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Kurzfassung

Titel: Online-Monitoring Methoden zur Analyse von SOFC Degradationsmechanismen
Autor: Philipp Harter

1. Stichwort: Festoxidbrennstoftzelle
2. Stichwort: Online-Monitoring
3. Stichwort: THD (Total Harmonic Distortion)

Festoxidbrennstoffzellen sind effizient, konnen mit einer Vielzahl von Brenngasen
umgehen und werden dabei auch noch schadstoffarm betrieben. Deswegen kénnen sie
optimal fiir die direkte Umwandlung von chemisch gebundenen Energien in Form von
Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffen in elektrische und thermische Energie eingesetzt
werden. Durch die steigende Nachfrage an nachhaltige bzw. wirtschaftlichen
Speichersystemen werden auch die Anforderungen an energiewandelnde Systeme unter
anderem bei Festoxidbrennstoffzellen immer grofier. Eine wichtige Anforderung dabei ist
eine moglichst lange Lebensdauer des Brennstoffzellensystems zu gewéhrleisten. Um diese
zu optimieren missen Degradationsmechanismen friihzeitig erkannt und minimiert
werden. Dahingehend werden Online-Monitoring-Systeme bendtigt, welche Vorhersagen

iiber die Betriebsbedingungen und den Zellzustand liefern.

Bei solchen Online-Monitoring-Vorgingen miissen Messgerdte und -zeiten sowie deren
Einfluss auf die Zellen optimiert werden. Aufgrund dessen wurde der Fokus in dieser
Arbeit auf die Untersuchung und Anwendung unterschiedlicher Online-Monitoring-Tools
zur Fritherkennung von Degradationsmechanismen gelegt. Dabei wurden einzelne
Frequenzen aus den THD-Messungen auf ihre Aussagekraft beziiglich des Zellzustandes
bzw. der Degradation untersucht. Diese Frequenzuntersuchungen koénnten fiir weitere

Versuche und fiir die Validierung von sicheren Betriebsparametern herangezogen werden.

Auflerdem wurde in der Arbeit die Messmethodik auf den Priifstand abgestimmt. Somit

konnte der Einfluss der Betriebsschwankungen moglicherweise verringert werden.



Abstract

Title: Online monitoring methods for the analysis of SOFC degradation mechanisms
Author: Philipp Harter

1* keyword: solid oxide fuel cell
28 keyword: online monitoring
3" keyword: THD (Total Harmonic Distortion)

Solid oxide fuel cells are low emission energy conversion units, which have great fuel
flexibility and are very efficient. Therefore, they can be optimally used for the direct
conversion of chemically bound energies in form of hydrogen or hydrocarbons into
electrical and thermal energy. Due to the increasing demand for sustainable and
economical storage systems, the requirements for energy-conversion systems like the solid
oxide fuel cell are also increasing. One requirement is the extension of the lifetime and
reliability of the fuel cell systems. To fulfill these requirements, degradation mechanisms
must be identified and inhibited at an early stage. For this reason, online monitoring

systems are needed to predict the state of the fuel cell systems.

In such online monitoring processes, measuring devices and times as well as their
influence on the cells must be optimized. Therefore, the focus of this thesis is on the
investigation and application of different online monitoring tools for the early detection
of degradation mechanisms. Individual frequencies from the THD measurements were
examined for their application in identification of the cell state and degradation. These
frequency investigations could be used for further experiments and the validation of safe

operating parameters.

In addition, the measurement methodology was adapted to the test bench, in order that

the influence of the operating fluctuations could be reduced.
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Einleitung

Jm was gent es?

I n diesem Kapitel wird beschrieben, um was es grundséitzlich bei Brennstoffzellen und

bei dieser Arbeit geht. Hier geht es um die Motivation, Zielsetzung und den Aufbau
der Arbeit.



Einleitung

1.1 Motivation der Arbeit

Ein Problem, welches durch den steigenden Anteil an erneuerbaren Energiequellen
entsteht, ist der  Unterschied zwischen  Energieerzeugungszeitpunkt und
Verbrauchszeitpunkt. Diesbeziiglich werden in Zukunft, wirtschaftliche und nachhaltige
Speichersysteme benotigt, um die Energie, welche durch erneuerbare Energiequellen
umgewandelt wird, besser zu verteilen. Dabei haben diese Systeme die Aufgabe die
Versorgungssicherheit durch auftretende Spitzenbelastungen zu gewiéhrleisten. Ein Teil
eines solchen Systems konnte die Festoxidbrennstoffzelle (Englisch: Solid Oxide Fuel Cell
SOFC) sein. Dabei konnte sie die Aufgabe tibernehmen, chemisch gespeicherte Energie
in elektrische Energie umzuwandeln. Die Festoxidbrennstoffzelle besitzt einen hohen
elektrischen Wirkungsgrad und kann eine Vielzahl an Brennstoffen nutzen und eignet
sich deswegen sehr gut fiir eine solche Anwendung. Zu den Brennstoffen zdhlen unter
anderen Wasserstoff, Kohlenwasserstoffe und Ammoniak. Die SOFC stellt dabei ein
Galvanisches-Element dritter Art dar. Deswegen hat sie ihren chemischen Energietrager
auflerhalb der Zelle und kann so problemlos fiir grofiere Energiemengen ausgelegt werden.
Demzufolge stellt sie zusammen mit dem chemischen Speicher ein skalierbares System
dar, welches auflerdem ein gutes Teilastverhalten aufweist. Im Allgemeinen wandelt eine
Festoxidbrennstoffzelle chemische Energie direkt in elektrische- und thermische Energie
um. Dabei werden hohe Temperaturen von 600-1000°C benétigt, um die SOFC effizient
betreiben zu konnen. AuBerdem stellen Festoxidbrennstoffzellen ein komplexes System
mit unzdhligen Einflussparametern dar, welche noch erforscht werden miissen. Dabei ist
eines der wichtigsten Augenmerke die Degradations- und Lebensdauerbetrachtung.
Diesbeziiglich wird versucht die Degradation und Lebensdauer der Zellen mit
wirtschaftlich sinnvollen Mitteln abzuschétzen. Dabei kommt dem Gebiet des Online-
Monitorings immer gréfiere Bedeutung zu. Bei solchen Online-Monitoring-Vorgéngen
miissen Messgerate und -zeiten sowie deren Einfluss auf die Zellen optimiert werden.
Aufgrund dessen wurde der Fokus in dieser Arbeit auf die Untersuchung und Anwendung
unterschiedlicher Online-Monitoring-Tools zur Fritherkennung von
Degradationsmechanismen gelegt. Auflerdem wurden diese Tools optimiert und an die

Betriebsbedingungen angepasst.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Das Ziel der Arbeit war es, anodengestiitzte und elektrolytgestiitzte Zellen auf ihre
Degradationsmechanismen zu untersuchen. Es sollte auch der Einfluss der
Befeuchtungsanlage auf die Messungen verbessert werden. Ein weiteres Ziel der Arbeit
war die Identifizierung einzelner Frequenzen und die Untersuchung auf ihre Aussagekraft
beziiglich des Zellzustandes bzw. der Degradation. Dabei sollte die Anzahl der
Messpunkte verringert werden, um in Zukunft effizientere und schnellere Messungen

durchfithren zu konnen.



Einleitung

1.3 Aufbau der Arbeit

1.) Einleitung
Das gegensténdliche Kapitel behandelt die Motivation und Zielsetzung der Arbeit.

2.) Grundlagen
Die wichtigsten Begriffe fiir die Festoxidbrennstoffzelle stellen den Inhalt des zweiten
Kapitels dar. Dabei geht es beispielsweise um eingesetzte Materialien, ablaufende

Reaktionen sowie Gesetzméafligkeiten.

3.) Messverfahren

In diesem Kapitel werden die eingesetzten Messverfahren und ihre Grundlagen behandelt.
Neben den eingesetzten Messgerdten wird die elektrische Impedanzspektroskopie - mit
ihren Unterkategorien Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten (DRT) sowie
Total Harmonic Distortion (THD) - erldutert.

4.) Versuchsdurchfithrung

Im Kapitel der Versuchsdurchfithrung werden der Priifstand und seine externen
Komponenten beschrieben. Zudem werden die Zellen und deren Einbau in den Priifstand
sowie die Versuchsdurchfithrung (mit den groben Eckdaten wie Temperaturen und

Messeinstellungen) erklart.

5.) Messergebnisse

Die Untersuchung der Zellen auf ihre auftretenden Degradationen und Probleme stellen
den Inhalt des fiinften Kapitels dar. Dabei wird unter anderem auch der Einfluss der
Befeuchtungsanlage bzw. die Anderung der Wasserdampfkonzentration im Gasgemisch
auf die THD-Spektren gekldrt. Auflerdem werden einzelne Frequenzen der THD-

Messungen auf ihre Aussagekraft beziiglich der Degradationsmechanismen untersucht.

6.) Schlussfolgerung
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst. Auflerdem werden

Handlungsempfehlungen fiir nachfolgende Messungen aufgezeigt.



Grundlagen

Basisverstandnis

I n diesem Kapitel werden alle bendtigten Grundlagen fiir die nachfolgende Auswertung
behandelt. Dabei werden Themen wie thermodynamische Grundlagen, Reaktionen,

prinzipieller Aufbau, Materialien und weiteres erklart.



Grundlagen

2.1 Festoxidbrennstoffzelle

Eine Brennstoffzelle ist ein galvanisches Element, das elektrochemische Energie in
elektrische Energie umwandelt. Dabei besteht sie aus zwei Elektroden (Anode und
Kathode) und einem Elektrolyten als Zwischenschicht, welche nur fiir Ionen durchléssig
ist. AuBlerdem sind die Elektroden fiir den &ufleren Ladungstransport miteinander
elektrisch verbunden. (Abbildung 2-1).

@ Elektrolyt 9

Kathode Anode

Abbildung 2-1 Schematischer Aufbau einer Brennstoffzelle [1]

Bei der normalen Verbrennung kommt es zu einer direkten Redoxreaktion, wobei die
freie Gibbsche Energie (AG) in thermische Energie und nicht direkt in elektrische Energie
umgewandelt wird. Bei der Brennstoffzelle wird diese direkte Redoxreaktion durch
Trennung der Gasrdume mittels eines ionenleitenden gasdichten Materials (Elektrolyten)
in Teilreaktionen aufgeteilt. Somit ist es moglich die elektrische Energie direkt zu nutzen.
Dabei sind beide Seiten des Elektrolyten mittels Elektroden kontaktiert. Hierbei ist es
wichtig, dass die Elektroden pords (bzw. gasdurchldssig) und gleichzeitig elektrisch

leitend sind (bzw. Elektronen leiten konnen). [1]



Grundlagen

Definition Reduktion und Ozidation
Eine chemische Reaktion, bei der Elektronen aufgenommen werden, bezeichnet man als

Reduktion. Werden bei der Reaktion Elektronen abgegeben, spricht man von einer
Oxidation. [2]

Definition Anode und Kathode

Anoden und Kathoden kénnen allgemein positiv oder negativ sein. Bei einer galvanischen
Zelle (Zelle die Energie abgibt) ist die Anode negativ und die Kathode positiv. Bei einer
elektrolytischen Zelle (Zelle die Energie bendotigt) ist die Anode positiv und die Kathode
negativ. Allgemein ist die Anode so definiert, dass dort die Oxidationsreaktion ablauft
(Elektronen werden abgegeben) Im Gegensatz dazu lauft bei der Kathode die

Reduktionsreaktion ab (Elektronen werden aufgenommen). [3]

Definition Produkte Edukte
Ein Ausgangstoff einer chemischen Reaktion wird als Edukt bezeichnet im Fall der
Brennstoffzelle wiren dies z.B.: H2 und O2

Folglich bezeichnet man den entstandenen Stoff nach einer chemischen Reaktion als
Produkt z.B.: H20 [2]

2.1.2 Elektrolyt

Ein Elektrolyt muss gleichzeitig mehrere Funktionen erfillen, um fiir die
Brennstoffzellanwendung geeignet zu sein. Einerseits muss das Material des Elektrolyten
gasundurchlissig sein, um die direkte Reaktion der Gasstrome zu vermeiden. Andererseits
sollte die elektronische Leitfdhigkeit moglichst gering sein, um Kurzschlussstrome zu
vermindern. Das Material des Elektrolyten muss dabei aber gleichzeitig auch eine duflerst
gute lonenleitfahigkeit besitzen. AuBlerdem muss die mechanische Festigkeit hoch genug
sein, um den Temperaturunterschieden und den daraus folgenden Spannungen
standzuhalten. Das am haufigsten eingesetztes Elektrolytmaterial ist 8 mol% Yttrium
dotiertes Zirkonoxid (8YSZ). Die Dotierung hilft dabei den temperaturbedingten

Phasenwechsel zu unterbinden und die ionische Leitfahigkeit zu erhohen. [4]

2.1.3 Elektroden

Fiir Anoden und Kathoden gelten sehr ahnliche Anforderungen. Hierbei sollten die
Materialien eine moglichst hohe elektronische Leitfahigkeit aufweisen, um einen
moglichst geringen elektrischen Widerstand zu besitzen. Auflerdem miissen die Schichten
eine hohe Porositéit aufweisen, um den Stofftransport von und zu den aktiven Flichen
zu gewahrleisten. Da fiir die chemische Reaktion ein Katalysator benotigt wird, ist dies
eine weitere wichtige Voraussetzung fiir das Elektrodenmaterial. Zusétzlich zu den soeben

beschriebenen Anforderungen, muss das Material auch mit der Elektrolytschicht

6



Grundlagen

kompatibel sein. Das bedeutet, dass Bestandteile der Elektroden nicht mit Bestandteilen
des Elektrolyten chemisch reagieren diirfen und die Materialien dhnliche thermische
Ausdehnungskoeffizienten aufweisen miissen, um thermische Spannungen in den

Schichten zu vermeiden. [4]

Anode

Fiir Eigenschaften der Leitfadhigkeit und der katalytischen Wirkung wird héufig das
Anodenmaterial Nickel verwendet. Nickel hat im Vergleich zu YSZ einen um einiges
groferen Ausdehnungskoeffizienten und ist somit nicht direkt kompatibel mit der
Elektrolytschicht. Auflerdem besitzt Nickel nur eine vernachlissighar geringe ionische
Leitfahigkeit. Dies fithrt ohne ZusatzmaBinahmen nur zu einer sehr kleinen aktiven
Flache, bei der die Reaktion ablaufen kann. Grund hierfir ist, dass die Reaktion nur an
der im nachfolgenden Unterkapitel beschriebenen Drei-Phasen-Grenze ablauft und diese
Gasphase, Ionisch leitende Phase sowie Elektronen leitende Phase benétigt. Deswegen
wird zusétzlich zu Nickel ein Teil YSZ beigemischt um ein sogenanntes Cermet (Englisch:
Ceramic-Metal) zu erhalten. Dadurch wird der Ausdehnungskoeffizient angepasst und

gleichzeitig erhoht sich dabei die nutzbare aktive Flache, da YSZ ionenleitend ist. [4]

Kathode

Fiir das Kathodenmaterial dient Lanthanmangan (LaMnOs) als Ausgangsmaterial. Dies
wird zusétzlich mittels Strontium dotiert, um die elektrische Leitfdhigkeit zu erhéhen
und so die elektrischen Verluste zu minimieren. Jedoch kommt es hier zu einem dhnlichen
Problem wie bei der Anode, da die aktive Schicht durch eine geringe ionenleitende Phase
zu klein ist. Abhilfe fiir dieses Problem ist das Benutzen einer Kompositkathode mit LSM
und Ionenleiter. Dabei werden Mischleiter mit dotierten Lanthanferriten verwendet,
welche eine hohe ionische und elektrische Leitfahigkeit aufweisen. Somit kann die aktive
Schicht  weiter erhoht werden. Héiufig eingesetztes Material ist  hierbei
LaossSr0.4Cop2FegsO3 (LSCF). Da jedoch Sr mit YSZ chemisch zu SZrO; reagiert, muss
eine Zwischenschicht benutzt werden, welche Ionen leitet, aber mit beiden Materialien
nicht chemisch reagiert. Haufig wird hier als Zwischenschicht CeysGdo20: (CGO)

verwendet. [4]
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2.1.4 Drei-Phasen-Grenze
(Englisch: Triple phase boundary TPB)

An der TPB kommen Gasraum (Gasphase), Elektrolyt (Ionisch leitende Phase) und
Elektrode (Elektronen leitende Phase) gemeinsam in Kontakt und ermoglichen so erst
den Ablauf der Teilreaktionen. Die TPB ist in Abbildung 2-2 als strichlierter Bereich
dargestellt.

An der kathodenseitigen TPB werden Sauerstoffmolekiile adsorbiert, dissoziiert und
mittels der Aufnahme von zwei Elektronen ionisiert (Gl. 2-1) (Abbildung 2-2 links). [1]

1
5O2 +2e” = 0* (Gl. 2-1)

Da an der Anode und der Kathode ein unterschiedlicher Sauerstoffpartialdruck
vorherrscht, diffundieren darauthin die Sauerstoffionen hin zur TPB der Anodenseite. An
der Anodenseite lauft die zweite Teilreaktion ab, wobei Wasserstoff mit dem
Sauerstoffion unter Abgabe von zwei Elektronen zu Wasserdampf reagiert (Gl 2-2)
(Abbildung 2-2 rechts). [1]

O* + Hy, = H,O +2¢~ (Gl. 2-2)

Nach Ablauf der Reaktion stehen nun freie Elektronen zur Verfiigung, welche mittels
eines elektrischen Leiters zuriickgefithrt werden kénnen und dabei elektrische Arbeit
verrichten. Wird dieser Stromkreis gedffnet so stellt sich nach einer kurzen Zeit die

Leerlaufspannung (Englisch: Open circuit voltage OCV) ein.

Nickel y

|

o. .

Kathode Elektrolyt Anode

Abbildung 2-2 Teilreaktionen der Kathodenseite und Anodenseite [1]
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2.2 Thermodynamik

Um eine Brennstoffzelle theoretisch betrachten zu konnen, wird héufig die Nernst-
Spannung verglichen. Um auf diese Spannung zu gelangen, muss vorerst der ablaufende
Prozess im System bei konstanter Temperatur und konstantem Druck betrachten

werden.

2.2.1 Standardzustand

Der Standardzustand wird als Referenzpunkt fiir thermodynamische Gréflen verwendet
und liegt bei T = 298,15K (25°C) und p = lbar. GroéBen bei Standardzustand sind mit

einer 0 als Hochzahl gekennzeichnet (z.B.: H°).

2.2.2 BElektrische Arbeit

Die elektrische Arbeit kann iiber den Ladungstransport dargestellt werden, wie in (GI.

2-3) dargestellt. Dabei ist U die Spannung und Q die transportierte Ladung. [3]
W,=U-Q (Gl. 2-3)

Wenn angenommen wird, dass die Ladung nur {iber Elektronen transportiert wird, kann
Q tiber das Faraday’sche Gesetz (Stoffmenge proportional zur elektrischen Ladung) wie
in (Gl 2-4) beschrieben werden. Hierbei ist n die Stoffmenge in [mol], z die Ladungszahl
in [-] und F die Faraday-Konstante in [As/mol] [3]

Q=It=n-zF (Gl. 2-4)

Somit ergibt sich mit der realen Zellspannung Uz und mit einer Stoffmenge von 1 die
elektrische Arbeit zu (Gl. 2-5) [3]

Wy=-Uz 2 F (Gl 2-5)

Heizwertspannung
Setzt man statt der elektrischen Arbeit die Standardreaktionsenthalpie ArH', ein, so
erhilt man die Heizwertspannung (Gl. 2-6). Dabei gibt sie den theoretisch maximal zu
erreichenden Wert an. Auflerdem dient die Standardreaktionsenthalpie als Ma$ fiir den
Energiegehalt des Brenngases. [3]

A HO

U = = (Gl 2-6)
2
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Reversible Standardzellspannung U’y

Die nachfolgenden Gleichungen sind nur fiir einen isobaren, isothermen Prozess bei
Standardbedingungen giiltig. Damit ist die Prozessfithrung reversibel - also umkehrbar.
[3] Die Gesamtentropieinderung des Systems und der Umgebung kann in (Gl. 2-7)

angegeben werden und umgeschrieben werden zu (Gl. 2-8) [5]

ASgas = Assys - AS'u,m,g (Gl. 2-7)
AH
ASgeS = ASsys - T (Gl 2—8)

Die Anderung der freien Enthalpie kann wie in (Gl. 2-9) angegeben werden. [3]
AG = AU—TAS—S AT+p AV+V Ap (Gl 2-9)
Fiir (AT, Ap = 0) kann die Gleichung vereinfacht werden zu (GI. 2-10).
AG = —TAS,,, (Gl 2-10)

Durch einsetzen von (Gl 2-8) in (GL 2-10) ergibt sich dann umgeschrieben fiir
Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropie (Gl. 2-11). [5] [6]

ARG’I’H T,p — ARHTII T,p _TARSI’IZ T,p (Gl 2—11)

Setzt man statt der elektrischen Arbeit nun die freien Standardreaktionsenthalpie ArG°

ein, so folgt damit die reversible Standardzellspannung U’., (Gl. 2-12) [3]

0
UL, =— ArGn (Gl. 2-12)
rev 2 F

2.2.3 Nernstspannung

Da die Brennstoffzelle iiblicherweise nicht bei Standardzustédnden betrieben wird, wurde
die Nernstspannung eingefiihrt, welche auch bei nicht Standardzustinden giiltig ist.
Deswegen wird die freie Standardreaktionsenthalpie durch die freie Reaktionsenthalpie
ersetzt (Gl. 2-13). Damit ist die Nernstspannung fiir ideale Gase - wie in (Gl. 2-14)
dargestellt - gegeben. [6]

19sf,1}
ARG, T,p = ARG T,p" +R,, -T-In ( I%) (Gl 2-13)
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R T D, Yt
Uy=U., — »277”7}7 “In ( | p—é) (Gl 2-14)

i
Dabei wird sowohl die Temperatur T als auch die Aktivitdten der Reaktionspartner p;/p°
mitberticksichtigt. Fiir den Anwendungsfall einer Brennstoffzelle mit Wasserstoff auf der
Anodenseite und Sauerstoff an der Kathodenseite ergibt sich (Gl. 2-14) zu (Gl. 2-15) [2]

Uy = G Ry T ( PH, 04 VPO \l (Gl 2-15)
- F - F . e
? i \pHQ,A'n, poZ,Kut/

2.2.4 Wirkungsgrad

Thermodynamischer- Wirkungsgrad
Allgemein definiert ein Wirkungsgrad den Nutzen je Aufwand. Bei der Brennstoffzelle ist

der Nutzen die elektrische Arbeit und der Aufwand der zugefiihrte Brennstoff. Der

thermodynamische (ideale) Wirkungsgrad ist wie in (Gl. 2-17) definiert. [7] [§]

maximal gewinnbare el. Arbeit W, ARGY
i N (C S T

Ten = Reaktionsenthalpie des Brennstoffes - ARH)  ARH),

_ ARHPH — TARSm -1 TARSm _ Uag)m'
T T TAGHY, T ARHY, U,

m m

(Gl 2-17)

11
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2.3 Aktivierungsenergie

Damit eine chemische Reaktion iiberhaupt erst ablaufen kann, muss diese eine
Aktivierungsenergie {iberschreiten. Dabei muss die Energie in Form von z.B.: Warme zur
Verfiigung gestellt werden, um die Molekiile aufzubrechen und so in einen energetisch
schlechteren Ubergangszustand zu bringen. Bei einer exothermen Reaktion liuft der
Prozess danach selbststéndig ab bei einer endothermen Reaktion muss nachfolgend
immer weitere Warme zugefiihrt werden damit die Temperatur nicht abfillt und der

Prozess weiterlaufen kann. [9]

Um die Aktivierungsenergie abzusenken muss ein Katalysator verwendet werden.
Mithilfe des Katalysators wird die Gesamtreaktion in Teilreaktionen mit giinstigeren
Ubergangszustinden umgewandelt. Dabei kann der Katalysator wiederverwendet
werden, da dieser bei der Reaktion nicht verbraucht wird. Durch das Herabsetzen der
Aktivierungsenergie muss weniger Energie zugefithrt werden und die Reaktion ist folglich
auch schneller. [9]

A

E, Aktivierungsenergie
=
Y ohne Katalysator
Cﬂ E 1 Kat
O b=t Y. k,
= |Edukte mit Katalysator

Ayl Bildung;s-
entahlpie
___________________________________________________________________ Produkte
Zeit t

Abbildung 2-3 Darstellung der Aktivierungsenergie [6]

Die Aktivierungsenergie kann iiber den Arrhenius-Ansatzes beschrieben werden. Dieser
beschreibt die Temperaturabhéngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten k. Dabei steht

A fiir den temperaturabhéngigen Frequenzfaktor und E, fiir die Aktivierungsenergie [6]

E(l,
k e A . BR'm,'T (Gl 2_18)

Bei dieser Gleichung erkennt man, dass die Reaktion abhéngig von der Temperatur
schneller oder langsamer wird unabhéngig davon ob der Prozess exotherm oder
endotherm ist. [6]

12
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2.4 Elektrodenmodelle
In diesem Unterkapitel wird die elektrische Doppelschicht, anhand der Reaktion zwischen

Metall und fliissigem Elektrolyten beschrieben. Die Potentialdifferenz zwischen Elektrode

und Elektrolyt der SOFC kann jedoch mit &hnlichen Mechanismen beschrieben werden.

