kann (s. Abbildung 7.5 b).

2011 wurde bereits in der Literatur von d&hnlichen Werten der Leerlaufspannung mit
einem solchen Konzept berichtet [34,38]. Kulkarni und Mitarbeiter stellten Strom-
Spannungs-Kurven bei 700 °C mit Leerlaufspannungen zwischen 0,73 und 0,76 V vor.
Die Messungen wurden in Helium- sowie COs-Atmosphéren an der Anodenseite der
Zelle mit dem gleichen Brennstoff wie in dieser Arbeit (d.h. Vulcan XC-72) durch-
gefithrt [34]. AuBerdem wurde von Jiang und Irvine in einer neuen Veroffentlichung
gezeigt, dass die elektrochemische Reaktionsrate von Kohlenstoff hoher ist, wenn
Karbonatschmelzen in der SOFC verwendet werden [38]. Somit scheint es, dass
die gemessenen Leerlaufspannungswerte mit Nutzung von Kohlenstoff in einer kon-
ventionellen SOFC begrenzt werden. Im System, in dem die Kohlenstoffteilchen in
Karbonatschmelzen verteilt wurden, konnte eine Leerlaufspannung von 1,08 V bei
700 °C gemessen werden, obwohl nur ca. 0,71 V in der SOFC unter Verwendung von
Kohlenstoff mit einer Stickstoffspiilung erreicht wurden.

7.1.2.2 Einfluss von Ceroxid auf die Zellverluste

Die Zellverluste sind in der Anode verringert dank der Nutzung von Ceroxid. Sie
enthalten hauptséchlich ein Mischpotential, Aktivierungsverluste und die ohmschen
Verluste (s. Abschnitt 2.1.4). Diese unterschiedlichen Beitriage werden nun diskutiert:
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Abbildung 7.6: Vergleich der gemessenen U-I-Kennlinien bei 850 *C zwischen den unterschied-

lichen Vollzellen (Nr. 1 bis 5) und der Messung auf blankem YSZ-Elektrolyten;
Kathodenseite: 200 cm? /min synthetische Luft; Anodenseite: Stickstoffspiilung von
150 ¢cm?/min.

e Wie bereits in Abschnitt 2.2.4 erwéahnt, besteht das DCFC-System in Wirk-

lichkeit aus einem Gemisch von COs und CO, in dem die genauen Anteile
nicht bekannt sind. Aulerdem muss eine geringe Menge von Sauerstoff in der
Anodenkammer beriicksichtigt werden, da Luftundichtigkeiten nicht auszu-
schlielen sind.

Im vorherigen Abschnitt wurde angenommen, dass man im System hohe
Aktivierungsverluste in Kombination mit internen Leckstrémen bei niedrigen
Stromdichten hat. Dies fiihrt also zu einer Verschiebung des Anfangsteils der
Kurve nach links (s. Abbildung 7.5 b).

In Abbildung 7.6 sind die U-I-Kennlinien der unterschiedlichen Vollzellen bei
850 °C als Vergleich zu der Messung auf blankem YSZ fiir eine Stickstoff-
spiilung von 150 cm?® /min angegeben. Die Strom-Spannungs-Kurven der jewei-
ligen Vollzellen haben die Form einer Gerade und es sind keine Aktivierungs-
verluste mehr zu sehen.

Da die Aktivierungsverluste in den Vollzellen verringert sind, kommt es im
System zu hoheren Austauschstromdichten. Dies beweist also, dass Ceroxid in
der DCFC als Katalysator eine eindeutige Rolle spielt.

