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Gesamtzusammenfassung

Das Ziel dieses Projektes war es, den Nachweis zu erbringen, dass hydrothermale Vergasung und
SOFC zur Stormerzeugung sinnvoll und effektiv gekoppelt werden kénnen. Der Schwerpunkt der
Untersuchungen lag in der Identifikation von Gaszusammensetzungen und Betriebsbedingungen,
unter denen ein stabiler Betrieb der SOFC moglich ist. Deshalb wurden SOFC-Einzelzellen mit den am
FZK (jetzt KIT Campus Nord) Uber hydrothermale Vergasung hergestellten Brenngasen (im Nachfol-
genden als ,Biogas” bezeichnet) betrieben. Die Leistungsfahigkeit und die Stabilitat der SOFC wurden
in Abhangigkeit der Gaszusammensetzung und der Betriebsparameter der Zelle ermittelt.

Im Laufe des Projektes hat sich herausgestellt, dass zwar hohe Leistungsdichten (1.26W/cm? bei
T=793°C und S/C=4) erreicht werden konnen, jedoch ein kohlenstofffreier Betrieb unter typischen
SOFC Betriebsbedingungen nicht moglich ist.

Versuche, die Gasqualitdt anlagenseitig zu erhéhen, sprich die Kohlenstoffketten in Richtung C1-
Komponenten zu verschieben, wurden am Institut fir Technische Chemie (ITC-CPV) nicht unternom-
men weil nicht von technischer Relevanz.

Aus diesem Grund wurde seitens des Engler Bunte Instituts (EBI) der Schwerpunkt der Untersuchun-
gen auf die Kohlenstoffbildung gelegt. Durch systematische Untersuchungen mit unterschiedlichen
Modellgasen konnte der Einfluss einzelner Kohlenwasserstoffkomponenten auf die Kohlenstoffbildung
ermittelt werden. Die Untersuchungen zeigten, dass die im Brenngas enthaltenen Kohlenwasserstoffe
wie z. B. Ethan, Propan und n-Butan homogen umgesetzt werden kénnen, wenn die Temperatur in der
Gaszuleitung bzw. im Anodengaskanal Gber 600°C liegt. Die dabei entstehenden ungesattigten Olefine
kénnen wahrend der internen Dampfreformierung an der Anodenoberflache der SOFC eine starke
Kohlenstoffablagerung verursachen, wie am Einzellteststand nachgewiesen. Aulterdem andert sich die
Zusammensetzung des kohlenwasserstoffhaltigen Rohgases durch die homogene Gasphasenreaktion,
so dass diese die anschlieBende interne Reformierung bzw. die elektrochemische Oxidation beein-
flusst. Die Untersuchungen zur Kohlenstoffbildung haben schlieBlich gezeigt, dass das Rohgas aus
hydrothermaler Vergasung durch einen Konditionierungsschritt von den héheren Kohlenwasserstoffen
(groRer als C,) gereinigt werden muss, bevor es als Brenngas in der SOFC eingesetzt werden kann.
Dies kénnte durch externe Dampfreformierung, partielle Oxidation oder Autotherme Reformierung
realisiert werden.

Parallel zu den zuvor geschilderten Untersuchungen am EBI, wurden am Institut fur Werkstoffe der
Elektrotechnik (IWE) SOFC - Einzelzellen mittels Impedanzspektroskopie und Strom/Spannungs-
Kennlinien elektrochemisch charakterisiert. Eine hochauflésende Messdatenauswertung ermdéglichte
eine eindeutige Identifizierung aller zum Gesamtwiderstand der Einzelzelle beitragenden Verlustpro-

zesse. Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde ein eindimensionales stationares Modell zur Vorhersage
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des Strom/Spannungsverhaltens von planaren anodengestitzten SOFC Einzelzellen entwickelt. Die
Simulationsresultate zeigen eine hervorragende Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten
Daten. Durch die gerechtfertigte Annahme, dass die Elektrooxidation der Brenngase ausschliel3lich
Uber den Wasserstoffpfad ablauft, ist das Modell in der Lage, bei bekannter lokaler Gaszusammenset-
zung, das Stromspannungsverhalten der Zelle im Biogasbetrieb sehr gut wiederzugeben. Das
entwickelte elektrochemische Modell kann zukiinftig ohne weiteres in ein Gesamtmodell, welches dann

auch die heterogene Katalyse von kohlenwasserstoffhaltigen Brenngasen beinhaltet, integriert werden.

Ausblick zum Gesamtprojekt

Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse haben gezeigt, dass die im Biogas enthaltenen héheren
Kohlenwasserstoffe eine verstarkte Degradation der Zelle hervorrufen. Dies erfordert eine Vorkonditio-
nierung (Reformierung) der Brenngase, die ohne energetische Verluste in den Prozess der hydrother-
malen Vergasung integrierbar sein sollte. Fir die Entwicklung, Auslegung und Integration eines
Reformers zur Reduzierung hdherer Kohlenwasserstoffe in die am ITC-CPV installierte VERENA-
Anlage sind Informationen bezuglich der Umsetzung der betreffenden chemischen Komponenten in
Abhangigkeit von Reformerbetriebsbedingungen wie auch die Anforderungen an die Restkohlenwas-
serstoffkonzentration im Brenngas notwendig. Dazu waren zukunftige Untersuchungen zur katalyti-
schen Umsetzung der héheren Kohlenwasserstoffe an einem der Brennstoffzelle vorgeschalteten
Katalysator notwendig um die flr die Brennstoffzelle akzeptablen Konzentrationen an hdheren

Kohlenwasserstoffen bestimmen zu konnen.
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1 Organisatorisches

1.1 Projektmeetings im Berichtszeitraum
Thema: Projektplanung
Datum: 25. Februar 2009, 8. Mai 2009, 8 Juli 2009
Teilnehmer: Dipl.-Ing. André Leonide (IWE), Dipl.-Ing. Xiaowei Huang (EBI), Dr.-Ing. André
Weber (IWE)
Inhalte: Planung und Koordination zukinftiger Arbeiten
1.2 Meilensteine
Nr. Meilenstein (zustandiges Institut) fallig Ergebnisse
M1 Festlegung der Einsatz-Gaszusammensetzung 06.11.2006 abgeschlossen
durch ITC-CPV, IWE und EBI
M2 Identifikation von sicheren Betriebspunkten der 31.03.2007 abgeschlossen (siehe jedoch M5)
SOFC (IWE, EBI)
M3 | Datenbasis fur Modellierungsarbeiten (IWE) 31.09.2007 abgeschlossen
M4 | Ergebnisse der Experimentellen Untersuchungen |31.03.2008 IWE: Abgeschlossen.
(EBI,IWE)
EBI: Erste Ergebnisse (siehe M5)
M5 | Abschluss der Modellerstellung (IWE, EBI) 31.09.2008 IWE: Abgeschlossen
EBI: Modell fir homogene
Gasphasenreaktion ist aufgestellt.
Modellierung der heterogenen
Katalyse in der SOFC wegen
instabilen Betriebs durch
RuRablagerung nicht méglich.
M6 | Nachweis der Funktionalitat (IWE, EBI) 31.03.2009 Bei Betrieb der SOFC mit
Brenngas aus hydrothermaler
Vergasung ist die RuRablagerung
nicht zu vermeiden. Deshalb ist
eine vorgeschaltete Gaskonditio-
nierung unumganglich.

Tabelle 1.1: Meilensteine
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2 Einleitung

Angesichts der CO2-Problematik und schwindender Reserven fossiler Brennstoffe ist es notwendig, in
den kommenden Jahrzehnten ein nachhaltiges und damit zukunftsfahiges Energiesystem aufzubauen.
Auf der Suche nach Ldésungen fiir das postfossile Zeitalter nimmt die Brennstoffzelle zur effizienten
und umweltvertraglichen Energiewandlung seit einigen Jahren einen wichtigen Platz in Wissenschaft
und Technik ein [1]. Die Brennstoffzelle bendtigt als Brenngas in der Regel Wasserstoff, der jedoch
zurzeit nicht ausreichend verfligbar ist und auRerdem hohe technische Anforderungen an Lagerung
und Transport stellt. Die Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC kann aufgrund ihrer hohen Betriebs-
temperatur neben Wasserstoff auch Kohlenstoffmonoxid elektrochemisch oxidieren und Kohlenwas-
serstoffe intern zu Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid reformieren. Dies ermdglicht den direkten
Einsatz von kohlenwasserstoffhaltigen Rohgasen. Die am Forschungszentrum Karlsruhe (FZK)
verfolgte hydrothermale Vergasung stellt einen effizienten Prozess zur energetischen Nutzung
nachwachsender, feuchter Biomasse dar. Bei der Anwendung der hydrothermalen Vergasung von
Biomasse ergeben sich aufgrund der besonderen Eigenschaften des Wassers im Uberkritischen
Zustand wesentliche Vorteile gegeniiber anderen Verfahren. Diese sind:

1. geringe Bildung von Teer und von Koks
hohe H,-Ausbeute
Trocknung der ,nassen Biomasse® ist nicht notwendig

anorganische Bestandteile werden vom wassrigen Effluent aufgenommen

o~ N

hohe Raum-Zeit-Ausbeute

Der hohe Umsatz der Schadstoffe sowie die geringe Teerbildung erlauben es bei diesem Verfahren,
auf eine aufwandige Reinigung des Produktgases weitestgehend zu verzichten.

Neben dem geringeren Gasreinigungsaufwand ist ein weiterer positiver Aspekt dieses Verfahrens,
dass das Wasser nicht nur Losungsmittel fur Teere, sondern auch gleichzeitig Reaktant ist. Damit
kénnen hohere Wasserstoffausbeuten und somit hdhere Wirkungsgrade als bei der klassischen
thermo-chemischen Vergasung realisiert werden.

Daher eignet sich das Verfahren der hydrothermalen Vergasung insbesondere flir die Erzeugung eines
Einsatzgases fur die Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC. Die im Gas enthaltenen Rest-
Kohlenwasserstoffe kénnen prinzipiell intern in der SOFC umgesetzt werden, so dass sowohl auf eine
Reformereinheit als auch auf eine Brenngasreinigung verzichtet werden kann. So kann ein hoéherer
Gesamtsystemwirkungsgrad erzielt werden als bei Einsatz einer Niedertemperaturbrennstoffzelle.

Im Produktgas der hydrothermalen Vergasung von Biomasse ist neben den Permanentgasen noch ein
Spektrum von Kohlenwasserstoffen (C1 bis C8) enthalten. Trotz der kleinen Abmessungen der
Anodengaskanale und der Brenngaszuleitung laufen in ihnen nicht nur heterogene (Wand-) Reaktio-

nen, sondern auch homogene Reaktionen unter den Kohlenwasserstoffen ab. Die beeinflussen
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einerseits die nachfolgenden katalytischen Reformierreaktion an den Anodenoberflachen und die
elektrochemischen Reaktionen an der Dreiphasengrenze, und sie fihren andererseits zu Kohlenstoff-
bildung an den Anodenoberflachen [2-4]. Deshalb wurden die homogenen Gasphasenreaktionen von
Kohlenwasserstoff Dampf-Gemischen in einem Laborreaktor untersucht und begleitend mit Hilfe des
Softwarepakets CHEMKIN® simuliert.

Die Umsetzung und der Einfluss der Kohlenwasserstoffkomponenten auf die Stabilitdt der Zelle
wurden noch nicht systematisch untersucht. Die hierzu in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen mit einigen gezielt ausgewahlten Modellkomponenten am Einzelzellteststand sollen
zu einem besseren Verstandnis der beim Einsatz eines biogenen Brenngases an der Anode ablaufen-
den Vorgange flihren. Insbesondere gilt es noch, die im Produkt nach der hydrothermalen Vergasung
enthaltenen Restkohlenwasserstoffe auf ihre Kohlenstoffbildungsneigung in der SOFC zu untersuchen.
Da die Messungen fir verschiedene Einsatzgaszusammensetzungen durchgefiihrt werden, kdnnen die
gewonnenen Ergebnisse auch auf andere Einsatzgase Ubertragen werden.

Das Ziel des Projekts ist es, den Nachweis zu erbringen, dass hydrothermale Vergasung und SOFC
zur Stormerzeugung sinnvoll und effektiv gekoppelt werden kénnen. Der Schwerpunkt der Untersu-
chungen liegt in der Identifikation von Gaszusammensetzungen und Betriebsbedingungen, unter
denen ein stabiler Betrieb der SOFC modglich ist. Dazu sollen SOFC-Zellen mit den am FZK uber
hydrothermale Vergasung hergestellten Brenngasen betrieben werden. Die Leistungsfahigkeit und die
Stabilitat der SOFC soll in Abhangigkeit von der Gaszusammensetzung und der Betriebsparameter der
Zelle ermittelt werden. Begleitende Simulationsarbeiten sollen zu einem besseren Verstandnis der in
der SOFC ablaufenden Vorgange fuhren und dabei helfen, optimale Betriebsbedingungen zu erken-

nen.

2.1 Literatur

[11 C. Jungbluth: Kraft-Warme-Kopplung mit Brennstoffzellen in Wohngebduden im zukinftigen
Energiesystem, Diss. Aachen, RWTH, p. 1-2, 2006

[2] G. K. Gupta, Ethan S. Hecht, H. Zhu, A. M. Dean, R. J. Kee: Gas-phase reactions of methane

and natural-gas with air and steam in non-catalytic regions of a solid-oxide fuel cell, Journal of
Power Sources, Vol.156, p.434—447, 2006

[3] C. Y. Sheng, A. M. Dean: Importance of Gas-Phase Kinetics within the Anode Channel of a
Solid-Oxide Fuel Cell, J. Phys. Chem. A, Vol. 180, p. 3772-3783, 2006

[4] G. K. Gupta, A. M. Dean, K. Ahn, R. J. Gorte: Comparison of conversion and deposit formation of
ethanol and butane under SOFC conditions, Journal of Power Sources, Vol. 158, p. 497-498,
2006
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse IWE (HBZ Projekt ZO4B 26013)
3.1 Messtechnik und Messobjekt

3.1.1 Einzelzellmessplatz (allgemeine Informationen)

Der fur die Einzelzellmessungen aufgebaute Messplatz beruht auf einem bei Siemens entwickelten
Konzept, das am IWE in verschiedenen Punkten modifiziert und erweitert wurde. In Abbildung 3.1 ist
der Aufbau des Messplatzes skizziert. Die Zelle befindet sich in einem keramischen Gehause (Hou-
sing) aus Aluminiumoxid (99,7 % Al,O3). Diese gasdichte, hochtemperaturbestandige, elektrisch
isolierende Oxidkeramik ist sowohl in reduzierenden als auch in oxidierenden Atmospharen chemisch
stabil.

Al,O5-Housing Elektrodenanordnungen
Arbeits-
. Auflage-
Auflagegewicht g:w?c%et elektrode a
- Kontaktierung -
A,::Q:Zt — Dichtung Housing hermoelemente Elek’;)rotlyt; —7 3
N r Oxidations- substra 1
i < : Ofen GasfluR
Einzel- mittel /
— == Dichtung
zelle A Referenz- | —#1
// (Au) elektrode
PYNi- il Gas- — [ ﬁ
Netz ,U, kanale - T N
Abgias Brenngas 1
. . v o _ﬁ_ Brenngas-
Abgasriickleitung el 6 versorgung
4
I L 1] Oxidationsmittel-
_|| 0l 5 Versorgung
Sl [y
-~ —{ DMM &
! Temperatur-|GPIB LAN
FRA Helekt[c;rsntscheH :2::::; regler  |RS 485 Computer
4 M
H, CO N,0,
H4

Abbildung 3.1 Prinzipieller Aufbau der Einzelzellmessplatzes bestehend aus dem im Ofen integrierten
Housing mit der Zelle, einer Gasmischbatterie zur Bereitstellung verschiedener Oxidations- und
Brenngasmischungen, einer elektronischen Last zur elektrischen Belastung der Zelle, Digitalmultimeter
zur Erfassung von Spannungen, Strémen und Temperaturen und ggf. einem Impedanzmessgerét
(FRA Frequency Response Analyzer) fiir Imnpedanzmessungen.