2.4.1 Elektrische Doppelschicht

A
e
(pF,I:‘]\'lrculc‘ 1 [ 3
3 A(men-
< .
= @an BT G EEEEE PP PP PPEPEEREEP . Galvani-
8 Potential
B
‘:E 4 Paiffus
qol,i'»umg e 5 A, Y.
Innere AuRere -
. Weg x
Helmholzschicht Helmholzschicht €

Abbildung 2-4 Grahame Modell [10] [11]

Taucht man ein Metall in eine elektrolytische Losung, kommt es zu einer Hin- und
Riickreaktion zwischen Metall und Losung. Bei der Reaktion hin zur Loésung gibt ein
Metallmolekiil durch Uberwinden der Gitteraktivierungsenergie Elektronen ab und
wandert in die Loésung. In dieser Losung werden dann Solvatmolekiile vom Kation
angezogen und bilden um dieses Ion eine Solvathiille. Dadurch entsteht im Metall ein
Elektroneniiberschuss. Dieses Potential zieht sowohl Kationen als auch freie
Solvatmolekiile aus der Losung an. Somit werden die Kationen iiber elektrostatische
Kréfte in der Nidhe der Elektrodenoberfliche gehalten. Fiir die Riickreaktion muss die
Solvathiille abgestreift werden, um Elektronen aufzunehmen (Gl. 2-19). [7]

Me, = Mejj + ze,, (Gl. 2-19)

Durch die rdumliche Trennung der Ladungstréiger stellt sich ein ladungsfreier Raum ohne

Quellen und Senken ein. Dabei ergibt sich ein linearer Verlauf fiir das Potential. Dieser

13
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Verlauf kann iiber die Poisson-Gleichung beschrieben werden wobei p als 0 angenommen
werden kann (Gl. 2-20). [10]

= (Gl. 2-20)

Uber den gesamten Verlauf der Doppelschicht fillt wegen dem Potentialunterschieden
zwischen Elektrolyt und Elektrode die Galvani-Spannung ab (Gl. 2-21). [10]

AQ = Ppicktrode — PElcktrolyt (Gl. 2-21)
Zellpotential
Da man das Potential der einzelnen Elektrode nicht ohne Weiteres messen kann, benotigt
man eine zweite Referenzelektrode. Zwischen diesen Elektroden stellt sich ein
Zellpotential E ein (Gl. 2-22) Abbildung 2-5.

E=Ap, —Ayp, (Gl. 2-22)
A

Metall 1 Losung Metall 2
S I E
=
-+~
g Ap,
+—
o A,

Weg x

Abbildung 2-5 Standardzellpotential [11]

Um trotzdem Referenzwerte zu besitzen wird das Standardpotential E° der
Elektrodenreaktionen mit der Normal-Wasserstoffelektrode angegeben. Die Normal-

Wasserstoffelektrode hat dabei per definitionem ein Standardpotential von OV. [7]

Tabelle 2-1 Standardpotential gemessen von der Normal-Wasserstoffelektrode [3]

Elektrodenreaktion Standardpotential [V]
20" +4H" +4e- = 2H,0 +1.229
OH" +2¢ = H, £0.000
Fe?™ +2¢~ = Fe -0.440
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2.5 Uberspannung

Da Reaktionen immer in beide Richtungen ablaufen kénnen, findet an den Elektroden
hin zum Elektrolyten ein stindiger Reduktions- und Oxidationsprozess statt. Dabei
heben sich jedoch die Teilstromfliisse gegenseitig auf und es fliefit kein Strom zwischen
den Elektroden. Somit ergibt sich die Austauschstromdichte zu (Gl. 2-23). [9]

jO = j():lt = _j'!‘(id (Gl' 2_23)

Je hoher die Austauschstromdichte einer Elektrode ist, umso schneller kann dort die
Reaktion ablaufen. Die Austauschstromdichte ist bei der Brennstoffzelle auf der
Anodenseite anders als auf der Kathodenseite. Dabei lduft die Reaktion auf der
Kathodenseite wesentlich langsamer ab als jene auf der Anodenseite. Kombiniert man
nun die Oxidation und Reduktion zu einer Gesamtstromdichte so ergibt sich diese zu
(Gl 2-24) [9]

.j = jo:l; - .j/rad (Gl' 2'24)

Dabei lédsst sich erkennen, dass im Gleichgewichtszustand die Gesamtstromdichte gegen
0 geht. Die Uberspannung hingegen ist so definiert, dass sie im Gleichgewichtspunkt,
wenn es zu keinem Stromfluss kommt, gleich 0 ist (Abbildung 2-6). Kommt es nun zu
einem Stromfluss, entsteht eine Abweichung des Potentials zum Gleichgewichtspotential
und somit kommt es auch zu einer Uberspannung. Mit ¢, gleich dem Potential im
Gleichgewichtszustand und ¢ gleich dem Potential ergibt sich die Uberspannung n zu
(GL. 2-25). [9]

N=¢— (Gl. 2-25)
A
z
=
é /s
g s
= ra
w /I
7 j = .\ + -L
,’/ J =+l
”"
i Jo o M____.-"’
-0.7 A L 0.9 Potential ¢
_______ ! * :—----- P
-0.1 gl Lo _I'."_ i 0.1  Uberspannung np
- ] )
f&"" {
’f
”’
,l
7
’I
’
7
‘I
a=0.5

Abbildung 2-6 Stromdichteverlauf einer Elektrode [7] [12]
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Die Uberspannung kann dabei als Verlust angesehen werden und setzt sich in der Regel
aus Ruhe-, Durchtritts- und Konzentrationsiiberspannung zusammen. Auflerdem gibt es
die Reversible- und die Nernstiiberspannung, welche beide von der Heizwertspannung

abgezogen werden (Abbildung 2-7).

Spannung U A

I Reversibleiiberspannung

Nernstiiberspannung

A

SR T
Gasumsatz

=== v

SSIo=mcmeao A 5
_______ Ruheiiberspannung
7 2

~~~~~~~ A
~~~~~~~~~~ Ohm‘sche Verluste

AP
©
Durchtrittsiiberspannung

Konzentrationsiiberspannung

P,

Heizwertspannung U"};
Standardiiberspannung U", .,
Nernstspannung Uy
Leerlaufspannung U,

Reversible

>
>

D
*
'
'
'
'
'
'
'
'
"
'
'
'
'
'
"
'
'
'
'
'
«
v

Stromdichte j

Abbildung 2-7 Spannungs-Stromdichte Kennlinie mit Uberspannungen (Darstellung aufbauend auf [13])

2.5.1 Reversiebleiiberspannung

Die Reversibleiiberspannung ergibt sich aus der Differenz zwischen reversibler

Standardzellspannung und theoretischer Heizwertspannung.

2.5.2 Nernstiiberspannung

Die Nernstiiberspannung stellt den Anteil dar, der verloren geht, wenn man die
Brennstoffzelle bei keinen Standardbedingungen betreibt. Auflerdem é&ndert sich die
Nernstiiberspannung auch abhéangig von der Belastung falls keine ideale Gasversorgung
und kein idealer Gasabtransport angenommen wird. Somit kommt ein Anteil hinzu, der
von dem Gastransport und folglich vom Gasumsatz abhéngt. Das zugefiithrte Gas (z.B.:
Sauerstoff) wird von der Brennstoffzelle von der Kathodenseite zur Anodenseite
transportiert. Daraufhin &ndert sich die Konzentration an der Kathode und die
Partialdriicke dndern sich. Dasselbe gilt auch fiir die Anodenseite, wo Wasserstoff
zugefithrt wird. Jedoch muss hier zusitzlich noch Wasserdampf abtransportiert werden,
dies lauft wiederum nicht ideal ab. Durch diese Mechanismen steigt der

Wasserdampfpartialdruck und der Sauerstoffpartialdruck zusammen mit dem
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Wasserstoffpartialdruck sinkt. Je hoher die Gasflussraten eingestellt werden umso

geringer wird dieser Verlust. [14]

2.5.3 Ruheiiberspannung no

Alle Verluste die belastungsunabhingig sind, werden unter dem Begriff
Ruheiiberspannung oder nur Uberspannung vereint. Durch diese Verluste entsteht ein
Unterschied zwischen der theoretischen Zellspannung Uy und der Leerlaufspannung
OCV. Belastungsunabhingige Verluste entstehen z.B.: durch Undichtheiten des
Gehéuses und des Elektrolyten die zur direkten Umsetzung des Brenngases fiithren, durch
die elektrische Restleitfihigkeit des Elektrolyten, was wiederum die Zelle zusétzlich
belastet, oder durch die Fremdbestandteile der Reaktionsgase, welche die jeweiligen

Konzentrationen senken bzw. /erhohen. [9]

2.5.4 Durchtrittsiiberspannung np

Die Elektrodenreaktionen sind kinetisch gehemmt (d.h. laufen nur endlich schnell ab)
und erzeugen so einen Spannungsverlust (Durchtrittsiiberspannung np), um die
Aktivierungsenergie zu iiberwinden und so die Reaktion voranzutreiben. Dabei geht es
um die Reaktion beim Durchtritt von Elektronen iiber die Phasengrenze. Diese

Uberspannung wird mit der Butler-Volmer-Gleichung beschrieben. [9]

Um diese Gleichung herleiten zu kénnen muss als erstes die Reaktion an der Elektrode
betrachtet werden. Da die Reaktionen an der Elektrode iiber einen Abstand verteilt
ablaufen und sich das Potential iiber diesen Weg verdndert, dndert sich auch die
bendtigte Aktivierungsenergie fiir die Reaktion (je nachdem an welchem Ort sie
stattfindet). In der Abbildung 2-8 ist zu erkennen, dass durch das positive Potential
(aufgrund der linearen Potentialdifferenz zwischen FElektrode und Elektrolyt) die
anodische Reaktion (Hinreaktion) beglnstigt und die kathodische Reaktion
(Riickreaktion) benachteiligt wird. (Abbildung 2-8) Um zu beschreiben bei welchem
Potential dies passiert, wird der Durchtrittsfaktor o eingefithrt. Somit ergeben sich die
Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion zu (Gl. 2-26) [7]
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Abbildung 2-8 Unterschied der Aktivierungsenergien durch Potentialdifferenz [7]

_AGYL —azFAg _ azFAg _

ku, = k:;,e (RT) = kil)e (RT) (Gl. 2-26)
_AGE +(1—m)zFAg —(1-a)zFAg _

ki, = ke (RT) = ke (BT) (Gl 2-27)

Wie vorhin beschrieben wird hier mit der Stromdichte anstatt des Stromes gearbeitet.
Diese kann allgemein zu (Gl 2-28) angegeben werden. Dabei steht k fiir den
Geschwindigkeitskoeffizienten, z fiir die Ladungszahl, F fiir die Faraday-Konstante und

I fiir die Flachenkonzentration. [7]
j=zF Tk (Gl. 2-28)

Die Gesamtstromdichte kann aber fiir den allgemeinen Fall nicht direkt angeben werden,
da Ae nur mit einem Referenzpunkt gemessen werden kann. Deswegen nutzt man das
Gleichgewichtspotential als Referenzpunkt. Somit ergeben sich die Gleichungen (GI.
2-23)(Gl. 2-26)(Gl. 2-27)(Gl. 2-28) (Gl. 2-29) zu (Gl. 2-30)(Gl. 2-31) [7]

azFo e, —l-a 2FAg, Gl 990
]0 = kfng F()xe (RT) = _kng Fl‘()(le (RT) ( . 9- )
) 0 azFAp 0 (y;FA@O (Gl ) 30)

Joz = zF Fo:tkae (BRT)  — 2F Foxkde (RT) .
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—(1—a)zFAp —(1—a)zFApy

j’rad =zF Fr(:dkze (RT) —zF Fr(:dkge (RT) (Gl‘ 2_31)

Zusammen mit der Durchtrittsiiberspannung (Gl 2-25) vereinfachen sich die
Gleichungen zu: (Gl. 2-32)(Gl. 2-33) [7]

azFnp
j():(: = j()e (RT) (Gl. 2-32)
—(—a)zFnp
j’r(’d = j()e (RT) (Gl. 2—33)

Die Gesamtstromdichte kann folglich mittels der Buttler-Volmer-Gleichung zu (Gl. 2-34)

angegeben werden. [7]

azFnp —(1—a)zFnp
J = Jox = Jred = Jo (6 (BT) —e (&T) ) (GL 2'34)
j Stromdichte
Jo Austauschstromdichte
v4 Ladungszahl
a Symmetriefaktor
F Faraday-Konstante
no Durchtrittsiiberspannung
R Universelle Gaskonstante
Temperatur
”_)\
& V4
= s
7 P
¢ 2 =Tl
.-"/
-t
i ]'l _______ —"
S - ————— il 0.9 Potential ¢
-0.1 e > ._—__—:_‘;.’_ _____ ]_7-_-(_]—1 Uberspannung n;,
........... e Jo o
............ g
Q=075 a8 7,
,/
I',
7’
7’
7’
7
ll
a=0.5
a=0.25

Abbildung 2-9 Stromdichteverlauf einer Elektrode [7] [12]
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Linearer Bereich
Im linearen Bereich Abbildung 2-10 vereinfacht sich die Gleichung und kann wie folgt

angegeben werden zu (Gl. 2-35) [12]

j%j()-—R.TnD (Gl 2-35)
A
Linearer-Bereich =
Tafel-Bereich = &
EEEEEEEEEEEN] 5 Py
= Uad
2 &
wn ,{o
A5
,'{’ J = Jox = Jred
2
-
-’
j ' -——‘f‘ :““
_-(=)’.Z____'_'“__l ________ " . (]_19 Potential ¢
pv_ Ll o >
-0.1 “.0‘__ ——— e 0.1  Uberspannung 7y,
o“: -~
T
P
7
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‘:’
k4
:"J’
a=0.5

Abbildung 2-10 Elektrodenpotential Ohm‘scher-Bereich und Tafel-Bereich [1] [12]

Tafel-Bereich
Da bei der Anode die Oxidationsreaktion und bei der Kathode die Reduktionsreaktion
iiberwiegt konnen die jeweiligen Gegenreaktionen ab einer gewissen Uberspannung
vernachléssigt werden (Gl. 2-36)&(Gl. 2-37). [9]

‘X<1'Z'F'T/D,A'r7,r)rl(i

jAnode = jo:v = j() € (RT) (Gl' 2_36)

7(17(1"7).Z.F.T]D,K(I,frh,“lli?

(RT) (Gl. 2-37)

JKathode — Jred — —Jo "€

Diese Gleichungen koénnen nun auf beiden Seiten logarithmiert werden und man erhélt
so die Tafel-Gleichungen (Gl. 2-38)&(Gl. 2-39). [9] Diese sind auflerhalb des Ohm’schen

Bereichs giiltig, jedoch stellen sie nur eine Anndherung dar.

Q2 FNp aned
In(ja,.0.) =10 j ¢ Lnoce Gl. 2-38
n(]An,odc) n Jjo + R-T ( )

(1 - ak:) 2 F nD,K(),f,h,odc

In |jKa,th0de| =1In Jo — R-T (Gl. 2-39)
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Abbildung 2-11 Tafel-Diagramm [15]

2.5.5 Konzentrationsiiberspannung nx

Da bei den Reaktionen bei den pordsen Elektroden die Edukte zugefiihrt und die
Produkte abgefithrt werden miissen, entsteht hier ein weiterer Verlust, da die
Gasmolekiile nicht unendlich schnell diffundieren koénnen. Dabei sinkt der
Sauerstoffpartialdruck pOa:k.c auf der Kathodenseite, da dort die Sauerstoffionen in das
Elektrolyt wandern. Auf der Anodenseite hingegen steigt der Wasserdampfpartialdruck
pH2O4a, an, da die Produkte nicht schnell genug abtransportiert werden kénnen. Ein
dhnlicher Effekt tritt auch im Gasraum auf, jedoch ist dort die Porositat quasi unendlich
und somit werden die Stoffe wesentlich schneller ohne grofie Verluste transportiert. Durch
die Anderungen der Partialdriicke wird im Betrieb die Nernst-Spannung zusétzlich
verringert. In der Abbildung 2-12 ist dies graphisch fiir die Stoffkonzentration dargestellt
die sich dhnlich verhélt wie die Partialdriicke. Dabei steht C, fiir die
Ausgangskonzentration und C; fiir die Stoffkonzentration, welche sich bei dem Umsatz
des Reaktionsgases bildet. [9]

Cll

Konzentration C

Y

0.0 Abstand von der Elektrode x

Abbildung 2-12 Konzentrationsverlauf einer Elektrode [9]
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Ohm‘sche Verluste

Ein duflerer Ladungstransport ist mit dem inneren Diffusionsstrom von O%* und dem
Elektronenstrom in den Elektroden im Gleichgewicht. Durch den resultierenden Strom i
kommt es durch die Abhéngigkeit der Leitfdhigkeit, den Geometrien des durchstrémten
Materials und des sich ergebenden Ohm‘schen Wiederstandes zu einem Spannungsabfall
Noum. Dieser ist linear vom durchflieBenden Strom i abhéngig wie (Gl. 2-40) zeigt. Da der
Widerstand in den Elektroden viel kleiner ist als der des Elektrolyten, kommt es durch
den Diffusionsstrom zu den grofiten Verlusten. Der Wiederstand des Elektrolyten ldsst
sich aus (Gl 2-41) berechnen. [1]

Nonm = R()h,m "l (GL 2—40)

11 o

Tel = T 241
R()hm A
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2.6 Leistung
Die vorhin beschriebenen Uberspannungen kénnen in eine U-I Kennlinie als Verluste

eingetragen werden (wie in Abbildung 2-13 ersichtlich). Auflerdem kann diese Darstellung

auch verwendet werden, um die Leistungsfahigkeit der Brennstoffzelle zu vergleichen.

