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Zusammenfassung

Im Bereich dezentraler Energieversorgung werden der Schmelzkarbonat-Brennstoff-
zelle (MCFC) beste Aussichten bescheinigt, die Anforderungen des stark konkurrie-
renden Energiemarkts zu erfiillen. Die Markteinfithrung der MCFC-Technologie er-
fordert die Erfiillung verschiedenster Anforderungen. Dazu gehort zum einen die Re-
duzierung der spezifischen Kosten pro Kilowatt bei gleichzeitiger Erhéhung der Effi-
zienz. Andererseits wird eine erhohte Lebensdauer der MCFC-Stapel, insbesondere
bei Verwendung biogener Brennstoffe, gefordert. Grundvoraussetzungen fiir erfolgrei-
che technische Verbesserungen oder Mafinahmen zur Kostenreduktion sind detaillierte

Kenntnisse der an den Elektroden ablaufenden Reaktionsmechanismen.

In der vorliegenden Arbeit wird der komplexe anodenseitige Reaktionsmechanismus
in der Karbonat-Brennstoffzelle detailliert untersucht, mit dem Ziel, ein grundlegen-
des Verstdndnis iiber die an der Anode stattfindenden physikalischen und elektro-
chemischen Prozesse zu entwickeln und Einflussgrofien auf die Leistung der Brenn-
stoffellen-Stapel zu identifizieren. Dazu zdhlen die eingehende Untersuchung der pa-
rallel stattfindenden Oxidationsreaktionen von Wasserstoff und Kohlenmonoxid und
ihrer reaktionstechnischen Parameter, die detaillierte Analyse von Stofftransport,
Adsorption und Ladungstransport und die Betrachtung von Degradationsphinome-

nen, welche sich degressiv auf Zellleistung und Lebensdauer auswirken.

Fir die experimentellen Untersuchungen stehen verschiedene Versuchsanlagen zur
Verfiigung. Dazu zéhlen vorrangig Anoden-Halbzellen und Einzelzellen. Werkzeug zur
Analyse der physikalischen und elektrochemischen Phénomene ist die elektrochemi-
sche Impedanzspektroskopie (EIS), deren Ergebnisse in die Entwicklung eines Ersatz-
schaltbilds einflieBen. Die Verkniipfung der Elemente des Ersatzschaltbilds mit physi-
kalischen Prozessgrofien erfolgt im Rahmen eines numerischen Modells fiir die

MCFC-Anode.
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Die Impedanzspektren der MCFC-Anoden ergeben vier charakteristische Widerstan-
de: ohmscher Widerstand, hochfrequenter Widerstand, niederfrequenter Widerstand
und Gesamtwiderstand. Der stark temperaturabhéngige hochfrequente Widerstand
wird von der Elektrodenkinetik beeinflusst, wahrend der Stofftransport durch den

niederfrequenten Widerstand ausgedriickt wird.

Es zeigt sich, dass die in der Literatur postulierten Mechanismen fiir die anodenseiti-
ge Oxidation von Wasserstoff unvollstindig sind. Die Oxidation des Wasserstoffs
folgt einer Reaktionsgeschwindigkeit (pseudo) negativer Ordnung. Voraussetzung
hierfiir sind zwei adsorbierende, miteinander reagierende Spezies. Mithilfe der numeri-
schen Simulation kann belegt werden, dass eine parallele Adsorption von Wasserstoff
und Hydroxid-Ionen an der Anode wahrscheinlich ist. Dariiber hinaus kann kein Ein-
fluss der Kohlenmonoxid-Oxidation an der Anode nachgewiesen werden, so dass von
einer Kohlenmonoxid-Bildung iiber die schnelleren Shift-Gleichgewichte auszugehen

ist.

Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass beziiglich der MCFC-Anode zwei Tem-
peraturbereiche mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien existieren. Damit kénnen
diffusionslimitierte und kinetisch limitierte Bereiche mit unterschiedlichen Porenwir-

kungsgraden identifiziert werden.