Die Zelle wird an den Elektroden mit der jeweiligen Gaszusammensetzung, d.h. dem Oxidationsmittel
(OM) an der Kathode und dem Brenngas (BG) an der Anode versorgt. Der Messaufbau ist in einem
elektrisch beheizten Ofen untergebracht. Uber die Ofentemperatur kann die Betriebstemperatur der
Einzelzelle vorgegeben werden, sie ist somit in einem weiten Bereich (500 °C .- 1000 °C) variabel und
unabhangig vom Betriebszustand der Zelle. Die Einzelzelle wird im Messplatz mit einer elektronischen

Last, einer geregelten Konstantstromsenke, die einen elektrischen Verbraucher simuliert, belastet. Die
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Zellspannung sowie weitere Referenz- und Verlustspannungen werden uber ein Digitalmultimeter
gemessen. Die Temperatur der Zelle wird an verschiedenen Punkten Uber Thermoelemente aufge-
nommen. Im Folgenden wird die im Gasraum an der Kathodenseite gemessene Temperatur als
Betriebstemperatur der Zelle angegeben. Der gesamte Messplatz wird Uber einen PC gesteuert.

In der Messphase wird die Leistungsfahigkeit der Zellen unter verschiedenen Betriebsbedingungen
erfasst. Der Zusammenhang zwischen Stromdichte und Arbeitsspannung einer BSZ wird anhand von
Strom/Spannungs-Kennlinien ermittelt. Dabei wird in der Regel die Stromdichte schrittweise bis zu
einem vorgegebenen Endwert bzw. bis zum Erreichen einer minimalen Zellspannung erhdéht. Der
komplexe, differentielle Innenwiderstand der Zelle kann Uber einen weiten Frequenzbereich (10 mHz —
1 MHz) mit dem Verfahren der Impedanzspektroskopie, das eine Aufteilung der Verluste auf die

verschiedenen elektrochemischen Teilprozesse ermdglicht, bestimmt werden.

3.1.2 Externe Befeuchtungseinheit

Um eine Aufkohlung durch die im Biogas enthaltenen instabilen héheren Kohlenwasserstoffen zu
vermeiden, muss dem Brenngas ausreichend Wasserdampf zugegeben werden. Dies muss bereits vor
Eintritt des Biogases in den heiflen Bereich des Ofens (bei Temperaturen < 300 °C) erfolgen. Andern-
falls wirden die langkettigen Kohlenwasserstoffe schon vor Eintritt in die Zelle gecrackt, so dass eine
Kohlenstoffablagerung bereits in den Zuleitungen erfolgen wirde.

Aus diesem Grund wurde der vorhandene Messplatz durch eine speziell fiir dieses Projekt entwickelte
externe Befeuchtungseinheit erweitert (siehe Abbildung 3.2). Diese Einheit besteht aus einer Brenn-
kammer, in der bei Raumtemperatur eine kontrollierte Knallgasreaktion (H,+0O, — H,O) ablauft. Der
dabei erzeugte Wasserdampf wird dem Biogas bei einer Temperatur von > 100 °C vor Eintritt in den
Ofen zugemischt.

Diese externe Befeuchtungseinheit erlaubt es, im Gegensatz zu den konventionellen Konzepten, die
Wasserdampfmenge im Anodengas Uber einen weiten Bereich genau und zeitlich konstant einzustel-
len. Ein weiterer Vorteil dieser Einheit besteht darin, die Zelle am gleichen Messplatz, neben dem
Biogasbetrieb, gleichzeitig im Wasserstoffbetrieb zu charakterisieren. Durch eine genaue Dosierung
der zugefihrten Sauerstoffmenge kdnnen verschiedene pH,O/pH,-Verhaltnisse eingestellt werden.
Dies kann zur Simulation unterschiedlicher Brenngasausnutzungen, die im realen Betrieb einer SOFC-

Einzelzelle auftreten, verwendet werden.
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Innenwand des Ofens

-.7 Housing

Testzelle

Innere Brennkammer

(wird nicht benutzt) ~—~——__ & !

>Platten
: /Matten

Kreuzstiick : Biogas und
Dampf werden vermischt

Zur Warmedammung

Gehause des Messplatzes

Stromversorgung fur
die Heizung und HERRREEEEREL R 1= Befeuchtungseinheit

Anschluss fir - ; (&uRere Brennkammer)
Temperaturfihler

! -

Biogas

O,

I
N

Abbildung 3.2 Integration der externen Befeuchtungseinheit in den Einzelzellmessplatz.

In Abbildung 3.3 ist eine detaillierte Zeichnung der externen Befeuchtungseinrichtung dargestellt. Um
eine gefahrliche Knallgasbildung zu vermeiden, erfolgt die Mischung der beiden Reaktionspartner an

einem Platinnetz, welches uber die sauerstofffihrende Kapillare gestllpt ist.

Befeuchtetes Biogas

i ' Aulenrohr zur thermischen
i Temperatur- Isolierun
i Messung i Thermoelement Heizdr7htwicklung 9
<—=H,0+H, <—H,
- S V[\ | \ C:IOz
__________________________ MO\

: Kreuz-Stiick \Platinnetz \Kapillare

Stromversorgung I_I
""""""""""" Biogas

Abbildung 3.3: Detaillierter Aufbau der externen Befeuchtungseinheit.
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Die katalytischen Eigenschaften von Platin (Pt) fuhren dazu, dass die Reaktion von H, und O, be-
schleunigt wird und die Reaktionspartner selbst bei Raumtemperatur sofort miteinander zu Wasser-
dampf reagieren.

Eine in die Befeuchtungseinheit integrierte Heizwicklung stellt sicher, dass der Bereich vom Reaktions-
ort (Pt-Netz) bis zum Kreuzstiick, an dem das Biogas mit dem erzeugten Wasserdampf aufeinander
trifft, Gber eine Temperatur von 100°C gehalten wird. Dies vermeidet eine eventuelle Kondensation des
Wasserdampfes in der Zuleitung, welche eine ungenaue und ungleichmalige Befeuchtung des
Biogases zur Folge hatte. Die Heizwicklung verhindert gleichzeitig, je nach Betriebszustand, dass das
entstehende Wasser direkt am Pt-Netz kondensiert und es benetzt, was eine Deaktivierung des Pt-

Katalysators zur Folge hatte und zwangslaufig zu einem Ausfall der gesamten Einheit fihren wirde.

3.1.3 Messobjekt

Im Rahmen dieses Projekts werden anodengestitzte Zellen (ASC) des Forschungszentrums Jilich
GmbH am IWE untersucht. Das Anodensubstrat ist 1-1,5 mm dick. Darauf wird eine ca. 10um dicke
Anodenfunktionsschicht und ein ca. 7 ym dinner Elektrolyt aufgebracht. Die lateralen Abmessungen
betragen 50 x 50 mm?2. Auf den Elektrolyten ist vollflachig eine CGO-Schicht mittels Siebdruck aufge-
bracht. Auf diese Schicht wurde anschlieffiend das Kathodenmaterial aufgebracht und danach gesintert
[1]. Abmessungen, Querschnitt und Aufsicht der Zellen ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die beiden
Kontakte zur Messung der EMK (Elektromotorischen Kraft) liegen in Gasflussrichtung vor und hinter
der Arbeitskathode. Sie erlauben die Bestimmung der Gasdichtigkeit und den Gasumsatz durch den
Stromfluss durch die Zelle. Der Einbau dieser Zellen ist in Abbildung 3.5 schematisch gezeichnet. Die
Zelle liegt mit der Anode auf einem 1 x 1 cm? grofen Nickelnetz auf. Uber Gaskanale unter dem
Nickelnetz wird die Zelle im Betrieb mit Brenngas versorgt. Im duf3eren Bereich liegt die Anode auf
dem Housing auf. Die Abdichtung der beiden Gasraume von Anode und Kathode gegeneinander
erfolgt bei der Charakterisierung anodengestitzter Einzelzellen Uber einen Goldrahmen, der kathoden-

seitig zwischen den Elektrolyten bzw. die CGO-Schicht und den Fugerahmen gelegt wird.
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(a) Draufsicht Querschnitt
Kathode ASC
N ~
> 4« /
A
Kontakt pur EMK ESSE Nae 3 NN
Messung ¢ 5
. A
Arbeits-
kathode P : 10 >0 [
| ) L
ol 3
essung : ¥\
0> 10
id s sy s s sy
< =5 >
CGO- 777777777,
Kathode . Elektrolyt Anode
Schicht Y éf/////// 7
(b)
Von Oben (unreduziert) Seitlich (REM-Aufnahme)
Referenzelektrode Arbeitskathode
LSCF-Kathode (ca. 40pum)
¥ CGO-Zwischenschicht (ca. 7um)
8YSZ-Elektrolyt (ca. 7um)
Ni/8YSZ-Funktionsschicht (ca 10um)
Ni/8YSZ-Substrat (1.5mm)
CGO : %
Zwischenschicht Elektrolyt e
(durchsichtig) 10pm

Gas Flussrichtung

Abbildung 3.4: (a)Schematische Darstellung der hier untersuchten anodengestiitzten SOFC -
Einzelzellen mit einer Zellfliche von 50 x 50 mm? mit 1 cm? Arbeitselektrodenfldche und zwei Refe-
renzelektroden in Gasflussrichtung vor und nach der Arbeitselektrode (Mal3einheit: mm). (b) Photo
einer unreduzierten Einzelzelle vor dem Einbau (Draufsicht) und REM — Aufnahme der Zelle (Seiten-
ansicht [1]).
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Thermoelement

Kontaktnetz % Auflagegewicht Fugerahmen Haube

_I (mit N, gespdilt)
Kathode —-iffiffiaias R Au-Dichtung
Elektrolyt

| I_I | Housing

Thermoelement

Kontaktnetz =

m
o.

Abbildung 3.5: Messaufbau zur Charakterisierung anodengestiitzter Einzelzellen. Die Zelle wird mit
einem Goldrahmen auf der Kathodenseite zwischen Elektrolyt und hochreinem AlI203-Housing
gedichtet, die Kontaktierung erfolgt anodenseitig liber Nickel- und kathodenseitig (iber. Goldnetze. Der
Aufbau befindet sich unter einer AI203-Haube die mit N, gesplilt wird.

3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Strom-Spannungskennlinie

Die Leistungsfahigkeit der Zellen unter verschiedenen Betriebsbedingungen wird anhand von
Strom/Spannungs-Kennlinien erfasst. Dabei wird die Stromdichte schrittweise bis zu einem vorgege-
benen Endwert (2.0 A/cm?) bzw. bis zum Erreichen einer minimalen Zellspannung (0.55 V) erhoht.
Daraus lasst sich der Innenwiderstand Rgesamt Und die Leistung einer SOFC berechnen. Die Leistung
wird Ublicherweise bei 0.7 V bzw. einer definierten Stromdichte (0.3 bzw. 0.6 A/cm?) bestimmt. Aus
dem Innenwiderstand Rgesamt kann nicht auf die Verluste an den elektrochemisch aktiven Zonen und

den ohmschen Verlusten geschlossen werden. Mehr Aufschluss bieten dazu Impedanzmessungen.

3.2.2 Impedanzmessungen

Die messtechnische Separation und l|dentifikation der einzelnen Verlustmechanismen ist eine ent-
scheidende Vorraussetzung fiir die Entwicklung eines elektrochemischen Modells der Festkorperelekt-
rolytbrennstoffzelle (SOFC). Zur Separation der Verlustmechanismen wird haufig die Methode der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie verwendet. Dabei wird die Zelle mit einem periodischen
Signal (Strom bzw. Spannung) mit unterschiedlichen Frequenzen angeregt. Aus den resultierenden
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Antwortsignalen (Spannung bzw. Strom) Iasst sich die komplexe Impedanz Z(») der Brennstoffzelle

bestimmen, welche im Ersatzschaltbild in Serie zur Quellenspannung Uy liegt (Abbildung 3.6).

a) b) R, R, Ry
Uy VA Uy — _ _ Ry
—( 13- = %—I:Fo
| ||
I [ T __.
C, C, Cy

Abbildung 3.6: (a)Elektrische Ersatzschaltbilder einer Brennstoffzelle. In Serie zur Quellenspannung
U0 liegt der komplexe Innenwiderstand Z der Brennstoffzelle. In (b) ist Z ersetzt durch eine Kette von
N RC-Elementen dargestellt plus einem Serienwiderstand R,.

Die Idee des Verfahrens ist die Separation der einzelnen Verlustmechanismen anhand ihrer Zeitkon-
stanten. Im einfachsten Fall zeigen die einzelnen elektrochemischen Teilreaktionen kapazitiven
Charakter und sind als Parallelschaltung von Widerstand und Kondensator darstellbar. Bei der
Betrachtung der Impedanzmessung in einem Nyquistdiagramm sind RC-Glieder als Halbkreise zu
erkennen. Liegen die Relaxationszeiten verschiedener Verlustanteile aufgrund der hohen Komplexitat
des betrachteten Systems nahe beieinander, Uberlagern sich deren Halbkreise. Die beteiligten
Einzelprozesse sind dann nicht mehr direkt aus dem Nyquistdiagramm zu entnehmen (Abbildung
3.7a).

Das Ubliche Vorgehen bei der Auswertung von Impedanzmessungen ist anhand eines heuristischen
Modells ein elektrisches Ersatzschaltbild aufzustellen. Die freien Parameter des Modells werden dann
an die Impedanzmessungen angepasst. Problematisch an diesem Vorgehen ist, dass das Ersatz-
schaltbild a priori definiert werden muss, ohne eine genaue Kenntnis Uber die Anzahl und die genaue
Lage der Prozesse im Frequenzbereich. Eine weitere Schwierigkeit resultiert daher, dass die An-
fangswerte fur den iterativen Algorithmus der Kurvenanpassung nicht bekannt sind. Dies erschwert
zusatzlich eine stabile und eindeutige Berechnung des Modells.

Um diese Nachteile zu umgehen wird am Institut fir Werkstoffe der Elektrotechnik (IWE) ein alternati-
ves Verfahren zur Analyse von Impedanzspektren entwickelt. Dabei werden die gemessenen Impe-

danzdaten in den Raum der verteilten Relaxationszeiten transformiert.
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)

Abbildung 3.7: (a) Nyquistdiagramm und (b) ermittelte Verteilungsfunktion einer Impedanzmessung fiir
die Hochtemperaturbrennstoffzelle (SOFC)[13].

Dort werden sie durch eine Verteilungsfunktion tUber der Relaxationszeit y(t) (bzw. g(f)) dargestellt. Die
Herleitung des Verfahrens basiert auf einem generalisierten Ersatzschaltbild, einer seriellen Verschal-
tung von unendlich vielen RC-Gliedern (Abbildung 3.6b). Durch den Ubergang auf differentielle RC-
Glieder und N—x ergibt sich als Transformations-vorschrift zwischen dem Teil der Impedanz, der RC-

Glieder und der Verteilungsfunktion folgende Integralgleichung:

Z(0) = ! 11;;1 dr (2.0)
Die Verteilungsfunktionsfunktion y(t) wird aus den gemessenen Impedanzdaten anhand eines
numerischen Inversionsverfahren ermittelt und Uber einer logarithmierten Frequenzachse mit f=1/t
dargestellt (Abbildung 3.7b). Die einzelnen Verlustprozesse sind als Peaks in der Verteilungsfunktion
zu erkennen. Des Weiteren ist zu sehen, dass die vorgestellte Methode eine deutlich gesteigerte

Frequenzauflésung gegeniber der konventionellen Darstellung besitzt.
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Dem Nyquistdiagramm (Abbildung 3.7a) kénnen die sich Uberlagernden Einzelprozesse nicht direkt
entnommen werden. Mit dem Relaxationszeitenverfahren sind dagegen, je nach Qualitat der Messda-
ten, innerhalb einer Dekade 3 bis 5 Prozesse auflésbar.