AP

Spannung U

>
>

Stromdichte j

Abbildung 2-18 Spannungs-Stromdichte Kennlinie mit Uberspannungen (Darstellung aufbauend auf [13])

Hierbei ist die Spannung iiber die Stromdichte aufgetragen und nicht gegeniiber dem
Strom, da es so leichter ist unterschiedlich groBe Zellgrofien miteinander zu vergleichen.
Um die Stromdichte zu erhalten, wird der Strom auf die elektrochemisch aktive Flache
bezogen. Bei einer realen Brennstoffzelle wird die Spannung geringer je hoher die
Belastung ist. Folglich wird die abgegebene Leistung limitiert, da die Leistung tiber (GI.
2-42) definiert ist. [3]

rP=U-1I (Gl. 2-42)
Dariiber hinaus ist der abgegebene Strom der Brennstoffzelle direkt proportional dem
verbrauchten Brennstoff. (Jedes mol an Brennstoff stellt n mol Elektronen zur

Verfiigung). Somit gibt die Brennstoffzellspannung Auskunft {iber die Effizienz der
Brennstoffzelle. [3]
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2.7 Reformierung

Eine Brennstoffzelle benttigt, um Leistung zu erzeugen ein elektrochemisch schnell
umsetzbares Gas. Deswegen werden Brennstoffe in der Regel zu Wasserstoff H,
umgewandelt da hier die elektrochemische Umwandlung sehr schnell von statten geht.
Dieser Vorgang wird als Reformierung bezeichnet und findet meist bei hohen
Temperaturen von 700-1000°C statt. Dabei ldsst sich zwischen interner und externer
Reformierung unterscheiden, je nachdem ob die Reaktion durch die Brennstoffzelle
(intern) oder von einem Reformer (extern) durchgefiihrt wird. Dabei besitzt die interne
Reformierung den Vorteil, dass keine externen Geréte bendtigt werden und die Warme
der Wasserstoffoxidation direkt fiir die endothermen Reaktionen genutzt werden kann.
Der Grund hierfiir ist, dass die Anoden aus Ni/YSZ besteht und Nickel fiir diese Reaktion
als Katalysator dient. [4]

2.7.1 Reformierungsreaktionen

Nachfolgend werden die einzelnen Reaktionswege fiir die Umwandlung von Methan CHy
zusammen mit Wasserdampf H,O beschrieben. Die Wasserdampf-Reformierung wird in
(Gl. 2-43) definiert und lauft nur endotherm ab. [4]

kJ
CH,+ H,O=CO+3H, ApH"= +206w (Gl 2-43)

Sobald eine ausreichende Anzahl an Wasserdampfmolekiilen zur Verfiigung steht, kann
Kohlenmonoxid CO, welches durch die eben beschriebene Hauptreaktion entsteht, mit
dem iiberschiissigen Wasserdampf H,O iiber die Wassergas-Shift-Reaktion zu CO, und

H, reagieren. Dieser Vorgang lauft dabei exotherm ab. [4]

k
CO+H,0=CO,+H, ApH"= _41m—il (Gl 2-44)

Bei der Anwesenheit von CO, z.B.: aus der Wassergas-Shift-Reaktion (Gl. 2-44) kann die

trockene Reformationsreaktion nach (Gl. 2-45) wiederum endotherm ablaufen. [4]

: kJ
CH,+CO,=2CO+2H, ARH"= +247M (Gl 2-45)

Als weitere Moglichkeit zur Reformierung kann auch eine partielle Oxidation des Gases
verwendet werden. Hierbei wird anstelle von Wasserdampf Sauerstoff verwendet (Gl
2-46). Dies hat den Vorteil, dass die Reaktion exotherm ablduft und somit keine
zusitzliche Warmequelle bendtigt wird. Des Weiteren ist keine Zugabe von Wasserdampf

notwendig, jedoch muss Sauerstoff iiber eine Luftzerlegungsanlage aufbereitet werden.
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Auflerdem besitzt das Produktgas einen geringeren Heizwert als der Einsatzstoff und
verringert somit zusdtzlich den Wirkungsgrad. Diese Reaktion wird daher oft nur bei

schweren Kohlenwasserstoffen eingesetzt. [4]
n m 0
Cc,H,, + 502 = nCO + EHQ ARpH" <0 (Gl. 2-46)

2.7.2 Gleichgewicht

Die Reformierungsreaktion ist allgemein endotherm. Somit stellt sich der Methanumsatz
mittels eines thermodynamischen Gleichgewichts ein. Erhéht man dabei die Temperatur
fur die Reaktion, kommt es zu einer Methanumsatzzunahme. Reaktionen befinden sich
immer im Gleichgewicht und koénnen in beide Richtungen ablaufen. Bei niedrigen
Temperaturen verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung Edukte. Folglich kommt es
zu einem geringeren Methanumsatz (Abbildung 2-14). Bei hoheren Temperaturen und
durch die Zugabe von zusitzlichem Wasserdampf (Erhohung der Edukte), kann das
Gleichgewicht in Richtung der Produkte verschoben und so der Methanumsatz erhoht

werden. [4]

SOFC
Temperaturbereich
3.0 -
: CH,
= 2.5 i H,0
£ a —
= 2.0}----- i Co,
(D |
= ! — Co
< Lopy )
& |
2 1.0 !
S !
“ 05)
0.0 :

200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur T [°C]

Abbildung 2-14 Gleichgewichtsberechnungen bei CH4/H20 Gasgemisch [16]
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2.8 Degradation

Die Degradation steht fiir eine Verschlechterung eines Kennwertes iiber die Zeit. Dabei
kann sie unterschiedliche Werte, wie z.B. Zellspannung, Leistung oder Temperaturen
beeinflussen. Es koénnen aber auch Strukturen und Oberflachen degradieren. Diese
Anderungen wirken sich auf die vorhin beschriebenen Betriebsparameter aus. Die
Degradation ist somit auch ausschlaggebend fiir die maximale Lebensdauer einer Zelle.
In der Regel wird die Degradation iiber eine Degradationsrate angegeben. Dies ist
schematisch fiir die Leistung in (Gl 2-47) angegeben. Dabei ist die
Leistungsdegradationsrate mit AP, die Leistung zum vorangegangenen Zeitpunkt mit

P(t1) und die Leistung zum aktuellen Zeitschritt mit P(t;) angegeben. [1]
AP = P(t;) — P(t,) (Gl 2-47)

Da die Degradation oft mehrere Komponenten betrifft (wie Anode, Kathode und
Elektrolyt) und diese oft von der Betriebsumgebung und den Betriebsbedingungen
abhédngt, kommt bei den Untersuchungen haufig eine Gesamtdegradationsrate zustande.
Um einzelne Degradationsmechanismen zu untersuchen, muss das Experiment so
ausgelegt werden, dass man einzelne Verluste voneinander trennen und somit auf die

Mechanismen riickschlieBen kann. [1]

2.8.1 Kathode

Bei der Kathode kénnen im Wesnetlichen folgende Degradationsmechanismen entstehen:

die Cr-Vergiftung, die Delamination und das Nachsintern.

Cr-Vergiftung

Die Cr-Vergiftung ist eines der haufigsten auftretenden Phé&nomene bei dem Einsatz von
Cr-haltigen Stdhlen. Diese werden z.B. bei den MIC eingesetzt. Hierbei kommt es durch
hohe Temperaturen zu einer Oxidschichtbildung auf der Oberfliche des Konnektors.
Diese Oxidschicht besitzt eine schlechtere elektrische Leitfahigkeit als das
Ausgangsmaterial und verschlechtert somit die Kontaktierung. Kommt diese Oxidschicht
mit Sauerstoff auf der Kathodenseite oder Wasserdampf auf der Anodenseite in Kontakt,
reagiert diese zu einer gasformigen Cr-Spezies. Diese Gasmolekiile gelangen zur Kathode
und werden dort {iber eine elektrochemischen- oder einer chemischen Reaktion

abgeschieden. [1]
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Delamination

Bei der Delamination kommt es zur Ablésung der Kathodenschicht von dem
Elektrolyten. Dies wird oft durch starke Temperaturschwankungen verursacht, da hier
die Schirkrifte aufgrund von Temperaturunterschieden stark ansteigen und das Gefiige
diese Krifte durch plastische Verformungen ausgleicht. Dabei kommt es zu einer
Rissbildung, die in das Innere der jeweiligen Schicht reicht. Folglich entsteht dadurch

eine Trennung dieser zwei Bereiche. [1]

Nachsintern

Das Nachsintern tritt nur bei sehr hohen Temperaturen >900°C auf und fithrt zu einer
Verkleinerung der aktiven Oberfliche, indem die Partikel der Kathode miteinander
verschmelzen (Abbildung 2-15). [1]

Partikel Obertliche kleinere Oberfliche
/ . 9p0eC /

~ - T> C - ~sT~
N/ ~ r 3
£ v \ \ /i

I\ n _ ] \ v

N -~
~_ - VAR - -

Abbildung 2-15 Nachsintern von Partikeln

2.8.2 Anode

Auf der Anodenseite gibt es eine grofiere Anzahl an Degradationsmechanismen, worunter
vor allem die Nickel Agglomeration, Nickeloxidation, Kohlenstoffablagerung,

Schwefelvergiftung und Chlorvergiftung zéhlen. [1]

Nickel-Agglomeration/Sintern

Die Ni-Agglomeration zéhlt bei den Ni-YSZ Anoden zu einem der héufigsten
Degradationsmechanismen.  Da  Partikel  immer  eine  mdglichst  geringe
Oberflachenspannung besitzen wollen, kommt es bei sehr hohen Temperaturen ab 800°C
mit einer hohen Brenngasausnutzung und hohen Stromdichten zu einer treibenden Kraft.
Diese Kraft sorgt dafiir, dass sich die Partikel verbinden, wodurch eine geringere
Oberflachenspannung entsteht. Da die Partikel nun aber gréfer sind, verringert sich die
aktive Oberflache. AuBlerdem sind die Partikel nun schlechter verteilt und besitzen einen

schlechteren Zusammenhalt. Daraus ergibt sich auch eine schlechtere Leistungsfahigkeit.

[1]
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Nickelozidation

Bei der Nickeloxidation wird Ni bei hohen Temperaturen mittels Sauerstoffs oxidiert
(Abbildung 2-16). Die Zellen sind nach der Produktion in einem Zustand in dem das
Nickel als Nickeloxid vorkommt (Abbildung 2-16 Grundzustand). Durch den Betrieb mit
Wasserstoff wird das Nickeloxid zu Ni reduziert. Dabei besitzt Ni ein geringeres Volumen
als Ni-Oxid (Abbildung 2-16 Nach dem Ni-Reduzieren). Kommt das metallische Ni jedoch
wahrend oder nach dem Betrieb in Kontakt mit Sauerstoff, oxidiert dieses. Da das Ni-
Oxid ein grofleres Volumen besitzt als das metallische, tritt ein starken Volumenanstieg
ein, welcher Scharkrifte induziert und folglich zu Rissen fiihrt (Abbildung 2-16 Ni-
Oxidation). [1]

Grundzustand Nach dem Ni-Reduzieren Ni-Oxidation

Elektrolytschicht
‘ S ) 2 © {
":7 OO O OC) o { ‘
S ’ O O O J
(505 .
/
Ni

NiO  YSZ

Abbildung 2-16 Darstellung der Nickelozidation [17]

Kohlenstoffablagerung

Da bei SOFC auch kohlenstoffhaltige Brennstoffe benutzt werden kénnen, kann es bei
ungiinstigen Betriebsbedingungen zu Kohlenstoffablagerungen kommen. Dabei blockiert
der Kohlenstoff die Poren und fiihrt so zu einer schlechteren Verfiigbarkeit des
Brennstoffes (Abbildung 2-17 Mitte). Dies tritt allgemein bei niedrigen Temperaturen
<b500°C auf und ist aulerdem vom Kohlenstoffgehalt des Brenngases abhingig. Bei
hoéheren Temperaturen >600°C kann sich der Kohlenstoff durch Pyrolisierung auf der
Oberflache des Nickelpartikels ansammeln und fithrt so zu einer Verschlechterung der
Katalysatoroberfliche (Abbildung 2-17 Mitte). Bei Temperaturen >450°C kann der
Kohlenstoff unter das Nickelpartikel diffundieren und bildet dort einen Keim, der dann
zu sogenannten Whiskern anwéchst und dadurch zum Ablésen des Nickelpartikels fithrt
(Abbildung 2-17 Rechts). Dieser Vorgang ist im Gegensatz zu den vorhin genannten
Reaktionen irreversibel. Die Koksbildung ist allgemein vom Anodenmaterial, der
Mikrostruktur, dem Brennstoff und der Temperatur abhéangig. [4]

Grundzustand Kohlenstoffablagerungen Kohlenstoffdiffusion

Kohlenstoffablagerung

Kohlenstoffablagerung

Ni-Partikel
7 Kohlenstoff Whisker

YSZ-Partikél
0

Abbildung 2-17 Darstellung der Kohlenstoffablagerungsvorgdnge
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Koksbildung
Da bei labortechnischen Messungen oft Methan als Brennstoff eingesetzt wird, wird

nachfolgend die Koksbildung von Methan beschrieben.

Hierzu werden die Gleichungen aus dem Kapitel der Reformierung herangezogen, um alle

Reaktionen aufzulisten, bei welchen Kohlenmonoxid entsteht. [4]

' kJ
0 kJ ;
CH,; +CO, = 2C0 +2H, ApH® =+247— (GL 2-49)
n m
C,H,, + 502 = nCO + 3H2 ARH" <0 (GL 2-50)

Uber die Boudouard-Reaktion (Gl. 2-51) wird aus Kohlenmonoxid direkt Koks gebildet.

Dabei entsteht zusétzlich auch Kohlendioxid. [4]

k
200=C,+C0O, ARH'= —172,5% (Gl. 2-51)

Eine dhnliche Reaktion 1auft beim Vorhandensein von Wasserstoff ab und fiithrt zu einer
Koksbildung. Dabei entsteht zusétzlich Wasserdampf. [4]

CO+H,=C,+H,O ApH"= —131,3k—‘]l (Gl 2-52)
mo

Als dritte Reaktion kénnen Kohlenwasserstoffe direkt zu Grafit oder Graphen gecrackt
werden. (Gl. 2-53) [4]
C,H, =nC,+ %HQ ARH" >0 (GL 2-53)

Die beiden Reaktionen (Boudouard und die des Methan-Cracken) sind genau bei

gegensatzlichen Temperaturen begiinstigt. Dies ist in der Abbildung 2-18 dargestellt [18]
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SOFC Temperaturbereich
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Abbildung 2-18 Schematische Darstellung Boudouard Reaktion und Methan-cracking Reaktion [18]

Um das abgelagerte Koks wieder zu losen, kénnen die Riickreaktionen der vorhin
beschriebenen Gleichungen verwendet werden - Vergasung mittels HxO (Gl. 2-52) oder
mittels CO, (Gl 2-51). Des Weiteren kann auch Wasserstoff das Koks zu Methan
vergasen (Gl. 2-54). [4]

C,+2H,=CH, ARH"= —74,85k—‘]l (Gl 2-54)
mo

Schwefelvergiftung

Wenn schwefelhaltige Brennstoffe bei dem Betrieb der Brennstoffzelle benutzt werden
kann es durch die Schwefelvergiftung zur Degradation kommen. Ublicherweise liegt
Schwefel in Form von H,S vor und verursacht bereits bei einigen ppm eine Degradation.
Dabei interagiert HoS mit der Ni-YSZ Anode und blockiert sowohl die Zufuhr von O* als
auch jene des Brennstoffes zur TPB. Dabei beschidigt H.S die Anode durch physikalische
Adsorption (Gl. 2-55), Sulfidierung (Gl. 2-56) und Chemisorption (Gl. 2-57) [1]

H2S(g) = HS{),ds + H(g/a,d.s’) - Sa,ds + H2(,(//u,ds) (GL 2'55)
3Ni+xH,S = xHy + NiyS, (Gl. 2-56)
Ni + H,S = H, + NiS (GL 2-57)

Chlorvergiftung

Bei der Chlorvergiftung kommt es zur Verbindung zwischen Ni und Cl zu NiCl, und
folglich zu einer Verringerung des zur Verfliigung stehenden Nickels als Katalysator in
der Anode. [1] Chlor kommt dabei oft in der Form von HCI vor, da dies z.B. bei der

Vergasung von Kohle entsteht.
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2.9 Zellkonzepte:

Die Bauform einer Zelle wird im Englischen auch ,Membrane electrode assembly* (kurz
MEA) genannt und ist eine wichtige Klassifizierung des Zelltyps. Je nach Material und

Herstellungsverfahren werden unterschiedliche MEA Ansétze gewéhlt. Dazu zéhlen:

e ASC (Englisch: Anode supported cell)

e CSC (Englisch: Cathode supported cell)

e ESC (Englisch: Electrolyte supported cell)

e MSC (Englisch: Metal substrate supported cell)

ASC CSC
Kathode
Elektrolyt
/]
ESC MSC
Kathode
|
Elektrolyt

Metallische Trégerschicht
Anode - 7

Abbildung 2-19 Zellkonzepte [13]

Jede Ausfithrungsart hat ihre jeweiligen Vor- bzw. Nachteile. ASC und CSC haben eine
diinne Elektrolytschicht. Deswegen sind alle Verluste, welche den Elektrolyten betreffen,
geringer. Diese Zelltypen sind jedoch mechanisch nicht so stabil wie die ESC. Folglich
kommt es leicht zu Rissen und die Schichten tendieren sich schneller abzulésen. ASC
erzielen im Gegensatz zu CSC eine bessere Leistung da durch die dickere Anodenschicht
die Umwandlung von Brennstoff besser ist und dieser meist an der Anode in einer héheren
Konzentration (100%) vorhanden ist als der Sauerstoff (21%) auf der Kathode. Allgemein
erbringt die ASC die beste Leistung unter den drei Typen. Als Spezialfall ist die MSC zu
nennen. Da ASC, CSC und ESC grofitenteils auf keramischen Materialien aufbauen, sind
sie fiir schnelle thermische Lastwechsel schlechter geeignet. Deswegen hat sich in letzter
Zeit der Trend hin zu MSC entwickelt. Bei diesem Zelltyp wird eine metallische
Trégerschicht verwendet wund dadurch verbessert sich das Verhalten bei
Temperaturdnderungen stark. Dies ist bei Anwendungen mit hohem Lastwechsel und
schnellen Anfahrzeiten unabdingbar (wie es beispielsweise bei Kraftfahrzeugen der Fall
ist). [3]
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Welche Charakterisierungsmethoden?

I n diesem Kapitel werden die Grundlagen der eingesetzten Messverfahren zur

Charakterisierung der Brennstoffzelle erklért. Dabei wird zwischen In-Situ- und Ex-
Situ-Messungen unterschieden. Die U-I Messung, die elektrische Impedanzspektroskopie
(EIS) und deren Unterkategorien die Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten
(DRT)und Total Harmonic Distortion (THD) stellen weiter Inhalte dieses Kapitels dar.
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3.1 Allgemein

3.1.1 Potentiostat

Das Hauptziel eines Potentiostaten ist es das Potential zwischen der Arbeitselektrode AE
(Englisch: Working electrode WE) und der Referenzelektrode REF (Englisch: Reference
electrode REF) konstant zu halten. Dabei liefert der Operationsverstérker den benotigten
Strom tiber die Gegenelektorde GE (Englisch: Counter electrode CE), um das erwiinschte
Potential zwischen AE und REF zu erzielen (siche Abbildung 3-1). Ein Potentiostat
sollte zusétzlich auch den Strom messen kénnen. Dies gelingt durch den Aufbau mittels
Operationsverstirker und Widerstdnden - entweder direkt iiber eine Spannungsmessung
an einem Messwiderstand oder durch einen Null-Ohm-Ammeter (Englisch: Current
follower). In der Regel werden Null-Ohm-Ammeter eingesetzt, da es bei der Messung zu
fast keinem Spannungsabfall kommt und so das Potential an der Arbeitselektrode nicht
verfilscht wird. [19]

Eingangs- DC —
signal  AC VW

Spanmingsaddierer -~

Potentiostat

I—'
Ausgangs-

potential
K (Spannung)

Null-Ohm-Ammeter

Ausgangs
potential

1 (Strom)

Abbildung 3-1 Schematische Darstellung eines Potentiostaten [19]
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3.1.2 Galvanostat

Bei einem Galvanostaten ist das Hauptziel das Konstanthalten des Stromes. Diesen kann
man entweder iiber einen Widerstand oder iiber die angelegte Spannung V einstellen.
Zusétzlich kann das Potential iiber die WE (Englisch: Working elecrtrode) und REF

(Englisch: Reference electrode) gemessen werden. [19]

Abbildung 3-2 Schematische Darstellung eines Galvanostaten [19]

3.1.3 Aufgaben eines Potentiostaten
Ein Potentiostat weifit folgende essenzielle Aufgaben auf:

e Bereitstellen oder Abnehmen der Leistung (Laden / Entladen) einer Zelle.

o Bereitstellen der konstanten Gleichstromeigenschaften fiir eine Wechselstrom-
Impedanzanalyse.

e Kontrollschleife fiir das konstante Halten der bendtigten Spannung

(potentiostatischer Modus) oder des bendtigten Stromes (galvanostatischer
Modus).

Je nach Messvorgabe wird zwischen den Modi gewechselt. Entweder moéchte man bei
einer konstanten Spannung (z.B. OCV - open curcuit voltage) oder einem konstanten
Strom (z.B. bei einer Belastung von -4A) messen. Wichtig dabei ist, dass diese Messungen
in einem linearen Bereich und unter konstanten Bedingungen vorgenommen werden.
Schwanken die Bedingungen zu stark, kommt es zwischen Beginn und Ende der Messung

zu UnregelméBigkeiten, da héufig von hoher zu niedriger Frequenz gemessen wird. [19]
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3.2 In-situ

Bei der In-situ-Analyse wird ein System unter Betriebsbedingungen vermessen. Dies hat
den Vorteil, dass Prozesse genau dann gemessen werden koénnen, wenn sie gerade
ablaufen. Jedoch koénnen nicht alle Messmethoden durchgefiihrt werden, da Messgeréte
entweder fiir die Betriebsbedingungen nicht ausgelegt sind oder man - wie bei der

mikroskopischen Untersuchung - den direkten Zugang zu dem Messobjekt benotigt.

3.2.1 Polarisationskennlinie (U/I)

Die Polarisationskennlinie - oder auch U/I-Kennlinie genannt - ist eine der haufigsten
Messmethoden in der Brennstoffzellentechnik, da sie meist schon mit den fiir den Betrieb
bendtigten Messgerdten durchgefithrt werden kann. Die U/I-Messung gibt tiber die
Leistungsfihigkeit der Zelle eine grobe Auskunft. Sollen jedoch Verluste oder Prozesse
einzeln betrachtet werden, so stoft diese Messmethode an ihre Grenzen. Fiir derartige
Betrachtungen werden Wechselstrommessungen eingesetzt (wie die

Impedanzspektroskopie, welche im nachfolgenden Unterkapitel beschrieben ist).