Unter Verwendung der numerischen Methoden kann gezeigt werden, dass die charak-
teristischen Widerstéinde der Anode durch geeignete Wahl von Leitfahigkeits-, Reak-
tionsgeschwindigkeits- und Stofftransport-Anséitzen préizise wiedergegeben werden
konnen. Die Resultate dieser Arbeit flielen in die Weiterentwicklung der MCFC-
Anode ein und ebenso als Eingangsgrofien in numerische Modelle, die einen MCFC-
Stapel beschreiben und zur Vorhersage von Temperaturverteilungen iiber der Zellfla-

che verwendet werden.



Abstract

Considering distributed energy generation, molten carbonate fuel cells (MCFCs) have
best prospects to fulfil the demands of the highly competing energy market. To estab-
lish MCFC technology in the market, various requirements need to be met. These are
on the one hand the reduction of the specific costs per kW and the simultaneous
increase in efficiency of the MCFCs. On the other hand, an extended lifetime of
MCFC stacks in general and especially when biofuels are used is required. Detailed
knowledge of electrodes’ reaction mechanisms is essential for successful technical im-

provements or cost reduction measures.

In this thesis, the complex anodic reaction mechanism in the molten carbonate fuel
cell is studied in detail, with the objective to develop a fundamental understanding of
the physical and electrochemical processes taking place at the anode, and to identify
the factors influencing the performance of fuel cell stacks. These include a detailed
study of the simultaneously performed oxidation reactions of hydrogen and carbon
monoxide and its kinetic parameters, the detailed analysis of mass transport, adsorp-
tion and charge transfer and the observation of degradation phenomena, which have

a declining effect on cell performance and lifetime.

In order to gain this knowledge, several testing facilities have been used: anode half-
cells and single cells. Electrochemical impedance spectroscopy (EILS) has been applied
as analyzing tool for physical and electrochemical phenomena, whose results have
been integrated in the development of an equivalent circuit. Linking the elements of
the equivalent circuit with physical process parameters has been done by using a

numerical model for the MCFC-anode.

The impedance measurements of the MCFC anodes result in four characteristic re-
sistances: ohmic resistance, high-frequency resistance, low-frequency resistance and

cumulative resistance. The strongly temperature dependent high-frequency resistance

iii
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is influenced by the electrode kinetics, while the mass transfer is expressed by the

low-frequency resistance.

The results of this study show, that the anodic reaction mechanisms for the hydrogen
oxidation, postulated in the literature are incomplete. The oxidation of hydrogen
follows a reaction rate of pseudo-negative order. A prerequisite requirement for this
purpose is two adsorbing species and a bimolecular reaction step. By using numerical
simulation it is found, that a parallel adsorption of hydrogen and hydroxide-ions at
the anode is probable. In addition, no effect concerning the carbon monoxide oxida-
tion at the anode can be detected, so that a carbon monoxide formation by the faster

shift equilibria can be assumed.

Experimental studies show two temperature ranges with different activation energies
concerning the MCFC-anode. This enables the identification of diffusion and kinet-

ically limited intervals with different pore efficiency factors.

By using numerical methods, it can be shown that the characteristic resistances of
the anode can be reproduced precisely with a suitable choice of conductivity, reaction
rate and mass transfer approaches. The outcome of this thesis can be used for the
development of the MCFC anode, as well as for an input into numerical models, that

describe a MCFC stack and predict temperature distributions over the cell surface.



Inhaltsverzeichnis

ZUsammMeENTaASSUINEZ c.vveveiuiiiiiieiuiiiiiiieierariersesesassssrsssssssassssssssssnsessses i
AN 0753 7 = U N iii
Formelzeichen und Abkiirzungen.......cccceeviviiiiniiiiiiiiiiiiiiiiinenanne. ix
Abbildungs- und Tabellenverzeichnis .......cccoceiiiiiiiiiiiiniieiennnnnns XV
Kapitel 1: Einleitung....cccocveveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinicienin, 1
1.1 Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen (MCEFCS) .........cccoooiiiiiiiiiiiiiiii 1
1.2 Die MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems .........ccccceevvvieriieniiannenn 7
1.3 Ziele und Inhalte dieser Arbeit........cccoviiiiiiiiiiiiii 9
Kapitel 2: Grundlagen der Brennstoffzellen............cccuueueeees 11
2.1 Grundlagen der Synthesegas-Herstellung..................o 11
2.1.1 Wasserdampf-Reformierung von Methan...................... 12
2.1.11 ReaktionsmechaniSmus. ........ooouiiiiiiiiiiii e 12

