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Kurzfassung

Titel:  Untersuchung der Fuel Utilization einer Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) mit

teerbeladenen Brenngasen
Autor: Karlheinz Kdénig
1.Stichwort: SOFC
2.Stichwort: interne Teerreformierung
3.Stichwort: Brennstoffausnutzungsgrad

In dieser Arbeit wird das Verhalten des Teers Naphthalin (CiyHs) in einer SOFC-
Brennstoffzelle untersucht. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist es heraus zu finden, in wie
weit die einzelnen Komponenten der SOFC fur die interne Teerreformierung
verantwortlich sind und wie sehr sich eine unterschiedliche Teerbeladung auf die Fuel
Utilization auswirkt. Als Brennstoffzelle wurde eine elektrolytgestitzte planare SOFC-
Einzelzelle eingesetzt. Um herauszufinden, welche Komponenten der SOFC fir die
interne Teerreformierung zustandig sind, wurden drei unterschiedliche SOFC-
Konfigurationen getestet. Bei den Versuchen wurden die Hohe der Teerbeladung, die
Wasserkonzentration und die Zelltemperatur variiert. Aufgrund von Teermessungen des
Brenngasstroms, die vor und nach der SOFC durchgefiihrt wurden, kénnen Ruckschlisse
auf  entstandene  Reformierungsraten gezogen werden. Die gemessenen
Gaskonzentrationen  werden den theoretischen Ergebnissen aus den
Gleichgewichtsberechnungen  gegeniubergestellt, um  Vergleichswerte zu den
Teermessungen zu erhalten. In diesem Zusammenhang wird auch auf

Kohlenstoffablagerungen in SOFC-Zellen eingegangen.

Eine weitere Versuchsreihe wurde mit Stromabnahme durchgefiihrt. Anhand dieser
Versuchsergebnisse wird die Auswirkung der internen Teerreformierung auf die
Zellspannung beschrieben. Darauf aufbauend wird die Verbindung zwischen Fuel
Utilization, Zellspannung und Stromdichte bei verschiedenen Teerbeladungen diskutiert.
Da die Versuche bei mehreren Zelltemperaturen durchgefuihrt wurden, wird auch auf die
Veranderung von Zellspannung und Stromdichte bei verschiedenen Temperaturen
eingegangen. Letztlich wird die Auswirkung von unterschiedlich hohen Volumenstrémen

auf die Reformierungsrate behandelt.



Abstract

Title: Investigation of the Fuel Utilization of a Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) with tar

loaded gases
Author: Karlheinz Konig
1% keyword: SOFC
2" keyword: internal tar reformation
3" keyword: fuel utilization

This diploma thesis analyses the behaviour of the tar Naphthalene (C,oHsg) in SOFC’s. A
main point of this thesis is to find out which component of the SOFC is responsible for the
internal tar reformation and to which amount it is responsible. Further more the influence
of tar on the fuel utilization is analysed. For the tests an electrolyte supported, planar
SOFC single cell was used. To find out which components of the SOFC are responsible
for the internal tar reformation there were three different SOFC configurations used.
During the tests the tar amount, the water concentration and the cell temperature were
changed. The tar concentration was measured before and after the SOFC. Through this
way of measuring it was possible to achieve tar reforming rates for each individual test.
The measured gas concentrations were compared with the theoretical results of the
equilibrium calculation to get compareable values to the tar measuring. An other result of

the test is whether or not elementary carbon forms on the SOFC cells.

A further test series was done with electrical current flow. Based on these test results the
consequences of the internal tar reformation for the SOFC voltage is discussed. In
addition the connection between fuel utilization, cell voltage and different tar loads is
shown. Furthermore the change of the cell voltage and current density over different cell
temperatures is shown. Finally the consequence of a varied volume flow on to the internal

tar reforming rate is discussed.
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Einleitung

1 Einleitung

Mit der standig steigenden Weltbevolkerungszahl und der damit einher gehenden
steigenden Energiekonsumation, war und wird man auch in Zukunft mit der Problematik
konfrontiert sein, diese steigende Nachfrage der Bevolkerung an Energie bereit zu stellen.
Durch das starke Wirtschaftswachstum der Schwellenlander, welche sehr hohe
Bevolkerungszahlen aufweisen, wird gerade in diesen Staaten der Pro-Kopf-Verbrauch an
Energie stark zunehmen. Das heildt, dass vor allem in diesen Gebieten ein enorm

steigender Energiebedarf zu erwarten ist.

Eingegrenzt auf Europa, speziell Osterreich, trifft das Problem der rasant wachsenden
Bevdlkerungszahl nicht so stark zu wie etwa auf Schwellenl&nder oder Lander der dritten
Welt. Jedoch ist gerade in hochindustrialisierten Staaten der Pro-Kopf-Energieverbrauch
um ein Vielfaches hoher als in weniger industrialisierten Staaten. Dies hat zur Folge, dass
im Jahr 2008 alleine die OECD Staaten, welche ca. 17% der Weltbevdlkerung
ausmachen, etwa 50% des Gesamt-Priméar-Energiebedarfs der Welt fir sich verbucht

haben.

In  Abbildung 1-1 ist der Pro-Kopf-Primarenergiekonsum des Jahres 2008 fir

verschiedene Nationen dargestellt:

10000

Jahr 2008
9000

8000 +——

7000 +——

6000 +——

5000 +——

4000 +

3000 +

2000 -
1000 - ’_‘ ’_‘
& ‘3

Liter Olequivalent pro Kopf

Abbildung 1-1: Primé&renergieverbrauch Pro Kopf [1]
Vergleicht man den hohen Energiebedarf der einzelnen Gebiete mit den dort jeweils

vorhandenen Energieressourcen, wird das herrschende Ungleichgewicht schnell

erkennbar, welches derzeit durch Importe an Ol, Gas und anderen Energietragern
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ausgeglichen wird. Die Européische Union hat im Jahr 2008 durch den Beschluss des ,20
20 20" Reglements einen Schritt in Richtung Veranderung der bestehenden
Energiesituation in Europa gesetzt. Hier wurde beschlossen, dass jeder Staat bis zum
Jahr 2020 seine Emissionen an Treibhausgasen um 20% verringert, seine
Energieeffizienz um 20% erhoht und den Anteil an erneuerbaren Energien auf 20%

steigert [2].

Osterreich besitzt die erneuerbare und nahezu CO,-neutrale Energieressource ,Wald".
Etwa 47% der Osterreichischen Staatsflache sind bewaldet [3]. Die Tendenz ist weiter
steigend. Zudem werden vermehrt Energieholzkulturen (Kurzumtriebsholzer) angepflanzt,
was sich zusatzlich positiv auf die Angebotssituation an holzartiger Biomasse auswirkt. Da
aber pro Flacheneinheit nur eine bestimmte limitierte Energiemenge nachwachst, ist es
naheliegend, diese auch dezentral zu verwenden, um die Transportwege kurz und somit

eine wirtschaftliche und umweltfreundliche Bringung erreichen zu kdnnen [3].

Die Verwertung des Rohstoffes Holz gestaltet sich vielseitig. Insbesondere Mithilfe der
Brennstoffzellentechnologie konnte die Strom- und Warmebereitstellung dezentral
erfolgen. Die Abbildung 1-2 zeigt den elektrischen Wirkungsgrad verschiedener
Stromerzeugungsprinzipien Ubertragen auf den elektrischen Leistungsbereich. Wie man

erkennen kann, besitzt die Brennstoffzellentechnik ein grof3es Wirkungsgradpotential.

o]
[e»]

SOFC-, MCFC-GuD-Kraftywerk

-
[en]

[6) )]
o

[e»]

30

Zukunft: obere Linie
1 0 Heute : untere Linie

elektrischer Wirkungsgrad in %
I~
o

D L T B B L R B ! N ] L [ AR ! L1
0,01 0.1 1 10 100 300 1 000
elektrische Leistung in MW

Abbildung 1-2: Wirkungsgradvergleich einzelner Stro merzeugungskonzepte [4]

Am Institut fur Warmetechnik der TU Graz wird daran gearbeitet, Holz zuerst zu vergasen

um anschliel3end dieses Holzgas fir den Betrieb einer Brennstoffzelle zu verwenden. Bei
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der Holzvergasung entstehen verschiedene Nebenprodukte, zum Beispiel verschiedene
Arten von Teeren. Diese Teere kbnnen negative Auswirkungen auf die Leistung der
Brennstoffzelle haben oder sie kdnnen innerhalb sehr kurzer Zeit zum Totalausfall der
Brennstoffzelle fihren. Die am Institut verwendete Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) hat die
Eigenschaft, Teere intern reformieren zu kdnnen. Diese SOFC ist eine Hochtemperatur-
Brennstoffzelle. Am Prifstand soll ermittelt werden, in wie weit diese Reformierung bei
unterschiedlichen Bedingungen in der SOFC stattfindet und wie sich die Reformierung auf
die entstehende elektrische Leistung auswirkt. Es sollen die Langzeitauswirkungen auf die
Brennstoffzelle bei verschiedenen Teeren und unterschiedlichen Teerbeladungen

herausgefunden werden.
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2 Grundlagen und Theorie der

Brennstoffzelle

2.1 Geschichte der Brennstoffzelle

Die Idee, chemisch gebundene Energie direkt in elektrische Energie umzuwandeln und
somit einen hoéheren Wirkungsgrad erreichen zu kénnen, ist die treibende Kraft der

Brennstoffzellenentwicklung.

Das Funktionsprinzip der Brennstoffzelle wurde 1838 vom deutschen Chemiker Christian
Friedrich Schénbein (1799-1868) erkannt. Er verwendete zwei Platindréahte, die er in einer
Elektrolytidsung (Schwefelsdure) mit Wasserstoff und Sauerstoff umspllte. Dabei stellte
er eine Spannung zwischen den beiden Enden fest. Im selben Jahr noch machte der
britische Jurist Sir William Grove (1811-1896) eine Notiz Uber das ,batterisierte Knallgas":
Er stellte fest, dass sich die von ihm erwiinschte Elektrolyse von Wasser zu H, und O,
auch umkehren lie3. Fir seine erste Brennstoffzelle verwendete er Platinelektroden

umspult mit H, und O, in verdinnter Schwefelsaure.

Elektrolyseur

+ _— Wasserst

u

Abbildung 2-1: Groves Versuchsaufbau mit 4 Einzelze  llen [5]

Platinelektrode

Schwefelséure

Man erkannte bereits damals das hohe Wirkungsgradpotential dieser Technologie.
Wilhelm Ostwald (1853-1932) bescheinigte 1887 der Brennstoffzelle einen Wirkungsgrad

bis 83%. Es wurden in dieser Zeit viele verschiedene Konstruktionsprinzipen entwickelt,
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dennoch scheiterte die weitere Verwendung an Materialproblemen und an der geringen

Spannung im Vergleich zum damals auf den Markt drdngenden Elektrodynamo.

Im Jahr 1897 verwendete Walther Hermann Nernst yttriumdotiertes Zirkonoxid (Nernst-
Masse) als Elektrolyten, welcher den Glihkorper in der Nernst-Lampe darstellte. 1920
wurden Gasdiffusionselektroden mit Platin als Katalysatormaterial verwendet, womit ein
Niedertemperaturbetrieb ermoglicht wurde. Walter Schottky schlug 1935 yttriumdotiertes
Zirkonoxid als Festbett-Elektrolyten fiir Brennstoffzellen vor, welches auch heute in

SOFCs verwendet wird.

Die Vorteile des hohen Wirkungsgrades und der dezentral mdglichen Generierung von
Strom, machte sich auch die Raumfahrt zu Nutze und setzt die Brennstoffzelle (PEM-
Zelle) seit den 60er Jahren erfolgreich ein. Durch die Weiterentwicklung der verwendeten
Materialien und der verbesserten Fertigungstechnologien, stellt die Brennstoffzelle heute

eine zukunftstrachtige Alternative zu bereits etablierten Techniken dar [6].

2.2 Arten von Brennstoffzellen

Die Unterscheidung erfolgt nach der Arbeitstemperatur in Nieder-, Mittel-, und
Hochtemperaturbrennstoffzellen. Die Namensgebung ergibt sich aus dem jeweils

verwendeten Elektrolytmaterial:

AFC Alkalische Brennstoffzelle, Alkaline Fuel Cell.
PAFC Phosphorsaure Brennstoffzelle, Phosphoric Acid Fuel Cell.
PEFC Polymerelektrolyt — Brennstoffzelle, Polymere Elektrolyte Fuel Cell.

Brennstoffzelle mit Protonenaustauschermembran,

Proton Exchange Membrane Fuel Cell, (PEM — FC).

DMFC Direktmethanol — Brennstoffzelle, Direct Methanol Fuel Cell.
MCFC Carbonatschmelzen — Brennstoffzelle, Molten Carbonate Fuel Cell.
SOFC Festoxid — Brennstoffzelle, oxidkeramische Brennstoffzelle,

Solid Oxide Fuel Cell [7]
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Abbildung 2-2: Unterteilung aktueller Brennstoffzel lentypen [8]

2.3 Funktionsprinzip der Brennstoffzellen

Im Wesentlichen besteht die Brennstoffzelle aus dem Elektrolyten, der die Grenzschicht
zwischen den beiden Elektroden, der Anode und der Kathode bildet. Anode und Kathode
sind uber einen elektrischen Verbraucher miteinander verbunden. An der Anode wird das
Brenngas und an der Kathode das Oxidationsmittel (Sauerstoff, Luft,...) zugefuhrt. Der
Elektrolyt ist eine gasdichte Membran, die sicherstellen muss, dass die beiden Gasstrome
nicht aufeinander treffen, widrigenfalls es zu einer normalen Verbrennung
(Knallgasreaktion) kame. Durch den Elektrolyt entsteht hingegen eine elektrochemische

Reaktion.

Es werden beide Gasstréme in der Zelle ionisiert. Bei der SOFC-Brennstoffzelle strémt
beispielsweise an der Anode Wasserstoff und an der Kathode Sauerstoff ein. An der
Kathode bilden sich negativ geladene Sauerstoffionen (O® lonen) die durch den
Elektrolyten durchwandern. Das Sauerstoffion trifft an der Anode/Elektrolyt-Grenzflache
auf den Wasserstroff. Bei dieser Reaktion werden die Elektronen des Wasserstoffs
abgegeben. Durch diese Elektronen flie3t elektrischer Strom zwischen Anode und
Kathode.
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Abbildung 2-3:Elektrochemische Reaktionen in der SO FC [9]

2.4 Elektroden und Elektroden Reaktionen in einerS  OFC

2.4.1 SOFC Anode

Die Anode befindet sich in jener Halfte der Brennstoffzelle, in der das Brenngas stromt.
Ihre Aufgabe ist es, einen Raum zu bilden, in dem eine elektrochemische Reaktion
stattfinden kann. Diese Reaktion findet zwischen den Sauerstoffionen, welche aus dem
Elektrolyten kommen und dem Brenngas statt. Dabei reagiert der Wasserstoff an den
Dreiphasengrenzen unter Abgabe von Elektronen mit den Sauerstoffionen. Diese

Elektronen stellen den elektrischen Stromfluss dar.

Abbildung 2-4: Darstellung der Dreiphasengrenze des Cermet Materials[10]

Das Material der Anode besteht meist aus yttriumdotiertem Zirkonoxid mit Nickel. Diese
Fabrikate nennt man auch Cermet. Es steht fir die Abkirzung von Keramik und Metall.

Das verwendete Metall Nickel ist fein verteilt, sodass die Angriffsfliche fir die
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Brennstoffmolekile ihr Maximum erreicht. Damit kann die elektrokatalytische Wirkung des
Nickels bestmdglich genutzt werden, die Dreiphasengrenzflache wird grofRer und durch
das Vorhandensein dieser Flache wird die elektrochemische Reaktion tberhaupt erst
moglich. Die stromliefernden Reaktionen laufen dann in ringférmigen Reaktionszonen im

Inneren der vielen kleinen Poren des Tragermaterials ab [11].

Alternativ zu Cermet-Materialien kdbnnen auch Graphit, Platin, Palladium, Ruthenium und
deren Legierungen oder Kobalt eingesetzt werden. Bei Graphit kommt es jedoch zu einer
starken Oxidations-Korrosion und damit einhergehend zu einer sehr kurzen Lebensdauer.
Platin ist, die hohen Kosten aufer Acht lassend, deshalb nicht brauchbar, weil die
Verbindung zur Elektrolytoberflache nicht zufriedenstellend ist, konkret Iost sich die
Platinschicht aufgrund der entstehenden Wasserdampfbildung ab. Viele andere
Materialien  kbnnen aufgrund der extrem hohen thermischen Belastung

(Betriebstemperaturen bis 1000%C) nicht eingesetzt werden [10].