Messung

Um eine Polarisationskennlinie aufnehmen zu koénnen, wird eine
Gleichspannungsmessung durchgefithrt. Dem System wird mittels eines Galvanostaten
der Strom vorgegeben und dabei wird die dazugehérige Spannung gemessen. Umgekehrt
ist dies auch moglich - dem System wird mittels eines Potentiostaten die Spannung
vorgegeben und der sich einstellende Strom wird gemessen. Fiir Systeme mit einer
niedrigen Impedanz - wie dies bei der Brennstoffzelle der Fall ist - wird die Stromvorgabe
und fiir Systeme mit einer hohen Impedanz wird die Spannungsvorgabe bevorzugt, um
Messfehler gering zu halten. Allgemein ist wichtig, dass das System wéhrend der Messung
quasi stationdr ist. Dadurch wird fiir die Messungsdurchfithrung eines einzelnen Punktes
eine nicht zu vernachlissigende Zeit bendtigt. Um eine Kennlinie aufzunehmen, werden
mehrere derartige Punkte gemessen, indem man die Belastung schrittweise erhoht. Dabei
erhoht sich die Messdauer mit der Anzahl der zu messenden Punkte erheblich (bis zu
30min). Deswegen muss in diesem Zeitraum auf konstante Betriebsbedingungen geachtet

werden, um potenzielle Verfialschungen zu vermeiden.
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Darstellung

Um verschieden grofle Zellen miteinander besser vergleichen zu konnen, werden die
Strome auf Stromdichten umgerechnet, indem sie durch die aktive Zellfliche dividiert
werden. In Abbildung 3-3 ist eine solche Polarisationskennlinie schematisch dargestellt.

Bei dieser Darstellung wird die Leistungsdichte haufig auf einer zweiten Achse zusétzlich

mitaufgetragen.
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Abbildung 3-8 Schematische Darstellung Polarisationskennlinie [20]
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3.2.2 Elektrische Impedanzspektroskopie (EIS)

Grundlagen zur Impedanz

Die Impedanz kann als Widerstand eines Wechselstromkreises angesehen werden, der
anders als bei dem idealen Widerstand frequenzabhidngig ist. Dabei sind die
Wechselstromsignale (u(t) & i(t)) in der Regel nicht in Phase miteinander. Eilt der Strom
der Spannung vor (also eine negative Phasenverschiebung), so ist die Impedanz kapazitiv,
umgekehrt ist die Impedanz induktiv. In Abbildung 3-4 ist dies bildlich dargestellt. [21]

Phasenverschiebung Phasenverschiebung
+90° -90°
A
Strom

""""""""""""""""""""""""" TTRUTTTTTTTTTT (Induktivitat)
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= E \\ ', \\ /
= ok K R 5 /___________________\_\_ _____________
s 5 \ 4 N Strom
z N AN ’ S (Kondensator)
(o)) \\ ,’ \\ /
e \h_" \‘——’.

>
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Abbildung 3-4 Schematische Darstellung der Phasenverschiebung [22]

In einer anderen Betrachtungsweise kann man zwischen Wirk- und Blindwiderstinden
unterscheiden, wobei Wirkwiderstinde Wéarme freisetzen und Blindwidersténde keine
Wiérmefreisetzung verursachen. Ohm’sche-Widerstdnde sind folglich Wirkwiderstinde
(Elektrolyt, Elektrodenmaterial, Kontakte, Zuleitungen etc.) und Induktivitdten
zusammen mit Kapazitdten gelten als Blindwiderstande (Elektrodenreaktionen, etc.). Ist
der Blindwiderstand negativ, so ist die Impedanz kapazitiv (Strom eilt vor) - umgekehrt
ist die Impedanz induktiv (Strom eilt nach). [15]

Mit  fallender  Frequenz nahert sich die Impedanz dem  Gleichstrom-
Polarisationswiderstand Rp an. Dabei ist R, mafigeblich fiir die reale Zellspannung der
Brennstoffzelle. Des Weiteren, bildet der Polarisationswiderstand zusammen mit dem
Elektrolytwiderstand den Innenwiderstand R; der Zelle. Die elektrochemische Aktivitét
der Elektroden wird mit der Polarisationskapazitit C,(w) beschrieben. Dabei werden alle
Werte héufig auf die Elektrodenflidche bezogen, um Zellen besser miteinander vergleichen

zu konnen. [15]
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In nachfolgender Tabelle 3-1 werden die Schaltelemente als Ubersicht beziiglich ihrer

Aquivalenz im System dargestellt.

Tabelle 3-1 Schaltelemente der Impedanzspektroskopie [22]

Schaltelement | Impedanz Aquvalent im System

R, Widerstand R Ohm’scher-, Polarisations-, Korrosions-,
Durchtrittswiderstand

C, Kapazitét 1/(jwC) Elektrochemische Doppelschicht, nichtleitende (Deck-)
Schichten, Luftspalte
L, Induktivitit jwL Kabelschlaufe (Spule)

CPE, Element mit 1/(jwC)* | Beschreibung eines nicht idealen kapazitiven Verhaltens

konstanter Phase aufgrund von Inhomogenitét
W, Warburg- KDiff/ N Beschreibung eines diffusionskontrollierten
Impedanz elektrochemischen Prozesses
Impedanzmessung

Bei der Impedanzmessung wird der gesamte elektrische Widerstand des zu messenden
Systems untersucht. Dabei wird dem zu untersuchenden System ein bekanntes
Wechselspannungssignal aufgeprigt. Dem Wechselspannungssignal kann auch ein
Gleichspannungsanteil superpositioniert werden, um bei verschiedenen Belastungen

messen zu konnen (Abbildung 3-5).

Spannung U Pseudolinear
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spannungs | : : U-I Kennline
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>
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Abbildung 3-5 Schematische Darstellung einer Impedanzmessung [21]

Durch das Messen von mehreren Frequenzen und der daraus folgenden Stromantwort

kann man nach (Gl. 3-1) das Impedanzspektrum bestimmen. Fiir die Messung wird dabei
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meist ein Potentiostat verwendet, da dieser nur einen vernachléssigbaren Einfluss auf die

Messung hat und dabei auch noch sehr genau misst. [21]

_u®) )| o) . i)
Z<w)_i(t)_’io(t) eI = | Z(w)] - el (Gl 3-1)

mit der Kreisfrequenz o=2nf und der frequenzabhéngigen Phasenverschiebung ¢(o)

Validierung

Um die Impedanzmessung validieren zu kénnen, wird oft die Kramer-Kronig-Beziehung
angewandt. Dabei werden folgende Kriterien gepriift: Linearitit, Stabilitit, Kausalitit
und Endlichkeit. Die KK-Beziehung muss jedoch iiber den gesamten Frequenzbereich
O<f<oo angewandt werden. Da aber die Messdaten praktisch nicht iiber diesen Bereich
gemessen werden koénnen wird dazu ein Model verwendet, welches an die Messdaten
angepasst wird. Die beiden Gleichungen (Gl. 3-2)&(Gl. 3-3) beschreiben den
Zusammenhang zwischen Real- und Imaginérteil des Spektrums. Dieser Zusammenhang

ist nur giiltig wenn die vorhin beschriebenen Kriterien eingehalten werden. [23]

2 [ Zp, (W)
7 ) _Z Im d / Y
Rc(o‘}) WZ w2 — 2 W (GL 3 2)
=2 [CwZp (W)
Z (W) = — / — e du (Gl 3-3)
m T )y W2 — 2

Linearitét
Ein lineares System ist dadurch gekennzeichnet, dass es eine Superposition ermdéglicht.
Dies bedeutet, wenn mehrere Signale am Eingang eines Systems gewichtet summiert

werden, ist der Ausgang die gewichtete Summe der einzelnen Ausgangssignale. [21]
z1(t) +25(t) =y, (t) +yo(2) (Gl. 3-4)

axy(t) = ay, (1) (Gl. 3-5)
Die Impedanzmessung wird iiblicherweise nur fiir lineare bzw. pseudo-lineare Verldufe
eingesetzt. Bei nichtlinearen Verldufen beinhaltet die Stromantwort die Harmonsichen
der Eingangsfrequenz. Bei einer Brennstoffzelle sind einige Bereiche der U/I-Kennlinie
nicht linear. Um auch dort eine Impedanzmessung durchzufithren, muss das
Wechselspannungssignal eine sehr geringe Amplitude aufweisen (1-10 mV). Dadurch wird
der Messbereich pseudo-linear. Folglich kann auch ein nichtlinearer Verlauf vermessen
werden. [21]
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Stabilitédt / Konstanter Betriebspunkt

Misst man ein Impedanzspektrum benotigt dies eine ldngere Zeit (min-h). Dabei ist es
wichtig, dass der Betriebspunkt des zu priifenden Systems recht konstant bleibt.
Ansonsten kommt es zu einer Verfdlschung der Messung. In der Praxis ist es jedoch sehr
schwierig konstante Betriebsbedingungen zu halten, da sehr viele Parameter einen
Einfluss auf den Betriebspunkt ausiiben. Als Gegenmafinahme kann die Messdauer so

gering wie moglich gehalten werden, um wenig Abweichungen mitzumessen. [21]

Kausalitat
Die Antwort des Systems muss vollstandig von dem eingebrachten Storsignal abhéngen.
Die gemessene Impedanz darf also keine Zeitabhangigkeit besitzen, sondern soll nur von

der Frequenz abhéngen. [24]

Endlichkeit
Re(Z) und Im(Z) miissen endlich iiber dem gesamten Frequenzberiech sein (0<w<oo)
[24]

Nyquist-Darstellung

Um die Impedanzmessung darstellen zu kénnen kann man zwischen Nyquist- und Bode-
Darstellungen wéhlen. Bei dem Nyquist-Diagramm wird der Realteil Re(Z) dem
Imagindrteil Im(Z) gegeniibergestellt. Haufig wird dabei zusétzlich die Imagindrachse
invertiert, da die Werte negativ sind und dadurch das Diagramm leichter zu lesen ist.
Des Weiteren sollten bei dieser Darstellung die Achsen eine gleiche Skalierung aufweisen,
um Verzerrungen zu vermeiden und verschiedene Messungen vergleichen zu kénnen. Aus
dem Nyquist Diagramm kann man Prozesse beziiglich des Elektrolyten, der Elektroden

und des Stofftransportes auslesen. [18]
Der allgemeine Fall zeigt, dass das Impedanzspektrum einer Brennstoffzelle aus drei

Kreisbogen besteht — den Elektrolyt-, den Elektroden- und dem Stofftransportbogen
(Abbildung 3-6). [15]
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Abbildung 3-6 Impedanzspektrum einer Brennstoffzelle [15]

Elektrolytbogen (>1kHz)

Der Elektrolytbogen zeigt sich erst bei hoheren Stromdichten und Frequenzen (links in
der Nyquist-Darstellung Abbildung 3-6). Er gibt Auskunft iiber die ohm‘schen und
kapazitiven Eigenschaften des Elektrolyten. [15]

Elektrodenbogen (1kHz — 1Hz)

Dieser Bogen bildet die Geschwindigkeit der Elektrodenvorgénge ab - (vor allem den
Durchtrittsvorgang) - und ist im mittelfrequenten Bereich ausgeprdgt. Bei der SOFC
iiberlagern sich die Anoden- und Kathodenimpedanzen, dabei hat die LSM Kathode
ungefihr den doppelten Widerstand im Vergleich zur Ni/YSZ Anode. Bei steigender
Temperatur fallt der Durchtrittswiderstand (Hauptteil von der Kathodenseite), jedoch
steigt dieser bei Erhohung der Stromdichte (Hauptteil von der Anodenseite). Durch
feuchtes Brenngas und Wasseragglomeration wird der Durchtrittswiderstand weiter

verringert. [15]

Stofftransportbogen (<1Hz)

Beim Stofftransportbogen werden Transportprozesse von und zur Elektrode abgebildet.
Diese Prozesse sind sehr langsam und entstehen daher im niederfrequenten Bereich. In
gewissen Applikationen kann es sein, dass dieser Bogen nur eine Gerade bildet (Warburg-
Impedanz). Bei der SOFC bildet der Sauerstofftransportprozess die mafgeblichen
Diffusionsimpedanzen ab. Bei niedrigen Strémen und Temperaturen kann es bei feuchtem

Brenngas zu einem Diffusionsast kommen. [15]
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Ohm ‘scher-Widerstand und Polarisations- Widerstand

Um den Ohm‘schen und Polarisationswiderstand aus dem Nyquist-Diagramm ablesen zu
konnen, muss die Messung frei von parasitiren Induktivititen sein (z.B durch
Induktivitaten der Messleitungen) und ein rein kapazitives Element darstellen. Ist dies
gegeben, kann der Ohm’sche Widerstand am Schnittpunkt des hochfrequenten Endes
abgelesen werden und der Polarisationswiderstand am Schnittpunkt im tieffrequenten
Bereich (Abbildung 3-7). [1]

RU R]m]
‘01 H 1 1 1 1 | :
T e
(@] 1 ] ] ] | | |
S el L L J— 5 T AR
SER a a i | a i e
g ! : : : ! ! !
— ! ! ! ! ! ! !
0.0 L W—00 ! ! ! ! L w—0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Re Z [2cm?|

Abbildung 3-7 Darstellung des Nyquist-Diagramms mit Ohm ‘schen Widerstand und Polarisations
Widerstand [1]

Bode-Darstellung

Da bei der Nyquist-Darstellung die Frequenzinformation in den Hintergrund riickt, wird
héufig zusitzlich eine Bode-Darstellungsart benutzt. Dabei werden zwei Diagramme
erstellt, bei denen einmal die Amplitude und einmal die Phasenverschiebung iiber die

Frequenz aufgetragen werden (Abbildung 3-8). [21]

Amplitude Phasenverschiebung
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0.06 20

*0.04

2] 1]
Phase ¢ [°]

0.02

0.00

10! 100 10! 102 10% 10 10! 10" 10 10° 10° 1
Frequenz f [Hz|

Frequenz f [Hz|

Abbildung 3-8 Schematische Darstellung eines Bode-Diagramms [18]
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Grenzen der Impedanzmessung

Es miissen stets mehrere Impedanzmessungen durchgefithrt werden, um Aussagen iiber
die zu messenden Eigenschaften treffen zu kénnen. Die Impedanzmessung ist in der Regel
eine sehr genaue und empfindliche Messung. Folglich muss auf Schwankungen des
Systems geachtet werden (wie Betriebsbedingungen, gleicher Aufbau etc.) - da sich diese
Anderungen ansonsten in der Messung wiederspiegeln. Vor allem ist dabei auch die
Messdauer zu beriicksichtigen. Je niedriger die zu messende Frequenz ist, desto langer

dauert die Messung und desto wichtiger wird die Stabilitat des Systems. [22]
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3.2.3 Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten (DRT)

Bei der normalen Darstellung der Impedanz mittels Nyquist-Diagramm bzw. Bode-
Darstellung lassen sich einzelne Verlustprozesse schlecht oder nur grob auslesen. Die
DRT-Darstellung hat im Gegensatz zur Bode-Darstellung eine wesentlich groflere
Auflésung. Somit kénnen individuelle Verlustprozesse leichter voneinander unterschieden
werden. Die Impedanz wird aus einer Verschaltung von seriellen RC-Glieder dargestellt.

Dabei hat jedes einzelne RC-Element eine eigene charakteristische Relaxationszeit
1=R*C. [25]

Vorgehensweise

In (Gl. 3-6) wird die Impedanz als die Summe von dem Ohm‘schen-Widerstand bei f -
>o00 und den einzelnen Widerstinden der RC-Glieder dargestellt. Dabei beschreibt die
Verteilungsfunktion g(t) die kontinuierliche Verteilung von RC-Gliedern als Funktion
der Relaxationszeit 1. Mit o=2nf ergibt sich: [25]

g(7)

m (Gl. 3-6)

Zppr(w) = Ry, +/

0

Da die Frequenz oft logarithmisch gemessen wird und die Gleichungen mit den
experimentellen Messungen iibereinstimmen miissen, kann die (Gl. 3-7) umgeschrieben

werden, wobei y(In(t))=tg(t) ist. [25]

CyIn T

Zonr(w) = Roy + / a(in(r)) 5.1

o L jwr

Um die neue Verteilungsfunktion y(In(t)) finden zu koénnen, werden experimentelle
Daten benétigt. Da die experimentellen Daten nur eine endliche Anzahl an Punkten
besitzen, muss die vorhin beschriebene Gleichung diskretisiert werden. Die
Diskretisierung wird in den beiden nachfolgenden Gleichungen (Gl. 3-8) & (Gl. 3-9)
beschrieben. [25]

Diskretisierung mit DIRAC Funktion von y(In(t))

M
y(In(7)) =Y 2,,¢,,(In(7)) (Gl 3-8)
m=1
M X
Zppr(w) = Ry + ,,,,,;71 - (Gl 3-9)

xm sind hierbei die unbekannten Gewichte, die durch Versorgen von experimentellen

Daten bestimmt werden miissen. 1. steht hierbei fiir die Mitte der Relaxationszeit.
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Da die meisten elektronischen Systeme einen kontinuierlichen Verlauf von v(In(t))
aufweisen und nicht aus einzelnen DIRAC-Spitzen bestehen, wird y(In(t)) mittels
kontinuierlicher Funktionen gendhert. ¢u(|ln(t)-In(tm)|) statt ow(ln(t)). In den
nachfolgenden Gleichungen (Gl. 3-10)&(Gl. 3-11) wird dies mit einer Gaussian Radial
Basic Funktion ¢, (RBF) vorgenommen. [25]

M

y(n(r) =Y 2,,¢,(Jn(r) = In(,,)|) (Gl 3-10)
m=1

¢, () = e~lno)® (Gl 3-11)

Dabei steht In(tw) fiir die Mitte der Funktion und p dient als Skalierungsfaktor.
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1 argmin S(x) 9 1)+ (2
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Abbildung 3-9 Darstellung der Verteilungsfunktion aus RBF und Gewichtung [25]

Um nun die Verteilungsfunktion y(In(t)) zu bekommen (siche Abbildung 3-9), werden
die Gewichte x, aus (Gl. 3-12) bzw. (Gl 3-13) bestimmt. Hierzu werden die
experimentellen Daten Z., mit dem Modell Zprr verkniipft. [25]

N
S = Z wy, ZDZ?T ) - Z/eztp<wn))2 + w;{<Z//DRT(wn) Z//ecp( ))2] (Gl‘ 3']2)

n=1

Mit der Diskretisierung und Umformung von Zprr folgt die (Gl. 3-13). Die Einzelheiten
zu den Matrizen und den Umformungen kann man in der Arbeit von Wan et al. (Influence
of the Discretization Methods on the Distribution of Relaxation Times Deconvolution
[25]) nachlesen.

S(x) = =’(R001 FA/x— i’exp)HQ + |

Q(A'x — 7 H O xTMx (6L 5-13)

G‘Xp

Diese Gleichung stellt ein Tikhonov-Regularisierungsproblem dar und kann geldst
werden. Durch Finden des Minimums von S(x) erhélt man den Vektor x (xw) welcher in

(Gl. 3-10) eingesetzt wird und so zu den Werten von y(In(z)) fithrt. [25]
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Fiir eine sinnvolle Losung muss jedoch die Wahl des Regularisierungsparameter (X)
beriicksichtigt werden. Dieser Parameter ist fiir die Glattheit der Losung (Kriimmung
der Kurve) entscheidend. Somit kann damit eingestellt werden wie fein Prozesse aufgelost
werden, jedoch kann es dabei zu nicht physikalisch sinnvollen Prozessen kommen. Dies
muss mit geeigneten Experimenten validiert werden, indem gewisse Betriebsparameter
systematisch gedndert werden. Beispielsweise darf sich der Gasdiffusionsverlust bei einer
Temperaturdnderung nicht &dndern, bei einer Gaszusammensetzungsédnderung jedoch
schon. Somit kénnen folglich physikalische von nicht physikalischen Verlustprozessen

unterschieden und ein geeigneter Regularisierungsparameter bestimmt werden. [26]

Das Ergebnis einer solchen Berechnung wird in Abbildung 3-10 veranschaulicht. Dabei
wird die Verteilungsdichtefunktion iiber die Frequenz oder der Relaxationszeit
aufgetragen. Die Fliache unter einem Bogen entspricht dabei dem Polarisationswiderstand

des Verlustprozesses.
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% 0.05 / pHLO.. = 63%
=
Qj o
= 0.025 ZAE N
OOO - 0’. "’--.----’. Tan?
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Abbildung 3-10 Schematische Darstellung eines DRT-Diagramms [1]

46



Messverfahren

3.2.4 Total Harmonic Distortion (THD)

Der Messungsvorgang ist bei THD und EIS sehr &hnlich, jedoch ist die nachfolgende
Auswertung in beiden Féllen unterschiedlich. Wie bei der EIS-Messung wird auch bei
der THD-Messung ein Wechselspannungssignal dem System aufgepriagt und dabei wird
die Stromantwort gemessen (THD;). Dies ist auch umgekehrt mit Wechselstromsignal
und Spannungsantwort (THDvy) moglich. Bei der Auswertung wird aber anstelle der
Impedanzberechnung eine schnelle Fourier-Transformation (Englisch: Fast Fourier
Transformation FFT) durchgefiihrt. Die FFT wandelt das zeitabhéngige Signal in ein
frequenzabhéngiges Signal um. Diese Spitzen werden dann mit (Gl. 3-14) zu einem
Parameter zusammengefiihrt. Ublicherweise werden dabei Berechnungen bis zur zehnten
Ordnung durchgefithrt (n=10). Dieser Parameter ist umso groBer, je groBer die
Oberschwingungen im Vergleich zur Grundschwingung sind und folglich auch je

nichtlinearer das Signal ist. [27]

o, YA w)

_ (Gl. 3-14)
Y, 100%

THD(w) =

Hierbei steht Y, fiir die ,root mean square® RMS (Amplitude) der Oberschwingungen
und Y fiir die RMS (Amplitude) der Grundschwingung [27]

Frequenzanalyse

Bei der Frequenzanalyse macht man es sich zu Nutzen, dass jedes periodische Signal in
der Praxis mit endlich vielen Sinusschwingungen modelliert werden kann. Dabei gibt es
eine Grundwelle und die dazugehérigen harmonischen Oberwellen, welche ein
Ganzzahliges der Grundfrequenz darstellen. In der Abbildung 3-11 ist dies fiir ein

periodisches Signal schematisch dargestellt. [27]
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Abbildung 3-11 Schematische Darstellung Oberwellen [28]

47



Messverfahren

Fensterfunktion
In der Praxis muss das zu analysierende Signal erst unterteilt und aufbereitet werden

bevor es in der Frequenzanalyse verwendet werden kann. Dies wird mittels einer
Fensterfunktion vorgenommen, welche iiber das Signal gelegt wird und so nur einen
Ausschnitt des Signals der Berechnung iibergibt. Falls man eine rechteckige
Fensterfunktion verwendet oder ohne Fensterfunktion arbeitet, kommt es an den
Grenzen, bei welchen das Signal unterteilt wird, zu scharfen Ubergéingen. Diese
Sprungstellen bringen zusétzliche kiinstliche Frequenzen in das Signal ein. Deswegen wird
im Allgemeinen eine Hann-Funktion verwendet - wie dies in Abbildung 3-12 dargestellt
wird. [29]
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Abbildung 3-12 Schematische Darstellung Hann-Funktion [29]

Bei der THD-Analyse werden die Eigenschaften der Frequenzanalyse verwendet, um zu
erkennen, ob ein lineares oder nichtlineares Signal vorliegt. Ein lineares Signal besitzt
keine Oberschwingungen und weist folglich nur eine Spitze in der Frequenzanalyse auf
(wie in Abbildung 3-13 dargestellt). Sobald das Signal aber nichtlinear wird, entstehen
Oberschwingungen (Abbildung 3-14) und durch diese ldsst sich auf das Eingangssignal

zuriickschliefen. Schlussendlich kann man dadurch auf Verdnderungen im Prozess

riickschlieSen. [27]

f1 f1
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Abbildung 3-13 Schematische Darstellung lineares Abbildung 3-14 Schematische Darstellung
Signal [27] nichtlineares Signal [27]
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3.3 Ex-situ

Bei der Ex-situ-Analyse wird die Probe nach der Messung untersucht, da gewisse
Messmethoden (wie die mikroskopische Untersuchung) wéihrend dem Betrieb nicht

moglich sind.