Die ohmschen Verluste bilden in den DCFC-Zellen die Hauptverluste. In den
Abbildungen 7.6 sowie 7.7 ist zu erkennen, dass die ohmschen Verluste dennoch
in den Vollzellen hoher sind als die in der Kathodenhalbzelle. Dieses Ergebnis
war nicht zu erwarten, aber kann sich durch eine mogliche Beschéadigung der
Kathodenbeschichtung erklédren lassen. Da beim Sinterprozess bis zu 1050 °C
zur Anfertigung der Anodenbeschichtungen benétigt werden (s. Kapitel 5),
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Abbildung 7.7: Vergleich zwischen den erhaltenen U-I-Kennlinien auf blankem YSZ und mit einer
CuO/GDC-Anode (a) bei 850 °C, (b) bei 800 “C und (c) bei 750 °C; Kathodenseite:
200 cm? /min synthetische Luft; Anodenseite: Stickstoffspiilung von 150 cm?/min.
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konnte dies zu lokalen thermischen Schocks in der Kathodenschicht fiihren.
Die unterschiedlichen Werte des ohmschen Widerstands sind in Tabelle 7.3 im
Temperaturbereich von 750 bis 850 °C fiir die Vollzelle mit einer CuO/GDC-
Anode sowie fiir die YSZ-Kathodenhalbzelle dargestellt. Dafiir wurden die
Steigungen der jeweiligen Kurven bestimmt.

Temperatur ohmscher Widerstand [€2]
[C] Vollzelle (CuO/GDC-Anode) ‘ YSZ-Kathodenhalbzelle
850 0,09+ 0,86 x 10~* 0,01 £1,49 x 10~*
800 0,14+2,71 x 104 0,02+3,24 x 104
750 0,23+7,31 x 1074 -

Tabelle 7.3: Bestimmung der Steigung der vorgestellten U-I-Kennlinien in Abbildung 7.7 im
Temperaturbereich von 750 bis 850 °C.

Dennoch muss dabei beriicksichtigt werden, dass die Vollzelle mit einer CuO/GDC-
Anodenbeschichtung bei niedrigen Betriebstemperaturen (800 sowie 750 °C) trotz
ihrer hoheren ohmschen Verluste im Vergleich zur Messung auf blankem YSZ besser
lauft. Dies ist in den Abbildungen 7.7 sowie 7.8 zu erkennen. Der Erhohungsfaktor
wurde in Abbildung 7.8 als Funktion der Temperatur aufgetragen. Dafiir wurde der
Anteil der gemessenen Stromdichten bei einer Zellspannung von 550 mV bestimmt.
Es ist zu beobachten, dass bei Betriebstemperaturen unter 850 °C die erhaltenen
Erhohungsfaktoren hoher sind. Anbei wurden folgende Werte fiir den Erhohungs-
faktor bestimmt: knapp 14 bei 800 °C, ca. 8 bei 750 °C und nur ca. 6,5 bei 850 °C.
Der Wert bei 800 °C ist deutlich héher als die beiden anderen, da die gemessene
Stromdichte der Kathodenhalbzelle besonders niedrig war. Beispielsweise sind die
entsprechenden Stromdichten bei einer Zellspannung von ca. 300 mV sowohl fiir die
Vollzelle als auch fiir die Kathodenhalbzelle in Tabelle 7.4 aufgezeigt.

Erhéhungsfaktor

750 800 850
Temperatur [°C]

Abbildung 7.8: Auftragung des Erhohungsfaktors als Funktion der Betriebstemperatur; Zellspan-
nung von 550 mV und Stickstoffspiilung von 150 ¢cm?/min.
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Temperatur Stromdichte [mA /cm?]
[C] Vollzelle (CuO/GDC-Anode) ‘ YSZ-Kathodenhalbzelle
850 97,4 65,4
800 16,8 8,8
750 8.7 40

Tabelle 7.4: Gemessene Stromdichtenwerte im Temperaturbereich 750 — 850 °C bei ca. 300 mV fiir
die vorgestellten U-I-Kennlinien in Abbildung 7.7.

Somit kann angenommen werden, dass Ceroxid trotzt der niedrigeren Systemkinetik
bei mittleren Betriebstemperaturen (700 — 800 °C) gut geeignet ist.