Aus der Lage der Peaks kann die charakteristische Relaxationsfrequenz f,.x der einzelnen Prozesse
abgeschatzt werden. Der jeweilige Polarisationswiderstand kann aus der unter dem jeweiligen Peak
eingeschlossenen Flache berechnet werden. Aus dieser Voridentifikation kann schliel3lich ein Ersatz-
schaltbild (einschlieBlich der Anfangswerte) definiert werden, dass durch einen CNLS-Fit der gemes-

senen Impedanzkurve bestatigt werden kann.
3.3 Spezielle Impedanzelemente

3.3.1 RQ-Element

Wegen der erforderlichen Porositat und der 3-Dimensionalen Ausdehnung von SOFC Elektroden
weicht die komplexe Mikrostruktur von der zweidimensionalen Geometrie einer idealen Kondensator-
platte ab. Da auf3erdem in der Messung nur der gemittelte Effekt tGber die Gesamtflache der Elektrode
erfasst werden kann, zeigen die elekirochemischen Prozesse, die an diesen Elektroden ablaufen, kein
ideales RC-Verhalten, welches durch eine einzige Relaxationszeit charakterisiert wird, sondern eine
Verteilung von Relaxationszeiten, die sich um einen Hauptwert gruppieren. Im Impedanzspektrum
zeigen diese Prozesse deshalb keinen perfekten Halbkreis.

Um solche Impedanzverlaufe beschreiben zu kdnnen, wurde das so genannte Constant Phase
Element (Element Konstanter Phase) oder auch Q-Element eingefuhrt.

Die Impedanz des CPE-Elements ist wie folgt definiert:

1 1 ~iZn
Z 0)=0Q(w)=————=—w"e ”~ 0<n<1, Y, =const. 2.1
Zcpe (0) =Q(w) GoyY. Y, 0 (2.1)

Der Betrag und die Phase ergeben sich somit zu:
1 V4
Q(e)|= o und g@)=-n (2.2), (2.3)
0

Fir n = 1 erhalt man den bekannten Ausdruck fir die Impedanz einer idealen Kapazitat mit Y, = C.
Die Parallelschaltung eines CPE mit einem Widerstand bezeichnet man als RCPE-Element oder RQ-
Element.

Die komplexe Impedanz eines RQ-Elements lautet dementsprechend,
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R

Zpo(0) = m

Fir die Zeitkonstante 7 und die Eckfrequenz f ., eines RQ-Elements gilt:

X

Tro = VY(RYy)

und

1 1

27tqq  27YRY,

f

max,RQ =

Institut far
Werkstoffe der Elektrotechnik

(2.4)

(2.5)

In Abbildung 3.8 sind die Impedanzkurven und die dazugehdrigen Relaxationszeitenverteilungen von

RQ-Elementen fir verschiedene n gezeigt. Fir n = 1 entspricht der Impedanzverlauf dem eines RC-

Elements. Mit kleiner werdendem n ist eine Abflachung der Impedanzkurve zu beobachten. Dieses

Verhalten entspricht einer Verbreiterung der entsprechenden Verteilungsfunktion.

(b)

1.2
(a) 1
N ‘08 T T T T —o—nRQ=1 8 0 8
£ ——ng=0.9] X
g -0.6 =v=ngo=0.8] © 0.6
N SR —0=nza=0.7 E
T .04 //" — =2=n,~=0.6 o 04
o / —" " \ -
P '/'f/n ’D—”\D\D\\\
.g 0.2 /'/}JA’D Tt “Kkn‘g\' W\ 0.2
T R
E A
- 1.5
0.0 T T T T T
00 02 04 06 08 1.0 1.2 In(wlw,,,)
Real Part, Z‘/Qcm? In10

Abbildung 3.8: (a) Nyquistdarstellung eines RQ-Elements fiir verschiedene Exponenten n und (b) die

dazugehdrigen Relaxationszeitenverteilungen.
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3.3.2 Gerischer-Element

Ein wichtiges Impedanzelement bei der Modellierung von pordsen Elektrodenstrukturen ist das
Gerischer-Element. Die Impedanz dieses Elements kann aus einer Leiterstruktur, wie sie in Abbildung
3.9a zu sehen ist, abgeleitet werden [12]. Diese Leiterstruktur modelliert vereinfacht den Sauerstoff-
einbau und —Transport von Sauerstoffionen in einem pordsen Kathodenfestkérper. Dabei beschreibt
der Widerstandspfad r,, die durch den lonentransport verursachten Verluste. Die Kinetik des
Sauerstoffioneneinbaus an der Dreiphasengrenze wird durch die Parallelschaltung eines Widerstandes
re: mit einem Doppelschichtkondensator ¢, beschrieben.

Der Impedanzausdruck eines Gerischer-Elements ist wie folgt gegeben[12]:

rion / Cct Zo

(c) +jo  Jk+jo

2.7)

Zs(w)= \/

In Abbildung 3.9b ist ein Beispiel einer simulierten Impedanzkurve eines Gerischerelements gezeigt.
Im niederfrequenten Bereich verhalt sich die Kurve wie ein RC-Element, wobei sich im hochfrequenten
Ast der Kurve das Verhalten dem eines CPE-Elements mit Exponenten n = 0.5 annahert, d.h. die

Kurve nahert sich dem Ursprung mit einem Phasenwinkel von 45°.

(@) Flrctﬁicct}_l_{ I_lj_ -
Dl'r D" DT fF

X — oo

(b)
E '014; . o ® ® ® o o ° .
N F o ® °
Q -0.1 ; o°.. ..o
N 006
. ;—/ Vo
-0.021 \
00 0.1 0.2 0.3 04

Z/0Ohm

Abbildung 3.9: (a) Leiterstrukturmodell. Daraus l&sst sich der Impedanzausdruck einer Gerischer
Impedanz herleiten. (b) Simulierte Impedanzkurve einer Gerischer Impedanz fiir k=1910s” und
Z,=15.898 s,
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3.3.3 Das Generalized Finite Length Warburg-Element (GFLW)

Ein haufig in der Elektrochemie benutztes Impedanzelement ist das GFLW-Element.
Dieses Element beschreibt die komplexe Impedanz einer Diffusion von Partikeln in einer endlichen
Diffusionsschicht der Lange / (daher auch der Name Finite Length). Durch Einfihrung geeigneter

Randbedingungen erhalt man die folgende Impedanzgleichung [12]:

tanh(jwT,, )*
Zopw (@) =Ry - ————""— VZ, (2.8)
(joly)
|2
mit Ty = D (2.9)
D: Effektiver Diffusionskoeffizient der Teilchen (m?s™).
I Effektive Diffusionslange der Diffusionsschicht (m).

Rw: Diffusionswiderstand (Ohm).

a: Exponent

Fir eine ideale eindimensionale Diffusion ist « gleich 0.5 zu setzten. In der Realitdt zeigen sich
hingegen, durch Inhomogenitaten und Nichtidealitdten hervorgerufen, « -Werte zwischen 0.45 und
0.49.

Die charakteristische Frequenz f,.,, der Warburg Impedanz kann durch den folgenden Ausdruck

approximiert berechnet werden,

_2.53D

max = o 2 (2.10)

In Abbildung 3.10 ist ein Beispiel einer simulierten Impedanzkurve eines Warburgelements gezeigt. Die
dazugehorige Verteilungsfunktion ist durch eine Abfolge kleiner werdender Peaks (relative Maxima)

charakterisiert.
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Abbildung 3.10: (a) Simulierte Impedanzkurve einer Warburg Impedanz fir T=0.0783s,
Rw=21.8 mQ und a = 0.465 und (b) zugehdrige Relaxationszeitenverteilung.

3.4 Entwickeltes Ersatzschaltbildmodell

Die aufgenommenen Impedanzkurven wurden mit Hilfe des kommerziell erhaltlichen Programms
ZView mit einem CNLS Fit ausgewertet. Fur dieses Verfahren muss ein Ersatzschaltbild a-priori
definiert werden, an welches die Impedanzkurvendaten angefittet werden kénnen. Ein sehr gut
angepasstes Ersatzschaltbild fur diese anodengestitzte SOFC Einzelzelle wurde aus der Arbeit von
Leonide [2] Ubernommen. Dieses detaillierte Ersatzschaltbild (Abbildung 3.11a) besteht aus 5 Impe-
danzelementen in Serie, die jeweils ein Verlustmechanismus simulieren: (i) ein ohmscher Widerstand
(ohmsche Verluste, hauptsachlich im Elektrolyten), (ii) 2 in Serie geschaltete RQ-Elemente (Aktivie-
rungspolarisation der Anode), (iii) ein Gerischer Element (Aktivierungspolarisation der Kathode), (iv)
ein Warburg Element (Diffusionspolarisation der Anode) sowie (v) ein RQ-Element (Diffusionspolarisa-

tion der Kathode), welches jedoch nur fir sehr kleine Sauerstoffpartialdriicken an der Kathode das
Ersatzschaltbild erweitert ( pO, ,, <0.05). Die einzelnen Elemente werden in den nachsten Unterkapi-
teln noch genauer beschrieben.

Mit Hilfe dieses Ersatzschaltbildmodells konnten nun die aufgenommenen Impedanzkurven in ihre

einzelnen Verluste zerlegt, und so die Betrage der einzelnen Verlustanteile genau ermittelt werden,

wodurch das Bestimmen der Modellparameter erst erméglicht wurde.
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021 zelitype: ASC
- . : 2 —o— Impedanzspektrum
| el. Flache: 1cm CNLS-Fit

~ | Brenngas: H, (9.4% H,0), 250ml/min

= S 2 2 : Anodenprozesse
S . Oxidationsgas: Luft, 250 ml/min

- o T T T e Kathodenprozesse
G 01k T=717°C

- L Leerlauf (j=0A/cm?)

N I

0.0+ b Log
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Z' | Q-cm?

(c)
Prozess |f., ASR Abhéngigkeiten |Physikalischer Ursprung
Pic 0.3...10 Hz, 2...100 mQcm? |pO, k. Gasdiffusion in der Kathodenstruktur
P, 10...500 Hz, 8...50 mQcm?  |pOy, o, T Aktivierungspolarisation Kathode
Pia 4..20 Hz, 30...150 mQcm? | pH, zn, PH,04,, | Gasdiffusion im Anodensubstrat
Poa 2...8 kHz, 10...50 mQcm? | pH, an, PH,O4,, T |Elektrooxidation und Ladungstransport
Psy  |12..25kHz,10...130 mQom2|pH, un, pH,0,,, T | 487 Ni/YSZ-Anodenstruktur

Abbildung 3.11: a) Benutztes Ersatzschaltbild fiir den CNLS-Fit der Impedanzdaten. b) CNLS-Fit des
imaginéren Teils eines Impedanzspektrums. c) Tabelle mit den bekannten in der Zelle ablaufenden
Prozesse sowie deren Temperatur- und Frequenzbereich und die Gré3enordnung des realen Wider-
standteiles.

3.5 Elektrochemie im Reformatbetrieb

In diesem Kapitel soll die Frage beantwortet werden, ob die anodenseitigen elektrochemischen

Verluste im Reformatbetrieb (Biogasbetrieb) vereinfacht durch den Wasserstoffbetrieb beschreibbar

sind.

Um diese Frage zu beantworten, wurden unterschiedliche Impedanzmessungen mit einem Gemisch

aus {H, H,O, CO und CO} durchgefihrt und mit Messungen im normalen H,/H,O Betrieb verglichen.
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In Abbildung 3.12 ist der Aktivierungspolarisationswiderstand (Raxan=R2atRsa) Uber die, sich fir das
jeweilige Mischungsverhaltnis eingestellte, Leerlaufspannung aufgetragen. In der gleichen Graphik ist
der Widerstand der Aktivierungspolarisation fir den H,/H,O-Betrieb gezeigt. Wie zu sehen ist, zeigen
die durch den CNLS-Fit des zuvor vorgestellten Ersatzschaltbildes erhaltenen Aktivierungspolarisati-

onswiderstande im gesamten Spannungsbereich sehr dhnliche Werte.

0150 ! 1 ! | | |
-| —=— H,/H,0/CO/CO, Betrieb
0.125 —v—H,/H,0 Betrieb /v
~ 0.100 7
5 i /./
QC 0.075 =
< i r‘%yv
< 0.050
0.025
0.000 : : : :
0.90 0.95 1.00 1.05 1.10

Leerlaufspannung, U /V

Abbildung 3.12: Aktivierungspolarisationswiderstand im H2/H20/CO/COZ2 Betrieb und im normalen
H2/H20O Betrieb bei 750°C. Die ausgewerteten Widerstandswerte zeigen keinen nennenswerten
Unterschied mit der Variation der Leerlaufspannung.

Dies lasst den Schluss zu, dass die elektrochemischen Verluste im Biogasbetrieb, ohne Weiteres,
durch die Elektrochemie im Hy/H,O Betrieb modelliert werden kann.

Aus diesem Grund wurde das Modell zur Vorhersage des Strom/Spannungsverhaltens einer SOFC im
Biogasbetrieb ausgehend vom Wasserstoffbetrieb entwickelt.

Im nachsten Kapitel soll nun das entwickelte Modell, samt den benétigten und aus Impedanzanalysen

bestimmten Modellparametern, vorgestellt werden.
3.6 Stationares Modell

3.6.1 Modellbeschreibung und Parameterbestimmung

Aus der Literatur [4-8,17,18] sind mehrere elektrochemische Modelle zur Vorhersage des

Strom/Spannungs-Verhaltens einer anodengestiitzten SOFC-Einzelzelle bekannt. Allerdings haben
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diese Modelle haufig Schwachen bei der Vorhersage der Aktivierungs- und Diffusionspolarisationsver-
luste, da oftmals die verwendeten Ansatze zu sehr vereinfacht werden (Tafelgleichung zur Vereinfa-
chung der Butler-Volmer-Gleichung), und bendtigte Modellparameter, nicht oder nicht getrennt
voneinander ermittelt werden kénnen. In diesem Projekt soll das Strom/Spannungsverhalten ebenfalls
ausgehend von allgemein giltigen Ansatzen wie der Butler-Volmer-Gleichung, dem Fick’schen Gesetz
sowie dem ohmschen Gesetz modelliert werden, allerdings ohne dass Vereinfachungen getroffen
werden missen. Das Modell wurde in Matlab programmiert, wobei beim Erstellen des Modells speziell

auf folgende Punkte geachtet wurde:

¢ Allgemein glltige Ansatze, hergeleitet aus physikalisch begriindeten Gleichungen
¢ Keine Vereinfachung der Ansatze
o Alle Parameter sollen aus Impedanzmessungen im Leerlauf bestimmt werden

o Alle identifizierten Verlustprozesse sollen im Modell berticksichtigt werden

In den folgenden Unterpunkten werden die verwendeten Ansatze, die gesuchten Modellparameter

sowie der genaue Weg zur Bestimmung der Parameter vorgestellt.