3.3.1 Mikroskopische Untersuchung (Rasterelektronenmikroskop REM)

Das REM wird fiir die Untersuchung von Oberflichengegebenheiten und chemischer
Zusammensetzung der Probe eingesetzt. Dabei sind Auflésungen bis in den
Nanometerbereich moglich. Um dies zu ermoglichen, wird eine Wolframkathode
verwendet mittels derer eine Elektronenwolke erzeugt wird. Diese Elektronen werden
mittels elektromagnetischer Spulen beschleunigt und zu einem fokussierten
Primaérelektronenstrahl gebiindelt. Dieser wird rasterférmig mittels eines XY-
Ablenkungssystems  {iber  die = Objektoberfliche  gefiihrt. Dabei  werden
Sekundérelektronen, Riickstreuelektronen und charakteristische Rontgenstrahlen
freigesetzt. [30]

Linse

>

RE-Detektor

I

l | | ]
% RE
SE-Detektor A

EDX-Detecktor

SE X

Probe E = 2keV

E = 10keV

Abbildung 3-15 Darstellung des REM-Aufbaues [31]

Sekunddrelektronen SE

SE sind niederenergetische Elektronen und stammen aus der oberflichennahen Schicht.
Durch diese Eigenschaft kann die beste Auflosung erzielt werden, jedoch wird der
Kontrast des endgiiltigen Bildes hauptséichlich von der Oberflichentopografie und nicht
vom Material bestimmt. Um ein plastisches Bild zu bekommen, werden Elektronen von
einem Detektor seitlich iiber der Probe angesaugt. Die Intensitdt, die vom Detektor

aufgefangen wird, héingt von der Oberflichenneigung ab und somit entsteht
schlussendlich ein Abbild der Oberflache. [31]

49



Messverfahren

Riickstreuelektronen RE

RE sind im Gegensatz zu SE hoher energetisch und werden von einem Detektor iiber der
Probe detektiert. Dabei hidngt die Intensitdt von der mittleren Kernladungszahl des
gemessenen Bereiches ab. Folglich ist der Bildkontrast stark von dem untersuchten
Material abhidngig. Je hoher die mittlere Kernladungszahl des Bereichs ist, desto mehr
RE werden freigesetzt und desto heller wird das Objekt. [31]

Abbildung 3-16 Sekunddrelektronen (Bild links) Ruckstreuelektronen (Bild rechts) [31]

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

(Englisch: Energy Dispersive X-ray Spectroskopy EDXS)

Um die chemischen Eigenschaften der untersuchten Probe zu erhalten wird h&ufig ein
zusétzlicher Detektor am REM angebracht mittels welchem Rontgenstrahlung detektiert
werden kann. Trifft der Primérelektronenstrahl auf ein Element, werden Rontgenstrahlen
freigesetzt, welche nachfolgend gemessen werden konnen. Diese Rontgenstrahlen sind
charakteristisch fiir die jeweiligen Elemente und somit kann eine chemische Analyse des

gemessenen Bereichs erfolgen. [32]

200 Ha €

1.000 2,000 3.000 4.000 5.000 6.000
ke

Abbildung 3-17 EDX-Spektrum [32]
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Wie wurde gemessen?

In diesem Kapitel wird der Versuchsstand und der Messvorgang beschrieben. Dabei
wird erlautert mit welchen Methoden, Einstellungen und Geriten gearbeitet wurde.
Auflerdem sind die Versuchsdurchfithrung und der Aufbau des Zellgehduses Gegenstand

dieses Kapitels.
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4.1 Priifstand
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Abbildung /-1 Versuchsanlagenschaltbild [33] [34]
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Der verwendete Priifstand wird fiir Einzelzellemessungen herangezogen. Dabei besteht

das Gesamtsystem aus den nachfolgenden Komponenten.

o Gasflaschenlager

o Gasregelstrecke

e Befeuchtungsanlage

e Priifstand mit Hochtemperaturofen
e (Gasanalysator

o externe Messgerite

e clektronische Last

e Steuerungssystem

Nachfolgend werden diese Komponenten genauer erlautert.

4.1.1 Gasflaschenlager

Das Gasflaschenlager befindet sich aus sicherheitstechnischen und logistischen Griinden
im Freien auflerhalb des Messlabors. Bevor das Gas zum Priifstand gelang, wurde der
Druck iiber einen Druckminderer von 200 bar auf 5 bar gedrosselt. Diese 5 bar wurden
dann kurz vor der Gasregelstrecke nochmals auf 2.5 bar gedrosselt. Bei einem Gasalarm
im Labor wird die Gaszufuhr — auier die Formiergasleitung (5%H,/95%N;) - automatisch
abgestellt. Dieses Gas diente als Schutzgas, solange die Zelle sich in einem abgedichteten

zustand befand.
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4.1.2 Gasregelstrecke

Die Gasregelstrecke besteht aus den einzelnen Gaszuleitungen aus dem Gasflaschenlager
mit jeweils einem manuellen Kugelhahnventil (A), einem stromlos geschlossenen
Magnetventil (B), einem Filter (C) und einem Massenstromregler (D) (Englisch: Mass
flow controller MFC) (Abbildung 4-3). Dabei werden CHy, CO, H,, CO; und N, zu einer
Sammelleitung  zusammengefithrt, um  nachfolgend direkt oder {iber die
Befeuchtungsanlage zur Anodenseite zu gelangen. Da CO, sich im Wasser 16st und somit
nicht in die Befeuchtungsanlage gelangen soll, gibt es einen speziellen Bypass fiir CO,,
der an der Befeuchtungsanlage vorbeifithrt. Die synthetische Luft wurde direkt zur
Kathodenseite gefiithrt. Bei der Messung wurden alle Massenstrome der Gasstrecken
mittels der Steuereinheit iiber die MFC eingestellt. [33]

~ Formiergas
~ (5%H, 95%N,)

~ CH,
- co

Abbildung /-3 Gasregelstrecke [35]

4.1.3 Befeuchtungsanlage

Die eingesetzte Befeuchtungsanlage war von mehreren EinflussgréBen abhéngig, wie
Temperatur, Volumenstrom und Fiillstand. Ublicherweise wurde der Befeuchter alle 12
Stunden nachgefiillt. Dabei kam es durch die starken Temperaturinderungen zu
Schwankungen des Feuchtegrades. Auflerdem nahm der Feuchtegrad iiber die Zeit ab,
da der Wasserstand und somit die Verweildauer des Gases im Wasserbad geringer

wurden.

Die nachfolgende Abbildung 4-4 veranschaulicht den schematischen Aufbau der
Befeuchtungsanlage. Der Aufbau besteht aus dem Wasserreservoir, dem Kugelhahn, dem
Ausgleichsbehélter, dem Befeuchter mit Heizstab und den Begleitheizungen. Der
Befeuchter wird iiber einen Heizstab auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Dabei
wird angenommen, dass das zugefithrte Gas, welches durch ein Wasserbad strémen muss,
dieselbe Temperatur annimmt, die das Wasser besitzt. Der Séttigungszustand ist vom

Volumenstrom der Temperatur und der Wasserstandshohe abhidngig. Um eine
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Kondensation in den Leitungen zu vermeiden sind die Gasleitungen mit einer
Warmeisolierung und einer Begleitheizung ausgestattet, mit welcher man die gewiinschte

Temperatur iiber die Steuerung einstellen kann.

Gasaustritt
Gaseintritt - R
Fasentn «— Diammung und Begleitheizung

\ 4 Tropfenabscheider

|_| <+

i

‘(|
|

Wasser-
reservoir Ausgleichs-

Befeuchter »
behalter

\/ “
Kugelhan A

zum Nachftllen AN
Heizstab

Abbildung /-4 Schaltbild der Befeuchtungsanlage [33]

4.1.4 Prifstand mit Hochtemperaturofen

Im Hochtemperaturofen (A) wurde die Zelle zusammen mit dem Zellgehéduse eingebaut.
Fir die Temperaturregelung im Innenraum wurden Thermo- und Heizelemente
verwendet, welche in der Ofenwand integriert und im Innenraum befestigt waren. Bei
der Regelung (B) musste die Anderungsrate der Temperatur beachtet werden, da es bei
einer zu schnellen Temperaturdnderung (>1K/min) zu grofen thermischen Spannungen
im Keramikgehduse kommen kann. Um die Warmeverluste gering zu halten, wurden die
Thermoelemente zusammen mit den Gasleitungen aus den oberen Ofenéffnungen gefithrt
und mit Dadmmmaterial abgedichtet. Des Weiteren befand sich iiber dem Ofen eine
Absauganlage (C), welche sowohl das Abgas aus dem normalen Kreislauf als auch aus

der Umgebung abtransportieren kann.
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Abbildung /-5 Prifstand mit Hochtemperaturofen [33]
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4.1.5 Gasanalysator

Um die Gaszusammensetzung zu messen, wurde ein Gasanalysator von ABB (ABB
Advance Optima) verwendet. Bei der Messung wurde das Gas iiber eine
Kondensationsflasche geleitet, um den grofiten Teil des Wasserdampfes abzuscheiden.
Dabei saugt das Messgerét iiber eine spezielle Pumpe einen eingestellten Volumenstrom
an. Da nach der Kondensationsflasche ein gewisser Feuchtigkeitsanteil im Gas
iiberbleiben kann, wird dieses vom Gasanalysator auf 1,5°C herabgekiihlt und der
restliche Wasserdampf auskondensiert. Nachfolgend gelangt das Gas zu den

verschiedenen Detektoren, bei welchen die unterschiedlichen Anteile gemessen werden.
[33]

‘ ® A02020

Abbildung 4-6 Gasanalysator ABB Advance Optima [35]

Tabelle 4-1 Komponenten des Gasanalysators [33]

Komponente Verfahren Gas
Kiihlung / Kondensatfalle |- H,O
Pumpe - -
Detektoren Thermische Leitfdhigkeit (TCD) H,
Nicht-dispersiver Infrarotdetektor (NDIR) CO CO, CH,
Elektrochemische Zelle 0O,
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4.1.6 Potentiostat/Galvanostat (Gamry)

Fiir die elektrochemische Analyse wurde das Reference 3000 Potentiosat/Galvanostat
zusammen mit dem Reference 30k Booster von Gamry verwendet. Da das Reference 3000
nur bis zu einer Belastung von £3A (bei £15V) eingesetzt werden kann wurde zusétzlich
das Reference 30k hinzugefiigt um bis zu £30A (bei 420 oder -2.5V) messen bzw. belasten
zu konnen. Dariiber hinaus kénnen diese Messgerite eine EIS/THD-Messung von 10uHz
bis zu 20kHz durchfiihren.

Abbildung 4-7 Gamry (Reference 3000) [36] Abbildung 4-8 Gamry (Reference 30k Booster) [37]

4.1.7 Potentiostat/Galvanostat (Biologic)

Da die Messgerite fiir verschiedene Versuchsstiande gebraucht werden, wurde fiir gewisse
Einzelmessungen z.B. vor oder nach der Degradationsmessung das SP-150 mit dem
VMP3B-80 Booster von BioLogic verwendet. Durch den Booster konnte der Strombereich
auf bis zu £80A (bei £3V) erweitert werden, jedoch kann mit dem Booster dann nur ein

Frequenzband von 10uHz bis 10kHz gemessen werden.

Abbildung 4-9 BioLogic (SP-150 & VMPS3B-80)
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4.1.8 Elektronische Last

Um eine Messung auch ohne Potentiostat bzw. Galvanostat durchfithren zu koénnen, ist
der Priifstand mit einer eigenen elektronischen Last ausgestattet, welche wiederum iiber
die Steuerung eingestellt werden konnte. Diese wurde jedoch nur fiir einzelne

Priifmessungen und Anpassungen verwendet und nicht fiir die Messungen selber.

4.1.9 Steuerungssystem

Uber das Steuerungssystem lieen sich alle relevanten Einstellungen des Priifstandes
vornehmen. Auflerdem wurden auch die Werte des Gasanalysators und der
Temperaturfithler dargestellt und aufgezeichnet. Alle Werte und Einstellungen wurden

hierbei periodisch in ein Log-File ausgegeben und anschlieflend ausgewertet.
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4.2 Geometrie & Zelldaten

4.2.1 Zelldaten

Fiir die Messung waren drei verschiedene Zelltypen vorhanden, welche in Tabelle 4-2 mit

den wichtigsten Kerndaten aufgelistet sind. Es wurden dabei zwei ASC, drei ESC und

eine asymmetrische ESC untersucht.

Tabelle 4-2 Eingesetzte Brennstoffzelltypen

Bezeichnung ASC ESC AESC
Bereitsteller: Forschungszentrum Frauenhofer Frauenhofer
Jilich IKTS IKTS
Anode Ni/8YSZ Ni/8YSZ Ni/8YSZ
Kathode Lag 555104C002Fen 303 | Lag.5S10:MnO; Lag 75102MnO;
Elektrolyt 8YSZ 10Sc1CeSZ 10Sc1CeSZ
AuBenabmessung 10 x 10 cm 10 x 10 cm 10 x 10 cm
Aktive Flache 8,8 x 8,8 cm 8,8 x 8,8 cm 8,8 x 8,8 cm

4.2.2 Gehauseform

Fiir den Einbau der Zellen wurden speziell gefertigte Gehéduseformen verwendet. Hierbei

mussten

leicht modifizierte

Gehauseautbauten fiir

die unterschiedlichen Zellen

herangezogen werden. Auflerdem wurde bei der ersten ESC fiir Testzwecke eine geteilte
Kathodenplatte eingesetzt (Abbildung 4-10).

Abbildung 4-10 Gehiduseform (geteilte Kathodenplatte) [34]
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Prinzipiell bestand der Aufbau fiir jede Elektrodenseite aus einem Rahmen, einer Platte,
einem feinmaschigen Metallnetz (Anode: Ni & Kathode: Platin) und zwei Gasleitungen
(Zu bzw. Abfuhr). Auflerdem wurden 2-3 Keramikstifte und eine bzw. keine
Aluminiumschaumdichtung verbaut, um den Aufbau zu zentrieren und abzudichten.
Weiters beinhaltet der Aufbau eine Adapterplatte und eine Druckstange, welche fiir die
Belastung benutzt wurden (Abbildung 4-11 & Abbildung 4-10).

Abbildung 4-11 Gehduseform (Einzelne Kathodenplatte) [34]
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4.3 Versuchsvorbereitung

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Schritte der Kalibrierung und
des FEinbaus iiberblicksméfig erldutert. Vor allem die Kalibrierung ist essenziell, da

ansonsten Messungen mit falschen Werten durchgefithrt werden.

4.3.1 Kalibrierung der Anlage

Vor der Inbetriebnahme der Zellen mussten Kalibriervorginge fiir die
Befeuchtungsanlage, die MFCs und die eingesetzten Messgerite (Gasanalysator,

Potentiostat/Galvanostat etc.) vorgenommen werden.

Befeuchtungsanlage, MFC, Gasanalysator

Die Kalibrierung der Befeuchtungsanlage, der MFCs und des Gasanalysators wurde von
den vorangegangenen Versuchen iibernommen. Die Kalibrierung dieser Gerdte kann in
der Arbeit ,Prozessanalyse eines SOFC Priifstandes“ von Harald Hiebler [33] genauer
nachgelesen werden. Fiir die Versuche konnten die Temperatur und die Volumenstréme

iiber eine berechnete Excel-Tabelle ermittelt werden.

Potentiostat / Galvanostat

Der Potentiostat/Galvanostat von Gamry und Biologic wurde mit einer jeweils
mitgelieferten Testzelle eingestellt und kalibriert. Dabei wurden die Steuereinheiten und
Booster einzeln und gemeinsam kalibriert. Aulerdem wurden die Leitungen kalibriert.
Dabei ist jedoch zu beachten, dass der Priifstand nicht laufen darf, da die Leitungen

ausgebaut werden miissen — dies ist aber wihrend des Betriebs nicht moglich.
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4.3.2 Zelleinbau

Da es mehrere Bauformen gab und der Zusammenbau der Gehéusearten dhnlich ablief,

wird folglich nur die in dieser Arbeit am hiufigste eingesetzte Bauform beschrieben.

Reinigung

Bevor die Teile eingebaut wurden, mussten diese gereinigt werden, da sich auf den
Oberflichen der Keramikbauteile iiblicherweise Reste des Keramikklebers und des
Glaslotes befinden. Nach Entfernen dieser Reste wurden die Bauteile auch nochmals

mittels Isopropanol gereinigt, um Fett und kleine Partikel zu entfernen.

Einbau der Anodenseite

Die gereinigte Anodenplatte wurde auf zwei feuerfesten Schamottsteinen platziert und
mit den Anodenleitungen verbunden. Bevor die Zelle eingebaut werden konnte, musste
ein Nickelnetz aus unterschiedlichen Netzgroflen gefertigt werden. Dieses wird so
angepasst, dass die Elektrolytschicht der Zelle eben zu der Anodenrahmendichtfliche
liegt. Auf dieses Netz wurden anschliefend Platindrdhte aufgeschweifit, um die elektrische
Leitung nach auflen zu gewéhrleisten. Danach wurde das Netz samt den Platindrahten
und dem Anodenrahmen mit Fithrungsstiften in die Anodenplatte eingebaut. Hierbei
wurde zusétzlich ein Platindraht eingeflochten, welcher als Messleitung diente.
Anschliefend wurde um die Anodenleitungen und den nach auBenstehenden Drahten

(Messleitung, Platindrahte) ein Keramikkleber zur Abdichtung aufgetragen.

— Anodenleitung
— Anodenplatte
— Anodenrahmen
— Nickelnetz

- Platindrahte
— Fdhrungsstift
— Messleitung

Schamottstein

Abbildung 4-12 Zusammengebaute Anodenseite
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Einbau der Zelle
Nun konnte die Zelle am Rand mit Glaslot versehen werden und auf das Netz gelegt

werden.

~_— Glaslot

Zelle
(Kathodenseite)

Abbildung 4-13 Fingebaute Zelle mit Glaslot

Einbau der Kathodenplatte

Vor dem Zelleinbau wurde das Platinnetz mit einer Messleitung in die Kathodenplatte
eingebaut.  AnschlieBend wurde der Kathodenrahmen und eine flache
Aluminiumschaumdichtung zusammen mit der Kathodenplatte eingebaut. Auf die
Kathodenplatte wurden anschliefend die Kathodenleitungen und der Kathodenstempel
aufgebracht. Auf dem Stempel wurde zusétzlich eine Druckstange montiert, die mittels
eines Pneumatikzylinders leicht belastet wurde, damit sich die Stange nicht mehr 16sen
konnte. Anschlieend wurden die Platindrahte des Platinnetzes und des Nickelnetzes mit
den jeweiligen Anschliissen verschweifit. Im nachfolgenden Schritt wurden alle
Messleitungen nach auflen gefiihrt und angeschlossen. Dabei war es wichtig, dass diese
Leitungen so kurz wie modglich waren und auch parallel verliefen, um etwaige
Storeinfliisse zu minimieren. Danach wurden die Thermoelemente in die dafiir

vorgesehenen Bohrungen eingebracht und mittels Keramikklebeband an dem Gehduse
gesichert. (Abbildung 4-14)
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Abbildung 4-14 Vollstindig eingebaute Zelle

Druckstange
Kathodenstempel
Kathodenleitung
Messleitung
Thermoelement
Kathodenrahmen

Anodenrahmen

Nach erfolgreicher Uberpriifung wurde der Ofen geschlossen und mittels Dammmaterials

abgedichtet. Nachdem die Zelle nun eingebaut wurde, konnte mit dem Versuch gestartet

werden.
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4.4 Versuchsdurchfiihrung

Bevor mit der Messung begonnen werden konnte, mussten einige Schritte durchlaufen
werden, um die Zelle nicht friithzeitig zu beschiddigen. In Abbildung 4-15 ist dies

schematisch dargestellt. Nachfolgend werden diese Schritte kurz beschrieben.

nein

e A ( )
. Parameter
Einbau === g : 1
i einstellen !
. J 1 (. /o
I 1 1
I 1 - .
e A 1 (" h :
. I In-Situ I
Autheizvorgang ' I
. Messungen I
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T : |
L ! I
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Ni-Reduktion ! Uberpriifen J
\ Y, : Weitere Messung?
1
1
1
1
1

Uberpriifen
Ist Zelle Ok?

|

nein H ( )
o e e e e e » Abkiihlvorgang

o - J
% . 2

Ausbau
. : J
- : N

Ex-Situ

Messungen

o J

Abbildung 4-15 Flussdiagramm der Versuchsdurchfihrung

66



Versuchsaufbau

Aufheizvorgang
Der Ofen wurde mit einem Temperaturprofil langsam aufgeheizt. Das Auftheizen muss
einerseits wegen dem Keramikklebern und Glaslot einer speziellen Anfahrkurve
darf die

Keramikbauteilen 1K/min nicht iiberschreiten. Generell nahm der Aufheizvorgang ca. 60

entsprechen und andererseits Aufheizgeschwindigkeit wegen den

Stunden in Anspruch, um das gewiinschte Temperaturniveau zu erreichen.