7.1.2.3 Einfluss des CuO-Gehalts in der Anodenbeschichtung

In der Anodenbeschichtung ist es insbesondere wichtig, dass sich geschlossene Wege
mit den ionischen sowie elektronischen Leitern bilden kénnen, um trotz der Poro-
sitdt einen guten Sauerstoffionen- bzw. Elektronentransport durch die Schicht zu
gewahrleisten. Deshalb wurde die Struktur der CuO/GDC-Anodenbeschichtung
(54,8/45,2 Vol.%) untersucht. In Abbildung 7.9 werden unterschiedliche REM-Auf-
nahmen der Anodenoberflache gezeigt, welche mit VergroBerungen von 10 000 sowie
1000 aufgenommen wurden. Sowohl die portse Struktur der Anodenbeschichtung
als auch einige Kohlenstoffreste sind zu erkennen. Kohlenstoffagglomerate befinden
sich z.B. im dritten Bild oben und links sowie an der Oberseite des ersten Bilds
(s. das mittlere Agglomerat).

Das Rasterelektronenmikroskop kann zusétzlich mit einem Riickstreuungselektro-
nendetektor ausgeriistet werden, der es ermoglicht, die verschiedenen Komponenten
einer Probe durch Kontraste zu unterscheiden. Ihre jeweiligen Verteilungen liefern
daher wichtige Informationen. Dafiir wird ein kreisférmiger Detektor verwendet, der
typischerweise aus einem Halbleiter (z.B. Silikon) besteht. Er besitzt ein Loch in
der Mitte. Vom Prinzip her funktioniert diese Technik wie folgt: Durch das Loch
wird die Probe von einfallenden Elektronen bestrahlt und die Riickstreuungselek-
tronen der unterschiedlichen Komponenten werden detektiert. Der Reflexionsgrad ist
vom Einfallwinkel sowie vom Elektronenstrahl abhingig. Je grofler die Ordnungs-
zahl eines Teilchens in der Probe ist, desto mehr Riickstreuungselektronen werden
ausgesendet. Bei Nutzung eines solchen Detektors wird deshalb Kupferoxid dunkel
dargestellt, wiahrend GDC als hell auftritt. Dariiber hinaus werden die Poren schwarz
dargestellt.

Die beiden rechten Aufnahmen der Abbildung 7.9 wurden mit dieser Technik auf-
genommen. Es ist zu erkennen, dass (1) die GDC-Teilchen sich an der Oberfliche
der Anode teilweise abgelagert haben und (2) sich relativ groe Agglomerate von
Kupferoxid (bis ca. 4 ym) gebildet haben.

Als Kontaktierungskonzept an der Anodenseite der Zelle werden dennoch die entste-
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Abbildung 7.9: Links: REM-Aufnahme von der Oberfliche der CuO/GDC-Anode (mit 45,2 Vol.%
von GDC) und rechts: gleiche Aufnahme mittels Riickstreuungselektronendetek-
tor, um Kontraste erscheinen zu lassen (hell: GDC; dunkel: CuO; schwarz: Poren).
Vergrofierungen von 10000 (oben) bzw. 1000 (unten) wurden aufgenommen.

henden Elektronen durch den Kohlenstoffpressling abgegriffen (s. Abschnitt 6.1.3).
Dies bedeutet, dass eine elektronische Leitfdhigkeit in der Anodenbeschichtung nicht
unbedingt notwendig ist, da Kohlenstoff im System als Brennstoff sowie als Strom-
abnehmer betrachtet wird. Unter diesen Bedingungen sollte der CuO-Gehalt der
Anodenbeschichtung reduziert werden. Das hétte zur Konsequenz, dass die Zell-
betriebsleitungen erhoht werden kénnten, da sich durch die Anode mit dem ionischen
Leiter auf jeden Fall geschlossene Wege bilden wiirden.

7.2 Einfluss von Ceroxid auf das Entstehen von
Kohlenstoffmonoxid

7.2.1 Abgasanalyse
7.2.1.1 Messbedingungen

Zur Messung der Gaszusammensetzung im Abgas der Brennstoffzelle wurde ein
Gaschromatograph ,,Micro GC M200“ verwendet (s. Kapitel 6).
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Damit die Messdaten der verschiedenen Gasanalysen miteinander vergleichbar blei-
ben, wurden einige Messparameter des Gaschromatographs festgelegt:

e Temperatur jeder Sdule: 100 °C (Séaule A) und 70 °C (Séule B);

e Druck jeder Séule: 19,6 + 1 psi (Sdule A) und 20,0 £ 1 psi (Sdule B);

e Backflush in der Séule A: 12,0 s;
Die angegebene Zeit muss ldnger als die Retentionszeit von Kohlenstoffdioxid
(ca. 10 s) sein, damit es von dem Gasgemisch abgetrennt wird.