2.1.1.2 Betrachtung des Chemischen Gleichgewichts............oovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaie, 13

2.2 Thermodynamische Grundlagen der MCFC ... 15
2.2.1 Betrachtung der Reaktionsgleichungen ...................... 15
2.2.2  Bestimmung der ZellSPannung ..........oooeeuuuiiiiieeeeetiiiiiiiiee e eeeeeeiiiiee e eeeeeees 16
2.2.3  UbDEISPANIUIZEI.....veveeeiieeeeeeeee ettt e e, 18
2.2.3.1 Durchtrittsiberspannung............uuiiiiiiiiiiiii e 18

2.23.2 KonzentrationSiberspannung............cooiiiiuuiiniieeiiiiiiie et 19

2.2.3.3 DiffusionSiberSPAIIIUILE. . .....vvvtiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ittt 20

2.2.34 OhmSChe VEITUSHE ..ocoveviiiiiiii e 21

2.2.3.5 Strom-Spannungs-Kennlinie der Brennstoffzelle.....................o 21

2.2.4 Wirkungsgrade von Brennstoffzellen.................... 23
2.2.4.1 Carnot-Wirkungsgrad.........ooveeeiiiiiiiiiie e 23

2.24.2 Thermodynamischer (idealer) Wirkungsgrad von Brennstoffzellen ........................ 23

2243 Spannungs-WiIrkungsgrad ..o 24

2.244 Umsatz-WirkungsSgrad........cooeuuuiiiiiieeiiiii e 24

2.24.5 Gesamtwirkungsgrad der Brennstoffzelle .............oooooiiiiiiiiiiiiinii e 25



vi

2.3 Physikalisch-chemische Grundlagen..................uueuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 26
2.3.1 Der anodenseitige Reaktionsmechanismus ................eeveeviiiiiiiiiiiiiiiiniiininen. 26
2.3.1.1 Mechanismen der Durchtrittsreaktionen ..o 28
2.3.2  Kinetik chemischer Reaktionen ................cccoiiiiii i, 30
2.3.2.1 Konzentrationsabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ............ccooveiiivnieiinnnn... 30
2.3.2.2 Gleichgewichtsreaktionen ... ....oiieeiiii e e e 31
2.3.2.3 Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ..........ccccoooooeiiiiiiin.n 32
2.3.24 Beschreibung von Temperatur- und Konzentrations-Abhéngigkeit........................ 33
2.3.2.5 Reaktionssysteme und Bruttoreaktionsgeschwindigkeit............ooveviviiiiiiiiiieniiinn. 36
2.3.2.6 Katalytische Reaktionen nullter und negativer Ordnung...............c.cccc. 38
2.3.3  Stofftransport-MechaniSmen...............oiiieiiiiiiiiiiiii e 43
2.3.3.1 Knudsen-Diffusion......c..uueeiiciii e 44
2.3.3.2 Stefan-Maxwell-DifflSTOn. .........ooeiiiiiiiii e 46
2.3.3.3 Dusty-Gas-IMOdell ........cooiiiiiiiii e 47
2.3.34 Ficksche DIiffusSion ......couuuueiiiiiiiiiii e 48
2.3.3.5 Viskose Stromung durch Poren und Haufwerke .................ooo. 49
2.3.3.6 Allgemeiner Transportansatz fiir porose Stoffe ..........ovvvviieiiiiiiiiiiiiiiie e, 50
2.3.3.7 OberflAchendiffusion. . ....c.uuuuiiiiiiiii e 51
2.3.3.8 Konfigurale Diffusion ...........ccccoi 52
2.3.3.9 Transportansatz fiir Bulkphasen.............ooouiiiiiiiiniii e 52