Tabelle 4-3 Temperaturniveaus der Messungen

Zelle Temperatur
[°C]
ASC 1 800
ASC 2 800
ESC 3 800
ESC 4 800-850
ESC 5 850
AESC 6 850

Ni-Reduzierung

Da in der Anode das Nickel in Form von NiO vorliegt, wird dies nach dem

Autheizvorgang bei 800-850°C zu Ni reduziert (Gl. 4-1). [33]
NiO+ H, - Ni+ H,0 (Gl 4-1)

Es wurde dabei ein HoN, Brenngasgemisch mit unterschiedlicher Konzentration fiir die

verschiedenen Zellen verwendet. Grundlegend wurden die Werte der (Tabelle 4-4)

verwendet.

Tabelle 4-4 Gaszusammensetzung (Ni-Reduzierung)

Zeit Anodenseite Kathodenseite
Vge S Verhéaltnis Vge s Verhéaltnis
[h] [ml /min] [%] [ml/min] [%]
H,. N2 Syn. Luft
10h 1516,4 11 89 1047,98 100
1h 2412.9 46 54 1914,66 100
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Uberpriifen der Dichtheit

Die Zellen wurden durch den Abgleich mit bereits bekannten Vergleichswerten der
Leerlaufspannungs- und U/I-Messungen auf Dichtheit iiberpriift. Dies ist im
nachfolgenden Kapitel dargestellt.

Einstellen der Parameter
In diesem Schritt wurden die Volumenstrome und Temperaturen iiber das Bedienelement
eingestellt. Die genauen Werte fiir die jeweiligen Zellen sind im nachfolgenden Kapitel

beschrieben.

In-Situ Messung

Allgemein wurden bei den Vorversuchen Leerlaufspannungsmessungen, U/I-Messungen,
Messungen bei konstantem Strom (CC Constant Current) und EIS-Messungen
durchgefithrt. Die wichtigsten FEinstellungen sind in (Tabelle 4-5) diesbeziiglich
aufgelistet.

Tabelle 4-5 Vorversuch Messeinstellungen

Messung Einstellung
Leerlauf ocv
U-1 OCV-0.7V
0.7V-OCV
CcC -4,-6,-8,-16,-32A
EIS -4,-6,-8,-16,-32A
0.01Hz-10kHz
10 Punkte pro Dekade
I{ac) = 60mA

Bei den Degradationsversuchen wurden sehr dhnliche Messeinstellungen wie bei den
Vorversuchen verwendet. Dabei wurden hier Leerlaufspannungsmessungen, U/I-
Messungen, Messungen bei konstantem Strom (CC Constant Current) und EIS/THD-
Messungen durchgefithrt (Tabelle 4-6).
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Tabelle 4-6 Degradationsversuch Messeinstellungen

Messung Intervall Einstellung
Leerlauf 1h 0164%
U-1 1h OCV-0.7V
0.7V-0CV
CC 0.25h -4A
EIS/THD 0.25h -4A
0.04Hz-20kHz
10 Punkte pro Dekade
I{ac) = 113mA

Abkiihlen
Wie auch schon beim Aufheizvorgang darf beim Abkiihlen der Temperaturgradient nicht
zu grof} sein. Deswegen wurde beim Abkiihlen eine Abkiihlgeschwindigkeit von maximal

1 K/min verwendet.

Ausbauen
Der Ausbauvorgang &dhnelt dem Einbauvorgang, jedoch musste hier darauf geachtet
werden, dass die Zelle nicht unnétig beschadigt wird, da diese teilweise noch fiir die

mikroskopische Untersuchung benétigt wurde.

Ez-Situ-Messung
Fiir die Ex-Situ-Messung mittels REM wurden die Zellen - so gut es moglich war - in

neun ahnliche Bereiche unterteilt (Abbildung 4-16).

Abbildung 4-16 Aufbereitung einer Zelle fir die mikroskopische Untersuchung
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VWas sagen die Daten?

In diesem Kapitel, welches den Kern der Arbeit bildet, werden die Messdaten
gegeniibergestellt. Es werden anodengestiitzte Zellen und elektrolytgestiitzte Zellen

unter verschiedenen Betriebsbedingungen verglichen.
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5.1 Verwendete Symbole und Farben

Fiir die chronologische Auflistung wurden spezielle Symbole und Farben verwendet, die
in (Abbildung 5-1) dargestellt sind. Aus diesen Symbolen lésst sich die Messnummer oder
Kurzbezeichnung ableiten.

Anderung
(Gaszusammensetzung) VA Zustandsanderung Ul Messung EIS Messung ’ ﬂigrnzml ‘ Anmerkungspunkt

Abbildung 5-1 Symbole Chronologische Auflistung

In gewissen Abbildungen sind Hilfslinien eingezeichnet, welche genau dem gerade

beschriebenen Farbschema entsprechen (Abbildung 5-2 A).

900 T T | T

— t 1 -
. e = v S N . N
O l 1 |
5 ” S
© ; O———
] [
(o 1
E =
[}] 1 —
= I

0 50 100 150

Zeit [h]
[—Tal  Ta2 — Ta3—Tad4 —Ta5 —Tab|
Abbildung 5-2 Hilfslinien der Abbildungen

Allgemein wurde jeder Zelle eine eigene Farbe zugeordnet. Die jeweiligen Farbcodes sind
in (Tabelle 5-1) dargestellt.

Tabelle 5-1 Farbcodes der Zellen

Zelle Farbe
ASC1 e
ASC2 —h—
ESC3 o
ESC4 +
ESC5 .
AESC6 —.—
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Nachfolgend wird die Position der Thermoelemente veranschaulicht (Abbildung 5-3).
Diese Nummerierung wird in vielen weiteren Abbildungen ebenfalls eingesetzt
(beispielsweise in (Abbildung 5-2)).

Dabei ist zu beachten, dass die Werte innerhalb des eingezeichneten Bereiches linear
interpoliert wurden. Auflerhalb des Bereiches wurden die Werte des Randes kopiert. Die
rot markierten Kreise sind die tatsidchlichen Messwerte.

T[°C] T[°C]

Anode Temperature (0.0 h) Cathode Temperature (0.0 h)

870 870
865 865
860 860
855 855
@ 850 @ 850
845 845
840 840
835 835
830 830
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Abbildung 5-3 Darstellung der Messfiihlerpositionen

Die Symbole stehen fiir:

Anodeneinlassseite
Anodenauslassseite
Kathodeneinlassseite
Kathodenauslassseite
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5.1.1 Referenzzeiten der Zellen
Alle Zeiten der Abbildungen wurden auf die Refl Werte der jeweiligen Zelle bezogen.

Tabelle 5-2 Referenzzeiten ASCI

Bezeichnung ASC1 —*— Datum Uhrzeit | t[h]
Ref 0 (Start Versuch) 14.01.2018 23:34:00 0.0

Ref 1 (Degradationsversuchl) 23.01.2018 10:26:09 202.9
E1 (Versuchsende) 23.01.2018 23:52:00 216.3

Tabelle 5-3 Referenzzeiten ASC2

Bezeichnung ASC2 —A— Datum Uhrzeit | t[h]
Ref 0 (Start Versuch) 22.03.2018 15:30:00 0.0
Ref 1 (Degradationsversuchl) 26.03.2018 12:46:37 93.2
E1 (Versuchsende) 29.03.2018 15:59:00 144.5

Tabelle 5-4 Referenzzeiten ESC3

Bezeichnung ESC3 ¢ Datum Uhrzeit | t[h]
Ref 0 (Start Versuch) 17.05.2018 19:04:00 0.0

Ref 1 (Degradationsversuch?2) 26.05.2018 14:40:33 211.6
E1 (Versuchsende) 30.05.2018 09:30:00 302.4

Tabelle 5-5 Referenzzeiten ESCY

Bezeichnung ESC4 —+ Datum Uhrzeit | t[h]
Ref 0 (Start Versuch) 21.06.2018 21:14:00 0.0

Ref 1 (Degradationsversuchl) 27.06.2018 18:54:40 141.7
E1 (Versuchsende) 02.07.2018 09:30:00 252.3

Tabelle 5-6 Referenzzeiten ESC5

Bezeichnung ESC5 "% Datum Uhrzeit | t[h]
Ref 0 (Start Versuch) 28.08.2018 22:20:00 0.0
Ref 1 (Degradationsversuchl) 31.08.2018 13:53:42 63.6
E1 (Versuchsende) 06.09.2018 21:35:00 215.3

Tabelle 5-7 Referenzzeiten AESC6

Bezeichnung AESC6 —=— Datum Uhrzeit | t[h]
Ref 0 (Start Versuch) 09.11.2018 08:30:00 0.0
Ref 1 (Degradationsversuchl) 13.11.2018 13:31:32 101.0
E1 (Versuchsende) 19.11.2018 16:40:00 248.2
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5.2 Uberpriifung des Zellzustandes (alle Zellen)

Nachfolgend sind die U/I-Messungen fiir den nicht degradierten Zustand dargestellt
(Abbildung 5-4). Darunter befindet sich die Tabelle 5-8 mit den dafiir eingestellten

Gaszusammensetzungen.

13 ——ASC1
—4—ASC2
1.2 +-ESC3
+-ESC4
=11 ~xESCH
% =—AESC6
C
2 1
C
8
»n 0.9
0.8
0.7 ‘
0 100 200 300 400 500 600 700
Stromdichte [mA/cmz]
Abbildung 5-4 U/I-Kennlinie mit H2N:» Brenngasgemisch vor den Degradationsmessungen
Tabelle 5-8 Zellparameter bei HaNy Brenngasgemisch vor den Degradationsmessungen
Zelle T Anodenseite Kathodenseite u j
vges Verhéltnis Vges Verhéiltnis max max
[°C] | [L/min] (7] [L/min] (7] V] | (mA/cm’]
H, N, SynL'u,ft
ASC1 —o— 800 24 45 55 1.9 100 1.2 632
ASC2 —a— 800 2.4 45 55 1.9 100 1.155 558
ESC3 ¢ 800 1.2 60 40 1.6 100 1.138 345
ESC4 —+ 850 1.2 60 40 1.6 100 1.127 410
ESC5 e 850 2.0 50 50 1.9 100 1.016 312
AESC6 —=— 850 2.4 40 60 1.9 100 1.168 311

Anodengestiitzte Zellen (ASC)

Die ASC-Zellen (ASC1 —®—) & (ASC2 —4—) lieferten vor dem Beginn der
Degradationsmessung sehr dhnliche U/I-Kennlinien (Abbildung 5-4). Dabei sieht man
einen typischen Verlauf fiir ein HsN, Gasgemisch. Dabei sind sowohl die
Leerlaufspannung als auch die Durchtrittsverluste bei dem H,/H,O /N, Brenngasgemisch
geringer. Die geringeren Durchtrittsverluste lassen sich dabei an dem lineareren Verlauf

der U/I-Kennlinie erkennen, wie in Abbildung 5-5 nochmal verdeutlicht.
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H2/N2 Gasgemisch == H2/H20 /N2 Gasgemisch

A

~ ingere Durchtrittsverlus
ool geringere Durchtrittsverluste
g /

= s~z

= See

fav} e e——

o —— ——
[p] . Ik S -

geringere Leerlaufspannung
>

Stromdichte j

Abbildung 5-5 Vergleich von Hs/N: bzw. Hs/H:0/N: Brenngasgemisch

Elektrolytgestitzte Zellen (ESC)

Fiir die U/I-Kennlinie der ESC5 musste eine &hnliche Brenngaszusammensetzung
gewdhlt werden, da bei der originalen Gaszusammensetzung zu starke Schwankungen
aufgetreten sind. Anhand der Kennlinien l4sst sich erkennen, dass die (ESC5 %) andere
Verluste aufweist als die restlichen Zellen. Uber dies lésst sich feststellen, dass diese Zelle
geringere Aktivierungsverluste besitzen muss, da der Beginn der U/I-Kennlinie im
Gegensatz zu den anderen Zellen sehr flach verlduft. Dies lédsst sich durch Leckagen auf
der Anodenseite erkliren, welche die Wasserdampfkonzentration nach oben befordert.
Dieses Bild ist typisch fiir ein Hy/HO/N, Gasgemisch. Ein weiteres Indiz diesbeziiglich
stellen die schwankenden Messungen und das vermehrte Ausscheiden von Wasser in der

Kondensationsflasche auf der Kathodenseite dar.

Abbildung 5-6 Kondensationsflasche auf der Abbildung 5-7 ESC5 Zelle ausgebaut nach dem
Kathodenseite Versuch
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Da diese Zelle offensichtlich schon vor dem Degradationsversuch undicht wurde, wird sie
in den nachfolgenden Betrachtungen nicht mehr beriicksichtigt. Die anderen Zellen
(ESC3 ~#) sowie (ESC4 ) liefern wie auch die ASC-Zellen ein dhnliches U/I-
Kennlinienverhalten. Nur die maximalen Stromdichten und Steigungen besitzen eine
etwas groflere Abweichung, welche auf die unterschiedlichen Temperaturniveaus
zuriickzufithren ist (800 ~ ¢ & 850°C ).

Asymmetrische elektrolytgestiitzte Zelle (AESC)

Die AESC6-Zelle —#— wurde fiir die Untersuchung des Einflusses der Befeuchtungsanlage
verwendet und stellt daher eine separate Messung mit eigenen Messeinstellungen dar.
Deswegen ist bei der U/I-Kennlinie (Abbildung 5-4 -—=—) auch eine andere
Gaszusammensetzung zu erkennen.

Trotz dieser Einstellung zeigt sich wiederum ein &hnliches Verhalten wie bei den ESC-
Zellen. Deswegen kann man sagen, dass diese Zelle auch vor den Messungen in einem

guten Zustand gewesen ist.
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5.3 Anodengestiitzte Zellen
(ASC1 —o—) & (ASC2 —a—)

Die Messdaten der anodengestiitzten Zellen wurden von vorangegangenen Versuchen
itbernommen. In dieser Arbeit wurde von diesen Daten ausgehend weitergearbeitet.
Aufgrund dessen dhneln die Parametereinstellungen der ESC-Versuchen jenen der ASC-
Versuchen. Die ASC-Zellen wurden bei jeweils 800°C und unterschiedlichen

Gaszusammensetzungen betrieben.

Gaszusammensetzungen

Die beiden Zellen wurden mit sehr dhnlichen Gaszusammensetzungen betrieben. Dabei
wurde der Degradationsversuch der ASC1 —®— mit den Gemischen GM1(20CH,) und
GM2(40CH,) und fiir die ASC2 —&— mit dem GM3(CH4CO) durchgefiihrt (Tabelle 5-9).

Tabelle 5-9 Gaszusammensetzung (ASC)

Bezeichnung | S/C Anodenseite Kathodenseite
Kurzbezeichnung vges Verhaltnis Vges Verhaltnis
[L./min] (%] [L./min] (%]
Gasgemisch CH, H.O N. CO Syn. Luft
GM1(20CH,) 1 2.4 20 20 60 1.9 100
GM2(40CH,) 0.5 2.4 40 20 40 1.9 100
GM3(CH,CO) 0.4 2.4 40 20 30 10 1.9 100

77



Messergebnisse

Chronologische Auflistung der Messung

Die Vorversuche (ASC1 —®— Messpunkt 1-15) (ASC2 —&— Messpunkt 1-13) wurden
gemacht, um sicherzustellen, dass die Zellen richtig eingebaut wurden und diese auch
ordnungsgemaf funktionierten. Dabei waren die Vorversuche ein Maf fiir den nicht
degradierten Grundzustand der Zellen. Dabei wurden Kennlinien bei anderen
Gaszusammensetzungen als im Degradationsversuch aufgenommen, um einheitliche
Betriebsbedingungen fiir die Vergleiche des Grundzustandes zu besitzen. Nach den
Vorversuchen folgen in beiden Féllen die Degradationsversuche (ASC1 —®— Messpunkt
16-17) (ASC2 —&— Messpunkt 14-21).

Ref0: 2092 h
Ref2: 0,0 h
Ref0: 216,3 h
45/55% GM1(20CH,) GM2(40CH,) GM1(20CH,)  GM1{20CH,) Ref2: 134
H2/N2 .
.AAiB234C56D?B9E10F111213(314H15|-J-.
800°C
1.0 b:
' 40/20/40% 45/55% 45/55% GM2(40CH,)  GM2(40CH,)
H2/H20/N2 H2/N2 H2/N2
Abbildung 5-8 Chronologische Auflistung der Messung (ASC1)
45/55% 20/15/15/50% 40/20/20/20% GM3(CH,CO) RefOr 1443 h
H2/N2 CH4/H20/CO2/N2  CH4/H20/CO2/N2 Ref. 51 11
v
800°C A
1.5 b .
o 50/50 40/20/20/20% 45/55% Ref0: 93,2 h

H2/N2 CH4/H20/C02/N2 H2/N2 Ref1: 0,0 h

Abbildung 5-9 Chronologische Auflistung der Messung (ASC2)
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5.3.2 Untersuchung ASC1
(ASC1 —*—)

Nachfolgend sind die wichtigsten Messdaten fiir die ASC1-Zelle dargestellt und
beschrieben.
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Abbildung 5-10 Zellspannung (ASC1)
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Abbildung 5-12 Abgaszusammensetzung (ASC1)

79



Messergebnisse

Bei der Zellspannung der ASC1 —®— kam es bis zu dem Punkt 1B (Abbildung 5-10) zu
einem linearen Verlauf. Jedoch traten ab dem Punkt 1A periodische
Spannungsschwankungen auf, welche vermutlich durch ein Regelungsproblem ausgelost
wurden. Dabei kam es bei der Abgaszusammensetzung (Abbildung 5-12 3A) und folglich
auch bei der Zelltemperatur (Abbildung 5-11) zu Schwankungen. Betrachtet man jedoch
nur die Verldufe, ldsst sich bei der Zellspannung (Abbildung 5-10) im Bereich von 1B bis
1C ein Bereich erkennen, bei welchem die Spannung linear kleiner wurde. Bei dem Punkt
1B wurde die Gaszusammensetzung von GM1(20CHy) auf GM2(40CHy) (Tabelle 5-9)
umgestellt. Auflerdem wurde zu diesem Zeitpunkt auch die Befeuchtungsanlage
nachgefiillt. Ab dem Punkt 1C entstand ein Bereich, bei dem die Zellspannung sehr stark
zu schwanken begann. Bei der Abgaszusammensetzung (Abbildung 5-12) kam es von 0-
6h zu einer besseren Reformierung. Ab Punkt 3B wurde die Gaszusammensetzung von
GM1(20CH,) auf GM2(40CH,) (Tabelle 5-9) geédndert und die Reformierung besserte sich
bis zum Ende der Messung. Dies zeigt sich an dem steigenden Hy- und dem fallenden
CH-Wert. Jedoch wurde die Temperatur in diesem Bereich immer hoher (Abbildung
5-11). Durch eine verbesserte Reformierung wiirde die Temperatur jedoch sinken da dort
Wairme entzogen wird. Es konnte sein, dass es Zellrisse zu einer direkten Reaktion
zwischen Brenngas und Luft aus der Kathodenseite gekommen ist. Dabei wére diese

Reaktion exotherm und wiirde die Temperatur ansteigen lassen.

Abbildung 5-18 Zelle nach dem Versuch (ASC1)

Wie in der Abbildung 5-11 ersichtlich ist, kam es durch diese schwankenden Belastungen
zu einer mechanischen Beschadigung der Mikro- und Makrostruktur der Zelloberflache.
Durch die Schwankungen, welche nicht klar zugeordnet werden konnten, wurde diese

Zelle aus den weiteren Betrachtungen ausgeschlossen.
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5.3.3 Untersuchung ASC2

(ASC2 —a&—)

Nachfolgend sind die wichtigsten Messdaten fiir die ASC2-Zelle dargestellt und
beschrieben. Abbildung 5-14 =zeigt die Zellspannung iiber den Verlauf der
Degradationsmessung. In Abbildung 5-15 sind die anodenseitigen Temperaturen der Zelle
ersichtlich. In Abbildung 5-16 bzw. Abbildung 5-17 sind die Temperaturen der
Anodenseite nochmals fiir den Beginn und das Ende der Messung in einer 2D-Darstellung

dargestellt.
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800
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Abbildung 5-16 Anodentemperatur (Beginn des Abbildung 5-17 Anodentemperatur (Ende des
Versuches) (ASC2) Versuches) (ASC2)
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Abbildung 5-18 zeigt die Abgaszusammensetzung iiber den Verlauf der
Degradationsmessung.
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Abbildung 5-18 Abgaszusammensetzung (ASC2)

Bei der Zellspannung der ASC2 —#— erkennt man im Punkt 1B (Abbildung 5-14) einen
starken Abfall. Vermutlich wurde der Anodenrahmen dieser Zelle durch zu hohe
Spannungen aufgrund von Temperaturunterschieden undicht (Abbildung 5-19). Kurz
zuvor wurde die Befeuchtungsanlage nachgefiillt. Dies fithrte wahrscheinlich zu einer

Uberbelastung des Bauteils und folglich zur Leckage.

Abbildung 5-19 Optische Betrachtung nach dem Versuch (ASC2)

Aus den Temperaturen der Anodenseite ist jedoch ersichtlich, dass die Zelle schon ab
dem Punkt 2A (Abbildung 5-15) nicht mehr ordnungsgeméf reformierte. Bei diesem
Punkt wurde die Befeuchtungsanlage befiillt. Vermutlich beschleunigte das Nachfiillen -

durch den schwankenden Befeuchtungsgrad und die abgesunkene Temperatur - die
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Kohlenstoffablagerung im Punkt B (Abbildung 5-19). Dadurch kam es aller Voraussicht
nach zu einer schlechteren Reformierung in diesem Bereich. Dies lésst sich auch anhand
der Abgaszusammensetzung erkennen (Abbildung 5-18). Im Punkt 3C (Abbildung 5-18)
zeigt sich eine Erhohung des Methangehaltes sowie eine Verringerung des
Wasserstoffgehaltes, was wiederum auf eine schlechtere Reformierung hindeutet. Durch
diese lokale Degradation im Bereich des Anodenauslasses kam es folglich zu einem
Anstieg der Temperatur (Abbildung 5-17 T5). Durch diesen Anstieg kam es zu einem
groflen Temperaturunterschied. Im Anodenrahmen entstanden folglich grofle thermische
Spannungen. Durch das Nachfiillen der Befeuchtungsanlage wurden diese Spannungen

vermutlich zu grofl und das Zellgehduse wurde undicht.
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THD-Untersuchung

Nachfolgend sind das THD-Spektrum (Abbildung 5-33) und die THD-Werte bzw. -
Mittelwerte (Abbildung 5-34) fir die ASC2-Zelle dargestellt. Dabei stellen die grauen
Symbole © den Nachfiillungszeitpunkt der Befeuchtungsanlage dar. Bezogen auf das
Spektrum symbolisieren rote Bereiche ein stark verzerrtes Signal und weifle Bereiche ein

schwach bis nicht verzerrtes Signal.