Die Messungen wurden dazu galvanostatisch bei einer konstanten Stickstoffspiilrate
von 150 cm?®/min durchgefiihrt. Es wurden Stromdichten zwischen 2 und 5 mA /cm?
fiir einen Temperaturbereich von 750 bis 850 °C verwendet. Bei hoheren Betriebs-
temperaturen wurden allerdings Stromdichten von 10 mA /cm? ausgewiihlt.

Die Kalibrierung des Gaschromatographs erfolgt mit einem Gasgemisch, das eine
bekannte Zusammensetzung besitzt: 10,20% CO; 10,30% CO5 und 79,50% N,. Aus
mehreren Kalibrierungsmessungen wurde bestimmt, dass der Messfehler des CO-
Anteils bei ca. 0,7% liegt.

7.2.1.2 Messergebnisse

Zusétzlich zu den Strom-Spannungs-Kurven und den EIS-Messungen wurde eine
Analyse des Brennstoffzellenabgases mit dem Gaschromatograph fiir jede Zellart
durchgefiithrt. Wie bereits in Abschnitt 2.3 erklart, wurde der CO-Anteil der Gas-
analysenmessdaten bestimmt. In Abbildung 7.10 sind die erreichten CO-Anteile im
Temperaturbereich von 750 bis 1000 °C fiir Voll- sowie YSZ-Kathodenhalbzellen
dargestellt. Die Messdaten auf blankem YSZ bei Betriebstemperaturen zwischen
900 und 1000 °C wurden aus Vorarbeiten aufgenommen |8, 32].

In Abbildung 7.10 zeigen die Ergebnisse eindeutig, dass die erhaltenen CO-Anteile
(mit Voll- sowie Kathodenhalbzellen) weitaus geringer sind als die, die im theore-
tischen Boudouard-Gleichgewicht zu erwarten waren. Dies ist ein neuer Aspekt der
DCFC. Somit ist bewiesen, dass im System trotz der hohen Betriebstemperaturen
nicht das Boudouard-Gleichgewicht sondern die Direktoxidationen von Kohlenstoff
vorherrschend sind.

Durch die niedrigen CO-Anteile des Abgases in der DCFC kann also geschlussfol-
gert werden, dass die Kinetik der Direktoxidation von Kohlenstoff anders ist als die
der chemischen Boudouard-Reaktion. Bei der priméren elektrochemischen Reaktion
entsteht auf jeden Fall sehr viel mehr Kohlenstoffdioxid als nach dem Boudouard-
Gleichgewicht zu erwarten gewesen wire. Unter den Messbedingungen der DCFC
hat das System auflerdem nicht die Zeit, den Gleichgewichtszustand der Boudouard-
Reaktion zu erreichen. Aufgrund der Stickstoffspiilung in der Anodenkammer kann
vermutlich nur ein Teil des entstehenden Kohlenstoffdioxids mit Kohlenstoff reagie-
ren.

2010 wurde bereits von Vorarbeiten berichtet, dass die Kohlenstoffmonoxid-Oxida-
tion an der dichten YSZ-Oberfliche vernachldssigbar ist [8]. Da die vorgestellten
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Abbildung 7.10: Entstandene CO-Anteile im Abgas der Brennstoffzelle fiir Voll- sowie YSZ-
Kathodenhalbzellen im Vergleich zum theoretischen Boudouard-Gleichgewicht;
Temperaturbereich: 750 bis 1000 °C; Kathodenseite: 200 cm?®/min synthetische
Luft; Anodenseite: Stickstoffspiilung von 150 ¢cm?/min.

CO-Anteile bei einer Kathodenhalbzelle noch niedriger sind als bei Vollzellen, kann
angenommen werden, dass der Gehalt von Kohlenstoffmonoxid im Abgas nicht nur
aufgrund des Boudouard-Gleichgewichts zunimmt. Ceroxid spielt deshalb eindeutig
eine Rolle als Katalysator fiir die Direktoxidation von Kohlenstoff.