Kapitel 3: Experimentelle Untersuchungen.............cccccevvneeeee... 55

3.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie .............cooiiiiiiiini 55
3.1.1 Funktionsprinzip der Impedanzspektroskopie............cccccciiiiiiinnnan. 56
3.1.2 Elemente der Impedanzspektroskopie .......ccoeeivvvieiiiiiiiiiiiiiiie e, 58

3.1.2.1 WIAEISTAIA e o8
3.1.2.2 I 011 1T 59
3.1.2.3 KONAENSATOT .. 61
3.1.24 Warburg-Impedanz ...........cooiiiiiiiiiiii e 62
3.1.2.5 Constant Phase Element ... 64

3.2 Infrastruktur des Halbzellen-Teststands ..............ueueeveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieees 67
3.2.1 Anoden-Halbzellenteststand ...........cueeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieiiieceee e 67
3.2.2  Versuchsparameter...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 70

3.3 Impedanzmessungen an Anoden-Halbzellen ..............cccocoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiininnns 74
3.3.1 Impedanzspektren von MCFC-ANoden ................uuuuiiiiiiiiiiiiiniiiiiiininininnnnnns 74

3.3.1.1 Abhéngigkeit von der Temperatur...........cccooiii 76
3.3.1.2 Abhéngigkeit von der GaszusammensetZumg..........ooeeeeiiiiiiiiiiiiiii 79
3.3.1.3 ZAUSAININENTASSUILE ... eetevii ettt e e et e e et e ettt e e et e e e et e e e ee e e e et e e e eaa e e e naan e 81
3.3.2  Vergleich unterschiedlicher Anodentypen ................uuveeeeiiiiiiiiiiiiiiiiniiinenanns 82
3.3.2.1 Ohmscher Widerstand Ry ......oooooiiiiiiii 82
3.3.2.2 Hochfrequenter Widerstand R ..........oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin e 83
3.3.2.3 Niederfrequenter Widerstand Ry.........cccoooiiiiiiii 84
3.3.2.4 Gesamtwiderstand Ry........ooooiiiiii 86

3.3.2.5 Zusammenfassung der ErgebnisSse........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 87



vil

3.3.3 Einfliisse aus der Gasphase..........ccoooiiiii 89
3.3.3.1 Einfluss des S/C-Verhaltnisses .........ccovuvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiie e 89
3.3.3.2 Einfluss der Kohlenmonoxid-Oxidation an der Anode..............cceeeeieeriiiiiiiiineeennnn. 91
3.3.3.3 Einfluss von BallaStEasen .............uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee 95

3.3.4 Einfliisse aus der FIUSSIZPRase ........ccoiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiie e 97
3.3.4.1 Einfluss des Elektrolyt-Fullgrades..........ccuuuuiiiiiiiiiiiiiiiciiiiiis e 97

3.3.5 Einfliisse aus der Feststoffphase ..............oc 101
3.3.5.1 Einfluss der Tragerschaumdichte............cooviiiiiiiiiiiiiiiie e 101
3.3.5.2 Einfluss der AnodendiCKe ............oueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeee e 105

3.3.6  Laufzeit-Finfliisse ... 110

3.3.7 Bestimmung kinetischer Parameter......................o 113
3.3.7.1 ReaktionSOTAIUIIE .. cvvvviiiie e 113
3.3.7.2 AKRBIVIETUNZSEIETZIC ... .eveveeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 116
3.3.7.3 AdSOrptionSVErNAITEN ... ....eiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiei e 118

3.3.8 Hoch- und niederfrequente Widerstands-Minima ..., 121
3.3.8.1 Reaktionsiiberlagerung in der Anoden-Halbzelle ..............ocooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnin. 121
3.3.8.2 Benetzungseigenschaften der Elektrode mit Elektrolyt..........ccooveiiiiiiiiiiiininninnnn.n. 122
3.3.8.3 Betrachtung der Reaktionskinetik ..........coooooiiiiiiiii 131