3.6.1.1 Arbeitsspannung

Im Betrieb mit Wasserstoff als Brenngas und Sauerstoff als Oxidationsgas entsteht in der SOFC durch
den Sauerstoffpartialdruckunterschied zwischen Anode und Kathode im Leerlauf eine Zellspannung
U,, die durch die Nernstgleichung (2.11) beschrieben werden kann. Diese Leerlaufspannung kann als
konstant Gber der gesamten aktiven Zelloberfliche angenommen werden, da die Impedanzmessungen
an kleinen 1cm?Zellen durchgefilhrt wurden, bei denen die erforderlichen Vorraussetzungen einer

konstanten Gas- und Temperaturverteilung tUber der aktiven Elektrodenflache erfillt werden.

RT pH.,O
U, (T)=U? (T)-—1n 2 —An 2.1
L( ) Hz( ) 2F (pHZ’An‘\/pOZKatJ ( )

In Gleichung (2.11) ist pO, ,,, der Sauerstoffpartialdruck an der Kathode, pH,O,, der Wasserstoff-
Partialdruck an der Anode, pH, ,, der Wasserdampfpartialdruck an der Anode und T die Temperatur

in Kelvin. Die theoretische Standardzellspannung U,ﬂz (T) lasst sich aus der freien Gibbs’schen

Reaktionsenthalpie AG® (T) [kJ/mol] der ablaufenden Gesamtreaktion berechnen. Die durch die
Nernstgleichung ermittelte theoretische Leerlaufspannung U, ist die maximal erreichbare Spannung
der Brennstoffzelle, die allerdings nur im elektrisch unbelasteten Betrieb erreicht wird. Im belasteten

Zustand fallt die Zellspannung Uz durch interne Verluste, wie zum Beispiel Aktivierungs- Diffusions-
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und ohmsche Verluste, ab. Die Arbeitsspannung der Zelle wird durch Gleichung (2.12) auf Basis des

Kirchhoff'schen Gesetzes berechnet.

Uzenre =UL _(770hm T 7kt an + T ake kat + ot an +77Diff,|<at) (2.12)

nonm steht fur die Uberspannung durch ohmsche Verluste der Zelle, 7akan, akikat Noifan UNA 7t kat

jeweils fur die Aktivierungs- und Konzentrationsiberspannungen an der Anode und Kathode.

3.6.1.2 Ohmsche Verluste

Die ohmschen Verluste entstehen durch den gehemmten Fluss von Elektronen oder lonen durch die
Elektroden, und den Elektrolyten. Der ohmsche Gesamtverlust setzt sich additiv aus den einzelnen
ohmschen Anteilen zusammen. Die ohmsche Uberspannung steigt, dem ersten Ohmschen Gesetz

folgend, linear mit der Stromdichte j an.
nOhm=j'zk:Rk=j'ROhm (2.13)

Ry ist der jeweilige ohmsche Widerstand der Anode, Kathode und des Elektrolyten. Da das Modell in
einen weiten Temperaturbereich anwendbar sein soll, muss die Temperaturabhangigkeit von Ropm(T)
genau vorhergesagt werden kdonnen. FUr Temperaturaktivierte Ladungstransportmechanismen, wie
z.B. die Sauerstoffionenleitung in 8YSZ wird im Allgemeinen die folgende, aus der Arrhenius-

Gleichung abgeleitete, Formel verwendet [3,18]

T E "
Romn (T) = 5 P (—’}fﬁ“ J (2.14)
Ohm

T kennzeichnet die Temperatur in Kelvin, Eaxonm die Aktivierungsenergie in kd/mol und Bopp, ist ein
materialspezifischer Vorfaktor. Die in Gleichung (2.14) unbekannten Parameter Bopp, und Eaxtonm, Sind
die ersten beiden Parameter, die in dieser Arbeit aus den Impedanzmessungen im Leerlauf ermittelt
wurden. Hierzu wurden Impedanzmessungen von 621-921°C durchgefihrt und mit Hilfe des Ersatz-
schaltbildes aus [2] ausgewertet. In Abbildung 3.13 ist der aus dem CNLS-fit erhaltene ohmsche
Widerstand R, Uber der Temperatur aufgetragen. In der gleichen Graphik ist auch die aus der Anpas-
sung von Gleichung (2.14) an die Messwerte erhaltene Kurve dargestellt. Wie daraus ersichtlich ist,
kann die Temperaturabhangigkeit des ohmschen Widerstandes Ropn, durch die Gleichung (2.14) sehr
gut wiedergegeben werden. Aus der Anpassung ergibt sich fir den Vorfaktor Bop, ein Wert von
4.1879%10" S-K/m? und eine Aktivierungsenergie Eax onm von 90.31 kJ/mol (Eax 0nm=0.94 eV) (Werte
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siehe Tabelle 3.2). Dieser Wert der Aktivierungsenergie liegt dabei innerhalb des aus der Literatur [19-
21] bekannten Bereichs flr Aktivierungsenergien von 8YSZ (E, g, =93.7 kd/mol [19]). Die leichte
Abweichung erklart sich durch zusatzliche ohmsche Verluste in der CGO-Zwischenschicht (mit

geringerer Aktivierungsenergie E, s =67.8kJ/mol) sowie in einer Interdiffusionsschicht zwischen

CGO und 8YSZ, die eine hdhere Aktivierungsenergie besitzt [22].

Temperatur, T/°C
900 850 800 750 700 650 600 550

T T T —T T .
1p—L* Rom E e onm= 0.94 €V
nd
§ 0.1} ///
5 ‘/
s |
Yo} LT D DU B U DU P D DU

"0.88 0.92 0.96 1.00 1.04 1.08 1.12 1.16 1.20
1000K/T(K)

Abbildung 3.13: Ohmscher Widerstand Ropm [Q-cm'2] in Abhéngigkeit der Temperatur.
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3.6.1.3 Diffusionsliberspannung

Hohe Stromdichten sind verbunden mit erhéhtem Gastransport und Gasumsatz in den Elektroden, was
zu Polarisationsverlusten fihrt. Diese so genannte Diffusionspolarisation entsteht an der Anode
aufgrund einer Unterversorgung der Dreiphasenpunkte mit Brenngas durch zu langsamen Abtransport
des Reaktionsprodukts Wasser vom Reaktionsort. Auch an der Kathode treten Diffusionspolarisations-
verluste auf, die auf eine Unterversorgung mit Oxidationsgas zurtickzufiihren sind. Dieser Prozess ist

nach unseren Analysen [2] an den hier untersuchten Kathodenstrukturen nur fir sehr geringe Sauer-

stoffpartialdriicke ( pO, . <0.05atm) zu identifizieren. Aus diesem Grund wird vielleicht bei anderen

Modellen [23] die Diffusionspolarisation an der Kathode vernachlassigt. In der vorliegenden Arbeit soll
allerdings die Partialdruck- und Temperaturabhangigkeit dieses Prozesses berlicksichtigt werden.
Grundlage flr die Berechnung der Diffusionspolarisationsiiberspannung ist die Nernstgleichung (Gl.

(2.11)) aus der die folgenden Gleichungen (2.15) und (2.16) leicht hergeleitet werden kénnen [24].

H,O® - pH
ot = e In| S P (2.15)
Y 2F pHZOAn ’ sz,An
RT PO, x.
Moift Kat :Em( DOZTKP;{ (2.16)

Mo ;1 Deschreibt die sich, bei Belastung der Zelle, durch den Partialdruckunterschied zwischen

Gasraum und der TPB einstellende Uberspannung. pH,,,, pH,0,, und pO,,, sind hierbei die
bekannten Partialdriicke des Wasserstoffs, Wasserdampfs bzw. des Sauerstoffs im Gaskanal.
Es konnte gezeigt werden [25], dass die unbekannten Partialdriicke pH,’s>, pH,0,° und pO,s des

Wasserstoffs, Wasserdampfs und Sauerstoffs an der Dreiphasengrenze durch die Anwendung des 1.
Fick’'schen Gesetzes und der Annahme eines linearen Konzentrationsgradienten, in Abhangigkeit der

Stromdichte j zu:

RTL, .
pH, = sz,An——ZFD’;? j (2.17)
H2
RTL
pH, 0" = pH,0,, + ——2 j (2.18)
2~A 2~A ZFDHon

und
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(2.19)

pOZTPB _ poz _( P- pOZ,Katj RTLKat i
,Kat ,Kat

P AFDg!

berechnet werden kénnen.
Durch Einsetzen der Gleichungen (2.17), (2.18) und (2.19) in die Gleichungen (2.15) und (2.16) erhalt

[25] die folgenden Gleichungen, die den durch die Diffusion entstehenden Spannungsabfall 77, ¢, mit

der Stromdichte j in Relation setzen,

RTL,, .
RT 1+ 2FD&" pH,O E
_ Rl H,0 MT12Man
77Dif‘f,An - ZF In j RTLan . J (220)
2FD} pH, ,,
RT RTL, .
Moitt kat = 7= IN| I/ 1——— e ] (2.21)
2F 4FDO2 pOZVKat

L,, und L., bezeichnen die Dicke des Anodensubstrats bzw. der siebgedruckten Kathode und

kénnen ermittelt werden, P ist der Gesamtdruck, und Df“ ist der einzige in diesen Gleichungen

unbekannte Parameter und bezeichnet den effektiven molekularen Diffusionskoeffizient, der auch als

Dief.f = WAn/Kat : Dmol,i (222)
mit
gp
Y anikat = (223)
Tortuositat

geschrieben werden kann [25]. v ,, und v, sind die unbekannten Strukturparameter der Anode bzw.
Kathode, die das Verhaltnis zwischen Volumenporositat ¢, und Tortuositat 7, . beschreiben.

Diese beiden Parameter kénnen allerdings nicht exakt, zum Beispiel aus Gefligeanalysen, bestimmt

werden, und werden daher in vielen Veroffentlichungen pauschal abgeschatzt. Aus diesem Grund

werden in dieser Arbeit direkt die gesamten Strukturparameter y,, und v, aus Impedanzmessun-

gen, wie weiter unten gezeigt wird, ermittelt [2]. Um die Strukturparameter bestimmen zu konnen,

mussen allerdings die molekularen Diffusionskoeffizienten D der einzelnen Komponenten bekannt

mol,i

sein. Diese setzen sich wiederum aus den Knudsendiffusionskoeffizienten D und den Bulkdiffu-

Knudsen,i
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sionskoeffizienten Dy, ; der Komponenten zusammen (Gleichung (2.24)) [4,25-27]. D kann mit

Knudsen,i

Hilfe der Gleichung (2.25) berechnet werden [6] und muss fir Strukturen mit PorengroRen, die im

Grolenbereich der mittleren freien Weglange der diffundierenden Teilchen liegen, bertcksichtigt

werden. Der binare Diffusionskoeffizient Dy, ;; der generell fir Diffusionsvorgange im freien Gasraum

verwendet wird, kann flr bindre Gasgemische mit der Chapman-Enskog-Theorie [25,28] abgeschatzt

werden (Gleichung(2.26)). Fur Gasgemische mit mehr als zwei Gasen kann der Wilke-Ansatz [29]

(Gleichung (2.27)) verwendet werden, um den Diffusionskoeffizienten D, ; des jeweiligen Gases zu

berechnen [6]:

t __t 1 (2.24)
Dmol,i DBulk,ij DKnudsen,i
2 8RT
DKnudsen,i ZE'rPor,EI 7Z—|\/|| (225)
1.86-10° T M7+ M
Bulk.ij — 2 (2.26)
p-o; Qp
1-Y,

Deui.j = Z(Yn / D_jn) (2.27)

n#j

Die in den Gleichungen (2.25) und (2.26) vorkommenden Konstanten (M; = molare Masse, o; =
durchschnittlicher Kollisionsdurchmesser und Qp = Kollisionsintegral) sind aus [30] entnommen. Die
Konstanten rpor g, welche den mittleren Porenradius der jeweiligen Elektrodenstruktur (Index ,E[f)
kennzeichnen, mussen in dieser Arbeit als einziger Parameter aus einer optischen REM-Bildanalyse
der jeweiligen Elektrodenstruktur abgeschatzt werden. Fur den mittleren Porenradius der Anode wird
ein rporan Von 600nm und fur die Kathode ein rpor ket vOn 600nm angesetzt. Da die Knudsendiffusi-
onskoeffizienten flr diese Porenradien in der gleichen GroéRenordnung liegen wie die Bulkdiffusi-
onskoeffizienten, muss hier auch die Knudsendiffusion berlcksichtigt werden. Dadurch, dass der

molekulare Diffusionskoeffizient D mit Hilfe der Formeln (2.24) bis (2.27) berechnet werden

molecular i
kann, und die mittleren Porenradien semiquantitativ ermittelt wurden, verbleiben als einzige fir die

Berechnung der Diffusionspolarisationsiiberspannung an Anode und Kathode zu ermitteinde Parame-

ter, die Strukturparameter y,, und v, .

Im Gegensatz zu den Modellen aus [6,9] sollen diese Strukturparameter in dieser Arbeit nicht abge-

schatzt werden, sondern aus Impedanzanalysen im Leerlauf bestimmt werden. Zur Bestimmung des
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Strukturparameters /,, der Anode wurde die Befeuchtung an der Anode gezielt variiert. Zur Bestim-
mung des Strukturparameters der Kathode v, wurde der Sauerstoffpartialdruck pO, . von 0.04 bis

0.01atm schrittweise verandert. Diese niedrigen Partialdriicke waren erforderlich, da die Diffusionspo-
larisation an der Kathode, wie bereits erwahnt, nur flr sehr niedrige Sauerstoffkonzentrationen
identifizierbar ist. Die Strukturparameter ,, und w,,, wurden nun, wie bereits in [2] durchgefihrt,

durch einen least-squares-Fit der Gleichungen (2.28) und (2.29) an die entsprechenden Widerstands-

daten Ria=Rpi an ( PH, ans pHZOAn) und Ric =Ry ka ( PO, a ) bestimmt.

2 -1
Rog pn = (ﬂj L, 1 . ! -(1.0133-105 ﬁj (2.28)
2F l//An DmoI,H2 ’ pHZ,An DmoI,HZO ’ pHZOAn atm
RT Y 1 1 Pa )"
Roi xat = (—) Ly ——— W | ———1 -(1.0133-105 —j (2.29)
Y 4 F DmoI 0, pOZ,Kat atm

Die so erhaltenen Parameter y,,=0.13 und v/, =0.022 sind in Tabelle 3.2: Erhaltene Modellparame-

teraufgelistet.
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3.6.1.4 Aktivierungsiberspannung

Die Aktivierungs- oder Durchtrittspolarisation beschreibt die elektrochemischen Verlustprozesse, die
sich hauptsachlich an der Dreiphasengrenze, wo sich die ionische, elektronische und Gasphase
treffen, abspielen. Elektrochemische Reaktionen bendétigen, wie chemische Reaktionen im Allgemei-
nen, eine Aktivierungsenergie, um die Energiebarriere, die eine spontane Reaktion verhindert, zu
Uberwinden. Fir Chemische Reaktionen gilt, je hoher die Temperatur des Reaktionssystems, umso
hdéher ist die Wahrscheinlichkeit, dass die Reaktanden die bendtigte Aktivierungsenergie bereitstellen
und zum Produkt weiterreagieren kénnen. Dies hat fir die Aktivierungspolarisation zufolge, dass bei
hohen Betriebstemperaturen die Reaktionen an den Elektroden schneller ablaufen, was niedrigere
Uberspannungen zur Folge hat. In den meisten Modellen [4-6,8] werden die Aktivierungspolarisationen

fur Anode und Kathode separat, jeweils mit Hilfe der Butler-Volmer-Gleichung (2.30) berechnet.