Damit die Anode ihre Funktion erhalt, muss stets ein bestimmter Gasdruck im
Anodentragermaterial vorhanden sein: Es darf sich kein Porengleichgewicht einstellen,
denn die treibende Kraft fir die Sauerstoffionen ist der Partialdruckunterschied zwischen
Anode (moglichst kleiner Partialdruck) und Kathode (méglichst grof3er Partialdruck). Aus
diesem Grund verwendet man Doppelschichtelektroden oder hydrophobierte Elektroden.
Bei Doppelschichtelektroden werden eine feinpordse und eine grobpordse Schicht (die
gasseitig ist) miteinander zu einer Elektrodenplatte verbunden. Bei hydrophobierten
Elektroden ist die Gasseite hydrophob (wasserabweisend) ausgefuihrt, was dazu fihrt,

dass das entstehende Wasser ausdiffundiert [11].

Um den Strom schlieBlich auch ableiten zu kodnnen, muss die Anodenseite den
elektrischen Strom ausreichend feinmaschig abnehmen kénnen. Die Verbindung
zwischen Anodenoberflaiche und Stromableitung (die Stromableitung erfolgt am Priifstand
durch zwei Nickelnetze und einem Nickelschaum) soll also flachendeckend und satt
aufliegen, widrigenfalls die Ohm‘schen Verluste sehr grof3, die Stromausbeuten hingegen

nur gering ausfallen.

Bei Brennstoffzellen im Feld werden meist mehrere Einzelzellen elektrisch miteinander
verbunden. Diese Verbindungselemente bezeichnet man als ,Interconnector’, die

Einzelzellen als ,Stack".

Idealerweise soll der Interconnector in der reduzierenden Atmosphére inert sein, sodass
keine unerwinschten Reaktionen und Ablagerungen entstehen. Die elektrochemischen

Aktivitaten benétigen eine Anodendicke von ca. 10um. Tatséchlich werden die Anoden
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aber etwas dicker (abhangig von der Bauform) gestaltet, damit eine ausreichende

Leitfahigkeit zum Inerconnector gegeben ist.

2.4.2 Oxidation von Kohlenwasserstoffen an Anoden

Kohlenwasserstoffe direkt an der Anode zu reformieren wird derzeit meist bei mit Erdgas
betriebenen Brennstoffzellen angewendet. Hier bedient man sich der internen
Reformierung durch Dampfbeigabe in den Brenngasstrom. Aus den durchgefiihrten
Versuchen ging weiters hervor, dass bei direkter Oxidation ohne Wasserdampf die
katalytische  Wirkung des Nickels durch Kohlenstoffablagerungen an der
Anodenoberflache verloren geht. Nur bei Kupfer-Cerium-Cermet-Materialien (Cu-Ce-YSZ)
konnte sich eine bessere Standhaftigkeit einstellen. Abbildung 2-5 zeigt, dass die
Leistungsfahigkeit der Nickelanode bei CH4 nach kurzer Zeit stark abnimmt, bei Cu-Ce-
YSZ hingegen deutlich stabiler ist.
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"E 250 | P ;
5 oo .-'1 | '
z | b
® 150 - 4
c i
s S
« 100 : .“'i—ol-m—-a =
: T |
1 | |
E 501 s0c | e -‘
Vear=0.5V | 1Y i Ni-CeO,-YSZ |
0 - ————— e e e G G ==

0 30 60 90 120 150 18O

Time (min.)

Abbildung 2-5 : Stabilitdt von versch. Anodenmateri alien bei H 2 und CH 4 Brennstoff [10]

Der Ablauf der internen Reformierung ist derzeit noch nicht geklart, doch gibt es bereits
einige Ansatze, wie zum Beispiel das heterogene Katalysemodell, welches in Abschnitt
2.7.2 kurz angefihrt ist.

Wie in der Einleitung erwdhnt, beinhaltet Holzgas meist verschiedene Teere. Bei den
bisherigen Brennstoffzellen mussten solche Begleitstoffe vor dem Eintritt in die
Brennstoffzelle entfernt werden. Eine derartige Abtrennung der Teere kénnte bei SOFC-

Zellen entfallen, da diese die Mdglichkeit der internen Teerumwandlung bieten. Bei der
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internen Reformierung wird ein Teil des Teers in Wasserstoff umgewandelt und fihrt
somit zu einem erhodhten Brennstoffangebot. Die Vorteile liegen also in der Ersparnis
eines bei externer Reformierung benotigten Reformers und der gleichzeitig hoheren

Brennstoffausbeute, wodurch Anschaffungs- und auch Betriebskosten gespart werden.

Das Hauptproblem bei der internen Reformierung stellt die Kohlenstoffablagerung am
Nickel dar. Es bilden sich sogenannte Filament-Ablagerungen am Nickel: Hier dringt der
Kohlenstoff in den Nickel ein und hemmt somit die katalytische Wirkung des Nickels. Eine
derartige Ablagerung kann bei einem zu geringen Steam / Carbon Verhaltnis (S/C Ratio)
und wenn zusatzlich die Kohlenstoffablagerung an der Nickeloberflache schneller vor sich
geht, als die Kohlenstoffreaktion mit dem vorhandenen Wasserdampf, entstehen [12]. Die

interne Reformierung wird im Kapitel 2.7.2 weiter behandelt.

2.4.3 SOFC-Kathode

Die Kathode befindet sich in der Halfte der SOFC, in der die Luft oder der reine Sauerstoff
stromen. Sie sollte daher Uber eine hohe katalytische Aktivitat flir Sauerstoffreduktion
verflgen, eine gute Weiterleitung des Sauerstoffs bis in den Elektrolyten erméglichen und

eine hohe elektrische Leitfahigkeit besitzen.

Um diese Anforderungen zu erfillen, missen folgende elementare Schritte in der Kathode

erfolgen:

» Sauerstoffmolekiladsorption und Dissoziation in Sauerstoffatome an der
Kathodenoberflache

» Oberflachendiffusion des dissoziierten — adsorbierten Sauerstoffs

* Gleichzeitig erfolgende Feststoffdiffusion im Kristallgitter

e« Transport des adsorbierten Sauerstoffs aus der Kathode in die
Dreiphasengrenzschicht (Kathode / Elektrolyt / O, )

e Transport von Oxidionen in den festen Elektrolyten [10].

Die groRdte elektrochemische Aktivitat ist an den Dreiphasengrenzen festzustellen, aber
jede dieser Reaktionen kann die gesamte Aktivitat der Kathode limitieren. Damit diese
Reaktionen unter den gegebenen &ufl’eren Bedingungen ablaufen kdnnen, verwendet
man heute verschiedene Werkstoffe wie zum Beispiel Lanthan-manganbasierende-
Perowskite, Lanthan-Strontium-Mangan-Oxide (LSM) oder auch Legierungen mit Lanthan,
Strontium, Kobalt, Eisen, Kalzium, Zirkonium (Zr) bzw. auch yttriumstabilisiertem
Zirkonoxid (YSZ).

10
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Wesentlich ist ferner, dass eine gute Verbindung zum Interconnector, welcher oxid-
keramisch oder metallisch ausgefiihrt sein kann, besteht. Bei Oxidinterconnectoren sind
Kathode und Interconnector aus Perowskiten, weshalb kaum chemische Reaktionen,
sondern lediglich Austauschdiffusionen und damit Ablagerungen stattfinden. Diese
Ablagerungen von Kalzium- und Chromoxiden entstehen an den Korngrenzen von
LaCaCrO; (LCC). Der Grund hierfur liegt an dem Sauerstoffpotential-Gradienten. Sind
derartige Ablagerungen vorhanden, behindern sie die Sauerstoffaufnahme und den

Sauerstofftransport der Kathode selbst. [10]

Bei metallischen Ausfihrungen der Interconnectoren wird als Interconnectormaterial das
Element Chrom verwendet. Hier besteht die Gefahr einer Chromvergiftung der Kathode.
Vor allem unter Verwendung von LSM/YSZ-Kathoden in Verbindung mit eher niedrigen
Temperaturen (800C) kommt es zu einem enormen Chro mabbau. In Versuchen zeigte
sich, dass die Ablagerungen speziell an den Dreiphasengrenzen auftreten und somit den
Sauerstofftransport in den Elektrolyten hemmen. Diese Probleme traten in Verbindung mit
LaSrCoFe in samariumdotierten(Sm) Cerium(Ce)-Kathoden (LSCF/SDC) zwar nicht auf,
doch besteht dort das Problem der begrenzten Oberflachen-Reaktionsraten an der
Kathode.

Allgemein werden Kathoden in Pulverform hergestellt. Dieses Pulver wird entweder
gesintert oder mittels eines elektrochemischen Verdampfungsprozesses (EVD)

aufgetragen [10].

2.4.4 SOFC-Elektrolyt

Der Elektrolyt ist jener Teil der Brennstoffzelle, der als Trennelement zwischen
Brenngasstrom und Luftstrom (Sauerstoffstrom) dient. Demzufolge muss seine Struktur
eine ausreichende mechanische Festigkeit bei hohen Temperaturen besitzen und auch
gasdicht sein, damit keine gewothnliche Verbrennung des Brenngases stattfindet. Dartber
hinaus muss der Stoff sowohl in reduzierender als auch oxidierender Atmosphéare stabil
sein. Weiters muss eine ausreichende lonen- und eine niedrige Elektronen-Leitfahigkeit
gegeben sein, wobei der Weg fir die lonen so kurz wie moglich sein sollte, was wiederum

bedeutet, dass die Dicke des Elektrolyten so gering wie mdglich sein sollte.

Yttriumstabilisiertes Zirkonium wird bevorzugt als Elektrolyt verwendet, teilweise bestehen

die Elektrolyten aber auch aus dotiertem Cerium oder aus Perowskiten. [10]

11
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Den Mechanismus, durch den die Sauerstoffionen transportiert werden, nennt man
Leerstellendiffusion: Hier erfolgt der Transport der Atome Uber vorhandene Leerstellen
des Gitters. Diese Diffusionsform ist energetisch bevorzugt, da als Aktivierungsenergie

nur die Ablésearbeit des Atoms von seinem Gitterplatz aufgebracht werden muss [13].
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Abbildung 2-6: Leerstellendiffusion [13]

Die grofte lonenleitfahigkeit ist bei einer Zusammensetzung von 4mol% Y,Oz in
Zirkoniumoxid gegeben. Vor allem bei Temperaturen dber 800C ist diese
Zusammensetzung vorteilhafter als eine solche aus ceriumbasierenden Oxiden
(CepsSmg 0, o-ZUsammensetzung), da diese bevorzugt bei Temperaturen von 500C bis
800C eingesetzt werden. Wie bereits oben erwdhnt, kénnen zwar auch Perowskite-
Elektrolyten mit Lanthan(La)- und Galladium(Gd)-Verbindungen dotiert mit Strontium und
Mangan verwendet werden, aber aus allen bisherigen Versuchen geht hervor, dass die

Leitfahigkeit dieser Elektrolyten immer geringer ist als bei YSZ [10].

2.4.5 Elektrodenreaktionen in einer SOFC

Das Brenngas fiir eine SOFC besteht meist zu einem bestimmten Anteil aus Wasserstoff
(Hz) oder auch Kohlenmonoxid (CO). An der Kathode wird meist Luft oder reiner
Sauerstoff (O;) verwendet. Der Sauerstoff wird an der Kathode in Oxidionen
umgewandelt. Diese werden dann durch den Festelektrolyten transportiert, wo siean der
Anode mit H, zu Wasserdampf (H,O) bzw. bei CO zu Kohlendioxid (CO,) reagieren.

Wasserstoff als Brennstoff Kohlenmonoxid als Bren nstoff

H, — 2H" + 2e’ CO —CO* +2e"  Reaktion an der Anode
1/202 +2e"— 0 1/202 +2e"— 0% Reaktion an der Kathode
2H" + O — H,0 CO?*" + 0 - C0, Reaktion der Gesamtzelle

12
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2.5 Bauformen und wirkungsgradrelevante Betrachtung en

Bei der Solid Oxid Fuel Cell handelt es sich um eine sauerstoffionenleitende Oxidkeramik-
Zelle (ZrO, mit Y, O3) mit porésen Katalysatorschichten an Anode und Kathode. Die

Arbeitstemperatur liegt im Bereich zwischen 800C b is 1000<C.

2.5.1 Bauformen der Brennstoffzelle

Die SOFC-Brennstoffzelle gibt es in zwei Bauformen, entweder planar oder tubular, als

sogenanntes Roéhrenkonzept.
Tubulare Bauform:

Aufgrund der sehr hohen Betriebstemperaturen ist es sehr schwierig, eine gasdichte
Trennung zwischen Brenngas und Luft zu erreichten. Aus diesem Grund wurde zunéchst
das Rohrenkonzept verstarkt verfolgt, da hier — im Gegensatz zur planaren Ausfihrung —

die Dichtflachen wesentlich kleiner sind.

Bei dieser Bauform wurde anfangs der Elektrolyt als Tragereinrichtung verwendet, auf den
Anode und Kathode aufgetragen wurden. Der Wunsch nach kleinen Elektrolytdicken(zur
Erreichung einer besseren Funktion), fihrte zunachst zur Verwendung eines pordsen
keramischen Tragerrohrs, auf welches Kathode, Elektrolyt und Anode aufgetragen
wurden. AnschlieRend wurde auf das Tragerrohr verzichtet und die Kathode selbst als

Trager verwendet.

Cathode interconnection

) Electrolyte
Adr
electrode
(cathode)

Alr flow Fuel electrode (anode)

Abbildung 2-7: SOFC- Réhrenbauform [14]

Wie in Abbildung 2-7 ersichtlich, stromt in der Innenseite der Réhre die Luft, sie stellt die
Kathodenseite dar. An der AuRenseite (= Anodenseite) stromt der Brennstoff. Die

Kontaktierung im Stack erfolgt Giber Interconnectoren.

13
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Planare Bauform:

Die planare Bauform besitzt im Vergleich zur tubularen Bauform eine wesentlich gréRere
Dichtflache. Deshalb ist es auch schwierig, diese Ausfilhrung ausreichend dicht zu
bekommen, da nicht nur eine Dichtheit im Stack selbst sondern auch eine Dichtheit zu
den anderen Stacks vorhanden sein muss. Des Weiteren missen noch Zu- und Ableitung
dicht sein. Ware die Betriebstemperatur niedriger, konnten unterschiedliche Materialien
verwendet werden, dies wirde aber die Leistungsfahigkeit der Zelle, beziehungsweise die
lonenleitféahigkeit des Elektrolyten verschlechtern. Der Vorteil einer planaren Bauform
besteht darin, dass die Herstellung von flachen Zellen einfacher und kostengiinstiger ist
und dass mit ihr grof3ere Leistungsdichten erreicht werden kdnnen.

Stromfluss Interconnector

Anode

Elektrolyt

Kathode

=} Luft
Interconnector

Brennstoff /

Zelleinheit

@ 2001 Craig Fisher

Abbildung 2-8: Planare SOFC Bauform [15]

In Abbildung 2-8 ist der planare Aufbau dargestellt: Die Interconnectoren, auch bipolare
Platten bezeichnet, Ubernehmen die serielle elektrische Verschaltung der Einzelzellen.
Sie bestehen meist aus leitenden Keramiken. Die Luft und der Brenngasstrom befinden

sich ebenfalls in diesen Kanéalen.

Die einzelnen Schichten von Anode, Elektrolyt und Kathode sind auch hier miteinander
verbunden. Jede dieser drei Schichten kann als Trager fur die zwei weiteren Schichten
verwendet werden. Wird zum Beispiel die Anode als Tragerelementverwendet, bezeichnet
man die Zelle als ,anodengestitzt‘. Wéare es der Elektrolyt, bezeichnete man diese als

elektrolytgestitzte Zelle.

Die Problematik liegt auch hier im groen Temperatursprung und den sehr
unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten der einzelnen Schichten. Bei zu
schnellem An- oder Abfahren kénnen dadurch die Schichten abplatzen. Daraus folgt, dass

die Warmeausdehnungskoeffizienten so dhnlich wie mdglich sein sollten. Die Dicke einer

14
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Zelle betragt meist 0,1 bis 0,2mm, die aufgebrachte Schicht auf das Tragermaterial ist

meist kleiner 50pum [16].

2.5.2 Bestehende Anlagen

Bestehende Anlagen mit bereits Iangeren Betriebszeiten (bis zu 12000 Stunden) wie z.B.
Anlagen von Siemens Westinghouse, Osaka Gas oder Tokyo Gas wurden meist mit
Zelltemperaturen um ca.1000C betrieben, als Form wurde die Rohrenbauform gewahlt.
Die installierte elektrische Leistung geht bis rund 200kW. . Als Brennstoff wurden Erdgas
Es wurden elektrische Wirkungsgrade von rund 50% erreicht. Aufgrund der hohen
Temperaturen der Abgase ist auch eine nachgeschaltete Abwéarmenutzung mdéglich und
so konnte bei dem Japanischen Modell ein Gesamtnutzungsgrad von bis zu 85% erreicht
werden. Es wurden auch Anlagenkonzepte mit nachgeschalteter Gasturbine verwirklicht.
Das Unternehmen Ceramic Fuel Cells Ltd. produzierte Anlagen mit Flachzellen mit einer
elektrischen Leistung von 25kW. Die gangigen Spannungen pro Zelle liegen bei etwa
0,7V. Im Stack erreicht man je nach Verschaltung (bei 5 bis 900A) Spannungen von 180
bis 460V (Gleichstrom). Bei einer weiteren Anlage von Siemens Westinghouse lag die
Spannung bei 0,61V (Gleichstrom), bei 267A [16].