22
@ THD (%]
10

Frequenz [Hz]

1 1
LT e il
o
M
20 25 30
Zeit [h]
Abbildung 5-20 THD-Spektrum (ASC2)

Im Punkt 1A-B (Abbildung 5-20) traten im Bereich von 2-20Hz und bei den Frequenzen
2k,2.5k,4k,8kHz Verzerrungen auf. Im Punkt 1A kam es zu einem leichten
Temperaturanstieg (Abbildung 5-15 ~7h). Dies konnte auf eine schlechtere Reformierung
und somit auf Kohlenstoffablagerungen zuriickzufiithren sein. Jedoch trat erst ab dem
Punkt A (Abbildung 5-20) ein starkerer Temperaturanstieg ein. Es konnte sein, dass es
vor dem Bereich A zu sehr geringen Kohlenstoffablagerungen kam und diese die
Reformierung noch nicht allzu stark beeintrdachtigte. Durch das Nachfiillen der
Befeuchtungsanlage kénnte die kritische Menge an Kohlenstoffablagerungen nach dem
Bereich A iiberschritten worden sein. Dadurch kénnten folglich die Reformierung und
Temperatur stirker beeintrichtigt worden sein. Somit kénnten diese Verzerrungen im
Bereich von 2-20Hz und bei den Frequenzen 2k,2.5k 4k 8kHz auf den Prozess der
Kohlenstoffablagerung hindeuten. Ab dem Punkt B ist der Anodenrahmen gerissen und
die Betriebsparameter wurden instabil. Dies ist jedoch nur eine Vermutung, da eine
optische Betrachtung des Zellgehduses im Betrieb nicht moglich war. Dadurch sind
Verzerrungen im Grofiteil des Frequenzbereiches erkennbar. Die gleichen Bereiche sind
auch in den THD-Werten bzw. -Mittelwerten ersichtlich (Abbildung 5-21 1A-B). Jedoch

liefern diese Werte in diesem Fall keine zusatzlichen Informationen.
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5.4 Elektrolytgestiitzte Zellen
(ESC3 4 & (ESC4 —+)

Gaszusammensetzung
Beide Zellen wurden beim Degradationsversuch mit derselben Gaszusammensetzung

betrieben, jedoch wurde die ESC3 ~# bei 800°C und die ESC4 —+ bei 850°C gehalten.

Tabelle 5-10 Gaszusammensetzung (ESC)

Bezeichnung | S/C Anodenseite Kathodenseite
Kurzbezeichnung Vg es Verhaltnis Vges Verhéltnis
[L/min] %) [L/min] | [%]
Gasgemisch CH, H: H. Ny Syn. Luft
GM1(20CH,) 0.5 2.4 20 0 20 60 1.9 100
GM2(40CHy) 0.5 24 40 0 20 40 1.9 100

Chronologische Auflistung der Messung

GM1{20CH,) GM1(20CH,) 60/40% Ref0: 211.6 h 60/40% o co. 300 4ty
H2/N2 Refl: 0.0 h H2/NZ pef1: 908 h
v v
A
GM2(40CH,) 50/50% GM2(40CH,) Ref0: 301,9 h
H2/N2 Ref1: 90,3h

Abbildung 5-22 Chronologische Auflistung der Messung ESC3

Bei der ESC3 ~* wurden zwei Degradationsmessungen unternommen, die erste
(Messung: 23-24) wurde bei GM1(20CH,4) (Tabelle 5-10) und die zweite (Messung: 29-
32) bei GM2(40CH,) (Tabelle 5-10) durchgefithrt. Bei der ESC4 —+ kamen zusitzlich
zu den EIS/THD-Messungen (Messung: 32-36) auch U/I-Messungen alle 60 min hinzu.

Infolgedessen sind in den jeweiligen Abbildungen Spitzen im Abstand von ~60 min zu

erkennen.
GM1{20CH,) 60/40% GM2(40CH,)  GM2(40CH.) GM2(40CH,) RefO: 2523 h
H2/N2 Refl: 110,6 h
v
@H 22 | 32 ) 5 VWKaL M27N2829030A.P_Q.
800°C 850°C A
GM2(40CH,) GM1(20CH,) GM1{20CH,) 60/40% Ref0: 141,7 h 13/87%
H2/N2 Refl: O h H2/N2

Abbildung 5-23 Chronologische Auflistung der Messung ESCY
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5.4.2 Untersuchung ESC3
(ESC3 —4)

Nachfolgend sind die wichtigsten Messdaten fiir die ESC3-Zelle dargestellt und
beschrieben. Abbildung 5-24 zeigt die Zellspannung iiber den Verlauf der
Degradationsmessung. Abbildung 5-25 verdeutlicht die anodenseitigen Temperaturen der
Zelle. In Abbildung 5-26 sowie Abbildung 5-27 sind die Temperaturen der Anodenseite
nochmals fiir den Beginn und das Ende der Messung in einer 2D-Darstellung dargestellt.
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Abbildung 5-24 Zellspannung (ESC3)
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Abbildung 5-28 zeigt die Abgaszusammensetzung iiber den Verlauf der

Degradationsmessung. In der Abbildung 5-29 sowie Abbildung 5-30 sind die Ein- bzw.
Auslasstemperaturen der Zelle dargestellt.
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Anhand der Zellspannung (Abbildung 5-24) lieflen sich keine Verdnderungen des
Zellzustandes feststellen. Dabei stieg die Spannung iiber den Verlauf der Messung leicht
an. In diesem Zeitraum wurde die Anodenauslassleitung vermutlich undicht. Somit
konnte Luft aus dem Ofeninneren mit dem restlichen Abgas der Zelle reagieren und fiihrte
folglich zu einer Anodenauslasstemperatur von iiber 1000°C (Punkt 6D Abbildung 5-30).
Aus der Abgaszusammensetzung lésst sich eine kurzzeitig verbesserte Reformierung
erkennen (Punkt 4A Abbildung 5-28). Dabei kénnte eine Leckage in der Kathodenseite
entstanden sein, da es nachfolgend zu Schwankungen bei der Kathodenauslasstemperatur
kam (Punkt 5B Abbildung 5-29). Da bei dieser Zelle eine zweigeteilte Kathodenplatte
verwendet wurde und diese Konstruktion nicht so dicht ist wie die -einteilige
Kathodenplatte, kénnte es sein, dass Luft aus der Kathodenseite iiber diese zweigeteilte
Platte entweichen konnte (Abbildung 5-31). Somit kénnte durch diese Leckage Luft aus
der Anodenauslassleitung mit 25°C zuriickgestromt sein. Dies sorgte vermutlich fiir
starke Temperaturschwankungen in der Kathodenauslassleitung (Punkt 5B Abbildung

5-29) und folglich auch im Inneren des Gehauses.

Kathodenplatte (auBlen) Kathodenplatte (innen)
<«
Einlass Auslass
00 0 00 000000000000 — >
T %170°C T %170°C
Einlass Auslass
0.0 0 0 @ 0 0 0 0 0 00 0 0 0 0 0 0
T %170°C /’ / a T x25°C

Platinnetz Zelle Kathodenrahmen

Abbildung 5-31 Vermutliche Gasfiihrung bei der zweiteiligen Kathodenplatte

Durch diese schnellen Temperaturdnderungen kam es vermutlich zu einer iiberhohten
Belastung der Anodenabgasleitung. Jedoch wurde diese dadurch noch nicht undicht.
Undicht wurde diese Leitung vermutlich erst nach dem die Anodenauslasstemperatur
angestiegen ist (Abbildung 5-30 6C-6D) bzw. (Abbildung 5-27 T6). Dies wurde durch das
Nachfiillen der Befeuchtungsanlage ausgeldst. Durch die Gaszusammensetzungsidnderung

kam es vermutlich zu verstéarkten Kohlenstoffablagerungen.
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Abbildung 5-82 Mikroskopische Untersuchung (Kohlenstoffablagerungen Randbereich) (ESC3)

Dies ist auch in der mikroskopischen Untersuchung ersichtlich (Abbildung 5-32). Dabei
wird der angelagerte Kohlenstoff (A) am Geflige der Anodenseite (B) deutlich. Durch
diese Ablagerungen verschlechterte sich vermutlich die Reformierung und die
Temperatur stieg an (Abbildung 5-25) bzw. (Abbildung 5-30 6C-6D), bis die

Anodenauslassseite durch eine zu hohe Belastung undicht wurde.
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THD-Untersuchung

Nachfolgend sind das THD-Spektrum (Abbildung 5-33) und die THD-Werte bzw. -
Mittelwerte (Abbildung 5-34) fiir die ESC3-Zelle dargestellt. Dabei stellen die grauen
Symbole © den Nachfiillungszeitpunkt der Befeuchtungsanlage dar. Bezogen auf das
Spektrum symbolisieren rote Bereiche ein stark verzerrtes Signal und weifle Bereiche

ein schwach bis nicht verzerrtes Signal.
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Abbildung 5-38 THD-Spektrum (ESC3)

Durch das Nachfiillen der Befeuchtungsanlage traten im niederfrequenten Bereich
(f<30Hz) Verzerrungen auf. Dabei kénnten diese Verzerrungen durch die
Gaszusammensetzungsénderung, Kohlenstoffablagerungen oder durch schwankende
Betriebsbedingungen entstanden sein (Abbildung 5-33 .) Aus dieser Abbildung lassen
sich auch noch die Bereiche A-D erkennen, welche zusammen mit den THD-Werten bzw.
-Mittelwerten (Abbildung 5-34) beschrieben werden.
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In den THD-Abbildungen (Abbildung 5-33) bzw. (Abbildung 5-34) stellt der Bereich A
den Einlaufbereich dar, der durch das Wechseln der Gaszusammensetzung entsteht.
Dieser wirkt sich nur auf den niederfrequenten Bereich aus (f<30Hz). Nach dem Punkt
B ist es vermutlich zu einer Leckage auf der Kathodenseite gekommen. Ab dem Punkt
C traten vermutlich Kohlenstoffablagerungen auf, da erst ab diesem Punkt die
Temperatur anstieg (Abbildung 5-30 6C). Dies lédsst sich durch eine kurze Verzerrung
iiber groBle Teile des Frequenzbereiches erkennen. Im Bereich D wurde die
Anodenauslassleitung undicht und es kam zu Schwankungen der Betriebsbedingungen.

Folglich traten auch Verzerrungen auf, welche grofie Teile des Frequenzbereichs betrafen.
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5.4.3 Untersuchung der ESC4
(ESC4 —+)

Nachfolgend sind die wichtigsten Messdaten fiir die ESC4-Zelle dargestellt und
beschrieben. Abbildung 5-35 zeigt die Zellspannung iiber den Verlauf der
Degradationsmessung. Abbildung 5-36 verdeutlicht die anodenseitigen Temperaturen der
Zelle. In Abbildung 5-37 sowie Abbildung 5-38 sind die Temperaturen der Kathodenseite
fiir die 10h sowie 60h in einer 2D-Darstellung dargestellt.
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Abbildung 5-36 Temperaturen der Anodenseite (ESCY)
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Abbildung 5-37 Kathodentemperatur (10h) (ESC4)  Abbildung 5-38 Kathodentemperatur (60h) (ESC4)
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Abbildung 5-28 zeigt die Abgaszusammensetzung iiber den Verlauf der
Degradationsmessung. In der Abbildung 5-29 sowie Abbildung 5-30 sind die Ein- bzw.
Auslasstemperaturen der Zelle dargestellt.

B - ¢ ¢ e
= 40 —
%
<€ 30 o
@
5 20 L
£
2 |
C) |
=1 | | | |
| I I ]
0 . RN i a s | \ 1 L | Ll
0 20 40 60 80 100
Zeit [h]
[—H2 — CcO——C02—CH4 —02(act) — 02(cat)]
Abbildung 5-39 Abgaszusammensetzung (ESCY)

220 | I | |
. ‘ i | l
© l i | l
°‘—'200 | I | |
5 : | | :

© | i | l
g l l | l
£ 180 ! ; | 1
O] | |
'_ | I

160 | : | : 1 : 1 : |

0 20 40 60 80 100
Zeit [h]
Abbildung 5-40 Temperatur des Kathodeneinlasses und -auslasses (ESCJ)

920 \ ; T | ; T i ‘
. : | : ‘ ‘
Q : 1 NPT e
2900 | u
5 ‘ l
© : | :

2 880 : | : 1
s | | 3
[ : I ! -
860 — { T {
Il 1 1 L Il 1l 1
0 20 40 60 80 100
Zeit [h]

Abbildung 5-41 Temperatur des Anodeneinlasses und -auslasses (ESCY)
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Die Spannung wurde bei der ESC4 iiber den Verlauf immer hoher (Abbildung 5-35).
Somit kam es zu keiner Spannungsdegradation. Die Spitzen, welche in dieser Abbildung
ersichtlich sind, kommen von den stiindlichen U/I-Messungen, die bei dieser Zelle
durchgefiihrt wurden. Die Reformierung wurde im Einlaufbereich von 0-40h besser
(Abbildung 5-39) und folglich sank auch die Temperatur der Anodenseite (Abbildung
5-36). Aus der Abbildung 5-41 ldsst sich erkennen, dass die Temperatur der
Anodenauslassleitung schon zu Beginn des Degradationsversuches stark angestiegen ist
(Punkt 6A — 6B). Dies wurde vermutlich durch eine Leckage in der Anodenauslassleitung
hervorgerufen. Aus den Bildern des ausgebauten Zellgehiuses lasst sich schlieflen, dass
es in dem Bereich (A) zu einer Hitzeentwicklung kam. Diese beeinflusste auch die
Temperatur der Messfithler TK6 und TK5 (Abbildung 5-42). Dies ist auch in der
Abbildung 5-37 ersichtlich. Dabei kam es in diesem Bereich zu deutlichen

Temperaturerhdhungen.

Abbildung 5-42 Hitzeentwicklung im Bereich der Anodenein- bzw. -auslassleitung (ESCY)

Zudem kam es im Bereich des Anodenauslasses vermutlich vor dem Messbeginn zu einer
Leckage. Im Bereich B Abbildung 5-43 setzte ein Temperaturanstieg ein, welcher
vermutlich eine Auswirkung auf den Temperaturfithler der Kathodenauslassleitung hatte
(Abbildung  5-40).  Jedoch  wurde das  Zellgehduse  vermutlich  durch
Kohlenstoffablagerungen im Bereich B Abbildung 5-43 wieder dicht. Somit sank die
Kathodenauslasstemperatur ab dem Punkt 5C Abbildung 5-40 wieder.

96



Messergebnisse

AN
Abbildung 5-48 Hitzeentwicklung im Bereich des Anodenauslasses (ESCY)
Diese Vorgidnge hatten jedoch nur einen geringen FEinfluss auf die Zellparameter
(Spannung Abbildung 5-35, Temperatur Abbildung 5-36 und Gaszusammensetzung
Abbildung 5-39). Dies ist auch aus den jeweiligen Abbildungen ersichtlich, da es hier zu
konstanten Verldufen nach dem Einlaufbereich von 40h gekommen ist. Es traten auch
keine Kohlenstoffablagerungen auf der Zelloberfliche auf, wie dies in Abbildung 5-44

verdeutlicht ist.

Abbildung 5-44 Mikroskopische Untersuchung (ESC/) (Anodenseite Zellmitte)

Der Versuch wurde dennoch abgebrochen, da die Temperatur der Anodenauslassleitung
bis zum Ende der Messung anstieg (Abbildung 5-41).
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THD-Untersuchung

Nachfolgend sind das THD-Spektrum (Abbildung 5-45) und die THD-Werte bzw. -
Mittelwerte (Abbildung 5-46) fiir die ESC4-Zelle dargestellt. Dabei stellen die grauen
Symbole © den Nachfiillungszeitpunkt der Befeuchtungsanlage dar. Bezogen auf das
Spektrum symbolisieren rote Bereiche hier ein stark verzerrtes Signal und weifle

Bereiche ein schwach bis nicht verzerrtes Signal.
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Abbildung 5-45 THD-Spektrum (ESCY)

Wie schon bei den anderen Zellen ersichtlich wurde, sind durch das Nachfiillen der
Befeuchtungsanlage im niederfrequenten Bereich (f<30Hz) Verzerrungen aufgetreten.
Dabei konnten diese Verzerrungen durch die Gaszusammensetzungsédnderung,
Kohlenstoffablagerungen oder durch schwankende Betriebsbedingungen entstanden sein
(Abbildung 5-45 ©). Aus dieser Abbildung lassen sich weitere Bereiche nur schwer

erkennen. Infolgedessen werden diese in der nachfolgenden Abbildung 5-46 untersucht.
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Abbildung 5-46 Normierte THD-Werte bzw. -Mittelwerte (N1-Hj) (ESC4)

Im Bereich von A-C (Abbildung 5-46) befand sich die Zelle im Einlaufbereich. Dabei kam
es vermutlich durch die schwankende Kontaktierung zu Verzerrungen im Grofiteil des
Frequenzbereiches. Dies ist vor allem bei den niederen Frequenzen (0.05 & 1Hz)
ersichtlich. Dabei war die Zelle vermutlich im Bereich von A-C an der Anodenauslassseite
undicht und wurde ab Punkt C durch Kohlenstoffablagerungen wieder dicht. Daher kam

es zu einer Verringerung der Verzerrungen. Nach dem Punkt C lésst sich nur noch der
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Einfluss der Befeuchtungsanlage erkennen. Dabei traten an Stellen, bei denen die
Befeuchtungsanlage nachgefiillt wurde, ldinger andauernde Abweichungen auf. Bei diesen
Bereichen verdnderte sich jeweils die Gaszusammensetzung. Somit koénnten diese
Schwankungen im niederfrequenten Bereich ersichtlich sein. Es kénnte aber auch der
Prozess der Kohlenstoffablagerung dargestellt sein. Dies miisste mit Messungen bei
konstanteren Betriebsbedingungen und speziell dafiir ausgelegten Versuchen untersucht

werden.
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5.4.4 Untersuchung der AESC6
(AESC6 —=—)

Gaszusammenselzung
Bei der (AESC6 —=—) Zelle wurden anstelle des Degradationsversuches drei verschiedene

Gasgemische abwechselnd untersucht. Diese sind in (Tabelle 5-11) aufgelistet.

Tabelle 5-11 Gaszusammensetzung (AESCE)

Bezeichnung | S/C Anodenseite Kathodenseite
Kurzbezeichnung Vges Verhéltnis Vges Verhéltnis
[L/min] (%] [L/min] (%]
Gasgemisch CH, H: H- N, Syn. Luft
GM4(H,) - 2.4 0 40 0 60 1.9 100
GMS5(H,0) - 2.4 0 40 20 40 1.9 100
GM2(40CH,) 0.5 2.4 40 0 20 40 1.9 100

Chronologische Auflistung der Messung
Nachfolgend wird die chronologische Auflistung der Messungen schematisch dargestellt
(Abbildung 5-47).

45/55%  GM4(H,) GM2(40CH,) GM2(40CH,) GM4(H,)
H2/N2 Ref0:1010h Ref0:248,1h
Ref1:00h Ref1:147.1h
v v
@siitci00i00 Ml 00o o o ve

850°C 20°C
1.5b

T 16/84% GM5(H,0) GMS5(H,0) GMS5(H,0) 11/89% ©°

H2/N2 H2/N2

Abbildung 5-47 Chronologische Auflistung der Messung (AESCG)

Bei der Messung 14 musste die Gaszufuhr aufgrund eines Feueralarms im Hauptgebaude
unterbrochen werden @ (Abbildung 5-48 1C). Da die Zelle allerdings weiter mit
Formiergas (H,N3) betrieben wurde, nahm sie keinen Schaden und der Versuch konnte

weitergefithrt werden.
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Abgaszusammensetzung
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Abbildung 5-48 Abgaszusammensetzung (AESC6)

Im Punkt 1A ist der Einlaufbereich der Zelle zu sehen. Hierbei verbesserte sich die
Kontaktierung,.

: Wie vorhin beschrieben kam es durch einen Feueralarm zu einer kurzzeitigen

Umstellung auf Formiergas.

Wéihrend der Messung 15 wurde die Zelle undicht. Dies lasst sich durch

Sauerstoffanstieg im Abgas erkennen. Daher wurde das Gasgemisch auf Wasserstoff

umgestellt.

Wiéhrend der Messung 12 sowie 14 traten 1-3miniitige Ausfillen der Gaszufuhr-
sowie der Temperaturfithler der Befeuchtungsanlage auf (Abbildung 5-49 2A).
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Abbildung 5-49 Gemessene Volumenstrome (AESCE)
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Durch den Ausfall der Gaszufuhr (Abbildung 5-51) und des Temperatursensors
(Abbildung 5-50) kam es zu Schwankungen aller Zellparameter. Dabei reagierten sowohl
die tatsdchliche Abgaszusammensetzung als auch die Zellspannung etwas spéter
(Abbildung 5-52)(Abbildung 5-53). Da die Wasserstoffkonzentration nie auf 0% gefallen
ist und noch geniigend Wasserstoff fiir eine Aufrechterhaltung der Spannung zur
Verfiigung stand, beeinflusst dies die Zellspannung nur im geringen Ausmafl (Abbildung
5-52). Am Beginn des Ausfalles erhohte sich die Spannung, da hier auch die
Wasserstoffkonzentration anstieg. Das restliche Methan wurde trotz fehlender Gaszufuhr
noch reformiert und fithrte somit zu einer Anderung des Volumenanteils der
Gaszusammensetzung. Erst am Ende des Ausfalles kam es bei der Zellspannung zu einem
Knick nach unten (Abbildung 5-52). Vermutlich war die Wasserstoffkonzentration hier

so gering, dass dies zu einem Spannungsabfall fithrte.
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Abbildung 5-51 Volumenstrom FEinstellung der
Regelung ASC6 (Ausfall des Messfihlers)
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Temperaturen der Anodenseite

880

Temperatur [°C]
S
o

o]
Y
o

0o
N
o

50 100 150
Zeit [h]

[ —Tal Ta2z  Ta3—Tad4— Ta5 — Tab|

Abbildung 5-54 Temperaturen der Anodenseite (AESCG)

@ Durch die Umstellung der Gaszusammensetzung setzte bei der Messung 15 ein
starker Temperaturabfall ein. Durch die entstandenen Temperaturdifferenzen kam es

vermutlich zu einer Uberlastung der Bauteile und das Zellgehiuse wurde undicht.