L N F 77 pe NF 7 e
_ GEL —(1- = s 2.30
1= Jom {eXp [aEI RT EXp ( A, ) RT ( )

In Gleichung (2.30) ist jog die (partialdruck- und temperaturabhangige) Austauschstromdichte der

Anode/Kathode, og der Ladungstransferkoeffizient und 7,,, die Aktivierungs-Uberspannung der

entsprechenden Elektrode (Anode oder Kathode). Der Ladungs-transferkoeffizient ist ein MaR} fur die
Symmetrie der Aktivierungsenergiebarriere bei Anlegen einer positiven oder negativen Uberspannung

[31]. In frGheren Modellen [7,17] wurde die Butler-Volmer-Gleichung oftmals durch eine lineare

Gleichung (fur j/jO,EI <2) und durch die Tafel-Gleichung (fiir j/jo,E| >2) angenahert [4,32]. Diese

Vereinfachung zeigt jedoch starke Abweichungen von der Butler-Volmer Gleichung im fur die Be-

schreibung der Aktivierungstiberspannung relevanten Bereich 1< j/jO,EI <4 auf [33]. Eine weitere

haufig vorgenommene Vereinfachung [25,34,35] ist die pauschale Abschatzung des Ladungstransfer-
koeffizienten zu ag = 0.5, da ag bisher nur an Modellgeometrien [36], [37] und nicht exakt an
leistungsfahigen (technisch relevanten) Elektrodenstrukturen experimentell bestimmt werden konnte.
Zum Beispiel kann Holtappels [15] ein a=0.7 flir den Temperaturbereich T=725-845°C bestimmen.
Bei hdheren Temperaturen ermittelt er jedoch az-Werte zwischen 0.2-0.5, die eine groRe Streuung
aufweisen. In der vorliegenden Arbeit sollen die ag daher erstmals aus Impedanzmessungen unter
Last ermittelt werden. Verfalschungen durch Gasdiffussionsverluste, die in den hier untersuchten
Zellen hauptsachlich im Anodensubstrat entstehen, missen dabei vermieden werden.

Die fur das Modell bendtigten, unbekannten Parameter sind die Austauschstromdichte jo,g und der

Ladungstransferkoeffizient ag der jeweiligen Elektrode. Diese gilt es im Folgenden zu bestimmen.
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Die Partialdruckabhangigkeit der Austauschstromdichten jy a, und jokar an der Anode und Kathode wird
haufig mit den semi-empirischen Gleichungen (2.31) und (2.32) [38] beschrieben. Diese beinhalten
(im Gegensatz zu den Modellen [5,17]) einen Potenzansatz fir die Partialdruckabhangigkeit sowie

einen Arrhenius-Ansatz fur die Temperaturabhangigkeit:

. a Epe an

JO,An :7An (pHZ,An) (pHZOAn )b exp(_%] (231)
: m EAkt Kat
Jo.kat = ¥at ( poz,Kat) exXp _R—_i_ (2.32)

Die Vorfaktoren 7, und ., die Exponenten a, b und m sowie die Aktivierungsenergien Epxa, und
E st kat Sind unbekannt und missen ermittelt werden. Vor allem die Ermittlung der Exponenten gestaltet
sich dabei als sehr komplex und schwierig [18]. So wurde m in den meisten Fallen [7-16,18,39,40] zu
m = 0.25 abgeschatzt, jedoch nicht genau bestimmt. Dariber hinaus gelang die genaue und separate
Bestimmung der beiden Exponenten a und b bisher ausschlieBlich fir symmetrische Zellen [41]. Flr
unsymmetrische Zellen sind in der Literatur lediglich vereinfachte Ansatze zu finden. Wahrend Ni [9]
sowohl a als auch b zu 1 setzt und diese Vorgehensweise in [6,8,18] Ubernommen wird, verwendet
Yamamura [41] a = 1 und b = -0.5. Dieser Wert von b wurde durch Variation des Wasserdampfpartial-
druckes experimentell von Yamamura an Modellanoden (Ni-Pattern-Elektroden) ermittelt, allerdings
konnten auch hier a und b nicht separat bestimmt werden. Ein Vergleich von Costamagna [39]
zwischen den beiden oben angefiihrten Ansatzen ergibt, dass die Gaszusammen-Setzungen an der
Anode mit b = -0.5 Uiber einen weiteren Bereich variiert werden kdnnen, ohne dass die Simulationsre-
sultate von den Messungen wesentlich abweichen. Allerdings bertcksichtigt Costamagna in ihren
Experimenten nur den Leistungsbereich, in dem die Aktivierungspolarisation als Verlustmechanismus
Uberwiegt.

Um die Vorhersage der Aktivierungsiiberspannung noch zuverlassiger zu gestalten, werden hier die
Exponenten a und b separat bestimmt. Um den Wasserdampfpartialdruck unabhangig vom Wasser-
stoffpartialdruck und umgekehrt einzustellen, wurde der Gesamtdruck im Gasraum Uber der Anode
(auch beim Variieren der einzelnen Partialdricke) durch Beimischung eines inerten Gases (in unserem
Fall Stickstoff), konstant gehalten. Der erforderliche Stoffmengenausgleich wurde durch kontrolliertes
Erhdhen bzw. Verringern (siehe Tabelle 3.1) des Stickstoffanteils im Gasgemisch erzielt. So konnten

Wasserstoffpartialdruck und Wasserdampfpartialdruck unabhangig voneinander variiert werden.
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Ermittlung des Parameters b Ermittlung des Parameters a
PH2an PH20an PN2z,an PH2an PH20an PN2,an
0.80 atm 0.20 atm 0 atm 0.60 atm 0.40 atm 0 atm
0.40 atm 0.20 atm 0.40 atm 0.60 atm 0.20 atm 0.20 atm
0.20 atm 0.20 atm 0.60 atm 0.60 atm 0.12 atm 0.28 atm
0.10 atm 0.20atm 0.70 atm 0.60 atm 0.08 atm 0.32 atm
0.05 atm 0.20 atm 0.75 atm 0.60 atm 0.04 atm 0.36 atm

Tabelle 3.1: Tabelle mit den Partialdriicken des beigemischten inerten Gases (in unserem Fall
Stickstoff) in Abhéngigkeit der Partialdriicke des Brenngases bzw. des Sauerstoffs

Durch diese Methode, sowie mit Hilfe des Ersatzschaltbildes aus [2], konnte der Widerstand der

Aktivierungspolarisation an Anode Rauan=R2a+Rsa in Abhéngigkeit von pH,O, oder pH,, durch

Impedanzmessungen im Leerlauf experimentell ermittelt werden. In Abbildung 3.14 sind die errechne-
ten DRTs der Impedanzkurven bei unterschiedlichen Wasserstoffpartialdriicken bzw. unterschiedlichen

Wasserdampfpartialdriicken zu sehen.
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Abbildung 3.14: Aus den Impedanzkurven errechnete DRTs. a) DRTs bei verschiedenen Wasserstoff-
partialdriicken an der Anode (pH,a,=0.05, 0.20, 0.40, 0.80atm) und bei konstanten
pH204, = 0.20 atm, pOy ket = 0.21 atm (Luft) und T=800°C. b) DRTs bei verschiedenen Wasserdampf-
partialdriicken an der Anode (pH:04,=0.04, 0.12, 0.20, 0.40atm) und bei konstanten
PH2an = 0.60 atm, pO, ks = 0.21 atm (Luft) und T=800°C.
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Aus der Gleichung (2.33), die den Zusammenhang zwischen dem Widerstand der Aktivierungspolari-
sation und der Aktivierungsiberspannung darstellt, kann durch Umformen das Verhaltnis (2.34) der

Austauschstromdichten zum Widerstand erhalten werden.

d77Akt,E|| _ RT R
dj 2F o Akt EI

(2.33)

‘i:O

__1 RT (2.34)

o RAkt,EI 2F

So konnten die Parameter a und b unter Verwendung von Gleichung (2.34) durch Anfitten der Glei-

chung (2.31) an die aus den Impedanzanalysen erhaltenen Daten RAkt’An(sz’An) und
RAkt,An(pHZOAn) erstmals separat bestimmt werden. In Abbildung 3.15 ist der Widerstand

Rkt an ( sz’An) bzw. Ry a (PH,O,, ) in Abhangigkeit des Wasserstoffpartialdruckes / Wasserdampf-

partialdruckes im doppellogarithmischen MaRstab aufgetragen.
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Abbildung 3.15: Ermittlung der Parameter a und b. a) Rakan in Abhéngigkeit des Wasserstoffpartialdru-
ckes in doppellogarithmischem Mal3stab b) Rax an in Abhéngigkeit des Wasserdampfpartialdruckes in
doppellogarithmischem Mal3stab
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Die gesuchten Parameter a=-0.70 und b=0.33 ergeben sich jeweils aus dem negativen Wert der
Steigung des linearen Fits. Ursprung des negativen Vorzeichens ist die inverse Proportionalitat
zwischen der Austauschstromdichte und dem Widerstand (siehe Gleichung (2.34)).

Analog hierzu konnte der Parameter m ebenso mit dem Ersatzschaltbild aus [2], sowie den Daten aus

Impedanzmessungen im Leerlauf bei gezielt variierten Sauerstoffpartialdriicken an der Kathode

(Abbildung 3.16a), bestimmt werden. In Abbildung 3.16b ist der Widerstand R,. =R, «a ( pOZVKat) in

Abhangigkeit des Sauerstoffpartialdruckes im doppel-logarithmischen Malstab aufgetragen. Der
gesuchte Parameter m=0.22 ergibt sich wiederum aus dem negativen Wert der Steigung des linearen
Fits.
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Abbildung 3.16: Ermittlung des Parameters m. a) DRTs bei verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken an
der Kathode (pOgkat=0.01, 0.02, 0.04, 0.21atm) und bei konstanten pH;Oa, = 0.60 atm,
PH2 an = 0.40 atm und Temperatur T=800°C. b) Rakkat in Abhéngigkeit des Sauerstoffpartialdruckes in
doppellogarithmischem Mal3stab
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Die Parameter y,, und y,, sowie E,. ,, und E, . aus (2.31) und (2.32) sind weitere Parameter,

die aus Impedanzmessungen im Leerlauf ermittelt werden missen. Die aus den Impedanzmessungen
berechneten DRTs sind fir T=571°C bis 798°C in Abbildung 3.17 gezeigt. Um die Aktivierungsener-

gien E, . und E, ., der anodischen und kathodischen Austausch-stromdichten zu bestimmen,
wurden die Aktivierungspolarisationswiderstande der Anode R,,(T)+Ry,(T) =Ry (T) und

Kathode R, (T)=Ryx(T) in Abhéngigkeit der Temperatur (621-871°C) ermittelt und mit der

Arrhenius-Gleichung (2.35) angefittet (siehe Abbildung 3.18).

E e
Ry (T)=Bg EXD[R—T‘j (2.35)
07_I_I'I'ITI1TH TTTIT I B RRLLL T |||||ITH_I_I'I'I'I1TI'_I_I'I'I'ITI1’_I_I'I'ITI11
i ] —o—798°C
\ P ||
0-61 ! R 3 —e—721°C
0.5 \ —9—671°C
g 1 1]} P,+P.,  |—"—621°C
= 0.4 ’ ‘ ~o—571°C
> [ ] e,
PP A B S b
- 0.3 f 3
[ ¢ \ J \ %
o2k | 7 %
) Y
i C[ b
01 | Dt

10" 10° 100 1¢* 10®° 10 100 1¢°
Frequenz, f/Hz

Abbildung 3.17: DRTs bei unterschiedlichen Temperaturen (T=798, 721, 671, 621, 571°C) und bei
konstanten pH,0a, =0.20atm, pH s, =0.80atm und pO_«=0.21atm (Luft).
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Abbildung 3.18: Aktivierungspolarisationswidersténde Raxan UnNd Raxt kat [Q"-cm'2] in Abhéngigkeit der
TemperaturT.

Die sehr hohe Gute (R?=0.9999) der Anpassungen aus Abbildung 3.18bestatigt die Gultigkeit des, in

Gleichung (2.31) und (2.32), zur Modellierung des Temperaturverhaltens der Austauschstromdichten

verwendeten Arrhenius-Ansatzes. So konnten die gesuchten Aktivierungsenergien E, ., =139.86

kJ/mol (1.45eV) und E, ,,=105.04 kd/mol (1.09eV) ermittelt werden. Hierbei liegt der ermittelte Wert
fur die Aktivierungsenergie der Ni/'YSZ-Anode in dem Bereich von in anderen Arbeiten ermittelten
Werten [19] und auch im Bereich des haufig in Modellierungsarbeiten verwendeten Wertes von
E s an =110 kd/mol [6,14]. Der deutlich hdhere Wert fiir die Aktivierungsenergie von LSCF ist ebenfalls
in der Literatur [37] zu finden, und wird in den meisten Modellierungsarbeiten [5,17,39] mit 120-
160kJ/mol abgeschatzt [6].

Die Vorfaktoren y,,und y,, der Austauschstromdichten werden mit den Hilfsvariabeln Bs, und Bya
aus den Gleichungen (2.36) bzw. (2.37) berechnet. Diese ergeben sich aus der Beziehung zwischen
Race und jO,EI (Gleichung (2.34)) und Einsetzen der Gleichungen (2.31) bzw. (2.32) in Gleichung

(2.35

2F
RTB,,

7An(pH2,An )a(pHZOAn )b = (2.36)
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2F
RTB

7 kat ( PO, xat )m = (2.37)

Durch Einsetzten der jetzt bekannten Exponenten a, b und m, und der (bei der Temperaturvariations-

messung) eingestellten Partialdriicken pH, ., =0.38atm, pH,O0, =0.62atm und poO, ., =0.21atm
(Luft), kénnen y,,=(1.83-10%T)A/m? und y,,, =(1.52-10%- T)A/m? berechnet werden. In der Literatur [6-
15,18] findet man fur diese beiden Parameter , und y,, Werte die bis zu 2 Zehnerpotenzen ausein-
ander liegen, was einen Vergleich erschwert. So sind Werte fiir y,, von 5.5-10"°A/m? bis 5.5-10°A/m?

zu finden, und auch far y,, variieren die Werte Uber einen gro3en Bereich (7-10°A/m? <Vat <
7-10°A/m?). Im Allgemeinen liegen diese Werte aus der Literatur jedoch unterhalb der neu ermittelten
Werte. Berlcksichtigt man noch den Einfluss der, erstmals in dieser Arbeit experimentell zu deutlich
niedrigeren Werten bestimmten, Parameter a, b und m, auf die Berechnung von y,,und y,.,, so sind
die neu ermittelten Vorfaktoren und somit auch die Austauschstromdichten weitaus gréfRer als jene die
in der Literatur zu finden sind. Dies bedeutet dass die in dieser Arbeit vermessenen Zellen geringere
Aktivierungswiderstande besitzen, und/oder dass das Beriicksichtigen und genaue Bestimmen der
Diffusions-Uberspannungen bei der Ermittlung der einzelnen Verluste zu geringeren Aktivierungs-
Widerstéanden sowohl an der Anode als auch an der Kathode fuhrt.