Tabelle 2-1: Kenndaten der SOFC

Elektrolyt yttriumdotiertes Zirkoniumdioxid (fest)
Zellstruktur starr

Zellaufbau Platte / Rohre

Anode Nickel mit yttriumdotiertem Zirkonoxid
Kathode strontiumdotiertes Lanthanmanganat
Betriebstemperatur 900 (800 — 1000C)

Temperaturbeanspruchung hoch

Brennstoff Wasserstoff, Kohlenmonoxid, mit integrierter Reformierung:
Wasserstoff aus Methan, Kohle, Methanol, Benzin, Flissiggas,

Kohlegas, Biogas

Oxidationsmittel Luft, Sauerstoff

Elektrodenreaktionen

Wasserstoff und Kohlenmonoxid reagieren an der Anode mit
durch den Festelektrolyten transportierten Oxidionen zu H,O
und CO. Kathodisch werden Oxidionen erzeugt

15
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2.6 Thermodynamik der Brennstoffzelle

Die Erlauterung der bestehenden thermodynamischen Gegebenheiten erfolgt hier am
Beispiel der Verbrennung von Wasserstoff: Ein Molekll Wasserstoff reagiert mit einem

halben Mol Sauerstoff.

Reaktion: Hz + 3 02 > H20 ATH = —285,83k] /mol (2-1)

Die freie Reaktionsenthalpie A" G ist allgemein definiert mit:

ATG=A"H-T=*A"S (2-2)

Die einzelnen Terme betrachtet im Standardzustand und bei Temperaturen von 0C bis
1000<C sind in Abbildung 2-9 aufgetragen.

Erkennbar wird Folgendes: Je héher die Temperatur ist, bei welcher die Reaktionen in der
Brennstoffzelle ablaufen, desto hdher wird auch die Entropie. Durch diese Erhéhung sinkt
nach Gleichung (2-2) die freie Reaktionsenthalpie A"G bei gleichzeitigem annahernd
Konstantbleiben der Reaktionsenthalpie A"H. Deshalb ist es erstrebenswert, die SOFC

bei niedrigeren Temperaturen zu betreiben.

Temperatur [C]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0 1 1 1 1 1 1 | | |
-25
-50 - h
-75
-100 +
-125
-150 +

-175
-200 7_/ Ar
H
-225 A Y a—
2 —& —— + *

-250 e 4 & ¢ .

Enthalpie [kJ/mol]
>
®

Abbildung 2-9: A'G, A'H, TA'S [17]
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Die Berechnungen fur Abbildung 2-9 beziehen sich auf die Verbrennung von einem Mol
H2 zu einem Mol Wasser. Die oben angestellten Berechnungen wurden im Programm

FactSage durchgefihrt.

2.6.1 Wirkungsgradbetrachtungen und Verluste

¢ Thermodynamischer Wirkungsgrad

Der ideale Wirkungsgrad eines galvanischen Elements ist als Verhaltnis von maximal

erhaltlicher elektrischer Energie

_nFEO == AI‘G == AI‘H_ TAI‘S (2_3)

zur Reaktionsenthalpie A"H der Zellreaktion definiert:

AG  ATH—-TA'S TA'S

= 1— 2-4
Meh = Arg ATH ATH (2-4)

Der thermodynamische Wirkungsgrad kann, je nach Vorzeichen der Reaktionsentropie
A”S, kleiner, gleich oder groRer als eins (100%) sein. Mit A"H und A"G als negative

Grofen und fur A™S > 0 ergibt sich ein ng >1.

Das bedeutet, dass die reversibel erzielbare elektrische Energie um den Betrag TA"S
groler ist als die Reaktionsenthalpie A"H. Dies wiederum heif3t, dass aus der Umgebung

Warme entzogen und dem Prozess zugefihrt wird [11].

* Heizwertspannung der Brennstoffzelle

Grundlage fur die Berechnung des Wirkungsgrades von Brennstoffzellen ist die maximal
mogliche Zellspannung U,. Die Spannung ist somit die bei der stdchiometrischen
Oxidation maximal freisetzbare Reaktionsenthalpie eines Brennstoffes, also dessen

Heizwert, weshalb diese Spannung auch als Heizwertspannung bezeichnet wird:
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[18] (2-5)

¢ Nernstspannung

Die Nernstspannung ist die tatsachlich maximal erreichbare Spannung, bei der Annahme

von idealem Gasverhalten unter Einbeziehung von Mischungsvorgangen in der Zelle.

Aufgrund der unterschiedlichen Umsetzungsraten des Brennstoffes in der Zelle entstehen
an unterschiedlichen Stellen auch unterschiedliche Konzentrationen und somit
unterschiedliche Potentiale. Es muss also das thermodynamische Potential von
Gasgemischen betrachtet werden. Durch die Mischvorgange kommt es zur
Entropiezunahme, mit der eine Absenkung des Potentials, das mit geringerem
Arbeitsvermdgen verbunden ist, einhergeht. Das bedeutet, dass die
Gaszusammensetzung die freie Gibbs'sche Reaktionsenthalpie A™G und damit die
thermodynamisch mdgliche Spannung beeinflusst. Ausgehend von Gleichung (2-3) wird

nun der Entropieterm abgezogen [16].

—A'G(T) R=*T *In (K) [19]
N~ -

(2-6)
Ne * F Nep * F

n,; steht fir die Anzahl der pro ,umgesetztem*“ Molekiil freigesetzten Elektronen und K fir
die Gleichgewichtskonstante. Der Ausdruck In (K) berlicksichtigt die Druckabhangigkeit
[16].

11 &)”’ [19]
= . (po 27
]

Gleichung (2-6) umgeformt und somit von den Sauerstoffparitaldriicken an Anode und

Kathode abhangig schreibt sich als:

R«T Po,,kathode
Uy=————xIn|—=—— [19] (2-8)
2 x Negp * F pOZ,Anode
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« Uberspannungsverluste

Wie zuvor erwahnt, beschreibt die Nernstspannung das maximal mogliche Potential fur
eine gegebene Gaszusammensetzung unter Bertucksichtigung der Mischungsverluste. Im
Betriebspunkt, also bei Stromfluss, entstehen aber noch weitere Verluste, die man als

Uberspannungsverluste bezeichnet.

Im Wesentlichen werden diese Uberspannungen in vier Gruppen unterteilt:

e Aktivierungsuberspannung
* Widerstandsuberspannung
« Konzentrationsiiberspannung

* Reaktionsuberspannung

(
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Abbildung 2-10: Uberspannungsverlusste bei versch. Betriebspunkten [18]

Aktivierungsuberspannung:

Zur Aktivierungsiberspannung kommt es bei geringen Stromdichten. Hier entstehen
Polarisationsverluste vor allem an der Grenzschicht von Anode und Kathode mit dem

Elektrolyten. Ahnlich wie beim Ablauf von chemischen Reaktionen, ist auch die
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Geschwindigkeit, sprich die Kinetik der Ladungstrennung an Anode und Kathode limitiert.
Es entsteht also ein Widerstand, welcher mit zunehmender Stromdichte einen

Spannungsabfall verursacht [18].

Um die Aktivierungsenergie moglichst niedrig zu halten, werden Katalysatoren verwendet.
Denn durch diese Verminderung steigt die Geschwindigkeit der ablaufenden Reaktionen.
Welche Materialien dazu verwendet werden ist im obigen Kapitel behandelt. Desweiteren
sinkt die Aktivierungsenergie bei hohen Betriebstemperaturen. Deshalb kénnen bei SOFC

Zellen billigere Katalysatoren verwendet werden [18].
Widerstandstuiberspannung:

Diese entsteht aufgrund des elektrischen Widerstands und ist somit ein chmscher Verlust
der mit der Stromdichte steigt. Die Verluste errechnen sich aus der Geometrie und den

spezifischen Widerstanden der strom und ionenleitenden Komponenten.
Konzentrationsuberspannung:

Diese Uberspannung tritt bei sehr hohen Stromdichten auf. Aufgrund der hohen
Reaktionstatigkeit bilden sich rund um die Dreiphasengrenzen Zonen aus wo die Edukte
durch diffundieren missen, damit sie an jene Stelle (Dreiphasengrenze) gelangen wo sie
erst reagieren kénnen. Das heil3t hier behindern die entstandenen Produkte den weiteren
Betrieb, da sie nicht rasch genug abgefiihrt werden kénnen. Deshalb ist hier der

begrenzende Mechanismus der Diffusionswiderstand durch die Inertgase. [18]
Reaktionsuberspannung:

Diese tritt dann auf wenn Reaktionsprodukte oder konkurrierende chemische Reaktionen
die Bedingungen an der Anode oder Kathode veréndern.[18] Bei der SOFC kann das der
Fall sein, wenn nicht nur Wasserstoff sonder auch Stoffe wie Teere an die Anode geleitet
werden. Denn die Teere werden an der Oberflache, ganzlich oder auch nur zum Teil einer
internen Reformierung unterzogen und dadurch steigt somit das Brennstoffangebot in der

Zelle das mit einem Anstieg der Nernstspannung einher geht.

Bei dieser Reformierung laufen nun an der Anodenoberflache, gleichzeitig zur normalen
Wasserstoffverbrennung, Reaktionen ab welche eine Uberspannung dahingehend
entstehen lassen kénnen, dass der Teer zwar reformiert wird aber in weiterer Folge nicht

mehr die Mdglichkeit hat auch weiter verbrannt zu werden.
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Weiters kann es auch bei zu hoher Teerkonzentration sein, dass dieser nicht mehr
vollstandig umgesetzt, reformiert werden kann. Dann konnen diese Produkte den

Wasserstoff bei seiner Reaktion behindern was wieder zu einem erhdhten Verlust fuhrt.

Zusammenfassend sind die drei zuerst genannten Uberspannungen am wesentlichsten
und weiters abhéngig von der Stromdichte. Deshalb verursachen sie elektrische

Widerstande die wiederum thermische Verluste bringen.

Fur die Berechnung des Wirkungsgrads werden die Verluste von der maximal moglichen

Spannung abgezogen und ist Verhaltnis zur maximalen Spannung gesetzt:

Umax_AUA _R_Q *A*l_AUK
Ny = U [18] 2-9)
max

¢ Fuel Utilization

Unter Fuel Utilization versteht man die Brennstoffausnutzung in der Zelle, also das

Verhaltnis von umgesetzten Brenngasstrom am Austritt zu zugefiihrten Brenngasstrom

am Eintritt.
Mpy

Ur == [16] 2-10
mBzu ( )

Bei realen Brennstoffzellen wird nie der ganze Brennstoff in der Zelle umgesetzt. Meist
liegt die Fuel Utilization im Bereich zwischen 80% und 90%. Das Abgas aus der SOFC
wird dann extern nachverbrannt. Diese Wéarme kann dann zum Beispiel fur etwaige

Reformierungsprozesse verwendet werden.

Warum ein gewisser Teil des Brennstoffes erst nach der SOFC umgesetzt wird hat
mehrere Griinde. Mit steigender Fuel Utilization steigt der Sauerstoffpartialdruck an der

Anode an. Dies bewirkt ein Sinken der Zellspannung.

Erhdht man die Fuel Utilization so weit bis dass das letzte Molekil Brennstoff auch noch
umgesetzt wird, so stell sich die Situation die in Abbildung 2-11 bei dem Punkt imax
dargestellt ist, ein. An dieser Stelle ware der Sauerstoffpartialdruck so hoch, dass die

Spannung gegen 0 gehen wiirde.
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Abbildung 2-11: Kennlinie einer realen Brennstoffze lle [16]

Die Anode besteht meist zum Teil aus Nickel. Mit hohen Sauerstoffpartialdruck an der
Anode steigt das Risiko der Nickeloxidbildung. Damit ware die Anodenoberflache an
dieser Stelle aufoxidiert und somit nicht mehr aktiv. Das bedeutet, dass diese Stelle der
Stromerzeugung so lange nicht mehr zur Verfliigung, bis die aufoxidierte Stelle wieder

mittels ausreichend grof3er Wasserstoffkonzentration reduziert wird.

Um diese Situation, der vélligen Verarmung an Wasserstoff an der Anode, in der Praxis
zu erreichen muss die Verweilzeit des Brenngases sehr hoch sein. Dies fiuhrt aber zu
geringeren Leistungen pro Zellflache. Damit die Fuel Utilization in SOFC Zellen trotzdem
hoch ist, kann man sich einer Kaskadierung im SOFC Stack bedienen. Dabei werden die
einzelnen Stacks verschieden verschaltet. Wie in Abbildung 2-11 ersichtlich erreicht man
dadurch unterschiedlich hohe Spannungen die man Abgreifen kann und durch diese
Verschaltung ergibt sich eine héhere Leistung als bei nur einem Betriebspunkt in dem

man die Spannung abgreift.

Der Wirkungsgrad, der die Brenngasverluste des Anodenabgases beschreibt, wird als
Stromwirkungsgrad bezeichnet. Das ist das Verhéltnis von tatséchlich erreichter
Stromstarke zu maximal moglicher Stromstarke bei vollstindigem Umsatz des

zugefuhrten Brennstoffs.

I

n = (18] (2-11)

Imax
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e Gesamt (elektrischer) Wirkungsgrad einer Brennstoff zelle

Der elektrische Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle wird von der elektrischen Leistung und

der zugefuhrten Brennstoffwarmeleistung bestimmt:

U=xI

=——— [18
Net g * Hy [18] (2-12)

Anders ausgedrickt kann der Gesamtwirkungsgrad der Brennstoffzelle auch durch

Multiplikation der Einzelwirkungsgrade erreicht werden.

Net = Nen * My * 1 [18] (2-13)

2.7 Teere

Bis heute gibt es noch keine einheitliche Definition des Begriffes Teer. Nach dem Tar-
Protocol [20] ist Teer ein Gesamtbegriff flr alle organischen Komponenten, die bei der
Vergasung von Biomasse entstehen. Ausgenommen sind die Kohlenwasserstoffe C; bis

Cs sowie Benzol.

Teere kdnnen nach unterschiedlichen Gesichtspunkten eingeteilt werden. Bestehende
Einteilungen beziehen sich auf die Entstehung der Teere beziehungsweise auf das

Verfahren ihrer Entstehung, auf ihre Eigenschaften oder die analytischen Méglichkeiten.

2.7.1 Einteilung der Teere nach ECN

Das Modell des Energy research Centre of the Netherlands (ECN) bericksichtigt
Ergebnisse aus praktischen Erfahrungen, vor allem aber die physikalischen
Eigenschaften der Teere. Dies ruhrt aus der sehr unterschiedlichen Zusammensetzung

der einzelnen Teere her.
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Tabelle 2-2: Einteilung der Teere nach ECN [21]

Teer- Bezeichnung Eigenschaften Taupunkte Reprasentative
klasse beil-10"M4 Komponenten
mg/m3
1 Nicht GC- | Sehr schwere Teere Hoch
detektierbar
2 Heterocyklische | Hoch wasserloslich | 20-140C Pyridin, Phenol,
Aromate aufgrund ihrer Polaritat Kresol, Quinolin
3 Leichte Aromate | Keine Relevanz fir | -100-0C Xylen, Styren,
Probleme mit Toluen
Kondensation und
Wasserl6slichkeit
4 Leichte Kondensieren erst bei | 20-140C Naphthalin;
Polyaromate relativ hohen Acenaphten;
Konzentrationen und Fluoren;
mittleren Temperaturen Phenanthren;
Anthracen
5 Schwere Kondensieren bereits in | 140-280C Fluoranthen;
Polyaromate geringen Pyren; Chrysen;
Konzentrationen bei Benzopyren;
hohen Temperaturen Perylen;  Indeno-
pyren; Benzo-
perylen

2.7.2 Reformierung

Die Reformierung von Kohlenwasserstoffen ist ein Verfahren zur Erzeugung von

Wasserstoff und Kohlenmonoxid [22].

» Dampfreformierung (Steamreforming)

Bei der Dampfreformierung wird unter Zugabe von Wasserdampf die Umwandlung von

hoheren Kohlenwasserstoffen in Kohlenmonoxid und Wasserstoff erzielt[18]. Dies

geschieht meist bei Temperaturen tber 750C unter V erwendung von Katalysatoren. Die

allgemeine Gleichung lautet:

CoHizniz) tn* H,0 »>n+CO+ (2n+1) * H, [16] (2-14)
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Findet diese Reaktion in der Brennstoffzelle statt, so spricht man von der internen
Reformierung: Die Nickeloberflache der Anode dient als Katalysator und die

Betriebstemperatur der Zelle ist passend fur den Ablauf der Reaktion.