Anode Temperature (0.0 h) Anode Temperature (146.6 h)

100 - i
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Abbildung 5-55 Anodentemperatur am Beginn und Ende der Messungen (AESCG)

835

830

In der (Abbildung 5-55) lasst sich erkennen, dass die Zelle im Bereich des
Anodenauslasses undicht wurde. Da die Temperatur an dieser Stelle am hoéchsten ist, ist
es am Auslass zu einer direkten Verbrennungsreaktion gekommen. Des Weiteren kann
festgehalten werden, dass die Zelle an diesem Punkt schon bei Messungsbeginn eine
erhohte Temperatur aufwies. Am Anfang handelte es sich aber nur um eine kleine
Leckage, da der Temperaturunterschied gering war und keine Stérung in der

Abgaszusammensetzung oder der Zellspannung zu erkennen war.
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Anode Temperature (114.6 h)

Anode Temperature (129.8 h)
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Abbildung 5-56 Anodentemperatur Messung 15 (AESC6)

In Abbildung 5-56 ist der Anfang und das Ende der Messung 15 dargestellt. Durch die
Brenngasumstellung - von der Messung 14 auf 15 (Gaszusammensetzung: GM5(H,O) auf
GM2(40CH,) Tabelle 5-11) — kam es zu einem grofien Temperaturunterschied zwischen
Ein- und Auslass. Dabei wurde der Keramikkleber der Anodenauslassleitungen (A) und
der elektrischen Leitungen (B) briichig (Abbildung 5-57).

Abbildung 5-57 AESC6 Zellgehduse nach dem Versuch

Es kam nachfolgend zu einer Reaktion mit der umgebenen Luft im Ofeninneren. Dadurch

wurde vermutlich Kohlenstoff in den Anodenauslassleitungen angelagert (Abbildung
5-58).
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)

}l

Abbildung 5-58 Anodenauslassleitung mit Kohlenstoffablagerungen (links) und Anodenseite der Zelle nach
dem Versuch

Vermutlich traten bei der Zelle im Bereich des Anodenauslasses Kohlenstoffablagerungen

(Abbildung 5-58 Bereich A) auf. Da es fiir diese Zelle aber keine mikroskopischen
Untersuchungen gibt ist dies lediglich eine Vermutung.
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5.5 Einfluss der Befeuchtungsanlage

(ESC4 —+) & (AESC6 —=—)

In den nachfolgenden zwei Abbildungen sind im THD-Spektrum die Nachfiillzeiten der
Befeuchtungsanlage Qo eingezeichnet. Dabei wurde die Befeuchtungsanlage bei der
ESC4 —+— wihrend einer 5-miniitigen Konstantstrommessung und bei der AESC6 —=—

wahrend einer 30-miniitigen Konstantstrommessung nachgefiillt.
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Abbildung 5-59 THD-Spektrum mit eingezeichneten Nachfillzeiten der Befeuchtungsanlage (ESCY)
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Abbildung 5-60 THD-Spektrum mit eingezeichneten Nachfillzeiten der Befeuchtungsanlage (AESCE)
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In der Abbildung 5-59 traten an den Stellen, an denen die Befeuchtungsanlage nachgefiillt
wurde O, Abweichungen im niederfrequenten Bereich (1-0.04Hz) auf. Dabei
verschwanden diese Abweichungen bei der ESC4 —+ erst nach ungefidhr 5h. Dies ldsst

sich auch bei den Mittelwerten in der Abbildung 5-61 erkennen.
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Abbildung 5-61 Vergleich der normierten THD-Mittelwerte (N1) (ESCY)
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Abbildung 5-62 Vergleich der normierten THD-Mittelwerte (N1) (AESC6)

Betrachtet man nun die Messungen der AESC6 —=— (Abbildung 5-60) sowie (Abbildung
5-62), lassen sich diese Abweichungen nicht mehr erkennen, obwohl nur 30 Minuten
anstelle von 5 Stunden gewartet wurde. Nur im Bereich von (1A) ldsst sich eine groBere
Abweichung feststellen. Diese wurde aber vermutlich durch das Andern der

Gaszusammensetzung auf GM2(40CH,) (Tabelle 5-11) hervorgerufen.
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Abbildung 5-63 Scheinwiderstandsanderung mit eingezeichneten Nachfillzeiten der Befeuchtungsanlage
(ESCY)
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Abbildung 5-64 Scheinwiderstandsinderung mit eingezeichneten Nachfillzeiten der Befeuchtungsanlage
(AESCE)

Bei den Anderungen des Scheinwiderstandes (Abbildung 5-63) lassen sich bei der ESC4

+ im niederfrequenten Bereich auch die Nachfiillzeiten erkennen. Im Gegensatz zum
THD-Spektrum werden diese aber auch im hochfrequenten Bereich als Linien bzw.
Spitzen ersichtlich (Abbildung 5-65).
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Abbildung 5-65 Vergleich der normierten Mittelwerte der Scheinwiderstandsinderung (H4) (ESC4)
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Abbildung 5-66 Vergleich der normierten Mittelwerte der Scheinwiderstandsinderung (H4) (AESC6)

Bei der ASC6 —=— sind die Nachfiillzeiten wie auch schon im THD-Spektrum nicht
erkennbar. Es zeigt sich eine Spitze bei 29h, jedoch entstand diese nicht durch das
Nachfiillen der Befeuchtungsanalge, sondern durch den Abfall der Kathodenein- und

Kathodenauslasstemperaturen.

5.5.1 Zusammenfassung des Befeuchtungsanlageneinflusses

Durch das Andern der Konstantstrommessung von 5 auf 30 Minuten und das gleichzeitige
Nachfiillen der Befeuchtungsanlage, konnte der Einfluss der Befeuchtungsanlage auf die
THD- und EIS-Messungen verbessert werden. Dabei konnten die Spitzenbelastungen
beim Nachfiillen auf gleichméaflige Schwankungen im niederfrequenten Bereich reduziert
werden. Dies miisste jedoch mit ESC-Zellen validiert werden, da es sein konnte, dass die
AFESC-Zellen anders auf Schwankungen der Befeuchtungsanlage reagieren als die ESC-
Zellen.
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5.6 Untersuchung des Frequenzbereiches

Ein Teilziel der Arbeit war die Untersuchung des THD-Spektrums auf einzelne
Frequenzen und Frequenzbereiche, die es ermoglichen den Zellzustand oder

Degradationen zu erkennen, ohne dass das komplette Spektrum vermessen werden muss.

Fiir die Untersuchung des Frequenzbereiches wurde die ASC2 herangezogen. Diese ist in
den vorangegangenen Kapiteln im Detail beschrieben. Nachfolgend wird eine kurze
Zusammenfassung gegeben. An dieser Zelle lagerte sich vermutlich nach ~7 h Kohlenstoff
ab. Durch das Nachfiillen der Befeuchtungsanlage kam es zu einer Anderung der
Gaszusammensetzung und es lagerte sich mehr Kohlenstoff an der Zelloberflache ab.
Daraufhin lief vermutlich die Reformierung schlechter ab und die Temperaturen stiegen

an (Abbildung 5-67). Der Anodenrahmen ist vermutlich nach ~30h gerissen und wurde
undicht.
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Abbildung 5-67 Temperaturen der Anodenseite (ASC2)

Nachfolgend wurden in der Abbildung 5-68 THD-Spektren bei markanten Punkten
dargestellt und untersucht.
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Abbildung 5-68 THD-Spektrum mit eingezeichneten Bereichen (N1-Hj) (ASC2)

Aus dieser Darstellung lassen sich typische Bereiche erkennen (N1-H4), die bei dem
Betrieb mit der Gaszusammensetzung GM2(40CH4) (Tabelle 5-9) entstehen. Diese
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werden anschlieflend erldutert. Die Messreihe bei 5h stellt dabei den Ausgangszustand
ohne Kohlenstoffablagerungen dar. Die Messreihe bei 15h verdeutlicht den leicht
degradierten Zustand und die Messreihe bei 25 bzw. 35h zeigt den Zustand mit
vermutlichen Kohlenstoffablagerungen. Diesbeziiglich wurden die Frequenzen bei
2k,2.5k,4k und 8kHz vermutlich durch den Prozess der Kohlenstoffablagerung stérker
verzerrt (Abbildung 5-68). Die niederfrequenten Bereiche N1 und N2 weisen dabei auch
stiarkere Abweichungen auf. Somit kénnte man aus diesen Bereichen moéglicherweise den
Prozess der Kohlenstoffablagerung erkennen. Die Messreihen dauerten jedoch 15-60
Minuten und folglich sind diese Prozesse zeitlich nicht gut aufgelést. Deswegen wurde
anschliefend versucht, mogliche Frequenzen in diesen Bereichen zu identifizieren, damit

bei weiteren Untersuchungen nicht das komplette Spektrum gemessen werden muss.
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Abbildung 5-69 THD-Spektrum mit einzelnen Frequenzen (ASC2)
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Im Bereich N1 der Abbildung 5-69 wurden die Frequenzen 0.05 bzw. 1Hz verwendet.
Diese wurden frei gewahlt, da der gesamte Bereich durch die langen Messdauern sehr
starken Schwankungen unterlag und hier keine einzelnen Frequenzen erkennbar waren.
Jedoch gab es bei anderen Zellen im Bereich von 0.05 Hz 6fters unterschiedliche
Verzerrungen im Vergleich zum restlichen Bereich N1. Deswegen wurden zwei
Frequenzen 0.05 und 1Hz gewéhlt, um die Untersuchungen in diesem Frequenzbereich

abdecken zu konnen.

Im Bereich N2 wurde die Frequenz bei 10Hz verwendet, da es wie im N1 Bereich zu
Schwankungen durch lange Messdauern kam. Auflerdem kénnte dies auch ein Bereich

sein, der den Prozess der Kohlenstoffablagerung wiedergeben konnte.

Im Bereich H3 wurde die Frequenz bei 100Hz herangezogen. Dieser Bereich ist generell
nicht stark verzerrt bis die Zelle undicht oder beschidigt wird. Dabei wird der gesamte
Bereich gleichermaBen stirker verzerrt. Somit wurde auch hier nur eine einzelne Frequenz

gewahlt.

Im Bereich H4 wurden die Frequenzen bei 2k, 2.5k, 4k und 8kHz verwendet, da diese den

Entstehungsprozess der Kohlenstoffablagerung moglicherweise wiedergeben konnten.
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Um einen Vergleichswert fiir die einzelnen Frequenzen zu ermitteln wurden die Bereiche
N1- H4 jeweils gemittelt. In der Abbildung 5-70 wurden diese Mittelwerte dargestellt.

Dabei war auffallend, dass diese Abbildung hauptsidchlich die niedrigen Frequenzen

hervorhebt. Deswegen wurden diese Werte auf ihren jeweiligen Maximalwert normiert,

um alle Frequenzen dhnlich zu gewichten (Abbildung 5-71).
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Abbildung 5-70 THD-Mittelwerte vier Frequenzbereiche (ASC2)
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Abbildung 5-71 Normierte THD-Mittelwerte vier Frequenzbereiche (ASC2)
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Abbildung 5-72 Vergleich der normierten THD-Mittelwerte (N1-Hj) (ASC2)

Nachfolgend wird der Vergleich der Mittelwerte mit den einzelnen Frequenzen erldutert.
Dabei wurden die Vorgidnge in diesen Diagrammen bereits in dem vorangegangenen
Unterkapitel zur ASC2-Zelle beschrieben (Abbildung 5-21). Aus dem Vergleich mit den
ausgewihlten Frequenzen und den gesamten Mittelwerten entstand ein relativer Fehler
von 19-150%. Die einzelnen Frequenzen liefern trotz dieser hohen relativen Abweichungen
niitzliche Ergebnisse, da die Werte nur als Indikatoren dienen und somit der Einfluss der

Abweichung gering ist, solange noch eine Anderung des Zustandes erkennbar ist. In der
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Abbildung 5-72 konnte der Mittelwert des hochfrequenten Bereiches (H4) 400-10kHz gut
wiedergegeben werden. Dies lésst sich durch die sehr eng beieinanderliegenden Werte
erkennen. Der relative Fehler iiber die gesamte Messung betrug hier nur 20%. Im zweiten
Diagramm konnten die Werte im hochfrequenten Bereich (H3) 30-400Hz recht gut
wiedergegeben werden. Hier trat jedoch der grofite relative Fehler auf (150%). Der
Bereich B lésst sich dennoch erkennen. Die niederfrequenten Bereiche N2 (2.5-30Hz) und
N1 (0.04-2.5Hz) konnten trotz hohem relativen Fehler gut wiedergegeben werden (N2
37%, N1 57%). Dabei lasst sich der Bereich 1A und B sehr gut erkennen.

Zusammenfassung

Zusammenfassend leiten sich folgende Frequenzbereiche und Einzelfrequenzen aus den
THD-Messungen ab (Tabelle 5-12 bzw. Tabelle 5-13).

Tabelle 5-12 Frequenzbereiche aus der THD-Messung

Beschreibung Frequenzbereich
(Bereiche) [Hz|
Bereich N1 0.04-2.5
Bereich N2 2.5-30
Bereich H3 30-400
Bereich H4 400-10k

Tabelle 5-13 Ausgewdhlte Frequenzen fir die THD- und EIS-Messungen

Beschreibung Frequenz
(Frequenzen) [Hz]
Bereich N1 0.05, 1
Bereich N2 10
Bereich H3 100
Bereich H4 2k, 2.5k, 4k, 8k

In diesem Unterkapitel wurden die Frequenzen anhand der ASC2-Zelle bestimmt und
validiert. Die Auswertungen zu den restlichen Zellen sind bereits in den jeweiligen
Unterkapiteln beschrieben worden. Dabei waren die Frequenzbereiche fiir alle Zellen sehr
dhnlich. Anstelle des gesamten Spektrums kénnten folglich diese Frequenzen verwendet
werden, um auf ein Fehlverhalten der Zelle im Betrieb und moglicherweise auf den
Entstehungsprozess der Kohlenstoffablagerung zuriickzuschliefen. Dabei besteht der

Vorteil darin, dass nur 8 anstelle von 55 Frequenzen herangezogen werden miissen.
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Verbesserungen?

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst. Auflerdem

werden Handlungsempfehlungen fiir nachfolgende Messungen beschrieben.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei anodengestiitzte und vier elektrolytgestiitzte Zellen auf ihre
Degradationsmechanismen untersucht. Dabei wurden Vorversuche mit Hy/N,
Gaszusammensetzungen durchgefithrt, um die Zellen im nicht degradierten Zustand zu
vergleichen. Nachfolgend wurden die Zellen mit einer CH4/H,O /N, Gaszusammensetzung
im Degradationsversuch betrieben. Es wurden sowohl konventionelle Messmethoden
(Temperatur, Gaszusammensetzung bzw. Spannung) als auch elektrochemische
Messmethoden (U/I, EIS bzw. THD) fiir die Untersuchung der Zellen eingesetzt.

Bei der ASC1 kam es vermutlich zu regelungsbedingten Schwankungen. Die Zelle wies

nach dem Versuch starke mechanische Beschéddigungen an der Mikrostruktur auf.

Bei der ASC2 bildeten sich vermutlich Kohlenstoffablagerungen wéhrend des
Messungsverlaufes. Diese fiihrten zu hohen Temperaturunterschieden und folglich zur

Zerstorung des Anodenrahmens.

Durch die geteilte Kathodenplatte des ESC3-Zellgehduses kam es vermutlich zu starken
Temperaturschwankungen. Durch das Nachfiillen der Befeuchtungsanlage ist es
vermutlich zu Kohlenstoffablagerungen gekommen und die Temperatur stieg an.
Darauthin ist die Anodenauslassleitung undicht geworden und eine direkte Reaktion mit

der Luft aus dem Ofen trat ein.

Bei der ESC4 wurden vermutlich die Anodenauslass bzw. -einlassleitung und die
Dichtungen fiir die elektrischen Leitungen undicht. Diese Leckagen {ibten wahrscheinlich

einen Einfluss auf die Temperatursensoren der Zelle aus, jedoch nicht auf die Zelle selbst.

Die ESC)5 wurde aus den Betrachtungen ausgeschlossen, da sie vermutlich schon bei den

Vorversuchen undicht war.
Bei der AESC6 kam es wiahrend der Messung immer wieder zu Gasausfillen durch

Netzwerkfehler. Jedoch  wurde diese Zelle vermutlich durch zu  hohe

Temperaturunterschiede stark belastet und folglich wurde sie dann undicht.
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Ergebnisse der Frequenzanalyse
Zusammenfassend leiteten sich folgende Frequenzbereiche und Einzelfrequenzen aus den
THD-Messungen der ASC2-Zelle ab (Tabelle 6-1 bzw. Tabelle 6-2).

Tabelle 6-1 Frequenzbereiche aus der THD-Messung

Beschreibung Frequenzbereich
(Bereiche) [Hz|
Bereich N1 0.04-2.5
Bereich N2 2.5-30
Bereich H3 30-400
Bereich H4 400-10k

Tabelle 6-2 Ausgewdhlite Frequenzen fir die THD- und EIS-Messungen

Beschreibung Frequenz
(Frequenzen) [Hz|
Bereich N1 0.05, 1
Bereich N2 10
Bereich H3 100
Bereich H4 2k, 2.5k, 4k, 8k

Diese Frequenzen kénnten anstelle des gesamten Spektrums verwendet werden, um auf
ein Fehlverhalten der Zelle im Betrieb und wmoglicherweise auch auf den
Entstehungsprozess der Kohlenstoffablagerung zuschlieSlen. Dabei besteht der Vorteil
darin, dass nur 8 anstelle von 55 Frequenzen herangezogen werden miissen. Als
Anwendungsgebiet  wire die Uberwachung des Priifstandes denkbar, da
Betriebszustandsdnderungen - welche das Gehéuse bzw. die Zelle zu stark belasten -
erkannt werden konnten. Auflerdem koénnte mit diesen Frequenzen die Untersuchung der
Kohlenstoffablagerungen fortgefithrt werden. Da dabei aber eine hohere zeitliche

Auflésung moglich wire kénnten schnell ablaufende Prozesse ersichtlich gemacht werden.
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Schlussfolgerung

Befeuchtungsanlage

Durch die Anderung der Konstantstrommessung von 5 auf 30 Minuten und das
gleichzeitige Nachfiillen der Befeuchtungsanlage, konnte der Einfluss der
Befeuchtungsanlage auf die THD- und EIS-Messungen verbessert werden. Dabei konnten
die Spitzenbelastungen beim Nachfiillen im niederfrequenten Bereich reduziert werden.
Dies miisste jedoch mit ESC-Zellen validiert werden, da es sein kénnte, dass die AESC-

Zellen anders auf Schwankungen der Befeuchtungsanlage reagieren als die ESC-Zellen.

Handlungsempfehlungen

Der Zellautbau wurden meist durch das Nachfiillen der Befeuchtungsanlage stark
belastet. Dabei kam es immer wieder zu Kohlenstoffablagerungen und
Temperaturschwankungen. Es gilt diese fiir langer andauernde Messungen zu minimieren.
Schwankende Belastungen der Befeuchtungsanlage kénnten entweder durch geeignete
Messpausen wéhrend dem Nachfiillen oder einer neuen Anlage verringert werden.
Demzufolge wiirden die Zellen geringer belastet und koénnten vermutlich ldnger

untersucht werden.
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Symbolverzeichnis

Kurzzeichen Bezeichnung

A Frequenzfaktor
& Durchtrittsfaktor
C Kapazitat
E Zellpotenzial
E° Standardpotential
E. Aktivierungsenergie
Ui Uberspannung
MNen, Thermodynamischer Wirkungsgrad
f Frequenz
F Faraday-Konstante
ArG°, freien Standardreaktionsenthalpie
Y Verteilungsfunktion
r Flidchenkonzentration
ArH’, Standardreaktionsenthalpie
I Strom
j Stromdichte
Jo Austauschstromdichte
k Geschwindigkeitskoeffizienten
L Induktivitét
n Stoffmenge
w Winkelfrequenz
P Leistung
p Druck
pi Partialdruck
P Potenzial
Ap Galvanispannung
Q Ladung
R Gaskonstante
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Wiederstand

Dichte

Entropie

Elektrische Leitfdhigkeit
Temperatur

Zeit

Charakteristische Relaxationszeit
Spannung

Zellspannung
Heizwertspannung
Klemmspannung

Nernstspannung

Reversible Standardzellspannung

Arbeit
Elektrische Arbeit

Weg

Ladungszahl

Impedanz
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Abkiirzungsverzeichnis

Kurzzeichen Bezeichnung

A
AESC
ASC
C

CE
CSC
D
DRT
E

EIS

L
LSCF
LSM
M
MEA
MIC
MSC
O
ocv
R
REF
S
SOFC
Syn.Luft
T
THD
TPB
W
WE
Y
YSZ

Asymmetric electrolyte supported cell

Anode supported cell

Counter electrode

Cathode supported cell
Distribution of Relaxation Times
Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Lanthanum strontium cobalt ferrite

Lanthanum strontium manganite
Membrane electrode assembly

Metall Interkonnektor

Metal substrate supported cell

Open circuit voltage (Leerlaufspannung)
Reference electrode

Solid Oxide Fuel Cell

Synthetische Luft

Triple phase boundarie

Working elecrtrode

Yttria-stabilized zirconia
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