3.3.9  Schlussfolgerungen ... 136

Kapitel 4: FErsatzschaltbild und Widerstandsgleichungen.... 139

4.1 Ersatzschaltbild der MCFC-Anode ... 139
4.2 Widerstandsgleichungen der MCFC-Anode ...........ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinans 158
4.2.1  Widerstandsgleichung fiir R, ..o 161
4.2.1.1 Temperaturabh&ngigkeit VON R ......ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 161
4.2.1.2 Partialdruckabhangigkeit VO R, ......oiiiiiiiiiiiiiiiiii e 162
4.2.2  Widerstandsgleichung fiir R, ........ccccooiiiiii 163
4.2.2.1 Temperaturabh&ngigkeit VON Ry........ocoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 164
4.2.2.2 Partialdruckabhangigkeit VO Ry....cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 164
4.2.2.3 Mechanismus nach Ang und Sammells [2].........ccooiiiiiii 164
4.2.2.4 Karbonat-MechaniSmus..........couuuiiiiiiiiiii e 169
4.2.2.5 Hydroxid-MechaniSmus ........ccoouuiiiiiiiiiiiiiiii e 172
4.2.2.6 Diskussion der Durchtrittsreaktions-Mechanismen...............ccooooiiiiiiin 175
4.2.3 Widerstandsgleichung fiir R, .........ccccccc 177
4.2.3.1 Stofftransport in der GASPRASE .........oiiiiiiiiiiiiiii e 178
4.2.3.2 Stofftransport in der FIGSSIGPNASE .....oioeeiiiiiiiiiiiie e 181
4.2.3.3 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten..............cccccooiiiiiiii 184

4.2.4  Zusammenfassung .......ooooiiiiiiiiiiiii 190



viii

Kapitel 5: Numerische Simulation der Anode....................... 191
5.1 Levenberg-Marquardt-Verfahren ... 192
5.2 Ohmscher Widerstand R .........cccccieimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeeeee e 194

5.2.1 Ohmscher Widerstand bei reiner Temperaturabhéngigkeit .................... 194
5.2.2  Ohmscher Widerstand mit Gaszusammensetzung...................eeevevevenennnns 196
5.2.3  Simulationsbewertung von R .......cccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeieeee e 198
5.3 Hochfrequenter Widerstand R, ...........ouuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 199
5.3.1 Allgemeiner Reaktionsgeschwindigkeitsansatz............cccccvveveviiiiviiinenennnns 199
5.3.2 Geschwindigkeitsansatz der Wasserstoff-Oxidation...........cccccceeeeeeeeiiiinn. 201
5.3.3 Reaktionsmechanismus nach Ang und Sammells [2] ......ccccccooiiiiinnnnn. 203
5.3.4 Beriicksichtigung von Aktivierungsenergie und Stofifaktor..................... 205
5.3.5 Simulation von Aktivierungsenergie und StoBfaktor ...........ccccccevvviiininiis 207
5.3.5.1 Polynomanséatze zweiter Ordnung............ouuvveiiiiieeiiiieee e 209
5.3.5.2 Polynomanséatze dritter Ordnumng ..........oovviieiiiiiieeiiie e 212
5.3.5.3 Polynomanséitze finfter Ordnung.............coc 215
5.3.5.4 Polynomansétze siebenter Ordnung...........ooveveeeieeiiinieriiiine e 218
5.3.6  Geschwindigkeitsansitze (pseudo) negativer Ordnung............ccccceeeueenne. 221
5.3.6.1 Karbonat-MechanisSmus. .. .....cocouiiiiiiiiii e 221
5.3.6.2 Hydroxid-MeChaniSInUS ........oeviiineeiiie ettt e e e e e e eeeennes 223
5.3.7  Simulationsbewertung von R.............uuuuuuiuumuiiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieees 225
5.4 Niederfrequenter Widerstand R .......ccooooeciiiiiiiiiiiiiiiiiiccceeeieee 226
5.5 Bewertung der numerischen Simulation ..............cccccoviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieenes 229

Kapitel 6: Zusammenfassung und Ausblick.....c.cccoeevuiniiannnnn. 231
6.1 ZUSAIMNIMENTASSUIIZ . eeeieeiiiiiie e e et e e e et e e e e e e eeeeaa e es 231
6.2 ATUSDIICK ettt 234

Anhang A: Modellparameter fiir E, und k, ....ccoovvvuvnvnvnnnnnnnns 237

Anhang B: Literaturverzeichnis ......ccccccoviviiiiieiiiieiiiieniiienninnees 241

DanKksagung...ccceeeieieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin s aaes 261

Erklarung Hilfsmittel....cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiininecnnees 263



Formelzeichen und Abkiirzungen

Lateinische Buchstaben

Ay [mﬂ
i [-]
B, [mﬂ

mol
. [ ]
Cij [ ‘]
na
D, e
F [ 2]
Di s
Kn i m? ]
Dj s
-
D, e
d, m}

s 3
=

m&.