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden Versuche mit Naphthalin CyoHg durchgefiihrt. Die

Reformierungsreaktion daftr ist:

CioHg + 10H,0 - 14H, + 10CO (2-15)
Die dafur erforderliche Reaktionsenthalpie ist:

k
A"TH = 1237,96—] (750°C)
mol

Damit die Reaktion vollstdndig ablaufen kann, muss noch genigend Wasserdampf im
Brenngasstrom vorhanden sein. Bei mit Erdgas betriebenen SOFC-Zellen lasst man, um
genigend Wasserdampf zu erhalten, das Anodenabgas rezirkulieren. Die
Reformierungsreaktion ist, wie an Formel (2-15) ersichtlich, endotherm und erzeugt eine
Kahlfunktion fur die SOFC. Es muss also keine zusétzliche Energie aufgewendet werden,
um die Teere zu reformieren. [16] Aus thermodynamischen Betrachtungen zeigt sich,
dass bei der Reformierung ein Steam/Carbon Verhéltnis (S/C Ratio) von 22 angepeilt

werden soll, um etwaige Kohlenstoffablagerungen zu vermeiden[23].

Die exakten Reformierungsmechanismen bei der internen Reformierung in der SOFC sind
jedoch noch unklar. Bei der Beschreibung durch das heterogene Katalysemodell geht
man davon aus, dass zuerst eine Adsorption der Kohlenwasserstoffe an der
Nickeloberflache, dann ein Abbau durch Oberflachenreaktionen und schlie3lich eine

Desorption der Produkte von der Nickeloberflache stattfindet [23].

* Partielle Oxidation

Weiters kann durch die partielle Oxidation Wasserstoff erzeugt werden. Hier wird durch

Zugabe von Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Wasserstoff erzeugt.
n

CnH(2n+2) + 2

0O,-> nxCO+(n+1)=*H, [16] (2-16)
Diese Reaktion ist im Gegensatz zur Reformierung exotherm. Da der Sauerstoff nur in
Form von Wasser vorhanden ist, wird fur die Umwandlung der Teere eher die

Reformierungsreaktion verantwortlich sein.
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Sowohl bei der partiellen Oxidation als auch bei der Dampfreformierung wird CO und H;
gebildet, was zu einem erhéhten Brennstoffanteil und somit auch zu einer

Spannungserhdhung in der SOFC flhrt.

2.7.3 Kohlenstoffabscheidung an Nickel-Katalysatore  n

Die Anode der SOFC welche am Institut fur Warmetechnik zum Einsatz kommt besteht
aus fein pordsem Nickeloxid mit Gadolinium dotiertem Ceriumdioxid. Das Element Nickel
das hier fein verteilt auf der Anode aufgebracht ist, dient allgemein als Katalysator z.B. in
der petrochemischen Industrie. Weiters wird dieser bei der Reformierung von Teeren,

Methan und zum Aktivieren der Wassergas-Shift Reaktion verwendet.

Der Katalysator Nickel sollte dabei so fein kdrnig wie méglich sein, da beobachtet wurde,
dass bei grolReren Nickel Agglomeraten der Katalysator nicht mehr regeneriert werden
kann. Desweiteren soll auch die Temperatur und die Wasserdampfkonzentration hoch
und die Verweilzeiten mdglichst klein gehalten werden. Dadurch soll das
Kohlenstoffpartikel, das sich voribergehend am Nickel ablagert, wieder schnell genug von

der Katalysatoroberflache wegreagieren kdnnen ohne dass eine Verkokung entsteht [24].

Die Abscheidung des Kohlenstoffs kann in 3 verschiedene Entstehungsvarianten unterteilt

werden:

¢ Polymerer Kohlenstoff
e Pyrolytischer Koks
*  Whisker Kohlenstoff

Polymerer Kohlenstoff kann bei geringen S/C Verhdltnissen sowie bei niedrigen
Temperaturen und bei Aromatischen Teeren auftreten. Es bildet sich dabei ein polymerer

Film der den Nickel tberzieht und somit seine Funktion blockiert. Die Reaktion hierflr ist:

C,H,, = (CH,), — Polymere Kohlenstof f [24] (2-17)

Diese Ablagerungen kénnen mit Hilfe von Wasserstoff wieder riickgangig gemacht

werden.

Bei hohen Temperaturen und Verweilzeiten und durch Vorhandensein von langkettigen

Kohlenwasserstoffen, sowie durch Olefine, kann sich Pyrolytischer Koks bilden. Dieser
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bildet einen Einschluss des Katalysatorelements. AuRerhalb der SOFC kann diese

Ablagerung an Rohrwanden auftreten.

Whisker Kohlenstoff tritt auf bei geringem S/C Verhaltnis, bei hohen Temperaturen und
durch Vorhandensein von Olefine und Aromate. Diese Ausbildung ist Typisch fur die
Dampfreformierung. Whisker Kohlenstoff bewirkt eine mechanische Zerstérung der
Katalysatorpartikel und kann nicht riickgdngig gemacht werden. Die Bildung entsteht

folgendermalRen:

* Adsorbierte Kohlenwasserstoffe oder Kohlenmonoxide dissoziieren und bilden
elementaren Kohlenstoff

« Der Kohlenstoff wird im Nickel geldst

e Der Kohlenstoff diffundiert durch den Nickel durch und lagert sich an der
Hinterseite zwischen Nickel und Tragermaterial ab

« Das Nickelpartikel andert seine Form (wird birnenférmig) und lasst kleine
Nickelfragmente im Whisker zuriick

« Beim Erreichen der Porenwand wird das Katalysatorpartikel durch die starke

Wirkung des Whiskers zerstort.

Es zeigte sich dass die Whisker Bildung auch mit der GréRRe der Nickelpartikel an der
Anode zusammenhangt. An groReren Nickelpartikeln findet eher diese Bildung satt als an
kleinen Nickelpartikeln. Weiters kann durch eine Dotierung mit Kalium die Zeit bis zum
Beginn der Kohlenstoffdiffusion vergréf3ert werden, oder es wird eine bewusste
Schwefelvergiftung des Nickelkatalysators durchgefuhrt was ebenfalls die Bildung von

Ablagerungen verhindert.

Um die Bildung von Kohlenstoffablagerungen weitestgehend zu vermeiden muss bei der
Dampfreformierung darauf geachtet werden dass genigend Wasserdampf im Verhaltnis
zu den héheren Kohlenwasserstoffen vorhanden ist. Diese Grenze verschiebt sich durch
die Anwesenheit von Wasserstoff zu einem Hoheren Wasserdampf/Kohlenstoff

Verhaltnis.

Ob man im Kohlenstoffabscheidenden Bereich liegt kann durch thermodynamische

Gleichgewichtsberechnungen durchgefiihrt werden.
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Diese Berechnungen sind durch folgende Reaktionen gekennzeichnet:

CH, = C+ 2H, Hydrierende Vergasung (endotherm) [24]

2C0 = C+COo, Boudouard Reaktion (exotherm) [24]

CO+H,=C+ H,0 Heterogene-Wassergas (exotherm) [24]
Reaktion

(2-18)

(2-19)

(2-20)

Je nach Temperatur und Druck lassen sich die Gleichgewichte und damit verbunden die

Produkte, sprich eine mogliche Kohlenstoffablagerung in einem Kohlenstoff-Wasserstoff-

Sauerstoff (CHO) Diagramm einzeichnen.

Kohlenstoff C —_ 900C
.............. 800

0,0 700

’ 600C
500C
400T

50%C / 30%H / 20%0
10%C / 30%H / 60%0

1,0

0,0

Wasserstoff H oo 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Sauerstoff O

Abbildung 2-12: C-H-O Diagramm
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In Abbildung 2-12 sind fir mehrere Temperaturen die Grenzlinien zwischen
Kohlenstoffabscheidenden und nicht Kohlenstoffabscheidenden Bereich eingezeichnet.
Liegt die Konzentration des Gases Uber der zugehoérigen Grenzlinie liegt man im
Kohlenstoffabscheidenden Bereich. Nimmt man als Beispiel eine Betriebstemperatur von
900T an so liegt Punkt 1 im Kohlenstoffabscheidend en Bereich. Wahrend Punkt 2 im

nicht Kohlenstoffabscheidenden Bereich liegt.
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3 Prifstandsaufbau

3.1 Ubersicht

Der Aufbau des Gesamtprifstands (siehe Abbildung 3-1) kann in vier Einheiten unterteilt

werden:

e Gasregelstrecke
* Teerkonditioniereinheit

e SOFC-Brennstoffzellenprifstand

* Gasanalytik

N
\.
i i
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>
El K | I:
o (@4
EEATEN
Stationdre Gasregelstrecke Teerkondtioniereinheit SOFC-Brennstoffzellenprifstand Gasanalytik

Abbildung 3-1: Prufstandsaufbau [17]

Die Einheiten Teerkonditioniereinheit, SOFC-Brennstoffzellenprifstand und Gasanalytik
sind an ein explosionsgeschiitztes Absaugungssystem angeschlossen. Die
Gasregelstrecke wird mit Flaschengasen beaufschlagt. Der SOFC-
Brennstoffzellenprifstand ist mit einer unterbrechungsfreien Stromversorgung (USV)
(Abbildung 3-1 / Nummer 6) gekoppelt.
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3.1.1 Gaslaufplan

In Abbildung 3-1 ist der Weg, den der Brenngasstrom zurtuicklegt, erkennbar. Bei Punkt 1
wird zunéchst die Gaskonzentration eingestellt, sodann strémt das gemischte Gas weiter
in die Teerkonditioniereinheit, in der Wasser und Teer vom Gas aufgenommen werden.
Aufgrund des hohen Schmelzpunktes von Naphthalin, der bei 80T liegt, sind die
Rohrleitungen von Punkt 3 an mit einer Begleitheizung ausgestattet und mit Dammaterial
umgeben. Von hier stromt das Gas weiter zum Brennstoffzellenprifstand, wo es
wahlweise direkt zur Gasanalytik stromt oder es aufgrund des Dreiwegeventils zur

Brennstoffzelle geleitet wird und anschlieBend zur Gasanalytik stromt.

Die Rohrleitungen sind ebenso wie die Armaturen in Edelstahl ausgefuhrt, damit

eventuellen unerwiinschten Korrosionserscheinungen entgegengewirkt werden kann.

3.2 Stationére Gasregelstrecke

Die stationdre Gasregelstrecke ist an ein Gaslager angeschlossen, das im Freien
untergebracht ist. Von dort gelangt das Gas uber Druckminderer zu den Absperrventilen.
Es kdnnen maximal sieben verschiedene Gase angeschlossen werden. Wie in Abbildung
3-1 bei Punkt 1 ersichtlich, ist aus Sicherheitsgriinden pro Leitung ein Magnetventil
eingebaut. Die oberste Leitung ist an das Formiergas angeschlossen, die unterste Leitung
ist mit Luft beaufschlagt. An den anderen Leitungen sind die Permanentgase

angeschlossen.

Die Erstellung der gewiinschten Gasmischung erfolgt durch Massflowcontroller (MFC). Mit
diesen Durchflussreglern ist es méglich, Volumenstrome von ca. 300 bis 6000 min/min zu
regeln. Zur Sichtkontrolle sind Schwebekdrperdurchflussmesser eingebaut. An dieser
Stelle sind die Rohrleitungen noch durch einen weiteren Absperrhahn verschlie3bar,

bevor sie weiter zur Teerkonditioniereinheit fuhren.

3.3 Teerkonditioniereinheit

Es fuhren drei Leitungen in die Teerkonditioniereinheit. Wie in Abbildung 3-2 zu sehen ist,
wird der N»-Strom noch weiter aufgeteilt. Ein Teil flieRt zusammen mit H,, CO und CH,4
zum Befeuchter (Abbildung 3-1 Punkt 2), der andere Teil des Stickstoffstromes wird
vorher abgezweigt und fliet durch einen MFC in die Teerbehélter (zu den Teerbehéltern

siehe Abbildung 3-1 Punkt 3). Nachdem ein Gasstrom durch den Befeuchter und der
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andere durch den Teerbehdlter gestromt ist, werden beide Gasstrome wieder

zusammengeleitet und flieRen gemeinsam weiter zur SOFC-Brennstoffzelleneinheit.

AuBerhalb des Versuchsbetriebs wird Formiergas durch die SOFC geleitet. Das
Formiergas, bestehend aus 95% N, und 5% H,, stromt direkt, ohne dass es zuvor durch

den Befeuchter geleitet wird, zur SOFC.

MFC  95%N,/5%H,

MFC
H,

.— 3Wegeventil

MEFC

N,

Abbildung 3-2: Gaslaufplan von Gasregelstrecke bis Messeinheit

Die Teerbehalter sind so konstruiert, dass der Gasstrom durch den Teer durchstrémen
muss. Dabei wird angenommen, dass das Gas mit gesattigtem Zustand aus dem
Teerbehdalter austritt. Die Befeuchtung erfolgt derart, dass das Gas von unten in den
Behalter eintritt und durch die Wassersaule durchstromt. Beim Austritt oben aus dem
Behalter wird ein mit Wasserdampf gesattigter Zustand des Gasstroms angenommen. Die
Teerkonditioniereinheit ist so gebaut, dass bis zu finf verschiedene Teere gleichzeitig

verwendet werden koénnen.

3.3.1 Aufbau der Teerbehélter

Die Temperatur des Teerbehélters wird konstant gehalten. Die Beheizung des Behélters
erfolgt durch Heizschniure, welche um den Behélter herumgewickelt sind und Uber die
Rohrwand das Innere des Behdlters heizen. AuRen herum ist der Teerbehdlter gut
gedammt, damit die Warmeverluste gering gehalten werden kénnen. Die Temperatur des

Teerbehalters wurde immer leicht oberhalb der Schmelzgrenze von Naphthalin gehalten.

Um unterschiedliche Teerkonzentrationen zu erreichen wurde der Volumenstrom, der

durch den Teerbehélter stromt, verandert.
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3.3.2 Aufbau des Befeuchters

Der Wasserdampfgehalt des Brenngases konnte durch das Verandern der
Befeuchtertemperatur geregelt werden. Der Befeuchter ist ein Behélter aus Stahl, der mit
Heizschniren umwickelt und mit mehreren Schichten von Dammaterial umgeben ist. Der
Befeuchter ist mit Wasser gefullt. Der Brenngasstrom muss feinverteilt durch das Wasser
durchstromen, um Feuchte aufzunehmen. In Versuchen zeigte sich, dass der Gasstrom

im gesattigten Zustand aus dem Befeuchter austritt.

Wie bereits vorhin erwahnt, sind die Leitungen ab den Teerbehéltern und ab dem
Befeuchter beheizt. Dabei ist in der Leitung, in der der Wasserdampf hinzukommt, die
Heizung auf eine Zieltemperatur von 80 bis 90T ein gestellt. In den teerdurchstromten

Leitungen ist die Zieltemperatur auf 140C eingeste lIt.

3.3.3 Formiergasbetrieb

Das Formiergas stromt direkt zur SOFC. Es wird beim An- und Abfahren der
Brennstoffzelle und im Stoérfall eingesetzt. Durch das Formiergas soll eine Schadigung

oder eine Aufoxidierung der SOFC verhindert werden.

3.4 SOFC Brennstoffzelleneinheit

Wie in Abbildung 3-1 und Abbildung 3-2 ersichtlich, fihren die Leitungen von der
Teerkonditioniereinheit weiter zur Brennstoffzelleneinheit. Punkt 4 in der Abbildung 3-1
bezeichnet den Ofen, in dem die SOFC eingebaut ist. Punkt 5 stellt das Bedienpanel dar,

mit dem die Steuerung der Versuche durchgefihrt wird.

Punkt 6 zeigt die USV, die die Ofenheizung bei Stromausfallen Ubernimmt. Die
Notwendigkeit der USV ergibt sich aus der extremen Temperatursensibilitat der SOFC-

Zelle.

3.4.1 SOFC Peripherie

Der SOFC-Prufstand ist ein Produkt der Firma FuelCon aus Deutschland. Der Prifstand
ist vom Typ TrueXessory-HT aus der Prifstandschassisreihe Evaluator CO50-HT. Es ist
ein Einzelzellenprifstand fur planare SOFC-Ausfihrungen. Die Brennstoffzu- und
ableitungen sind aus vollkeramischem Werkstoff, die Luftleitungen bestehen aus
Edelstahl. Die Verbindung zwischen den Keramikrohren und den Brennstoffzuleitungen ist
mit einer Verschraubung ausgefihrt. Als Dichtringe werden Teflonringe verwendet. Das

Keramikrohr wurde mit einem Keramikkleber in die Grundplatte geklebt.
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Die Gehauseteile, die Ausgleichsplatte und die Grundplatte sind ebenfalls aus

vollkeramischem Material.

Verschraubung mit

Teflonringe

i

Luftleitungen
Stempelgewichte
| Stempel

Brennstoffleitungen

Ofen

Ausglelchsrahmen

Anodenkontaktlerung

Kathodensenseleitung
Grundplatte

Stromschiene zum
Lastgerat

Abbildung 3-3: SOFC mit Anschlissen im Ofen

Um den Ohm‘schen Widerstand so niedrig wie moglich zu halten, wurden die aus Platin
gefertigten Kontaktierungsleitungen um die Stromschienen des Priifstandes gewickelt und
verschweil3t. Die Stromschiene besteht aus Edelstahl und ist mit groRem Querschnitt

ausgefuhrt.