Dariiber hinaus ermdoglichen die unterschiedlichen Anodenzusammensetzungen der
Vollzellen, den Einfluss von Ceroxid auf das Entstehen von Kohlenstoffmonoxid im
Abgas der Brennstoffzelle zu untersuchen. Der GDC-Gehalt in der Anodenbeschich-
tung scheint die entstandenen CO-Anteile im Abgas zu beeinflussen. Dies wird im
néchsten Abschnitt genauer diskutiert.

7.2.2 Diskussion

Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwéhnt, kann ein Zusatz von Ceroxid den CO-
Anteil im Abgas der Brennstoffzelle mehr oder weniger verdndern. Es wird nun in
diesem Abschnitt diskutiert, wie der GDC-Gehalt in der Anodenbeschichtung die
Gaszusammensetzung des DCFC-Abgases beeinflussen kann und welche Reaktionen
begiinstigt werden koénnen.

In Abbildung 7.11 ist der CO-Anteil als Funktion des GDC-Gehalts in der Anode
bei 800 sowie bei 850 °C aufgetragen. Die erreichten CO-Anteile steigen in beiden
Fillen bei zunehmenden GDC-Gehalten. Die Tendenz der Zunahme wird durch zwei
Geraden charakterisiert. Dieses Ergebnis lédsst also vermuten, dass je mehr GDC in
der Anodenbeschichtung verwendet wird, desto mehr Kohlenstoffmonoxid entsteht
im Abgas. Beispielsweise wurden die folgenden Gasgehalte im Abgas bei 850 °C fiir
eine Vollzelle mit einer Anode aus CuO/GDC gemessen: ca. 0,09% von CO und
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Abbildung 7.11: Einfluss des GDC-Gehalts in der Anode auf die erreichten CO-Anteile im Abgas
der Brennstoffzelle bei 800 sowie 850 °C; angelegte Stromdichten: 2 bis 5 mA /cm?;
Kathodenseite: 200 cm?/min synthetische Luft; Anodenseite: Stickstoffspiilung
von 150 cm?/min.

0,66% von CO,, daher ein CO-Anteil von zco = 12,3%.

In der DCFC kénnen aber nur vier unterschiedliche Reaktionen in der Anoden-
kammer stattfinden: Die vollsténdigen sowie partiellen Oxidationen von Kohlenstoff,
das Boudouard-Gleichgewicht und eventuell dazu die elektrochemische Kohlenstoff-
monoxid-Oxidation. Es wurde bereits in Abschnitt 7.2.1.2 gezeigt, dass nach Beriick-
sichtung des anodenseitigen Abgases das Boudouard-Gleichgewicht im System keine
wesentliche Rolle spielt (s. Abbildung 7.10). Da das Entstehen von Kohlenstoff-
monoxid eindeutig bei zunehmenden GDC-Gehalten erhéht wird, kann angenommen
werden, dass die Reaktion der partiellen Oxidation von Kohlenstoff von Ceroxid
katalysiert wird.

Die genaue Zusammensetzung zwischen den beiden Oxidationen von Kohlenstoff
ist derzeit weder in Abhéngigkeit von der Betriebstemperatur noch von der Stick-
stoffspiilrate an der Anodenseite bekannt. Dennoch kann der Einfluss von GDC fiir
diese beiden Reaktionen bestimmt werden. Dafiir wurde die Reaktionsrate jeder
Reaktion berechnet. Nach den Gleichungen (2.18) bzw. (2.19) lauten die vollsténdi-
gen bzw. partiellen Oxidationen von Kohlenstoff wie folgt:

C+ 0y — COy (Vierelektronenprozess)
C+ 30, — CO (Zweielektronenprozess)

Nach dem Faradayschen Gesetz lisst sich die Reaktionsrate dn/dt jeder elektroche-
mischen Reaktion so schreiben:
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Abbildung 7.12: Bestimmung der Reaktionsrate als Funktion des GDC-Gehalts bei 850 °C fiir die
vollstindigen sowie partiellen Direktoxidationen von Kohlenstoff; Stromdichten-
werte bei 300 mV nach den Messdaten der Abbildung 7.6.