=

o)

sl
ISy —

S
3

3
 I—

“of3
| I
(V)
1

S
1 °

S I3
S|
L1

s T
1 1r 1r 1 1 1r 1r 1 15 1 170 1T
A |

| I—

S
Sel>
L1

Mit Elektrolyt benetzte Elektrodenflache
Koeffizient im erweiterten Dusty-Gas-Modell
Permeabilitéit einer pordsen Struktur
Koeffizient im erweiterten Dusty-Gas-Modell
Kapazitat

Achsenabschnitt einer linearen Funktion
Konzentration der Komponente j

Koeffizient im erweiterten Dusty-Gas-Modell
Binarer Diffusionskoeffizient nach Stefan-Maxwell
Fliissigphasen-Diffusionskoeffizient der Komp. j nach Fick
Knudsen-Diffusionskoeffizient der Komponente j
Dispersionskoeffizient

Ausgangsmafl Elektrode

Endmafl Elektrode

Aktivierungsenergie

Faraday-Konstante

Fuel utilisation (Brenngasausnutzungsgrad)
Frequenz

Kollisionskonstante

Erdbeschleunigung

Plancksches Wirkungsquantum

Strom

Grenzstromdichte

Austauschstromdichte

ix



Im(Z)

I

Y

> & &

h

[ h,min, s

Imaginérteil der Impedanz Z

Diffusionsstromdichte

Gleichgewichtskonstante

Boltzmann-Konstante

Konzentrationsbezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonst.
Modellparameter, Dimension abh. von Betrachtung
Druckbezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
StoBfaktor

Induktivitat

Léange

Molekulargewicht der Komponente j

Steigung einer linearen Funktion

Massenstrom der Komponente j

Avogadro-Zahl

Molenstrom der Komponente j

Molmenge der Komponente j

Innere Oberfliche Anode

Partialdruck der Komponente j

Widerstand

Universelle Gaskonstante

Ohmscher Widerstand, Dimension abh. von Betrachtung
Hochfrequenter Widerstand, Dim. abh. von Betrachtung
Niederfrequenter Widerstand, Dim. abh. von Betrachtung
Gesamtwiderstand, Dimension abh. von Betrachtung
Realteil der Impedanz Z

Mittlerer Porenradius

Reaktionsgeschwindigkeit
Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit

Steam to carbon ratio

Temperatur

Zeit, Dimension abhangig von Betrachtung



xi

L S S

J

<

=

oo E

N &

A,B

1T 1 1 17 1

1 1 1 1 16 16 15 11

™ 3 3 3

S -
| I

X x|
11

=

SN

|
L

Spannung

Reversible Zellspannung

Uberspannung

Verlustkapazitiat eines constant phase elements

Volumenstrom der Komponente j

Elektrolytvolumen

Molares Volumen

Geschwindigkeit

Warburg-Parameter

Massenanteil der Komponente j

Umsatz

Beladung

Normierte Kapazitéat eines constant phase elements
Molarer Anteil der Komponente j
Impedanz