Als einzige noch zu bestimmende Parameter verbleiben nun die Ladungstransferkoeffizienten aa, und
okat- Diese werden, abweichend vom bisherigen Vorgehen, ausschliellich durch Impedanzmessungen
unter Last bestimmt, da die Ladungstransferkoeffizienten den stromabhangigen Verlauf der Aktivie-

rungsliberspannung beeinflussen. Diese Impedanzmessungen wurden bei einem pH,, =0.38atm,

pH,O,, =0.62atm, pO,,, =0.2latm (Luft), sowie einer Temperatur von 800°C durchgefiihrt. Der

Laststrom wurde dabei schrittweise von OA bis 2.2A erhdht.
Die aus diesen Impedanzkurven berechneten DRTs (Abbildung 3.19) sowie die aus dem ESB-Fit
ermittelten stromabhangige differentielle Widerstandsanteile dnaxan/dj = dRaktan und dnaxekaddj =

dRaxtkat (Abbildung 3.20) sind im Folgenden zu sehen.
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Abbildung 3.19: Ermittlung des Ladungstransferkoeffizienten: DRTs bei verschiedenen Stromdichten
(=0.0, 0.4, 1.0, 2.2A/cm2) und bei konstanten pH;04,=0.60atm, pH; a,=0.40atm, pO, k.=0.21atm (Luft)

und T=800°C.
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Abbildung 3.20: Ermittlung des Ladungstransferkoeffizienten: dRaxan Und dRakekat in Abhéngigkeit der
Stromdichte j

Um daraus die stromabhangige Aktivierungsiberspannung 7ax g (J) zu berechnen, muss die Funktion
dRaee () Uber j integriert werden. Dazu werden die aus den Messungen ermittelten dRax an (j) und
dRakekat (f) in einem 1. Schritt durch ein Polynom 2. Ordnung angepasst. Die beiden Fit- Ergebnisse
sind in Abbildung 3.19 dargestellt. Wie zu sehen ist, kdnnen dRax an UNd dRax kar SENr gut durch einen
Polynom 2. Ordnung in dem hier betrachtetem Lastbereich beschrieben werden. Die erhaltenen

Polynomgleichungen ergeben sich wie folgt:

| .

AR, (J) :"Aktd—]‘(” ~9.92-10% j2~7.78-107 j + 3.63-10° (2.38)
| .

AR e ke () :M#I(J) =1.80-10"j*—4.16-10° j+2.50 (2.39)

Durch die Integration der Polynominalgleichungen (2.38) und (2.39) auf beiden Seiten, erhalt man die

folgenden Ausdricke fir die stromabhangigen Aktivierungsiiberspannungen 77, o, Und 7, o :
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Maenn (1) :( j9.92~10‘4 i’ —(%)7.78-10‘3 j?+3.63-107% j+c,, (2.40)

1
3
Maara (1) = (%jl.so.lo-“ i —6)4.1610—3 j2+2507 j+c,, (2.41)

Fir die Integrationskonstanten c¢g ergeben sich, bedingt durch die Randbedingungen

At el (j = 0) =0, jeweils ein Wert von Null. Durch einfaches Einsetzen der jeweiligen, in den Messun-

gen eingestellten, Stromdichten in (2.40) und (2.41) kénnen nun die Aktivierungsuberspannungen fur

diese Punkte berechnet werden. Im letzten Schritt kann nun die Butler-Volmer-Gleichung der beiden
Elektroden (Gl. (2.30)) an die jeweiligen Daten j(7, ¢ ) angepasst werden. In Abbildung 3.21 sind die
Stromdichten Uber die berechneten Uberspannungswerte 77, 4, Und 77, (. SaMt angepassten Butler-

Volmer-Kurven dargestellt. Wie daraus leicht ersichtlich ist, kdbnnen die anoden- und kathodenseitigen

Aktivierungsiberspannungen in dem hier untersuchten Laststrombereich sehr gut durch einen Butler-

Volmer-Ansatz beschrieben werden. Die Ladungstransferkoeffizienten ergeben sich zu «,,=0.590 und

i, = 0.650.

40_ ) ) ) I ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )

¢ TAktKat Ol =0.650 et L]

N 10 ? o nAkt,An )\/?,/

= F | — B/V Fit / \

S [

< i A// 0,=0.590

(O] 3

c

O [

'-g i

© 0.1

n

0.0 —T— —T— — T U

0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20

Uberspannung, n/Volt

Abbildung 3.21: Ermittlung des Ladungstransferkoeffizienten og: Nakean UNd Nakikat I Abhdngigkeit der
Stromdichte |
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Die ermittelten Werte fur «,,=0.590 und «,,, = 0.650 liegen innerhalb der in der Literatur bekannten

Grenzen (0.5<aa,ka<1) fur die hier untersuchten technischen Elektrodenstrukturen [15,18,34-37].
Diese Koeffizienten kdnnen durch Fitten der Tafel-Gleichung an die gemessenen Strom/Spannungs-
Kennlinien ermittelt werden [15]. Hierbei wird aber der Gasdiffusionsbeitrag zur Uberspannung nicht in
betracht gezogen oder vernachlassigt [15]. Dies kann dazu flihren, dass der so ermittelte Ladungs-
durchtrittskoeffizient zu klein abgeschatzt wird, was aus der Betrachtung der Butler-Volmer-Gleichung
(2.30) leicht nachvollziehbar ist.

AuRBerdem werden, «,, und «,, , hicht selten, mangels experimenteller Daten, pauschal zu «,,=0.5
und «_, = 0.5 angenommen [25,34,35].

Ein Teil der, in der Literatur zu findenden, Werte fiir Ladungstransferkoeffizienten sind aus Messungen
an Ni-Pattern-Anoden bestimmt worden. Diese Werte kénnen, jedoch, um einen Faktor 3 bis 5 von den

fir technische Anoden angesetzten Werten abweichen. De Boer [42] ermittelt z.B. in seiner Arbeit

Werte fur «,,, die in einem Bereich zwischen 0.5 und 2.5 liegen. Bieberle [43] gibt, trotz umfangrei-
cher Messungen an Ni-Pattern-Anoden, keine Werte flr «,, an, und definiert in lhren spéateren

Modellierungsarbeiten [44], mangels existierender Resultate, keinen genauen Wert fir den Ladungs-

transferkoeffizienten.

Die in diesem Abschnitt ermittelten Parameter a, b, m, .., xa» Bomn » Eaconm» Eacan Eackar UNd

aan, kot SiNd ebenfalls in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
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Parameter Wert Einheit
Bowm 4.1879:10" S-K/m?
E axt onm 90.31 kJd/mol
a -0.10 -
b 0.33 -
m 0.22 -
Yan 1.82527-10°%T Alm?
Yiat 1.51556-10%- T Alm?
E skt an 105.04 kJ/mol
Ent kat 139.86 kJ/mol
Qan 0.59 -
OKat 0.65 -
Wan 0.133 -
Wkat 0.022 -

Tabelle 3.2: Erhaltene Modellparameter

3.6.2 Simulationsergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen der Betriebsbedingungen Temperatur und Gaszusam-
mensetzungen an der Anode und Kathode auf die Strom-Spannungsvorhersage des Models unter-
sucht und anschlielend diskutiert. Zu den zu fihrenden Diskussionen gehdren sowohl ein Vergleich
der vorhergesagten Strom/Spannungskennlinien mit experimentell ermittelten Kurven, als auch ein

Vergleich der Simulationsresultate des erstellten Models mit den Resultaten friherer Ansatze.

3.6.2.1 Temperaturabhdngigkeit

Bei hohen Betriebstemperaturen laufen die Reaktionen an den Elektroden schneller ab, was niedrigere
Uberspannungen durch Aktivierungspolarisation zur Folge hat. Des Weiteren zeigt die Temperaturab-
hangigkeit der ohmschen Verluste Ronn(T) ein Arrhenius-Verhalten (Gleichung (2.14)), was ebenfalls
zu geringeren ohmschen Verlusten bei hohen Temperaturen fuhrt. Allerdings fuhren hohere Tempera-

turen auch zu geringeren Leerlaufspannungen (Gleichung (2.11)). Diese typischen temperaturabhan-
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gigen Merkmale der Strom/Spannungs-Kennlinien sind alle in den vorhergesagten Kurven (Abbildung
3.22) zu erkennen. Daruber hinaus zeigen die simulierten Strom-Spannungskennlinien fur den
Uberpriften Temperaturbereich von 600-850°C bei jeder Betriebstemperatur und bei jeder Stromdichte
eine Abweichung von weniger als maximal 4.25% (siehe Tabelle 3.3) von den experimentell aufge-

nommenen Daten. Dies deutet sowohl auf die richtige Wahl der Ansatze als auch auf die korrekte

Ermittlung der Modellparameter Aktivierungsenergie der Anode und Kathode E, .., E . SOWie des

Vorfaktors Bonn, und der Aktivierungsenergie Eaxonm des temperaturabhangigen onmschen Widerstan-
des hin.

11 L} L} 1 I I I I 1
- o 821°C
<_>3 1.0 e 721°C
P s 621°C
-5 cz\ﬁ\—Simulation
0.8 :
Sl A i
% 0 7 [ A&
%06 A
D | \ \
Nos5 \ ~J
04

0.0 02 04 06 0.8 10 1.2 14 16 1.8 2.0
Stromdichte, j/JAcm2

Abbildung 3.22: Simulierte (Linien) (mit den Modellparametern aus Tabelle 3.2) und gemessene
(Symbole) Stromspannungskennlinien bei drei verschiedenen Temperaturen T=821, 721, 621°C und
bei konstanten pO, x=0.21atm (Luft) pH; 4,=0.80atm und pH,0,=0.20atm.
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Temp. Vv A Vsimu. Vgem. Vsimu. Vgem_ Vsimu.
gem.Q0— A Dev. A A Dev. A A Dev.
[°C] cm 0—; 02— 02— 04— 04—
cm cm cm cm? cm

821°C 0.9970 0.9970 | 0.00% | 0.9670 | 0.9717 | 0.53% | 0.9380 0.9473 | 0.96%

721°C 1.0230 1.0227 | 0.01% | 0.9520 | 0.9590 | 0.76% | 0.8880 0.8967 | 0.99%

621°C 1.0490 1.0488 | 0.01% | 0.8010 | 0.8213 | 2.49% | 0.6250 0.6512 | 4.21%

Tabelle 3.3: Tabelle mit simulierten Strom/Spannungswertepaaren (j=0, 0.2 und 0.4A/cm? sowie deren
prozentualen Abweichungen von den gemessenen Strom/Spannungswertepaaren (aus Abbildung
3.22).

3.6.2.2 Diffusionsiiberspannung an der Anode

Die Vorgehensweise zur Untersuchung des Modells bei Variation der Gaszusammensetzungen an der
Anode ist analog zur Vorhergehensweise an der Kathode. Auch hier wird nur eine Betriebsbedingung
variabel eingestellt, wobei die restlichen Betriebsbedingungen konstant gehalten werden. In Abbildung

3.23 sind die Simulations-Resultate flr unterschiedliche Wasserdampf- und Wasserstoffpartialdriicke

(pH, ,, =0.08..0.3atm, pH,0,, =0.17...0.19atm, Rest N,) bei konstanter Temperatur (7=800°C)

und konstantem Sauerstoffpartial-Druck an der Kathode ( pO, ., = 0.21atm (Luft)) zu sehen. Es zeigt

sich, dass die Gasdiffusionspolarisation an der Anode bei dem hier untersuchten Zelltyp erst bei sehr

niedrigen Wasserstoffpartialdriicken pH, , <0.20atm und ab Stromdichten >2A/cm? (iberwiegt. Wie

bei einem Vergleich bei pH,, =0.08atm zwischen simulierten und gemessenen U/I-Kennlinien

deutlich wird, ist die Vorhersage der Diffusionsiiberspannung an der Anode durch das Modell ausrei-

chend genau. Daher kann auch hier auf eine gute Bestimmung des Strukturparameters an der Anode

¥ ., zurlck geschlossen werden.
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Abbildung 3.23: Simulierte (Linien) (mit den Modell-Parametern aus Tabelle 3.2) und gemessene
(Symbole) Strom/Spannungskennlinien bei 4 verschiedenen Wasserdampf- und Wasserstoffpartialdrii-
cken an der Anode (pH3 an,pH204n) = [(0.08;0.17), (0.17;0.18), (0.31,0.19), (0.80,;0.20)] atm, Rest N,),
POz kat = 0.21 atm (Luft), und T=800°C.

3.6.2.3 Aktivierungstiberspannung
Zur Uberpriifung der vorhergesagten Aktivierungsiiberspannung an der Anode wurden fiir diese

Simulationen die anodenseitigen Gaszusammensetzungen pH, ,, €{0.904,0.856,0.60,0.40} atm und

pH,0,, €{0.096,0.144,0.40,0.60} atm variiert wobei pO, , =0.21atm (Luft) an der Kathode und die

Temperatur T=800°C konstant gewahlt wurde. In Abbildung 3.24 werden zunachst die beiden aus der
Literatur bekannten Ansatze zur Vorhersage der Aktivierungs-Uberspannung an der Anode mit den

abgeschatzten Parametern a=1 und b=1 [6,8,18] sowie a=1 und b=-0.5 [41] vorgestellt.
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Abbildung 3.24: Simulierte (mit den Modellparametern a=1 & b=1 (Ansatz aus [6,8,18]) bzw. a=1 & b=-
0.5 (Ansatz aus [41]) sowie den restlichen Modellparametern aus Tabelle 3.2) und gemessene
(Symbole) Stromspannungskennlinien bei vier verschiedenen Befeuchtungen an der Anode
(PH204,=0.096, 0.144, 0.40, 0.60 atm) und bei konstanten pO, x»=0.21atm (Luft) und T=800°C.

Beide Ansatze zeigen fiir die betrachteten Betriebspunkte jedoch keine gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Daten. Selbst eine Aussage welcher Ansatz zu besseren Ubereinstimmungen
mit den experimentellen Daten flhrt, wie sie von Costamagna [39] getatigt wurde, erscheint schwierig.

Daher mussten letztendlich die Parameter a und b separat mit der bereits beschriebenen Vorgehens-
weise (siehe Kapitel 5) ermittelt werden. Wie schon bei Yamamura [41] beschrieben, verhalten sich die
Parameter a und b gegenlaufig, das heit dass nur ein Parameter positiv bzw. negativ sein kann.
Bereits bei den Auswertungen der Impedanzmessungen zeigte sich, dass der Wertebereich von a
deutlich unterhalb des bisher verwendeten Wertes a=1 liegen muss. Diese Folgerung wurde aus der
groleren Widerstandsanderung bei Variation des Wasserstoffpartialdrucks im Vergleich zur Variation
des Wasserdampfpartialdrucks gezogen. Wie bereits in Tabelle 3.2 gezeigt liegen unsere separat
ermittelten Werte bei a=-0.1 und b=0.33. In Abbildung 3.25 sind, zum Vergleich mit den aus der
Literatur bekannten Ansatze (a=1 und b=1, a=1 und b=-0.5), die Simulationsresultate mit dem neuen
Ansatz (a=-0.1 und b=0.33) zu sehen. Wie leicht zu erkennen ist, ergibt der hier vorgestellte Ansatz mit

separat bestimmten Parametern die besten Ubereinstimmungen mit den gemessenen Daten.
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Abbildung 3.25: Simulierte (Linien) (mit den Modellparametern aus Tabelle 3.2) und gemessene
(Symbole) Stromspannungskennlinien bei vier verschiedenen Befeuchtungen an der Anode
(PH204,=0.096, 0.144, 0.40, 0.60 atm) und bei konstanten pO, x,s =0.21atm (Luft) und T=800°C.