Die Verbindung zwischen Nickelnetz und Anodenkontaktierung ist punktgeschweifit. Die
Senseleitungen sind aus Platin und nicht wie die Stromkontaktierung an die Netze von

Anode und Kathode angeschweilt, sondern verdrillt.

Kathodenkontaktierung
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Das Gewicht (17kg), das auf den Stempel drickt, soll fur eine satte Kontaktierung tber
die ganze Flache sorgen. Hier ist die Kontaktierung zwischen der SOFC zur

Kathodenpaste, zum Anodenschaum und zu den Netzen von Anode und Kathode gemeint

3.4.2 Beschreibung der verwendeten SOFC

Die SOFC-Zelle ist ein Produkt der Firma H.C.Starck. Es handelt sich um eine planare
Einzelzelle vom Typ ESC2 mit den AulRenabmessungen von 10x10cm und einer aktiven

Flache von 9x9 cm also 81 cm?.

Technische Details:

Tabelle 3-1: SOFC Herstellerdaten [25]

Stutzstruktur: Elektrolytgestiitzte Zelle

Anode: Poréses NiO/GDC (=Gadolinium | 30 bis 50um dick
dotiertes Cerium mit Nickeloxid)

Elektrolyt: gasdichtes TZ3Y (=Zikoniumdioxid | 80 bis 110um dick
versetzt mit 3mol%Y,0;

Kathode: Doppel Layer Ausfihrung mit | 30 bis 50um dick
porésem 8YSZ/LSM-LSM

(=Zirkoniumdioxid  versetzt  mit
8mol%Y,0; auf Lanthan Strontium
Manganoxid und purem Lanthan
Strontium Manganoxid)

Betriebstemperatur: =800C

Die SOFC Zelle ist wie in Abbildung 3-4 in das Gehause eingebaut. Die Stromableitung
zum Verbraucher ist durch die groben Netze gegeben. Damit die Stromaufnahme so

gleichmaRig wie méglich erfolgen kann, folgt dann ein feines Netz.

An der Kathodenseite sind grobes und feines Netz verpresst und bilden einen Teil. Die
Kathodenpaste dient als zusatzliche Kontaktierungshilfe zwischen den Netzen und der
SOFC.
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Lufteintritt Luftaustritt
\
—> —>

Stempel

Senseleitung Kathodenanschluss

Kathodenpaste — —Grobes Platinnetz

“~Feines Platinnetz

N

Dichtflache

Kathode —— |

Elektrolyt —— |

Anode |_~Feines Nickelnetz

Nickelschaum —]

?/Grobes Nickelnetz
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Senseleitung 0[7 /m 00 G D D GG m 1 Anodenanschluss
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Brenngasaustritt

I

Abbildung 3-4: Querschnitt durch die SOFC

An der Anodenseite wird zur Kontaktierung zwischen SOFC und feinem Nickelnetz ein
Nickelschaum verwendet. Dieser Werkstoff ist ein guter elektrischer Leiter, auch bei
hohen Temperaturen, welche Eigenschaft nur wenige Materialien aufweisen. Unter diesen

Materialien ist Nickel ein verhaltnismaRig glnstiges.

Der Stempel und die Gehduseunterseite besitzen Gaskanéle, damit die Verteilung der
Gasstrome zur Anode und Kathode entlang der Stromungsrichtung gleichmafiig erfolgt.
Durch die Stempelbelastung auf die Zelle soll auch die Dichtheit an der Flache vom

Elektrolyt zum Gehauseunterteil gewéhrleistet werden (siehe Abbildung 3-4).

Mit Hilfe der Senseleitungen kann die Spannung, die sich an der Zelle ausbildet, direkt
abgegriffen  werden. Diese Dbeiden Leitungen dienen ausschlieBlich  zur

Spannungsmessung.
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Leitungswiderstand

O Kathode e} I :l
' |
Anode O //
/
>pannungs- ; Lastgerat
messgerat Senseleitung Strom-

kontaktierung

Abbildung 3-5: Spannungs- und Strommessanordnung an der SOFC

Das Lastgerat wird in Abbildung 3-5 als Potentiometer dargestellt. Die dort gezeigte
Anordnung zur Messung der Zellspannung verhindert den Spannungsabfall, der sich

aufgrund eines Stromflusses einstellen wirde.

3.5 Gasanalytikeinheit

Durch die Gasanalytikeinheit ist es moglich, die Zusammensetzung des Gasstromes am
Ein- und Austritt zu messen. Als Messgerate wurden ein Flammenionisationsdetektor

(FID) und ein Gasanalysator (GA) verwendet.

3Wegeventil

Abbildung 3-6: Flussschema zwischen SOFC und Gasana  lytik

Wie in Abbildung 3-6 ersichtlich, befindet sich zwischen SOFC und Gasanalyseeinheit ein
Dreiwegeventil. Mit Hilfe dieses Ventils ist es mdglich, die Gaszusammensetzung sowohl
vor als auch nach der SOFC zu messen. Tatsachlich werden hier zwei Schaltstellungen

des Dreiwegeventils verwendet.
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Steht das Ventil auf Position 2 laut Abbildung 3-6, dann ist nur die Verbindung zwischen
SOFC und Gasanalytik tber die Leitung 2 offen. Steht das Ventil auf Position 1 laut
Abbildung 3-6, ist nur die Leitung 1 offen.

Aufgrund dieser Schaltung flie3t immer etwas Gas durch die SOFC. Der permanente
Gasstrom verhindert die sonst bestehende Gefahr einer Aufoxidierung der Anode.
Zusatzlich muss gewaéhrleistet sein, dass der Gasvolumenstrom durch die SOFC grolier

ist als jener, der von GA und FID angesaugt wird.

Steht das Ventil auf Position 1, so stromt das Gas direkt, ohne zuvor durch die SOFC zu
gehen, in die Messeinheit, wo entweder der FID oder der GA angeschlossen werden
kann. Da es nicht méglich ist, beide Gerate zur selben Zeit zu messen, muss wahrend der
Versuche immer umgesteckt werden, um sowohl die Gaszusammensetzung als auch die
Teerbeladung messen zu kdnnen. Diese Unterbrechungen werden durch die strichlierte
Linie in Abbildung 3-6 angedeutet. Beide Gerate saugen einen konstanten Volumenstrom

an. Der Rest flie3t Uber die Zelle in die Absaugung.

3.5.1 Verwendete Messgerate

e Gasanalysator

Mit Hilfe des Gasanalysators ist es mdglich eine trockene Gaszusammensetzung zu

messen. Es ist ein Produkt der Firma ABB und besteht aus drei Hauptkomponenten:

* Messgasfordereinheit
« Messgaskihler

¢ Analysatormodul

Zuerst wird das zu messende Gas mit der Messgasfordereinheit angesaugt. Dies sind ca.
800ml/min. AnschlieBend durchstromt das Gas eine Kondensatfalle, in dem flissige
Bestandteile ausgeschieden werden, so auch ein Grofiteil des Wasserdampfes. Das
Analysemodul besteht aus dem Urasl4 Infrarotanalysatormodul sowie dem Caldosl7
Warmeleitanalysatormodul. Das Urasl14 funktioniert nach dem Nicht Dispersiven

Infrarotabsorptions Prinzip.

* Kohlenwasserstoffanalysator (FID)

Die Kohlenwasserstoffkonzentration wird durch einen Gesamtkohlenwasserstoff-
analysator ermittelt. Das Produkt ist von der Firma BERNATH ATOMIC Modell 3005.
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Dieses Gerét vergleicht die zu messende Konzentration mit der bekannten Konzentration
des Kalibriergases. Hier wird reiner Wasserstoff mit einer kohlenwasserstofffreien Luft
verbrannt. Diese Flamme befindet sich in einem elektrischen Feld. Werden nun dieser
Flamme durch das Durchstromen des Messgases organischen Verbindungen
hinzugefligt, entsteht ein messbarer lonenstrom. Dieses Messsignal ist proportional zur

Anzahl der zugefuhrten und nicht voroxidierten Kohlenstoffatome.

Der Schlauch in welchem der zu messende Gasstrom angesaugt wird, ist aufgrund der

teilweise sehr hohen Kondensationstemperaturen beheizt.

Der Messwert der vom Gerat detektiert wird, ist in Propandquivalenten [ppm] angegeben.
Das heil3t bei einem bekannten Probengas sind die Anzahl der C-Atome des Stoffes und
der Responsefaktor fur das jeweilige Gas ausschlaggebend. Dann wird der gemessene
Wert umgerechnet, da der angezeigte Wert ja nur Propanaquivalente angibt. [26] Die

Berechnung erfolgt folgerndermalien:

3
Cyp = Cypg ¥ ——— 26 )
VP VPa Mep * Tp [26] (3-1)
Cvp Konzentration des Messgases [ppm]
Cvpa Auquivalenzkonzentration von Propan [ppm]
Nep Anzahl der C-Atome
e Responsefaktor

Fur Naphthalin gilt der Responsefaktor von 1 und fur ng, gilt 10. Daraus ergibt sich

Umrechnungsfaktor von:

fr (Naphthalin) — 0,3
+ Kalibrieren des FID

Bei den durchgefuhrten Versuchen wurde der FID immer mit Kalibriergas beaufschlagt.

So konnte der Propanaquivalent-Wert festgestellt werden.

Das verwendete Kalibriergas besteht aus 9391ppm Propan, der Rest ist Stickstoff. Der
FID-Messwert betrug im Mittel 12800ppm. Das heil3t, die erhaltenen Messwerte missen

in diesem Fall mit dem Faktor 9391/12800 multipliziert werden.

Einen weiteren Einfluss hat der Wasserdampfgehalt des Brenngases auf das Messsignal.

Aus Versuchen ergab sich folgende Korrekturfunktion fir den Wasserdampfanteil:
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B 10850
Jh:0 = 10850 1215 + %o, 0) [17] (3-2)
%HzO Anzahl der % Wasserdampf im Gas [%]

Der Wasserstoff bewirkt ebenfalls einen Einfluss auf das Messsignal. Aus den Versuchen

zeigte sich folgende Ausgleichsfunktion:

100 + %y,

= 3-3
%H2 = Anzahl der % Wasserstoff im Gas [%]

* Umrechnung auf den tatséchlichen Messwert
FIDyqr = Messsignal * fg * fx * fu,0 * fu, (3-4)

Messsignal= FID Messwert fr,0 Wasserdampfeinfluss

Wasserstoffeinfluss

fr = Responsefaktor fu,

fx = Kalibrierfaktor
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4 Beschreibung der durchgefuhrten

Versuche

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden am Brennstoffzellenprifstand des Instituts fir
Warmetechnik mehrere Versuche durchgefiihrt. Das Ziel war heraus zu finden, wie die
SOFC-Brennstoffzelle auf eine Teerbeladung im Brenngasstrom reagiert. Um dies
moglichst genau heraus zu finden, wurden mehrere Versuchsreihen mit unterschiedlichen
Bauteilkonfigurationen der SOFC-Zelle durchgefuhrt. Dadurch sollte festgestellt werden,
welcher Teil oder welche Schicht der SOFC wie und in wie weit auf unterschiedliche
Teerbelastungen anspricht, denn sowohl die Nickelnetze und der Nickelschaum als auch
die Anode konnen fur die Teerreformierung verantwortlich sein. Ebenfalls von Interesse
war, wie sich die Teerbeladung auf die Strom/Spannungskennlinie auswirkt, oder anders
ausgedrickt, in wie weit durch die Teerbeladung ein Mehr an Stromabnahme erreicht

werden kann.

Dazu wurde die Brennstoffzelle mit einem Brenngasstrom beaufschlagt, bei dem die
Teerfracht und der Wassergehalt variiert wurden. Diese Einstellungen wurden dann bei

unterschiedlichen Temperaturen durchgefihrt.

Zum Messen der Brenngaszusammensetzung wurde eine Gasanalytik aufgebaut. Mit
dieser ist es moglich, die Teerbeladung vor und nach der Anode zu messen, damit ein

Ruckschluss auf die Umsetzung des Teers in der Brennstoffzelle gezogen werden kann.

Die aus den Versuchen erhaltenen Ergebnisse wurden dann mit dem Programm
FactSage nachgerechnet, um die Messergebnisse mit den theoretischen Gleichgewichten

vergleichen zu kénnen.
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4.1 Versuche mit unterschiedlichen Konfigurationen des

Zellaufbaus

Nachdem bei einer vorangegangen Diplomarbeit bereits eine Versuchsreihe mit und ohne
Teerbeladung durchgefihrt und dabei festgestellt wurde, dass sich der Teergehalt beim
Durchlauf durch die SOFC verringert hatte, galt es nun zu prifen, warum und welche
Teile des Zellaufbaus dafir verantwortlich waren. Deshalb wurden, wie in den
nachfolgend beschriebenen Versuchen verdeutlicht wird, immer nur Einzelteile der Zelle

verwendet.

4.1.1 Konfiguration I: SOFC Zelle ohne Anode/ mit N ickelnetzen

Die hier verwendete SOFC ist eine speziell fir diesen Versuch angefertigte Zelle der
Firma H.C.Starck, die lediglich mit Elektrolyten, also ohne Anodenschicht ausgestattet

war.

In Abbildung 4-1 ist links der tbliche SOFC-Aufbau zu sehen, wahrend rechts der Aufbau,
wie er mit Konfiguration | verwendet wurde, dargestellt ist. Es sind die Nickelnetze und der
Nickelschaum vorhanden, die Anode fehlt. Weiters wurden an der Kathodenseite die
Kontaktierung sowie die Platinnetze entfernt. Dies war flr den Versuch jedoch deshalb
unbedeutend, weil dieser Versuch auch ohne Luftstrom durchgefihrt wurde. Ohne Anode

wurde auch keine Strom- oder Spannungsmessung absolviert.

1
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Abbildung 4-1: Vergleich gesamter Aufbau links zu Aufbau ohne Anode rechts

Mit diesem Versuch sollte festgestellt werden, in wie weit die Anode fur den Teerumsatz
mitverantwortlich ist oder ob die Anode den Hauptgrund fir die Teerumsetzung darstellt.

Die Versuchsreihe wurde mit 3000ppm Naphthalin und unterschiedlichen
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Wasserdampfgehalten bei Temperaturen von 500C, 600 €, 700C, 800C und 900C
durchgefihrt.

4.1.2 Konfiguration Il: SOFC mit Anode / ohne Nicke Inetze

In dieser Versuchsreihe kam eine gewdhnliche SOFC zum Einsatz, allerdings wurden hier

die beiden Nickelnetze und der Nickelschaum nicht verwendet (siehe Abbildung 4-2).

Die Kontaktierungsleitungen an der Anode wurden in der Keramik belassen, da der
Ausbau dieser Platindrahte nicht zerstérungsfrei erfolgen hatte kénnen. Wie bei der
Konfiguration | wurden auch hier keine Kathodenkontaktierung und keine Platinnetze

verwendet. Auch wurde keine Luftstrémung in den Kathodenteil geleitet.

]
]
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Ni-Schaum
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Abbildung 4-2: Vergleich von ganzem Aufbau zu SOFC nur mit Anode

Um den Unterschied zu Konfiguration | zu erkennen vergleiche Abbildung 4-2
mit Abbildung 4-1.

Diese Versuchsreihe wurde wieder mit gleichen Einstellungsvariationen durchgefihrt wie

die vorangegange Reihe.

Von Interesse an diesem Aufbau war, wieviel die Anode alleine an dem zugefiihrten
Naphthalin umsetzen kann, da die SOFC-Zellen, welche im Feld eingesetzt werden, keine
vergleichbaren Nickelschaum- und Nickelnetzanordnung wie in diesem Laboraufbau
besitzen. Da Nickel als Katalysator fungiert, fehlt in dieser Anordnung der Grofdteil an
Nickel.
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4.1.3 Konfiguration Ill: SOFC ohne Anode/ ohne Nick elnetze

Bei Konfiguration Ill wurde eine SOFC verwendet, welche nur aus dem Elektrolyten
bestand, also ohne Anode und Kathode. Auch die Nickelnetze und der Nickelschaum

wurden nicht eingebaut.

Bei dieser Anordnung (siehe Abbildung 4-3) befand sich kein Nickel mehr im
Anodenraum. Der einzige Katalysator, der in dieser Anordnung noch verblieb, waren die
Platindréahte der Kontaktierung der Anode. Die Platindréhte sind jedoch sehr klein und

daher fir die Betrachtung der Reformierung vernachléassigbar.

™~ Nur
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I [ ] [ |
—

Abbildung 4-3: Aufbauvergleich von ganzer Zelle zu  nur Elektrolyten

Um den Unterschied zu Konfiguration | zu erkennen, vergleiche Abbildung 4-3 mit
Abbildung 4-1.