dnco, Ico,
Y2 ZBY2 Nl
dt 4F (7 )
dnco  Ico
_ o 2
dt 2F (7.2)

Die Indizien ,,CO5* und ,,CO“ stehen fiir den Produktstoff der jeweiligen Reaktion.
Der Stromwert, der bei den Messungen erhalten wurde, kann als ,,Gesamtstrom®
bezeichnet werden. Er besteht aus der Summe des Stroms jeder elektrochemischen
Reaktion. D.h. es gilt:

I - ICOQ + ICO (73)

Ico, und I ergeben sich nach Einfithrung des CO-Anteils x¢o und mit Kombina-
tion der Gleichungen (7.1) bis (7.3).

In Abbildung 7.12 sind die Reaktionsraten bei 850 °C als Funktion des GDC-Gehalts
dargestellt. Fiir jede unterschiedliche Anodenzusammensetzung, d.h. Gehalte von 0
bis ca. 45 Vol.%, wurden die Stromdichtenwerte bei einer Zellspannung von 300 mV
aufgenommen (s. Abbildung 7.6). Auf dem Graph ist zu erkennen, dass sowohl fiir
die vollstédndige als auch die partielle Oxidation von Kohlenstoff die Reaktionsraten
aufgrund von Ceroxid zunehmen. Die Reaktionsrate der Reaktion C+ Oy — CO,
ist allerdings deutlich hoher.

Dieses Ergebnis beweist also, dass GDC fiir die beiden Reaktionen der Direktoxida-
tion von Kohlenstoff katalytisch aktiv ist. Das Entstehen von Kohlenstoffmonoxid
wird eindeutig erhoht, dennoch wird an der Anodenaktivflache trotz allem viel mehr
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Kohlenstoffdioxid produziert. Im System wird der Zusammenhang zwischen CO und
CO, in Richtung des Entstehens von Kohlenstoffmonoxid verschoben, was in Uber-
einstimmung mit dem Boudouard-Gleichgewicht ist.

Es muss dabei beriicksichtigt werden, dass die elektrochemische Oxidation von Koh-
lenstoffmonoxid im System ebenfalls fiir einen Teil des Entstehens von Kohlenstoff-
dioxid verantwortlich sein kann. Da diese Reaktion hauptséchlich innerhalb der
Poren der Anodenbeschichtung stattfindet, kénnte Ceroxid ihre Kinetik beeinflussen.
Jedoch betragen die Schichtdicken der jeweiligen verwendeten Anoden hochstens
6 pm, d.h. sie sind bis zu etwa sechsmal diinner als Standardelektroden. Infolgedes-
sen ist diese Reaktion im DCFC-System nicht vorherrschend. Dariiber hinaus kann
ebenfalls die Einfiihrung des Katalysators im System einen Einfluss auf die Kinetik
der Boudouard-Reaktion haben. Das bedeutet also, dass das Entstehen von Kohlen-
stoffmonoxid beschleunigt werden kénnte (siehe Abschnitt 3.6). In der DCFC lauft
diese Reaktion insbesondere im Kohlenstoffpressling ab. Ceroxid kommt allerdings
nur bei Verwendung des Materials ,,GDC* als Komponente der Anodenbeschichtung
vor. Unter diesen Betriebsbedingungen kann deshalb angenommen werden, dass eine
Erhohung der Reaktionskinetik fiir das Boudouard-Gleichgewicht aufgrund von Cer-
oxid nicht moéglich ist.



Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Kinetik der Direktoxidation von Kohlenstoff in einem
SOFC-System untersucht. Dafiir wurde ein Modell entwickelt, in dem die Einzel-
schritte der elektrochemischen Oxidation von Kohlenstoff in Analogie zur chemi-
schen Kohlenstoffoxidation explizit angegeben werden. Es wurde gezeigt, dass je
mehr ein Kohlenstoffmaterial Unebenheiten an seiner Oberfliche besitzt, desto
reaktiver ist es. Dies bedeutet also, dass die BET-Oberfliche méglichst hoch
sein muss. Daher wurden die physikalischen sowie chemischen Eigenschaften des
Brennstoffs im Detail untersucht. Dariiber hinaus ist die elektronische Leitfdhig-
keit des pulverformigen Materials auch eine wichtige Eigenschaft, da die anodensei-
tige Stromabnahme im Aufbau an der Riickseite des Kohlenstoffpresslinges erfolgt.
Der Anpressdruck des Presslinges muss also kontrolliert werden, um eine Mess-
reproduzierbarkeit gewahrleisten zu koénnen.