Im Folgenden wird die Aktivierungsuberspannung an der Kathode fiir beliebig angenommene Parame-

ter m=1 und m=0.5 als auch fir den ermittelten Parameter m=0.22 berechnet. In Abbildung 3.26 sind

die simulierten U/lI-Kennlinien bei den Betriebsbedingungen T=721°C, pH, ,, =0.80atm,

pH,0,,=0.20atm und pO, . =0.21atm gegeniber gestellt. Die beste Ubereinstimmung wird mit dem

ermittelten Parameter m=0.22 erzielt, der sehr nahe an dem haufig in der Literatur [7-9,18,40,46] zu
findenden Wert (m=0.25) liegt. Dieser Wert bekraftigt die Vermutung, dass die Adsorption und
Oberflachenaustausch der ratenbestimmende Schritt bei der Reduktion von %0, zu O* und dem
Einbau der lonen in das Kathodenmaterial ist [47,48]. Aus dem Vergleich der simulierten Kurvenverlau-

fe (Abbildung 3.26) mit unterschiedlichen Parameter m geht hervor, dass Wertebereiche von

me [0.15 0.3] bei niedrigen Stromdichten keinen groRen Einfluss haben.
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Abbildung 3.26: Simulierte (Linien) (mit den Modellparametern (mit Ausnahme des Parameters m) aus
Tabelle 3.2) und gemessene (Symbol) Stromspannungskennlinien bei T=721°C, pH2a,=0.80atm,
pH>04,=0.20atm und pO, x,=0.21atm. Die durchgezogene Linie zeigt die Vorhersage des Modells fiir
m=0.22, die gestrichelte Linie fiir m=0.5 und die Punkt-Strich-Linie fiir m=1.

3.6.2.4 Biogasbetrieb

FUr den Biogasbetrieb beschrankt sich die Validierung des Modells auf die Veranderung der Tempera-
tur bei einem fest eingestellten S/C-Verhaltnis von 4. Dieses relativ hohe S/C Verhaltnis wurde
gewahlt, um eine zu starke Aufkohlung der Anode zu vermeiden und um einen hohen Umsatz (ca.
90%) der Kohlenwasserstoffe durch die Reformierungsreaktion voraussetzen zu kénnen.

Diese vereinfachten Annahmen sind notwendig, da kein reaktionstechnisches Modell fur die Simulation
der Reformierung der Kohlenwasserstoffe entlang des Anodengaskanals vorhanden ist (Arbeitspaket
EBI).

Jedoch ist, wegen der zuvor diskutierten Gaszusammensetzungsabhéngigkeit ( pH,O,., pH, ,,) der

elektrochemischen Prozesse, die genaue Kenntnis der lokalen Gaszusammensetzung unverzichtbar
um ein korrekte Vorhersage der Verluste gewahrleisten zu kdnnen.

Bei der Simulation der U/I-Kennlinien wurden deshalb die folgenden Annahmen getroffen:

- Elektrooxidation lauft vollstéandig Gber H, ab.

- Riapio ist ein zusatzlicher Diffusionswiderstand (vgl. Jahresbericht 2007)

- 90% katalytischer CH;-Umsatz.
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In Abbildung 3.27 sind die im Biogasbetrieb, bei drei unterschiedlichen Temperaturen gemessenen U/I-
Kennlinien und die mit Hilfe des Modells vorhergesagten U/I-Kurven dargestellt. Wie zu sehen ist,
erlaubt die Modellberechnung eine genaue Vorhersage der Stromspannungs-Charakteristik der SOFC
im Biogasbetrieb.

1.1 ) ) ) ) ) ) ) ) | ) | I
I v 793°C
5 1-0% 0 743°C
2 RN °
» 0.9 N 0693 C _
s ! \\QN\ — Simulation
. 0.8 e e
CCD i L \s\ V\
> 0.7 ~ v
c L 3 S
§ 0.6 [ LN s\e;\n
o | \\ T~
() NS
N 0.5 N
0.4 ~

00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 16 1.8 20
Stromdichte, j/Acm-

Abbildung 3.27: Simulierte (Linien) (mit den Modellparametern aus Tabelle 3.2) und gemessene
(Symbole) Stromspannungskennlinien bei drei verschiedenen Temperaturen T=793, 743, 693°C im
Biogasbetrieb bei einem S/C=4 und konstantem pO,x.=0.21atm (Luft).[Zelle Z2_144; Biogas aus
Maissilage (GF11)].

3.7 Degradation

In diesem Abschnitt soll die Degradation des Ni/YSZ-AnodenCermets bei Verwendung von Biogas als
Brenngas dargelegt werden. In Abbildung 3.28 ist der Messablauf der Degradationsmessung schema-
tisch dargestellt. Die hier untersuchte Zelle wurde vor dem Biogasbetrieb 100 Stundenlang im Wasser-
stoffbetrieb (bei 5.5 % Befeuchtung, T=800 °C und im Leerlauf) gehalten. Vor beginn dieser 100
Stunden wurde eine Referenz-Impedanzmessung durchgeflihrt. Am Ende der 100 Stunden wurde im
H,-Betrieb eine zweite Impedanzmessung durchgefihrt. Direkt im Anschluss an diese 2. Messung
wurde der Wasserstoff durch Biogas ersetzt und die Zelle Vierzehnstundenlang bei einem S/C=4 im
Leerlauf betrieben. Nach Ablauf der 14 Stunden wurde wieder in den Wasserstoffbetrieb gewechselt

und die dritte und letzte Impedanzmessung gestartet.
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Abbildung 3.28: Schematischer Messablauf zur Untersuchung der Degradationsrate im Biogasbetrieb
(S/C=4). Die einzelnen Impedanzmessungen (IS) wurden ausschlie3lich im H,-Betrieb (5.5 % H,0) zu

unterschiedlichen Zeiten vor und nach dem 14-Stiindigen Biogasbetrieb aufgenommen. [Biogas aus
Maissilage (GF11)]

Die aufgenommenen Impedanzmessungen und entsprechenden Relaxationszeitenverteilungen sind in
Abbildung 3.29 dargestellt. Wie aus dieser Graphik zu sehen ist, ist die Zunahme der Polarisationsver-
luste nach nur 14 Stunden Biogasbetrieb groRer als die Veranderung der Verluste nach 100 Stunden
Wasserstoffbetrieb.

Die, aus dem CNLS-Fit des Ersatzschaltbildes, erhaltenen flachenspezifischen Widerstandsanteile
(ASRs) sind in Abbildung 3.30 Uber der Zeitachse aufgetragen. Wie zu erwarten ist, zeigt der Biogas-
betrieb keinen Einfluss auf die Alterungsrate des Kathodenwiderstands R,c. Im Gegensatz dazu ist
eine unterschiedlich starke Erhéhung des anodenseitigen Widerstande [Roa+Raa] (Aktivierungspolarisa-
tionswiderstand) und R4 (Diffusion im Anodensubstrat) zu erkennen. Die Erhéhung des anodenseiti-
gen Aktivierungspolarisationswiderstands (+9.44%/14h) ist vermutlich auf eine, durch Kohlenstoffabla-
gerungen, bedingte Zerstérung (metal-dusting) der elektrochemisch aktiven Ni/8YSZ-Matrix zurlickzu-
fuhren (vgl. Abbildung 3.31). Die Erhéhung des anodenseitigen Gasdiffusionspolarisationswiderstands
(+6.43%/14h) kann durch eine Verstopfung der Poren des Anodensubstrats erklart werden. Diese
Verstopfung kann durch Kohlenstoffablagerungen aber auch durch sich von der Ni/8YSZ-Matrix

ablosenden Ni-Korner verursacht werden.
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Abbildung 3.29: a) Impedanzmessungen und b) entsprechende DRTs vor und nach dem Biogasbe-
trieb. 1. Messung: 100 h vor dem Biogasbetrieb. 2. Messung: Unmittelbar vor dem Biogasbetrieb. 3.

Messung: Direkt nach dem Biogasbetrieb. [pH>Onoqe) = 0.065 atm (Rest Hy), T = 800 °C,]. [Zelle
Z2 152; Biogas aus Maissilage (GF11)].
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Abbildung 3.30: Degradationsverhalten der flachenspezifischen Widerstandsanteile. Im Biogasbetrieb
hat man, verglichen zum H,-Betrieb, einen starken Anstieg der Degradationsraten. [Zelle Z2_152;
Biogas aus Maissilage (GF11)].
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Abbildung 3.31: Anodensubstratoberfliche nach Betrieb mit Biogas aus Hydrothermaler Vergasung.
Das Nickel wird durch die Kohlenstoffablagerung aus der Ni/8YSZ-Matrix herausgeldst (metal-dusting).
Eine irreversible Zerstérung der Anode ist die Folge.
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3.8 Zusammenfassung und Ausblick

Anodengestiitzte SOFC - Einzelzellen wurden mittels Impedanzspektroskopie und Strom/Spannungs-
Kennlinien elektrochemisch charakterisiert. Eine hochauflésende Messdatenauswertung ermaoglichte
eine eindeutige Identifizierung aller zum Gesamtwiderstand der Einzelzelle beitragenden Verlustpro-
zesse. Durch eine gezielte Analyse der Verteilungsfunktionen bei gleichzeitiger Variation der Betriebs-
bedingungen war es mdglich bis zu sechs Verlustprozesse zu identifizieren.

Zwei Prozesse sind der Kathode zuzuschreiben (Pc, P2c). P1c beschreibt die Gasdiffusionsverluste in
den Poren des Kathodenmaterials. Der schnellere Prozess von beiden (Pyc) ist elektrochemischer
Natur, und beschreibt den Sauerstoffeinbau und —Transport im Kathodenfestkérper (LSCF).

Vier Prozesse kdnnen der Anode zugeordnet werden (Piapio, P1a, P2a, P3a). P1a wird durch die Gasdif-
fusionshemmung innerhalb der Poren des Ni/YSZ Anodensubstrates hervorgerufen. Die beiden
hochfrequenten Prozesse P, und P3a stehen im Zusammenhang mit dem Ladungstransferwiderstand
bei der Elektrooxidation des Wasserstoffes (bzw. des Biogases) und dem Ladungstransport in der
Ni/’YSZ — Anodenstruktur.

Im Gegensatz zu den Verlustprozessen Pqa, P2a und P3a, die, gleichermalien, im Wasserstoff- wie
auch im Biogasbetrieb die Leistungsfahigkeit der Zelle beschranken, ist der Prozess Piapio Nur im
Biogasbetrieb prasent. Er zeichnet sich durch seine geringe Temperaturabhangigkeit aus und besitzt
die kleinste charakteristische Frequenz (300 — 700 mHz) von allen hier diskutierten Prozessen. Dieser
in der Literatur noch nie zuvor dokumentierte Prozess ist sehr wahrscheinlich auf den stattfindenden
Gasumsatz durch die Reformierungsreaktion im Anodensubstrat und der Anodenfunktionsschicht
zurlckzufuhren.

Auf Basis der oben geschilderten Erkenntnisse wurde ein eindimensionales stationdres Modell zur
Vorhersage des Strom/Spannungsverhaltens von planaren anodengestitzten SOFC Einzelzellen
entwickelt. Die Simulationsresultate zeigen eine hervorragende Ubereinstimmung mit den experimen-

tell ermittelten Daten. Dem entwickelten Modell liegen die Butler-Volmer-Gleichung zur Bestimmung

der Aktivierungspolarisation und das Fick’'sche Model mit der Berechnung der Strukturparameter (i ,,

und v, ) zur Bestimmung der Diffusionspolarisation und das Ohmsche Gesetz zur Bestimmung der

ohmschen Uberspannung zugrunde. Die benétigten Modellparameter wurden aus Impedanzmessun-
gen im Leerlauf bestimmt, die unter gezielt variierten Betriebsbedingungen, wie Brenngas-
Zusammensetzung an der Anode, Oxydationsgas-Zusammensetzung an der Kathode sowie Tempera-
tur, durchgefuhrt wurden. Die aufgenommenen Impedanzkurven wurden mittels des innerhalb dieses
Projektes entwickelten detaillierten Ersatzschaltbildmodells angefittet. Mit Hilfe der so erhaltenen
Widerstande konnte durch Anpassung von semi-empirischen Modellgleichungen (Potenzansatz) die

Partialdruck- und Temperatur-Abhangigkeit der kathodischen und anodischen Austauschstromdichte
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bestimmt werden. So konnten erstmals die Parameter a und b, die die Exponenten der Partialdruckab-
hangigkeit von H, und H,O der anodenseitigen Austauschstromdichte darstellen, unabhangig vonein-
ander bestimmt werden. Ebenso wurde der Parameter m, der den Exponenten fiir die Sauerstoffparti-
aldruckabhangigkeit der kathodenseitigen Austauschstromdichte darstellt, erhalten. Durch die Verwen-
dung dieser Parameter a, b und m sowie der ermittelten Vorfaktoren s, und jk.: ermoglicht das Modell
eine bessere Vorhersage der Aktivierungspolarisation tber einen weiten Gaszusammensetzungsbe-
reich.

Im Unterschied zu anderen bekannten Modellierungsansatzen gelingt so die getrennte Vorhersage
aller einzelnen Verlustsanteile (diffusive an der Anode/Kathode, elektrochemische an der Ano-
de/Kathode oder ohmsche) im gesamten Strombereich ohne die Notwendigkeit von pauschal abge-
schatzten Parametern.

Durch die gerechtfertigte Annahme, dass die Elektrooxidation der Brenngase ausschliel3lich tiber den
Wasserstoffpfad ablauft, ist das Modell in der Lage, bei bekannter lokaler Gaszusammensetzung, das
Stromspannungsverhalten der Zelle im Biogasbetrieb sehr gut wiederzugeben.

Die, mit Biogas als Brenngas, betriebenen Zellen zeigten hohe Leistungsdichten (1.26W/cm? bei
T=793°C und S/C=4), die es erlauben eine SOFC sinnvoll zu betreiben. Jedoch ist gleichzeitig eine
sehr hohe Degradation der Zellen im Biogasbetrieb zu verzeichnen. Selbst bei einem verhaltnismafig
hohen S/C-Verhaltnis von 4 ist eine Aufkohlung des Anodensubstrats unvermeidbar. Auch deshalb
wurde im Laufe des Projektes am Partnerinstitut EBI der Schwerpunkt auf Aufkohlungsuntersuchungen
gelegt und auf die Entwicklung eines reaktionstechnischen Modells verzichtet (siehe Kapitel 4).
Dennoch ist festzuhalten, dass das am IWE entwickelte elektrochemische Modell zukinftig ohne
weiteres in ein Gesamtmodell, welches dann auch die heterogene Katalyse von kohlenwasserstoffhal-

tigen Brenngasen beinhaltet, integriert werden kann.
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3.9 Anhang