4.2 Versuche mit Strombelastung

Bei den vorhin beschriebenen Versuchen wurde nur die Teerumsetzung untersucht, nicht

jedoch die Auswirkung, wenn zugleich ein Stromfluss vorhanden ist.

4.2.1 Versuch: Fuel Utilization

Bei dieser Versuchsreihe wurde der vollstdndige Aufbau der SOFC verwendet.

Aufgrund der vorangegangenen Versuche konnten einige Eingrenzungen in Bezug auf die
Versuchsparameterwahl getroffen werden. Durch diese Versuche sollte das Verhalten der
Brennstoffzelle bei unterschiedlich hohen Teerbeladungen eruiert werden. Dazu wurde

bei unterschiedlichen Brenngaszusammensetzungen das Strom-Spannungs-Verhalten
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aufgezeichnet, um weiterfiihrend einen Zusammenhang zwischen Reformierungsgrad und
Fuel Utilization herstellen zu konnen. Die Wasserstoffkonzentration wurde bei allen
Versuchen gleich gehalten, nur die Teerfracht wurde variiert. Weiters wurde die
Auswirkung von unterschiedlich grof3en Luftvolumenstromen auf das Strom-Spannungs-
Verhalten der SOFC untersucht.

4.2.2 Verweilzeitversuch

Bei den vorangegangenen Versuchen wurde darauf geachtet, dass der Volumenstrom
durch die Brennstoffzelle jeweils annahernd gleich grof3 ist. Um auch mdgliche
Zusammenhange durch unterschiedlich groRe Brenngasstrome zu erdrtern, wurde der

Volumenstrom bei gleichbleibenden Konzentrationen variiert.

Diese Gaszusammensetzung wurde dann mit unterschiedlich hohem Volumenstrom
durch die Zelle geleitet, sodass die durchschnittliche Verweilzeit fir das Gas
unterschiedlich war. Dieser Versuch sollte zeigen, wie sich die Fuel Utilization und der
Reformierungsgrad bei unterschiedlichem Volumenstrom verhalten. Weiters sollte
festgestellt werden konnen, ob mit unterschiedlichen Volumenstromen auch
unterschiedliche Verunreinigungen an der Anodenoberfliche auftreten, da die
Verunreinigungen ebenfalls Auswirkungen auf die Strom-Spannungskennlinie haben

kdnnten.
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5 Durchgefiihrte Messungen /

Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die durchgefiihrten Versuche und die daraus entstandenen
Messergebnisse dargestellt. Die Versuchsdaten wurden anhand von Kennlinien
ausgewertet. Die Messergebnisse wurden mit dem Programm FactSage nachgerechnet,
um die theoretischen Werte der Nernstspannungen bzw der Gaskonzentrationen, mit
praktischen Ergebnissen vergleichen zu kénnen. Die verwendete SOFC ist eine ESC2-
Zelle der Firma H.C. Stark mit einer aktiven Flache von 81cm? (9x9cm). Die technischen

Details der Zelle sind in Kapitel 3.4.2 angefiihrt.

5.1 Durchfiihrung der Versuche

Die ESC2-Zelle wurde im Versuchsofen bei Raumtemperatur aufgebaut. Die
Keramikleitungen wurden mittels Keramikkleber in die Grundplatte eingeklebt. Das zweite
Ende der Leitung, welches aus dem Ofen herausragt, wurde mittels Teflonring und
Verschraubung an die Brenngasleitung angeschlossen (siehe Abbildung 3-3). Um die
Verschraubung vor Hitzeschaden zu schiitzen, musste der zwischen Keramikrohr und
Ofenwand bestehende Spalt mit Dammmaterial ausgekleidet werden. Der Luftanschluss
erfolgte durch ein Edelstahlrohr, das von auf3erhalb des Ofens bis hinein in die Keramik
reicht. Die Ofentemperatur wurde so geregelt, dass der Temperaturgradient an der Zelle
kleiner als ein Kelvin pro Minute war bzw. der Temperaturunterschied zwischen
Ofentemperatur und Zelltemperatur kleiner 40K sein musste. Fur die Versuche wurden
Stickstoff, Wasserstoff, Formiergas und synthetische Luft mit einem Mischungsverhéltnis
von 20%0, und 80%N, verwendet. Das Formiergas wurde zum Spulen der Zelle

zwischen den Versuchen verwendet, damit die Zelle nicht aufoxidierte.

Der Wasserdampfgehalt wurde durch Temperaturanderungen des Befeuchters geregelt.
Diese Temperatur ist abhangig vom geforderten Wasserdampfgehalt und des
vorhandenen Volumenstroms, der durch den Behélter stromt. Parallel dazu wurde der
gewilnschte Teergehalt eingestellt. Dafiir wurde ein Behalter, geflllt mit Naphthalin, auf
eine Temperatur von ca. 84,8TC erwarmt. Die Teerbel adung wurde durch Verédnderungen
des Volumenstroms, der durch den Behalter fliel3t, geregelt. Vor dem Versuchsstart

mussten die Begleitheizungen eingeschaltet werden, um das Auskondensieren des Teers
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zu verhindern. Vom Bedienpanel aus wurden alle Temperaturen und die
Gaszusammensetzungen eingestellt. Wahrend des Versuchs wurde zwischen FID und
Gasanalysator gewechselt und zur Messung der Gaskonzentration vor und nach der Zelle
wurde das Dreiwegeventil betétigt (siehe Abbildung 3-6). AnschlieRend wurden die Gase

in die Absaugung und weiter ins Freie geleitet.

5.1.1 Reduzieren der Zelle

Sobald die SOFC die Betriebstemperatur erreicht hatte, wurde mit dem Reduzieren der
Zelle begonnen. Wie in Abbildung 5-1 ersichtlich, wurde zuerst ein Stickstoffvolumenstrom
und kurz danach ein sehr kleiner Wasserstoffvolumenstrom eingestellt. Kurz darauf stieg
die Zellenspannung rasch an. Hier war es wichtig, den Wasserstoffgehalt nicht zu schnell
zu erhdhen, da der Reduziervorgang eine exotherme Reaktion ist. Entsteht ein zu hoher
Temperaturgradient, kann ein Schaden an der Anodenoberflache eintreten. Sobald die
Zellspannung annahernd konstant war, konnte der Wasserstoffvolumenstrom erhéht und
der Volumenstrom des Stickstoffs gesenkt werden. Damit wurde die H, /N, Konzentration
schrittweise erhdht. Dies kann man an dem Treppenmuster der Volumenstrome sehen. Im
Gegensatz dazu, ist ein derartiges Treppenmuster bei der Zellspannung kaum erkennbar,
was ein Indiz dafir ist, dass die Zelle tatsédchlich aufoxidiert war. Bei der Reduzierung
wurde das Nickeloxid langsam zu Nickel reduziert. Der frei gewordene Sauerstoff

reagierte mit Wasserstoff zu Wasser.

Wurde ein Grof3teil des Nickeloxids reduziert, so zeigte sich, dass die
Spannungszunahme bei Erhéhung der H, /N, Konzentration immer kleiner wurde. Somit
war die Zelle aktiviert und betriebsbereit. Ab diesem Zeitpunkt musste darauf geachtet
werden, dass ausreichend Brenngas durch die SOFC floss, um eine Aufoxidierung durch

die Umgebungsluft zu verhindern.
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Abbildung 5-1: Reduzieren der SOFC

5.2 Reformierungsversuche mit einzelnen Zellkompone nten

Aus vorangegangenen Versuchen war bekannt, dass Naphthalin in der SOFC reformiert
werden kann. Da die Anodenseite aus mehreren Komponenten besteht war unklar,
welche Komponente der Zelle wie stark fur die Reformierung verantwortlich ist. Aus
diesem Grund wurden mit jeder Komponente Versuche mit Teer (Naphthalin)

durchgefuhrt. Die unterschiedlichen Versuchsaufbauten sind in Kapitel 4.1 dargestellt.

5.2.1 Reformierungsversuche ohne Anode

Konfiguration |

Die Versuche fanden bei Temperaturen von 500C, 600 C, 700C, 800C und 900C

statt. Dabei wurde bei jeder Temperatur der Wasserdampfgehalt des Brenngases im
Bereich von 0 bis 20-vol% variiert. Der Wasserstoffgehalt wurde bei 21vol% konstant
gehalten. Der Naphthalinanteil (C10H8) wurde auf Oppm und auf 3000ppm eingestellt.

Der restliche Anteil bestand aus Stickstoff.

Volumenstrom [mIn/min]
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Tabelle 5-1: Volumenstrome bei 20vol% Wasser

[%] [ml/min]
H, 21,8 574
N, gesamt 31 815
N, Teer 25,2 664
H,O 21,8 574
CioHs 0,32 8.4
Gesamt 100 2633

Die in Tabelle 5-1 angefuhrten Prozentwerte sind ,Soll-Werte®. Die Werte in ml/min sind
die gemessenen Volumenstrome bei den MFCs. Diese Volumenstrome wurden zur
Berechnung der tatsachlichen Konzentration herangezogen und mit den gemessenen

Werten des GAs verglichen.

Mit diesem Versuch wurde festgestellt, ob oder wieviel die Nickelnetze und der
Nickelschaum zur Umsetzung des Naththalins Dbeitragen. Weiters wurde der

Zusammenhang mit dem Wasseranteil analysiert.

Es stellte sich heraus, dass auch ohne Anode der Teer zu einem gro3en Teil reformiert
wird. In Abbildung 5-2 ist der Verlauf des FID-Signals tber der Zeit aufgetragen. Es wurde
zuerst der Wert vor der Anode gemessen und anschlieBend mit dem Dreiwegeventil

(siehe Abbildung 3-6) umgeschaltet, um die Teerbeladung nach der Anode zu messen.

Es stellte sich heraus, dass das FID-Signal mit steigender Zelltemperatur stark abnimmt.
Dies lasst darauf schlielRen, dass die Reformierung bei hoheren Temperaturen starker
ablauft als bei niedrigeren. Die gemessene Teerkonzentration war bei 700C deutlich
hoher als jene bei 800C und 900<C.

49



Durchgefiihrte Messungen / Ergebnisse

3500
3000 V\\
<4—— vor Anode > \| < nach Anode —»
—. 2500 -
&
o
2 2000 -
= 700C
2 1500 - /
n
(&)
iC 1000 -
900C 800C
500 -
0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Zeit [s]

Abbildung 5-2: FID Signal bei versch. Temperaturen (21,8%H,, 21,8%H,0, 3200ppm)

Zum Vergleich dazu wurde der Versuch mit 0% Wasser im Brenngasstrom durchgefihrt:
Hier wurde die gleiche Konzentration an Wasserstoff und Naphthalin eingestellt. Weiters

wurde versucht, den Gesamtvolumenstorm anndhernd gleich zu halten.

Tabelle 5-2: Volumenstrom ohne Wasser

[%0] [ml/min]
H, 22,6 573
N, gesamt 50,9 1289
N, Teer 26,2 664
H,O 0 0
CioHs 0,31 7,9
Gesamt 100 2534

Wie in Abbildung 5-3 ersichtlich, war die Beladung an Naphthalin vor der Anode in etwa
gleich hoch als jene beim Versuch mit 20% Wasser. Die Teerbeladung nach der Anode
war bei 900C leicht héher als im vergleichbaren Ve rsuch. Hingegen fiel der Wert fir
700 viel geringer aus als beim Versuch mit 20% Wa sser. Dies deutet darauf hin, dass
das Wasser bei héheren Zelltemperaturen hilfreich fir die Teerumwandlung ist. Dieser
Trend wurde auch durch die Versuche mit 5% Wasser und 10% Wasser bestétigt. Bei
niedrigeren Temperaturen scheint das Wasser eher hindernd fiir die Teerumsetzung zu
wirken. Die Ergebnisse fir 500C bis 700C wurden n icht ndher untersucht, da die SOFC

bei einer Betriebstemperatur von tber 800 betrieb en werden soll
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Abbildung 5-3: FID Signal bei versch. Temperaturen

22,5%H2,0%H20, 3100ppm

Im Vergleich dazu sind in Abbildung 5-4 die gemessenen CO- und CO,-Werte bei 9,5%

und 21,8% Wasser uber der Zellentemperatur aufgetragen. Weiters sind hier die

Gleichgewichtskonzentrationen zu den einzelnen Versuchen eingezeichnet.
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Abbildung 5-4: CO und CO ; Konzentrationen bei 9,5% und 21,8% Wasser
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In Abbildung 5-4 kann man erkennen, dass die gemessenen Konzentrationen bei 900C
hoéher sind als bei 800C und 700<C. Dies ist ein In diz dafir, dass die Reformierung bei

hoherer Zelltemperatur stéarker ablauft.

Das Gleichgewicht fur CO und CO; ist nur fur 9,5% und 21,8% Wasser eingetragen, da
sich nach der Gleichgewichtsberechnung bei 0% Wasser weder CO noch CO, bildet. Bei
CO, war dies, bis auf den Versuch bei 900C, auch der Fall.

Bei der Kurve mit 21,8% Wasser ist die gemessene CO-Konzentration ab 800C hoher als
die Gleichgewichtskonzentration. Parallel dazu ist die gemessene CO,-Konzentration um
einiges niedriger als die Gleichgewichtskonzentration. Dies deutet darauf hin, dass ein
Teil des CO als Zwischenprodukt fungiert und noch nicht zu CO, umgewandelt wurde.
Vergleicht man die FID-Werte vor und nach der Anode, so stellt sich eine
Reformierungsrate bei 900C von ca. 98% ein, bei 80 0T von ca. 87% und bei 700C von
ca. 83%. Die Differenz zwischen 800 und 700<C ist 4%. Bei etwa gleichen CO,-Werten
ist der CO-Gehalt bei 700C aber deutlich geringer als bei 800C. Das kann bedeuten,
dass Zwischenprodukte des Naphthalins erzeugt wurden, die vom GA nicht erfasst
wurden und parallel for ein niedrigeres FID-Signal sorgten, oder dass

Kohlenstoffablagerungen stattgefunden haben.

Weiters ist im CO-Diagramm zu erkennen, dass der Unterschied zwischen der Linie mit
9,5% Wasser und der Gleichgewichtslinie deutlich groR3er ist als der Unterschied bei der
Linie mit 21,8% Wasser. Dies kann bedeuten, dass weniger Teer umgesetzt wurde oder
dass Kohlenstoffablagerungen stattgefunden haben. Vergleicht man aber das FID-Signal
von Abbildung 5-3 in dem die 0% Wasserkurven eingetragen sind mit den Kurven von
Abbildung 5-2, so liegt nur ein sehr kleiner Unterschied vor, namlich, dass der Teerumsatz
bei 20% Wasser geringfiigig hoher ist. Dies ist ein Indiz daflr, dass sich, bei geringem

Wasseranteil im Brenngas Ablagerungen bildeten.

5.2.2 Reformierungsversuche ohne Nickelnetze und oh  ne Nickelschaum

Konfiguration |l

Diese Versuchsreihe wurde bei den Temperaturen 800°C, 850C und 900TC
durchgefuhrt. Da die SOFC bei Temperaturen von 800°C bis 900<C betrieben werden soll,
wurde hier auf Versuche bei niedrigeren Temperaturen verzichtet. Aufgrund der
Ergebnisse des Versuchs ohne Anode, wurde der Wassergehalt in diesem Versuch nur

mehr im Bereich 10% bis 20% variiert. Die Betriebspunkte 0% und 5% Wasser wurden
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aul3er Betracht gelassen. Die Versuche wurden bei 1000ppm und 3000ppm Naphthalin

durchgefuhrt. Dadurch sollte sich zeigen, wie die Anode auf verschieden hohe

Teerfrachten reagiert.

Tabelle 5-3: Volumenstrome und Konzentrationen bei 900C

Versuchsreihe: | 3100ppm bei 900C 690ppm bei 900C
[%0] [mI/min] [%0] [ml/min]

H, 23,7 573 24,3 573

N, gesamt 57,9 1298 69,5 1547
N, Teer 23,5 567 55 129
H,O 22,4 535 10,1 238
CioHs 0,31 7,5 0,069 1,6
Gesamt 100 2413 2360

Tabelle 5-3 zeigt die gemessenen Volumenstrome zu den Versuchen sowie die daraus
resultierenden Konzentrationen. Bei dieser Versuchsreihe war der Teerbehdlter undicht.
Das ist auch der Grund, weshalb die Teerbeladung nur 690ppm statt 1000ppm betrug. Bei
der Einstellung fur 3000ppm ergab sich daher eine Naphthalinfracht von 3100ppm anstatt

3400ppm, die sich ohne Leckage ergeben wirden.

3000 -
«——237%H2, 22,4%H,0, 3100ppmCioHs
2500
_ <4———vorAnode —» | ¢ nach Anode ———»
£ 2000 -
&
<
5) 1500 -
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Abbildung 5-5: FID Signal ohne Nickelschaum, ohne N ickelnetz, mit Anode bei 900C

Bei dieser Versuchsanordnung (nur Anode) wurden die héchsten Umsatzraten erzielt. In
Abbildung 5-5 ist das FID-Signal bei 900C mit den Teerbeladungen 3100ppm und
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690ppm Naphthalin aufgetragen. Es ist ersichtlich, dass bei 690ppm Teerbeladung
beinahe alles umgesetzt wurde. Laut FID-Signal hatte der Gasstrom nach der Anode eine
Teerbeladung von etwa 2ppm. Bei 800C wurden noch 15ppm, bei 850C noch 5ppm

gemessen (Siehe mehr dazu in Tabelle 5-4).