Als Schwerpunkt der Arbeit wurden modifizierte Anodenbeschichtungen auf kom-
merzielle Kathodenhalbzellen (YSZ-basiert) aufgebracht, die speziell fiir die Verwen-
dung von Kohlenstoff hergestellt wurden. Sie basieren auf Kupferoxid und besitzen
zusétzlich YSZ und GDC als ionische Leiter. GDC wurde auch innerhalb der Anoden
als Katalysator verwendet. Dabei wurde der GDC-Anteil systematisch variiert. Die
Messungen von Voll- sowie Kathodenhalbzellen wurden im Temperaturbereich von
750 bis 850 °C und in einer Stickstoffatmosphére (Anodenkammer) durchgefiihrt.
Dank der unterschiedlichen Anodenzusammensetzungen in der DCFC konnten die
folgenden Hauptergebnisse erhalten werden:

1. Der Zusatz von GDC in der Anode erhoht die Reaktionskinetik deutlich. Ab
etwa 30 Vol.% ist z.B. die Stromdichte bei 800 °C und 550 mV im Vergleich
zur Halbzelle ohne GDC um einen Faktor 14 grofier.

2. Die Einzelschritte der elektrochemischen Direktoxidation von Kohlenstoff sind
anders als die bei der chemischen Boudouard-Reaktion. Dies konnte durch
eine systematische Analyse des Anodenabgases der DCFC gezeigt werden, da
die erreichten CO-Anteile (mit Vollzellen sowie Kathodenhalbzellen) weitaus
geringer sind als die vom theoretischen Boudouard-Gleichgewicht. Somit wird
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das DCFC-System trotz seiner hohen Betriebstemperaturen von der vollstandi-
gen Oxidation von Kohlenstoff dominiert.

3. Durch Bestimmung der jeweiligen Reaktionsraten konnte gezeigt werden, dass
Ceroxid sowohl fiir die Kohlenstoffmonoxid- als auch fiir die Kohlenstoffdioxid-
bildung katalytisch aktiv ist.

4. Die erhaltenen CO-Anteile steigen jedoch bei zunehmenden GDC-Gehalten
in der Anodenbeschichtung. D.h. je mehr GDC in der Anodenbeschichtung
verwendet wird, desto mehr Kohlenstoffmonoxid entsteht im Abgas. GDC
katalysiert daher insbesondere die partielle Oxidation von Kohlenstoff.

Der experimentelle Nachweis der katalytischen Aktivitdt von Ceroxid im DCFC-
System wurde sich zusétzlich auf vorgeschlagene Reaktionsmechanismen gestiitzt,
die den Ablauf der vollstindigen sowie partiellen Oxidation von Kohlenstoff dank
des Katalysators ,,Ceroxid“ erkldren kénnen.

8.2 Ausblick

In der Zukunft wére sinnvoll mit den folgenden Punkten das Thema fortzusetzen:

e Mittels Gaschromatographanalyse konnte das Verhéltnis zwischen Kohlenstoft-
dioxid und -monoxid im Abgas der Anodenkammer gemessen werden. Es sollte
aber bestimmt werden, welcher Anteil des entstehenden Kohlenstoffmonoxids
der partiellen Kohlenstoffoxidation oder des Boudouard-Gleichgewichts zuge-
schrieben werden kann.

e Die katalytische Aktivitdat von Ceroxid sollte ebenfalls fiir die elektrochemische
Kohlenstoffmonoxid-Oxidation untersucht werden. Dafiir konnten Vollzellen
mit einer modifizierten Anode in einer CO/CO4-Atmosphére gemessen werden.
Durch die Variation des GDC-Gehalts in der Anodenbeschichtung wére ein
moglicher Effekt iiber die Reaktionskinetik sichtbar.
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Links: REM-Aufnahme von der Oberfliche der CuO/GDC-Anode (mit
45,2 Vol.% von GDC) und rechts: gleiche Aufnahme mittels Riickstreuungs-
elektronendetektor, um Kontraste erscheinen zu lassen (hell: GDC; dunkel:
CuO; schwarz: Poren). Vergrofierungen von 10 000 (oben) bzw. 1000 (unten)

wurden aufgenommen. . . . . . .. ...