3.9.1 Nomenklatur

Institut far

Werkstoffe der Elektrotechnik

Symbol Bedeutung Einheit
U, theoretische Standardzellspannung \Y
AG Freie Reaktionsenthalpie J-mol”

n Zahl der Ladungen pro transportiertes lon -
o Elektrische Leitfahigkeit Sm™
oy Elektronische Leitfahigkeit S'm”
Cion lonische Leitfahigkeit S'm’
a Ausdehnungskoeffizienten K"
U, Leerlaufspannung \Y,
Uﬂz theoretische Standardzellspannung bei Wasserstoffbetrieb \%
U, Zellspannung (Arbeitsspannung) V
pOZ,Kat Sauerstoffpartialdruck an der Kathode -
DOZYAn Sauerstoffpartialdruck an der Anode -
pPH, A, Wasserstoffpartialdruck an der Anode -
pH,O,, Wasserdampfpartialdruck an der Anode -
T Temperatur K
R Universelle Gaskonstante J-mol™-K’
F Faradaykonstante C-mol
j Stromdichte A-m?
Motm Ohmsche Uberspannung \Y
bt An Diffusionsliberspannung an der Anode V
Moitt kat Diffusionsiiberspannung an der Kathode V
] akt, An Aktivierungsiberspannung an der Anode \%
7] Akt Kat Aktivierungsliberspannung an der Kathode \Y
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EAthOhm Aktivierungsenergie der ohmschen Verluste J-mol”’
Bonm Materialspezifischer Vorfaktor SK
P Druck im Gaskanal atm
pHZT:,? Wasserstoffpartialdruck an der 3-Phasengrenze der Anode atm
pH,0:® Wasserdampfpartialdruck an der 3-Phasengrenze der Anode atm
pOZTig Sauerstoffpartialdruck an der 3-Phasengrenze der Kathode atm
B Brenngasausnutzung -
L, Dicke der Anode m
Lot Dicke der Kathode m
D" Effektiver Diffusionskoeffizient der Gaskomponente i m2s™
W an Strukturparameter der Anode -
Vat Strukturparameter der Kathode -
&, Volumenporositat -
Trortuositat Tortuositat -
D otecutar i Molekularer Diffusionskoeffizient der Gaskomponente i m2s”’'
Dinudseni Knudsendiffusionskoeffizient der Gaskomponente j m2s
DBMM Bulkdiffusionskoeffizient der Gaskomponente i m2s”’
M, Molare Masse der Gaskomponente i kg-mol’
o Durchschnittlicher Kollisionsdurchmesser A
Qp Kollisionsintegral -
Foor EI Durchschnittlicher Porenradius der Elektrode m
Foor, An Durchschnittlicher Porenradius der Anode m
Foor Kat Durchschnittlicher Porenradius der Kathode m
Jogi Austauschstromdichte der Elektrode A'm?
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4 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse EBI (HBZ Projekt ZO4B 26013)
4.1 Experimentelle Untersuchungen und mathematische Modellierungen

4.1.1 Homogene Gasphasenreaktionen

Mit Micro-GC (Varian, CP-2003) und Kohlenwasserstoffgaschromatograph (Hewlett Packard Modell
5890) wurde das Produktgas aus hydrothermaler Vergasung von Glycerin (Produktgas G) analysiert.
Laut der Gasanalyse sind mehr als 50 Komponenten im Produktgas enthalten. Davon entfallen etwa
86% auf die Hauptgase H2, CO und CO2. Der Restkohlenwasserstoffgehalt betragt 14% und besteht
hauptsachlich aus Methan, Ethan und einer LPG-Fraktion. Die Aromaten und die héheren Kohlenwas-
serstoffe (C4+-Fraktion) machen lediglich 0,15% aus (Abbildung 4.1). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
und wegen einer klareren Zuordnung von Ursachen auf Auswirkungen wird ein Modellgas mit ahnlicher
Gasanalyse hergestellt. Ferner, um das Verhalten einzelner Kohlenwasserstoffe separat betrachten zu
kénnen, werden ausgehend vom Modellgas, das dem Produkigas G &hnelt, die Modellgase 0-2
hergestellt. Hierfir wurde das Modellgas auf seine Hauptbestandteile reduziert, denen dann die
Kohlenwasserstoffe Ethan, Propan, Butan jeweils einzeln zugemischt werden (Tabelle 2.1, Jahresbe-
richt 2008). An einer vom EBI bereitgestellten Laboranlage (Abbildung 2.2, Jahresbericht 2007 [6])
wurden die homogenen Gasphasenreaktionen von allen Modellgasen experimentell untersucht. Die
Betriebstemperatur wurde zwischen 610 °C und 910°C variiert, was einen typischen Betriebsbereich
fur die SOFC darstellt.
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: 2  Cs 008
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Abbildung 4.1: Zusammensetzung des Produktgases G aus hydrothermaler Vergasung
Die Ergebnisse der Untersuchungen zu den homogenen Gasphasenreaktionen der Modellgase haben
gezeigt, dass die Reaktivitat der Alkane mit zunehmender Kettenlange steigt. Im betrachteten Tempe-

raturbereich von 610°C bis zu 910°C wird Methan thermisch kaum zersetzt, wahrend die thermische
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Spaltung von Butan schon ab 610°C stattfindet (siehe Jahresbericht 2008). Methan, Wasserstoff und
die ungesattigten Olefine, wie z.B. Ethen und Propen, sind hierbei die Hauptprodukte (Abbildung 4.2).
Es besteht eine sehr hohe Neigung zur Kohlenstoffbildung an der Oberflache des Nickelkatalysators
wahrend der Dampfreformierung, ausgehend vermutlich von den beiden Olefinen, Ethen und Propen
[7]. Dies kann am Anfang zu Degradation und weitergehend zu irreversiblen Mikrostrukturschadigun-
gen der SOFC-Anode flihren. Des Weiteren werden bei einer Temperatur von etwa 850°C und einer
Verweilzeit von weniger als 1 Sekunde fast 100% n-Butan und 90% Propan zu Ethen und Propen
homogen umgesetzt. Deshalb werden anstatt Butan und Propan, Ethen und Propen fir die experimen-
tellen Untersuchungen zur heterogenen Dampfreformierung betrachtet. Ein weiterer Aspekt ist, dass
mit erhdhter Temperatur immer mehr langkettige Kohlenwasserstoffe (Cs.), welche Ublicherweise als
RuRvorlaufer in der Literatur betrachtet werden [3], [4], [8], gebildet werden. Dies kann dadurch erklart
werden, dass aufgrund hoherer Temperatur immer mehr freie Radikale durch thermische Spaltung
entstehen, aus denen Uber die Rekombination oder Addition die groRen Kohlenwasserstoffmolekiile
gebildet werden. Dennoch liegt der Anteil aller langkettigen Kohlenwasserstoffe (Cs.) lediglich im ppm
Bereich bei Temperaturen unter 850°C und ist deshalb vernachlassigbar.

Die thermische Spaltung von Benzol und Toluol in Wasserstoff- und Wasserdampfreicher Atmosphare
wurde schon von Jess intensiv untersucht [9]. Dort lasst sich erkennen, dass Benzol bis 1000°C
thermisch stabil bleibt. Hingegen wird Toluol im Temperaturbereich zwischen 700°C bis 900°C, was
dem SOFC-Betrieb entspricht, zu Benzol und Methan umgesetzt (Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.2: Homogene Gasphasenreaktion des Modellgases ohne Toluol bei unterschiedlichen
Temperaturen (Gaszusammensatzung bzw. Versuchsbedingung siehe Tabelle 2.1 bzw. 2.2 im
Jahresbericht 2008) (Linien mit gefiillten Symbolen: berechnete Ergebnisse, nicht gefiillte Symbole:
gemessene Ergebnisse)
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Abbildung 4.3: Thermische Spaltung von Benzol und Toluol (pges = 1,6 bar, Verweilzeit [1(1100°C) =
0,5/1 s Gaszusammensetzung yi (Vol.-%, feucht): 40% H2, 20% H20, 0,6% C6H6/C7H8, Rest N2)
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Die Experimente begleitend wurden die homogenen Gasphasenreaktionen mit Hilfe des CHEMKIN® -
Softwarepakets, das auf elementaren Ein-Schrittreaktionen basiert, modelliert. Das mit Hilfe der
Messdaten validierte Modell ermdglicht es, die homogenen Gasphasenreaktionen der Kohlenwasser-
stoffkomponenten hinsichtlich ihrer Umsetzung und der Produktverteilung vorherzusagen. Das
CHEMKIN®-CFD Modul erméglicht es, die detaillierten homogenen Gasphasenreaktionen und die
heterogenen Reaktionen an der Anodenoberflache mit einer 3D Stromungsmechanik zu kombinieren.
Jedoch muss der detaillierte Mechanismus soweit reduziert werden, dass er in die ,computational fluid
dynamics® (CFD) Software importiert werden kann. Anhand einer Sensitivitatsanalyse und einer ,rate
of production® (ROP) Analyse wurde in dieser Arbeit der detaillierte Mechanismus von urspriinglich

3457 auf bis zu einige elementaren Reaktionen radikal reduziert.

4.1.2 Untersuchung zur Kohlenstoffbildung und Kohlenstoffablagerung

Prozesse der Kohlenstoffbildung

Desaktivierung des metallischen Katalysators durch Kohlenstoffablagerung stellt ein unausweichliches
Problem bei Dampfreformierung, Methanisierung und anderen katalytischen Prozessen dar. Die
Ablagerungen konnen generell die Oberflache und die Poren des Katalysators und dadurch den
Zugang zum Katalysator blockieren oder im schlimmsten Fall die Katalysatorstruktur mechanisch
zerstéren. Da unter unglnstigen Bedingungen die Desaktivierung bzw. strukturelle Zerstérung des
Katalysators sehr schnell passieren kann, ist es technisch und wirtschaftlich bedeutsam, diesen Effekt
zu verstehen und geeignete MalRnahmen dagegen zu ergreifen. Seit mehreren Dekaden wiurd die
Kohlenstoffbildung bei katalytischen Prozessen, nicht katalytischen Gasphasenreaktionen und
Verbrennungsprozessen untersucht. Der Kohlenstoffbildungsprozess ist hoch komplex und wird
Ublicherweise anhand eines Pseudo-Arrhenius Diagramms (Abbildung 4.4) erklart, worin vier Mecha-

nismen unterschieden werden [10].

Kohlenstoffbildung bei niedrigen Temperaturen ( < ca. 500°C)
In diesem Bereich steigt die Geschwindigkeit der Kohlenstoffbildung mit steigender Tem-
peratur. In der Literatur [11-12] wird der Kohlenstoffbildungsprozess wie folgt beschrieben.
Die kohlenstoffhaltigen Verbindungen adsorbieren an der Nickeloberflache und dissoziie-
ren zugleich zu Kohlenstoffatomen oder Kohlenstoffatomgruppen, welche sich zunachst im
Nickelpartikel auflodsen und anschlieend in ihm an den Trager diffundieren. Auf der Ruck-
seite des Nickelpartikels lagert der Kohlenstoff sich ab. Es entsteht eine Kohlenstofffaser
(whisker), auf deren Spitze das Metall sitzt. Dabei bildet sich faserartiger Koks. Der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt scheint bei Olefinen und bei Acetylen die Diffusion des

Kohlenstoffs im Nickel zu sein, da die Aktivierungsenergie (ca.126 kd/mol) der Kohlenstoff-
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bildung mit der fir die Diffusion von Kohlenstoff in Nickel verdffentlichten (ca.138 kJ/mol)

gut Ubereinstimmt [13]. Hingegen sind die Oberflachenreaktionen geschwindigkeitskontrol-

lierend bei Paraffinen und leichten Aromaten [10].
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Abbildung 4.4 Kohlenstoffbildung von Buten auf Nickelfolie [10] (pcans = 13,33 kPa, py2 = 3,33 kPa)

Reaktionen, die zur Aufkohlung an der Katalysatoroberflache fuhren, sind

die Boudouard-Reaktion,

2CO €«> CS+C0O2 ARH*=-172, 4 KJ/mol

die katalytische Crack-Reaktion,
CnHMm <> nCS + m/2 H2 . ARH°< 0 KJ/mol

und die fur ,metal dusting“ verantwortliche Reaktion.

CO + H2 €<= CS + H20 ARH’=-131, 2 KJ/mol

(Gl. 2.1)

(Gl. 2.2)

(Gl. 2.3)

Kohlenstoffbildung bei intermediaren Temperaturen (ca. 550°C - 650°C)
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In diesem Temperaturbereich sinkt die Geschwindigkeit der Kohlenstoffbildung mit steigender Tempe-
ratur, und sie hangt von der Konzentration der Reaktanden in der Gasphase ab. Die negative effektive
Aktivierungsenergie (Abbildung 4.4) weist auf den Einfluss der Adsorption als geschwindingkeits-
bestimmender Schritt hin (Gl. 2.4) [14 -15].

EA, effektiv = EA, Reaktion = 22 AHadsorption (Gl.
2.4)

Bei diesem Mechanismus wird der Katalysatorpartikel in einen Kohlenstofffilm einge-
kapselt. Die aktive Oberflache kann zunachst nur noch teilweise und nach langerer Zeit

vollstandig nicht mehr genutzt werden. Deshalb sinkt die Aktivitat des Katalysators.

Kohlenstoffbildung bei hohen Temperaturen (> ca. 650°C)

Bei der Kohlenstoffbildung bei hohen Temperaturen laufen sowohl die katalytische Dampfreformierung
als auch die nicht katalytische Gasphasenreaktionen simultan und miteinander gekoppelt ab. Die
Untersuchungen zur Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen am Nickelkatalysator zeigen, dass
in diesem Temperaturbereich die Geschwindigkeit der Kohlenstoffbildung wieder steigt mit zunehmen-
der Temperatur (Abbildung 4.4). Dies lasst sich vermutlich auf die homogenen Gasphasenreaktionen
von Kohlenwasserstoffen zurtickflihren. Die experimentellen Ergebnisse, wonach die Aktivierungs-
energie der Kohlenstoffbildung bei Dampfreformierung von Acetylen und von Olefinen mit der der
Gasphasenreaktion der ungesattigten Molekiile gut Gbereinstimmt, unterstitzen diese Vermutung [13],
[15]. Im Gegensatz dazu spielt die homogene Gasphasenreaktionen bei Methan und bei Benzol nur
eine untergeordnete Rolle, da unterhalb 1000°C beide thermisch stabil sind (siehe Kap. 2.2.1: homo-
gene Gasphasenreaktion). Die Kinetik der Kohlenstoffbildung bei Dampfreformierung von Hexan und
Ethan im hohen Temperaturbereich ergibt sich aus dem Zusammenwirken von homogenen und
heterogenen Reaktionen [16]. Bei der Kohlenstoffbildung in der Gasphase stellen Aromaten Zwischen-
produkte dar, die durch Trimerisation und andere Reaktionen, die Ethin beinhalten, entstehen.
Ausgehend von einfachen Aromaten entstehen zunachst durch Wasserstoffabstraktion und Acytyle-
naddition (HACA) polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die dann weiter zu hochmolekularen
PAK wachsen. Schlief3lich werden durch Dehydrierungsreaktionen der hochmolekularen PAK RufRpar-
tikel gebildet. Allgemein anerkannt ist die diesbezugliche Modellvorstellung von Franklach et al.
(Abbildung 4.5) [17].

Seite 78 von 104



T

b s dew Texhrvhagie

HBZ-Projekte ZO4B 26013 und ZOB4 26014, Gesamtschlussbericht

o

.

% ( _CHs ~ CoHy

@ / .

c -~ -H

2 e H“h

2 n-C,H, C.H,

©

E < l HI-H,)

@

S niedrige hohe

7] : o

*@' Temperatur C.H, n-CsHz Temperatur

(]

ks l CaHs

o Y

3 (c@ Hi-H,) | SNy C,H,i-H)

m : -0 : _—
K T H = H

: y

: . ]

2 e - T ._.r";::b_ H -

S - -

3 PN CH,(H) ,-;;:L = CH,

2 | J

@ R

<=

o

g < !

¥ H || HE-H)

< . s

o ¢

9]

]

o

c

>

o

=

(‘1“:: "“*»*]
K | P

Institut far
Werkstoffe der Elektrotechnik

CaHz

i @%_,-""
=

H [ Hi-H)
ﬁh:rihﬁq_f‘
S

Abbildung 4.5 Mechanismus zur Bildung der polyaromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) in der

Gasphase nach Franklach [17]

Oberflachenkohlenstoffbildung durch freie Radikalreaktion

Dieser Mechanismus beruht auf Reaktionen von Acetylen, anderen Olefinen und freien

Radikalen wie Methyl-, Vinyl-, Phenyl- oder Benzylradikalen, die mit den freien Radika-

len auf der Koksoberflache reagieren. Acetylen reagiert mit Oberflachenradikalen und

bildet aromatische Ringe [18]. Dehydrierung und Addition fiihren zu weiterer Koks- und

Radikalbildung [19]. Dieser Mechanismus tritt bevorzugt 