Das FID-Signal bei 900C und 3100ppm zeigt ebenfall s, dass die Anode im Stande ist
beinahe die gesamte Teerfracht umzusetzen. Hier wurde mit dem FID nach der Anode
noch eine Teerbeladung von etwa 47ppm gemessen. Zum Vergleich dazu wurden bei
800T noch etwa 520ppm gemessen. Auch bei dieser SO FC-Anordnung zeigte sich die

Temperaturabhangigkeit der Reformierung (Siehe mehr dazu in Tabelle 5-4).

Die Gaskonzentrationen wurden bei diesem Versuch mit einem anderen GA gemessen,
da der bestehende GA defekt wurde. Deshalb mussten die Messergebnisse per Hand
aufgezeichnet werden. Weiters konnte dieser GA die CO-Werte nur auf eine Kommastelle
anzeigen. Aufgrund der hohen Umsetzungsraten in dieser Versuchsreihe waren die
gemessenen Werte teilweise geringfugig hoher als bei den Vergleichswerten aus der
Gleichgewichtsberechnung. Dies liegt aber im Bereich des Rundungsfehlers aufgrund der
GA-Anzeige mit nur einer Kommastelle. Diese Ubereinstimmung ist ein Indiz dafir, dass
die Teerbeladung tatsachlich umgesetzt wurde und keine Ablagerung von elementarem

Kohlenstoff stattgefunden hat.

In Abbildung 5-6 sind die gemessenen H,-Werte den Gleichgewichtswerten
gegenibergestellt. Hier ist zu erkennen, dass der Unterschied bei 800C zwischen
gemessenem Hy-Wert und Gleichgewichtswert groRer ist als bei 900C. Dies lasst sich
dadurch erklaren, dass noch nicht der gesamte Teer umgesetzt wurde. Im Vergleich dazu,
ist dies bei den Punkten mit 690ppm nicht der Fall da hier bei beiden Temperaturen alles

umgesetzt wurde.
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Abbildung 5-6: H ; trocken fir 690ppm und 3100ppm nach Anode

Der absolute Unterschied zwischen den Gleichgewichtswerten und den gemessenen
Werten lasst sich durch den jeweils aufgetretenen H,-Schlupf zwischen SOFC und GA

erklaren. Dieser H,-Schlupf bewegte sich im Bereich von 0,8% bis 1,1%.

Bei den Versuchen von Kapitel 5.2.2 und 5.2.3 waren die Nickelnetze und der
Nickelschaum nicht eingebaut. Dadurch war der Stromungsquerschnitt in der Zelle
grolRer. Das Brenngas hatte daher theoretisch eine um etwa 10% hodhere Verweilzeit im
SOFC-Raum als bei der Konfiguration I. Fur eine Reformierung des Teers war somit
langer Zeit. Dieser Zeitfaktor sollte bei der Betrachtung der einzelnen Umsatzraten

bertcksichtigt werden.

5.2.3 Reformierungsversuche ohne Ni-Netze, ohne Ni- Schaum, ohne Anode

Konfiguration Il

Bei dieser Anordnung wurde kaum eine Veranderung des Teergehalts festgestellt. Das ist
darauf zuriick zu fahren, dass bei dieser Anordnung keine Bauteile aus Nickel (Nickel
stellt den Katalysator dar) vorhanden waren. Dennoch wurde ein Umsatz bei 900C
festgestellt. Dies ist moglicherweise darauf zurtick zu fihren, dass im Keramikgehause
noch Platindréhte fir die Kontaktierung der SOFC vorhanden waren. Diese konnten

jedoch wie bereits erwahnt nicht zerstdérungsfrei entfernt werden.
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Bei dem Versuch mit 770ppm Naphthalin bei 900C kon nte mit dem GA keine CO- und

nur eine sehr kleine H,-Bildung gemessen werden. Weiters wurde nur eine sehr geringe

Menge an CO, gemessen. Dies ist ein Indiz daflr, dass die Reformierung in der Zelle nur

im Beisein eines Katalysators schnell genug stattfinden kann.

5.2.4 Vergleich der FID-Signale

Zusammenfassend sind in Tabelle 5-4 die FID Signale fir die in Kapitel 5.2 diskutierten

Versuche aufgelistet.

Tabelle 5-4 : Gegenuberstellung der FID Signale

Versuchs- 800 900
kennzeichnung
FID Signal | FID  Signal | Umsatzrate FID Signal | FID  Signal | Umsatzrate
vor Anode | nach Anode vor Anode | nach Anode
(ppm] [Ppm] (%] [Ppm] [Ppm] (%]
Kat.l; 0%H>0 3100 420 86 3160 220 93
Kat.l; 5%H,0 3220 150 95 3200 226 93
Kat.l; 8,7%H,0 3160 350 89 3200 480 85
Kat.l; 21,8%H,0 3200 410 87 3240 68 98
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Versuchs- 800<TC 900<C
kennzeichnung

FID Signal | FID Signal | Umsatzrate FID Signal | FID  Signal | Umsatzrate

vor Anode | nach Anode vor Anode | nach Anode

[ppm] [ppm] [%0] [ppm] [ppm] [%0]

Kat.Il; 10%H,0 730 15 98 680 160 94,7
Kat.Il; 15%H,0 810 14 98,3 3080 46 98,5
Kat.Il; 19,9%H,0 740 13 98,2 730 2 99,7
Kat.ll; 22,3%H,0 3200 520 84 3130 47 98,5
Kat.ll; 34,1%H,0 3430 600 82
Kat.lll; 15%H,0 820 690 15 780 260 67
Kat.lll; 19,9%H,0 780 640 18 770 250 67
Kat.lll; 22,3%H,0 3180 2840 11 3180 2410 24
Kat.lll; 29,1%H,0 810 650 20 890 290 68

5.3 Kennlinienvergleich: H.C. Starck / Institut fur

Warmetechnik

Die Kennlinie von H.C. Starck wurde bei einer Zellentemperatur von 850C aufgezeichnet.

Die Gaskonzentration war 40%H2, 5%H,0O und 55%N,. Die Gaskonzentration wurde am

IWT durch Messen des Gasstromes mit Hilfe des GA ermittelt. Dabei wurden folgende

Volumenstrome eingestellt:

Tabelle 5-5: Volumenstrome fiir Referenzversuch

[vol%] [ml/min]
H, 40,2 960
N> 55,6 1327
H-0O 4,2 100

Durch diesen Versuch sollte festgestellt werden, wie gro3 die Widerstande und Verluste

im Vergleich zur theoretischen Nernstkennlinie, zur Kennlinie von H.C. Starck und zur

bereits friher am IWT gemessenen Kennlinie vom September 2009 sind.
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Abbildung 5-8: U/l Kennlinienvergleich HC Starck zu IWT, 40%H2, 5%H20, 55%N2

Die ,Kennlinie 1 TU Graz* wurde im September 2009 am IWT aufgenommen. Die
.Kennlinie 2 TU Graz" ist jene, die im Rahmen dieses Versuchs aufgenommen wurde.
Wie in Abbildung 5-8 ersichtlich, ist die gemessene Spannung im Leerlauf deutlich
niedriger als die von HC Starck und jene aus September. Der Grund dafir ist vermutlich
die gebrochene Zelle. Denn es wurde ein Verlust von 2,4vol% Wasserstoff tiber die SOFC
gemessen. Weiters ist zu erkennen, dass die zuletzt aufgenommene Kennlinie 2 steiler
abfallt als die Kennlinie 1. Dies ist dadurch erklarbar, dass die Zelle an einer Seite
eingebrochen ist und dadurch die Verbindung zwischen Anodenoberflache und Nickelnetz
schlechter war. Dieser Ubergang stellt einen Widerstand dar, der sich sowohl auf die
Kontaktierung fur die Stromabnahme auswirkt als auch auf die Spannungsabnahme. Bei
diesem Versuch konnte eine Stromdichte von 190mA/cm? erreicht werden. Die Situation

ist in Abbildung 5-9 links in Form eines Ersatzschaltbildes dargestellt.
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Abbildung 5-9: linkes Ersatzschaltbild fir Kennlini e2, rechtes fir Kennliniel

Bei der Kennlinie 1 konnte nur eine Stromdichte von 90mA/cm?2 erreicht werden, obwohl
die Spannung weniger abgefallen ist als bei Kennlinie 2. Dies kann durch die schlechtere
Kontaktierung der stromfiihrenden Leitungen begriindet werden. Denn bei Kennlinie 2
wurde der Platindraht mit der Stromschiene des Lastgerats verschweilt und nicht wie bei
Kennlinie 1 nur umwickelt. Somit war die treibende Spannung, die am Lastgerét anstand,

bei Kennlinie 1 zu gering, um noch héhere Stromdichten erzielen zu kénnen.

5.4 Versuche mit elektrischem Strom

5.4.1 U/I-Kennlinien bei unterschiedlichen Teerfrac  hten

Die Kennlinien wurden bei 800C, 850C und 900C ge messen. Die Teerfracht wurde
zwischen Oppm und 3000ppm variiert. Es wurde ein Wassergehalt bei allen Versuchen
von 20% eingestellt. In Tabelle 5-6 sind die Volumenflisse und die daraus folgenden

Konzentrationen angefihrt.

Tabelle 5-6: Konzentrationen und Volumenfliisse bei 800<C und 900C

Versuchsreihe | Oppm CioHg 1290ppm CyoHg | 2230ppm CioHg | 3840ppm CyoHg
[%] | [ml/min] | [%)] [ml/min] | [%)] [ml/min] | [%] [ml/min]
H, 23,4 | 573 23,5 | 573 23,4 | 573 23,6 573
N, gesamt 57,3 | 1396 57,2 | 1396 57,0 | 1396 57,5 1396
N, Teer 0 0 8,7 212 15,7 | 384 27,4 664
H,O 19,3 | 471 19,2 | 468 19,4 | 477 18,6 450
CioHs 0 0 0,129 | 3,1 0,223 | 5,5 0,384 9,3
Gesamt 100 | 2440 100 2440 100 2451 100 2428
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Bei diesem Versuch wurde schrittweise die Stromstérke erhéht und die dabei entstehende
Zellspannung aufgezeichnet. In Abbildung 5-10 ist die U/I-Kennlinie fir 800C
Zelltemperatur mit variierendem Naphthalinanteil aufgetragen. Bei OmA/cm? ist erkennbar,
dass die Spannung der Kurve mit 3840ppm Naphthalin héher ist, als die Spannung der
Kurve mit Oppm Naphthalin. Dies ist ein Indiz daflr, dass der Teer reformiert wurde und
dadurch die Spannung héher war. Der Unterschied der H,. bzw. H,O-Konzentration ist zu
klein, um einen derartigen Unterschied auszumachen. Vergleicht man die 1290ppm-Kurve
mit der 3840ppm-Kurve, so wird mit steigender Stromdichte ein sinkender Abstand der
Kurven zueinander erkennbar. Dies deutet darauf hin, dass mit steigender Stromdichte
die Umsetzungsrate abnimmt. Der Abstand zwischen der Kurve 1290ppm und Oppm ist
gleich bleibend. Die SOFC war in der Lage, diese 1290ppm Teer auch bei hohen

Stromdichten umzusetzen. Bei 3840ppm war dies nicht mehr méglich.

Die Kurve flr 2000ppm wurde aufgrund der Unibersichtlichkeit des Diagramms nicht
eingezeichnet. Auch diese Kurve nahert sich mit steigender Stromstarke der 1290ppm-
und der Oppm-Kurve an. Beim Verringern der Stromdichten wurden abermals die gleichen
Zellspannungen wie beim Hochfahren gemessen, deshalb kann dieser Verlauf nicht auf

Ablagerungen zuriickzufiihren sein.

3840ppm CioH
0,92 / PpmM L10Ms
1290ppm C1oHs
E 0,87
2
= 0,82 /
% Oppm C1oHs
8 o077
IS
0,72 -
0,67 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120

Stromdichte [mA/cn?]

Abbildung 5-10: U/l Kennlinie bei 800C fur 0, 1290  und 3840ppm C 10Hs
Parallel dazu wurden die FID Signale aufgezeichnet. Auch diese stiegen mit dem Erhthen
der Stromstarke an. Im Vergleich dazu zeigt Abbildung 5-11 den Verlauf der U/I-Kennlinie
fur Oppm, 2230ppm und 3840ppm Naphthalin bei 900<C.
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Auch bei diesem Versuch ist eine Erhdhung der Spannung bei den Kurven mit Teer
erkennbar. Der Unterschied zur 800C-Kurve ist der, dass die Steigungen der Kurven
zueinander gleich bleiben. Der Abstand der 3840ppm Naphthalin-Kurve zur Oppm-Kurve

bleibt annahernd unverandert. Dies ist ein Anzeichen fir eine gleichbleibende

Umsetzungsrate.
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1 / /2230ppm CioHs
E 0,85
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5
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Abbildung 5-11: U/I Kennlinie bei 900<C fiir 0, 2230  und 3840ppm C10H8

Weiters stieg das FID Signal bei diesem Versuch kaum mit steigender Stromstéarke an,

was ein weiteres Indiz fir die gleichbleibende Umsetzungsrate ist.

Bei der Betriebstemperatur von 800C und 3840ppm wurde nach dem Abschalten des
Teerstromes noch CO, CO, und ein erhdhter H,Wert gemessen. Dies lasst auf
Kohlenstoffablagerungen an der Anode schlieRen, die langsam wieder abgebaut werden.
Dabei reagiert das Wasser des Brenngasstromes mit den abgelagerten

Kohlenstoffpartikeln aufgrund heterogener Wassergasreaktion zu CO und H,.

5.4.2 Fuel Utilization bei unterschiedlicher Teerfr  acht

Die Fuel Utilization wird in vol%H, trocken angegeben. Die Berechnung wurde wie folgt

durchgefihrt:

HzLeerlauf o HzBetrieb

Uf = (5-1)

2Leerlauf
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Die Untersuchung der Fuel Utilization wurde bei 800C, 850C und 900 durchgefuhrt.

Es wurde der Versuch von Kapitel 5.4.1 herangezogen. Fur die Betrachtung der Fuel
Utilization wurden die Messwerte des GA verwendet. Die Wasserstoffwerte in Abbildung
5-12 sind ebenfalls auf den trockenen Zustand bezogen. In dem Diagramm ist ersichtlich,
dass bei Erhdéhung der Stromdichte die Fuel Utilization von 0 weg ansteigt. Das heil3t,
dass mit steigender Stromdichte mehr Wasserstoff zu Wasser reagiert. Die Kurve mit
3840ppm stieg am wenigsten an, da bereits aufgrund der Reformierung des Teers die
Wasserstoffkonzentration anstieg. Der Umsatz an H, bzw. CO ist bei gegebener

Stromstéarke Uber den Sauerstoffionenstrom theoretisch berechenbar:

1
HZ +EOZ \_—\ H20

(5-2)
) I
Tl02 = 4+F (5'3)
) I
", =5 F (5-4)

Die Menge H,, die verbraucht wird, ist im Verhaltnis bei der 3840ppm-Kurve kleiner als bei
den anderen Kurven, weil durch den Teer mehr H, vorhanden ist. Die Kurve mit 0%
Naphthalin steigt am steilsten an, da der verbrauchte Wasserstoffanteil verhaltnismaRig
grof ist.

Bei dieser Betrachtung flief3t kein CO als Brennstoff ein, da der Anteil im Brenngas sehr

klein ist, dartiber hinaus andert sich CO nicht mit steigendem Strom.

25
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X 20 e
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) 1290ppm CioHs
§ 5 2230ppm CioHg

X 3840ppm CjoH
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Abbildung 5-12: Fuel Utilization bei unterschiedlic he C10H8 Beladungen, 900C
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Wie Abbildung 5-12 zeigt, liegt der Unterschied der Fuel Utilization bei etwa 8% zwischen
der 3840ppm-Kurve und der Oppm-Kurve. Tragt man nun die Zellspannung Uber der Fuel
Utilization auf und Ubertragt diese in ein Diagramm, in dem die Zellspannung Uber der
Stromdichte aufgetragen wurde, lasst sich feststellen, welche Fuel Utilization nétig ist um
eine bestimmte Stromdichte und eine bestimmte Zellspannung zu erreichen. Dieser
Zusammenhang ist in Abbildung 5-13 dargestellt. Eingezeichnet ist die Erhéhung der
Stromdichte zwischen 3840ppm Teer und Oppm Teer.
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Bei dem in Abbildung 5-13 eingezeichneten Vergleich ist zu erkennen, dass bei gleicher
Fuel Utilization mit 3840ppm Teer um etwa 35mA/cm? mehr Strom bei gleichzeitig nur
leicht niedrigerer Spannung abgenommen werden kann. Bei einer Temperatur von 800C
ist die Differenz der hoheren Stromdichte kleiner. Im Anhang ist das Diagramm wie
Abbildung 5-13 fir 800 vorhanden.