Entstandene CO-Anteile im Abgas der Brennstoffzelle fiir Voll- sowie YSZ-
Kathodenhalbzellen im Vergleich zum theoretischen Boudouard-Gleichge-
wicht; Temperaturbereich: 750 bis 1000 °C; Kathodenseite: 200 cm®/min
synthetische Luft; Anodenseite: Stickstoffspiilung von 150 cm?®/min.

Einfluss des GDC-Gehalts in der Anode auf die erreichten CO-Anteile im

Abgas der Brennstoffzelle bei 800 sowie 850 °C; angelegte Stromdichten: 2
bis 5 mA /cm?; Kathodenseite: 200 cm® /min synthetische Luft; Anodenseite:

Stickstoffspiilung von 150 cm?/min. . . . . . . .. ... ... L.

Bestimmung der Reaktionsrate als Funktion des GDC-Gehalts bei 850 °C
fiir die vollstdndigen sowie partiellen Direktoxidationen von Kohlenstoff;
Stromdichtenwerte bei 300 mV nach den Messdaten der Abbildung 7.6.
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4.1

4.2

5.1

5.2

5.3

5.4

7.1

7.2

7.3

7.4

Thermodynamische Daten bei Temperaturen von 600, 800 sowie 1000 °C
fiir die beiden Reaktionen der Oxidation von Kohlenstoff [58]. . . . . . . ..

Ubersicht der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Materials
. Vulcan XC-72%; (@) ohne zuvor das Pulver zu mahlen; ) Daten bei einer
Presslingsdichte von 0,25 g/cm?; (©) Daten bei einer Presslingsdichte von
0,5 g/cm>. . . . .
Parameter eines Kohlenstoffpresslinges aus dem amorphen Pulver ,, Vulcan
XC-72¢ (Cabot Corporation) fiir eine Hohe von 1 em. . . . . . .. ... ..

Tonische Leitfihigkeit sowie Zugfestigkeit von 3YSZ, 8YSZ, 10ScSZ und 10GDC;
() 10ScSZ mit Zusatz von 1 mol% Ceroxid (10Sc1CeSZ). . . . . . . . . . . . ..
Schmelztemperaturen von Kupfer und seinen Oxiden (CuO und Cuy0) sind
deutlich niedriger als die Sintertemperaturen von YSZ und CGO [113,114].
Ubersicht der unterschiedlichen Anodenzusammensetzungen mit Zusatz von
Ceroxid; Was in Klammern gesetzt wird, wird fiir eine Zwischenschicht in
der Anode angegeben. . . . . . .. ...
Bestimmung der Schichtdicken fiir die verwendeten Zellen Nr. 1 bis 5 mit
dem Auflichtmikroskop. . . . . . . . . ... o

Ubersicht der unterschiedlichen Anodenzusammensetzungen mit Zusatz von
Ceroxid; Zellnummer nach Tabelle 5.3 angegeben. . . . . . .. .. ... ...
Bestimmung der entsprechenden ohmschen Widerstéinde Rg bei 850 °C mit-
tels EIS zur Korrektur der vorgestelleten U-I-Kennlinien in Abbildung 7.3. .
Bestimmung der Steigung der vorgestellten U-I-Kennlinien in Abbildung
7.7 im Temperaturbereich von 750 bis 850 °C. . . . . . . . . . .. ... ...
Gemessene Stromdichtenwerte im Temperaturbereich 750 — 850 °C bei ca.
300 mV fiir die vorgestellten U-I-Kennlinien in Abbildung 7.7.. . . . . . . .
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