5.4.3 U/l Kennlinien bei unterschiedlichem Luftiiber schuss

Beim dem in Kapitel 5.4.1 beschriebenen Versuch wurde die SOFC unter anderem auch
mit verschiedenen Luftvolumenstromen beaufschlagt. Bei allen Versuchen wurde ein
Luftvolumenstrom von 3500ml/min eingesetzt. Bei der Gaszusammensetzung ohne Teer
wurde zusatzlich ein Versuch mit einem Luftvolumenstrom von 5500ml/min durchgefihrt.
Dabei wurde mit dem Volumenstrom von 5500ml/min eine héhere Spannung gemessen

als mit 3500ml/min.

Um die SOFC stdchiometrisch zu betreiben, ist bei einem H,-Volumenstrom von

573ml/min ein Luftvolumenstrom von 1436ml/min erforderlich.

In Abbildung 5-14 ist eine Gegenulberstellung der Auswirkung von Luftiberschuss zu der
Auswirkung mit und ohne Teer bei 800C dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass der
Unterschied der Zellspannung aufgrund des erhohten Luftvolumenstroms uber
verschiedene Stromdichten kontinuierlich bleibt. Weiters ist die Zellspannung bei der
Kurve mit 3840ppm Naphthalin bei O Stromdichte am hdchsten. Die Spannungserhthung
aufgrund des Naphthalins nimmt jedoch mit steigender Stromdichte soweit ab, dass die
Spannungserhéhung durch den Luftiberschuss bei 5500ml/min grof3er wird als jene

durch die Teerbeladung.

Abbildung 5-15 zeigt die selbe Gegenuberstellung wie Abbildung 5-14, nur fur 900<C.
Darin ist erkennbar, dass die Auswirkung des Luftiberschusses auf die Zellspannung bei
niedrigen Stromdichten gering ist, bei hdheren Stromdichten jedoch eine merkliche
Steigung entsteht. Im Vergleich zur Kurve mit 3840ppm Naphthalin ist die Steigerung der
Zellspannung durch héheren Luftiberschuss verhéltnismafiig gering, dies sowohl bei

niedrigen als auch bei hohen Stromdichten.

Ein wesentlicher Grund dafir scheint die bei hdheren Temperaturen besser ablaufende
Reformierung zu sein. Die Zunahme der Zellspannung bei hoheren Stromdichten durch
Luftiiberschuss ist ein Indiz dafiir, dass hier durch den héheren Luftvolumenstrom der

Sauerstoffpartialdruck an der Kathode erhéht werden konnte, sodass eine
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Spannungsdifferenz messbar war. Bei geringeren Stromdichten scheint dieser Effekt noch

keine merkliche Auswirkung zu haben.
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Abbildung 5-14 : Delta Luft / delta C  10Hs, 800C Abbildung 5-15: Delta Luft / delta C 10Hs, 900C

Weiters ist zu erkennen, dass auch wenn kein Strom abgenommen wird, die Kurve mit
5500ml/min sowohl bei 800 als auch bei 900C hdohe r ist als jene mit 3500ml/min. Dies
ist ein Indiz dafur, dass durch den héheren Luftvolumenstrom auch der Gesamtdruck an
der Kathode zunimmt. Somit entsteht ein gréRerer Sauerstoffpartialdruckunterschied
zwischen Anode und Kathode, das in weiterer Folge zu einer Erhéhung der Zellspannung
fuhrt.

5.4.4 Auswirkung durch Verweilzeitunterschiede

Um vergleichbare Resultate zu erzielen, wurden bei allen durchgefuhrten Versuchen die
Einstellungen der Volumenstromregler so gewahlt, dass der Gesamtvolumenstrom gleich
blieb. In diesem Versuch wurde untersucht, welche Veranderungen durch unterschiedlich
hohe Gesamtvolumenstrome eintreten. Den Anlass flr diesen Versuch gaben die

unterschiedlichen  Verweilzeiten bei den Versuchen mit unterschiedlichen
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Zellkomponenten. Der Versuch wurde bei einer Temperatur von 850C und mit folgenden

drei Einstellungen durchgefihrt:

Tabelle 5-7: Einstellung fur unterschiedliche Verwe ilzeiten

Gesamt 3097ml/min 2421ml/min 1506ml/min
Volumenstrom:
[%] [ml/min] [%] [ml/min] [%] [ml/min]

H, 23,2 720 23,6 573 22,9 345
N, gesamt 58,4 1809 57,7 1396 59,2 891
N, Teer 28,8 892 27,4 664 30,5 460
H,O 18,2 564 18,6 450 18,6 280
CioHs 0,376 11,6 0,356 8,6 0,408 6,1

Der Gesamtvolumenstrom von 3097ml/min ergibt zum kleinsten Volumenstrom von
1506ml/min ein Verhaltnis von 2,06. Das Gesamtvolumenstromverhéaltnis zwischen
2421ml/min und 1506ml/min ist 1,61. Durch diese Volumenstromunterschiede hat das
Gas eine unterschiedliche Verweilzeit in der SOFC. Es zeigte sich, dass wie in Abbildung

5-16 ersichtlich, die Naphthalinumsetzung mit h6heren Volumenstromen abnimmt.
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Abbildung 5-16: FID Signal bei unterschiedlichen Ve  rweilzeiten in der SOFC

Die Umsetzung des Naphthalins bei 3097ml/min war etwa 77%, bei 2421ml/min etwa 88%
und bei 1506ml/min lag die Umsetzung bei etwa 97%. Das bedeutet, je langer das Gas in
der SOFC verweilt umso mehr kann reformiert werden. Die Auswirkung auf die

Zellspannung ist in Abbildung 5-17 aufgezeigt.
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Abbildung 5-17: Zellspannung bei unterschiedlichen Verweilzeiten in der SOFC

In Abbildung 5-17 ist ersichtlich, dass sich fur die Volumenstréome 3097ml/min und
2421ml/min eine beinahe identische U/l-Kennlinie einstellt. Hingegen bildet sich mit
1506ml/min eine hdhere Leerlaufspannung als bei den anderen beiden Volumenstrémen.
Diese Spannungserhdhung sinkt mit steigender Stromdichte. Kombiniert man das
Ergebnis des FID-Signals mit jener der Zellspannung, so zeigt dies, dass durch die
verhaltnismalig hoéhere Teerumsetzung bei 1506ml/min eine héhere H,-Konzentration
entsteht als bei den anderen beiden Messungen. Diese hohere H,-Konzentration bewirkt
eine hohere Spannung im Leerlauf. Diese Spannungserhéhung nimmt wiederum ab,
wenn durch den Stromfluss mehr H,-Molekile reagieren und somit die H,-Konzentration

starker sinkt als bei den beiden héheren Volumenstromen.

5.5 Dampf/Kohlenstoff-Verhéltnisse einzelner Versuc  he

Aufgrund der Versuchsergebnisse ist davon auszugehen, dass bei einzelnen Versuchen
Kohlenstoffablagerungen aufgetreten sind. Da Kohlenstoffablagerungen dann entstehen
wenn zu wenig Wasser oder zu viel Kohlenstoff in der Gasmischung vorhanden ist, wurde
fur die einzelnen Versuchseinstellungen das Dampf/Kohlenstoff-Verhaltnis (S/C-
Verhéltnis) errechnet. Die Werte fir mogliche kritische Einstellungen sind in Tabelle 5-8

angefuhrt.
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Tabelle 5-8: S/C Verhaltnis kritischer Versuche

Konzentrationen H20 C10H8 S/C Verhaltnis
Vol % Vol % -

5%H,0, 3200ppmC,oHg 5 0,32 1,6

8,7%H,0, 3200ppmCioHs 8,7 0,32 2,7

21,8%H,0, 3200ppmCjoHs 21,8 0,32 6,8

18,6%H,0, 3840ppmC,oHsg 18,6 0,38 4.9

Wie in Kapitel 2 erwéahnt, soll das S/C-Verhéltnis bei SOFC-Zellen grof3er 2 sein um
Kohlenstoffablagerungen zu vermeiden. Dementsprechend ware wie in Tabelle 5-8
erkennbar, nur ein Versuch gefdhrdet. Da die Kohlenstoffablagerungen auch
temperaturabhangig sind, wurden zwei Punkte noch in ein CHO-Diagramm eingezeichnet,
um einen Eindruck dariber zu erhalten, wo sich diese Versuchseinstellungen im

Diagramm befinden.

Kohlenstoff C

0,0

23,6vol%H;, 18,6vol%H,0,
3800ppm C10H3,57.8v0I%N,»

23,4vol%H,, 19,2vol%H-0,
1290ppm Clng,57,4V0|%N2

0,4

0,5

Kohlenstoffabscheidung

-'/“
Yo
.~ 4~/
- /./’/

0,1

keine Kohlenstoffabscheidung

0,0
Sauerstoff O

Wasserstoff H 0,4 0,5 0,6 0,7 10

Abbildung 5-18: CHO Diagramm mit kritischen Versuch spunkten

Wie in Abbildung 5-18 ersichtlich,

kohlenstoffabscheidenden Bereich. Der Versuch mit 0% Wasser und Naphthalinanteil

liegen die eingezeichneten Punkte nicht im
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wurde nicht eingezeichnet, da dieser Punkt fur den realen Betrieb nicht von grof3er

Relevanz ist.

5.6 SOFC vor bzw. nach den Versuchen

Abbildung 5-19 zeigt die verwendete SOFC von der Anodenseite vor dem Versuch.

Abbildung 5-19: verwendete SOFC vor dem Einbau

In Abbildung 5-19 ist ersichtlich, dass die Oberflache einen grunlichen Farbton aufweist.
Weiters ist der Farbton lber die gesamte Flache regelmaRig. Der weiRe Rand ist der
Elektrolyt und dient als Dichtflache. Abbildung 5-20 zeigt die SOFC nach dem Versuch.

Ni-Schaum

Abbildung 5-20: SOFC nach dem Versuch
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Hier wird deutlich, dass sich ein Teil der Anode von der restlichen Zelle geldst hat.

Weiters sieht man, dass die SOFC entlang des Randes abgebrochen wurde.

5.7 Fazit aus den Versuchen

Die Versuche haben gezeigt, dass die SOFC im Stande ist, Naphthalin zu reformieren.
Die Reformierung funktioniert bei héheren Temperaturen besser als bei niedrigeren. Wird
das Brenngas mit einem Katalysatorelement in der Zelle in Verbindung gebracht, so
kénnen Umsatzraten von 90% bis annahernd 100% erreicht werden. Ob diese vollstéandig
auf die Reformierung oder zum Teil auf Kohlenstoffablagerungen zurtickzufiihren sind,
muss noch weiter geprtft werden. Wird nur die Anode verwendet und sind keine weiteren
Katalysatorelemente (Nickelnetze, Nickelschaum) vorhanden, ist es der SOFC ebenso
moglich Umsatzraten von anndhernd 100% zu erreichen. Diese Erkenntnis zeigt, dass

auch ohne Nickelkontaktierungen die Reformierung stattfindet.

Weiters ist wichtig, dass ausreichend Wasser im Brenngas vorhanden ist, um
Kohlenstoffablagerungen zu vermeiden. Ein S/C-Verhéltnis von gréRer 3 ist deshalb

vorteilhaft.

Eine langere Verweilzeit des Brenngases in der SOFC wirkt sich positiv auf die
Napthalinreformierung aus, da durch eine hohere Verweilzeit wesentlich hohere

Umsatzraten erzielt werden kdnnen.

Die Versuche wurden mit Teerfrachten bis 4000ppm durchgefihrt. Fur diesen Bereich
wurde festgestellt, dass der reformierte Teer zu einer Erhdhung der Zellspannung im

Leerlauf und bei Stromfluss flihrt.

Geht man von einer bestimmten Fuel Utilization aus und vergleicht dann zwei
Gaskonzentrationen, welche nur eine unterschiedliche Teerbeladung haben, miteinander,
so erreicht man mit der hdoheren Teerbeladung hdhere Stromdichten bei nur leicht

niedrigeren Zellspannungen.

Wird an der Kathode der Luftvolumenstrom erhoht, so ist eine Spannungserh6hung der
SOFC erkennbar.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde der Brennstoffzellenprifstand um die Gasanalytik,

das Absaugungssystem und um drei Teerbehalter erweitert.

Der Brennstoffzellenprifstand setzte sich zusammen aus Gasregelstrecke,
Teerkonditioniereinheit, Brennstoffzelleneinheit und Gasanalytik. An der Gasregelstrecke
wurden die Gaskonzentrationen des Brenngasstroms eingestellt. Weiters wurden der
Formiergasstrom und der Luftvolumenstrom an der Gasregelstrecke eingestellt. Es waren
ausschlieBlich Flaschengase in Verwendung. Der Brenngasstrom nahm in der
Teerkonditioniereinheit unterschiedliche Teerfrachten auf. Zusatzlich konnte das
Brenngas durch einen Befeuchter geleitet werden. Mithilfe des Befeuchters wurde die
Wasserkonzentration des Brenngases eingestellt. Die Brenngaskonzentration wurde vor
und nach der SOFC gemessen. Mit den eingesetzten Messgerdten konnte die
Teerbeladung und die Gaskonzentration gemessen werden. Die verwendete SOFC war
eine elektrolytgestitzte, planare Einzelzelle mit einer quadratischen Grundflache und
einer aktiven GroRRe von 9x9cm. Die Kontaktierung der Anode wurde durch Nickelschaum
sowie durch ein feines und ein grobes Nickelnetz realisiert. Durch diese aufwendige
Kontaktierung sollte eine mdglichst ideale Ableitung des elektrischen Stroms

gewabhrleistet werden.

Um herauszufinden, welche Bestandteile der SOFC fiur die interne Teerreformierung
ausschlaggebend sind, wurde die Zelle in drei verschiedenen Konfigurationen
zusammengebaut und getestet. Bei den ersten beiden Versuchen wurde abwechselnd die
Anode bzw. die Nickelkontaktierung weggelassen. AbschlieBend wurde der Elektrolyt
alleine ohne Anode und Kontaktierung verwendet.. Anhand des ersten Versuches konnte
festgestellt werden, wie stark die Reformierung der Teere durch die Nickelnetze und den
Nickelschaum ist. An den Ergebnissen konnte man erkennen, dass die Umsetzung erst
ab etwa 600C beginnt und bei hheren Temperaturen verstarkt ablauft. Weiters konnten
bei niedrigen Wasserkonzentrationen Anzeichen von Kohlenstoffablagerungen festgestellt
werden. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurden die restlichen Versuche bei 800C, 850C
und 900C durchgefuhrt sowie mit Wasserkonzentratio nen grofRer 10vol%. Bei der
zweiten Versuchsreihe (nur die Anode) wurden sehr hohe Teerumsatzraten gemessen.
Die H,-Konzentration stieg ebenfalls an, was auf eine Reformierung des Teers schliel3en

|asst.
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Konventionelle Bauformen von SOFC-Flachzellen besitzen meist eine Kontaktierung die
weniger katalytische Werkstoffe besitzen als die hier verwendete. Daher zeigte dieser
Versuch, dass die Anode auch ohne Nickelkontaktierung im Stande ist, den Teer zu
reformieren. Diese Erkenntnis ist vorausschauend vor allem fir Feldanlagen wichtig, denn
dadurch kénnte die interne Reformierung des Teers auch in konventionellen, einfacheren

und billigeren Brennstoffzellen angewendet werden.

Durch den dritten Versuch (nur der Elektrolyt) sollte festgestellt werden, ob die
Temperatur alleine, ohne Verwendung eines Katalysators ausreicht, das Naphthalin zu
reformieren. Die Messungen ergaben nur kleine Veranderungen des Teergehalts, was
Grund zu der Annahme gibt, dass die Teerreformierung nur im Beisein eines Katalysators

rasch ablaufen kann.

Bei den Versuchen mit elektrischem Stromfluss konnte ebenfalls festgestellt werden, dass
eine Umwandlung des Naphthalins stattfand und dass in weiterer Folge mehr Wasserstoff
an der Anode zur Verfigung stand. Bei gleicher elektrischer Stromdichte konnte somit bei
Brenngasen mit Teer eine hohere Zellspannung gemessen werden als bei Brenngasen
ohne Teer. Weiters konnte mit teerbeladenen Brenngasen bei gleicher Fuel Utilization
mehr Strom abgenommen werden. Vergleicht man die Ergebnisse zwischen 800C und
900 so konnte mit hdheren Temperaturen auch eine gréRere Spannungserhdhung

durch Teer erreicht werden.

Alle bisherigen Versuche wurden mit Naphthalin durchgefuhrt. Kinftig ist geplant, die
SOFC mit synthetischem Holzgas zu betreiben, um weitere Informationen Uber das

Verhalten der Zelle mit anderen Teeren zu erhalten.
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