Trefferwahrscheinlichkeit aus Stofitheorie

Ladungszahl

Griechische Buchstaben

(24

1

i1 1 1r— 1 1 1 1 1 1 1 1 1

| |
[Ty I

3
S8

< gNg
IS iy I |

X § %
L 3 EH~
L=

L

|
L

Durchtritts- oder Symmetriefaktor
Reaktionsordnung

Reaktionsenthalpie

Gibbssche Enthalpie

Reaktionsentropie

Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht
Porositat

Kraftkonstante

Fiktiver Reaktionsweg

Wirkungsgrad

Dynamische Viskositat der Komponente j
Zielfunktion

Mittlere freie Wegliange der Komponente j



xii

sle L3
||_I

31\5

(o} o
L 111

Q
1 1 1r_1r_ 1 1 16— 16— 16 1
s
L1

S
i
SIS
L

Indizes hochgestellt

Indizes tiefgestellt

Stochiometrischer Koeffizient der Komponente j
Ortskoordinate

Kreiszahl
Dichte der Komponente j

Molekiildurchmesser der Komponente j
Kollisionsquerschnitt

Tortuositit (Labyrinthfaktor)
Kontaktwinkel
Phasenverschiebungswinkel
Reaktionsordnung

Kollisionsintegral

Kreisfrequenz

Normierungsfrequenz des constant phase elements

Anodic (bezogen auf Anode)

Bulk (bezogen auf Gasbulk)

Cathodic (bezogen auf Kathode)

Diffusiver Anteil des Stofftransports

Bezogen auf die Elektrodenoberflache

Bezogen auf das chemische Gleichgewicht
Gas/liquid (Bez. auf die Phasengrenze fliissig/ gasformig)
Konvektiver Anteil des Stofftransports
Knudsen-Diffusion

Bezogen auf konfigurale Diffusion

Numeric (bezogen auf numerische Berechnungen)
Oxidation

Reduktion

Surface (bezogen auf Elektrodenoberfliche)
Aktivierter Komplex

Bezogen auf die Fliissigphase

Bezogen auf die Gasphase

Bezogen auf Carnot
Concentration (bezogen auf Konzentration)



xiii

ct

erp
FC
ges
id

m
num

out

DE g™ v

Abkiirzungen

AcC
AFC
AHZ

C
CH,0H
CH,
co
co,
o,
CPE
DPG
DIR
DMFC
EIS
EZ

FU
H

H,0

K,CO,
KHZ

Charge transfer (bezogen auf Ladungsdurchtritt)
Diffusion (bezogen auf Stofftransport)
Experimental (bezogen auf Messungen)

Fuel Cell (bezogen auf Brennstoffzelle)
Bezogen auf Gesamtsystem

Bezogen auf thermodynamisch idealen Zustand
Bezogen auf Eingangsgrofien

Numerical (bezogen auf Simulation)

Bezogen auf Ausgangsgrofien

Bezogen auf Pore

Pressure (bezogen auf Druck)

Bezogen auf Spannung

Solid (bezogen auf Feststoffphase)

Bezogen auf Umsatz

Wall (bezogen auf Wand)

Ohmic (bezogen auf ohmsche Verluste)

Anodic current collector
Alkaline Fuel Cell
Anoden-Halbzelle
Kohlenstoff

Methanol

Methan

Kohlenmonoxid
Kohlendioxid
Karbonat-Ion

Constant phase element
Dreiphasengebiet

Direct internal reforming
Direct Methanol Fuel Cell
Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Einzelzelle

Elektron

Fuel utilisation
Wasserstoff-Proton
Wasserstoff

Wasser

Kalium

Kaliumkarbonat
Kathoden-Halbzelle



Xiv

K,0
Li
MCFC
MFC

NiO
NMHC
NO,
ocv
OH*
PAFC
PEMFC
RDS
SOFC
S/C

ZrQ0,

Kaliumoxid

Lithium

Molten Carbonate Fuel Cell

Mass flow controller

Nickel

Nickeloxid

Nichtmethanhaltige Kohlenwasserstoffe
Stickoxide

Sauerstoff

Open circuit voltage (Leerlaufspannung)
Hydroxid-lIon

Phosphoric Acid Fuel Cell

Polymer Electrolyte /Proton Exchange Membrane Fuel Cell
Rate determining step

Solid Oxide Fuel Cell

Steam to carbon ratio

Aktives Katalysator-Zentrum

Yttrium

Zirkondioxid



Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abb. 1.1  Wasserstoff-Sauerstoff-Batterie nach Grove

Abb. 1.2 Emissionen von Warme-Kraft-Maschinen

Abb. 1.3  Typen von Brennstoffzellen

Abb. 1.4 Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip einer MCFC

Abb. 1.5 Schematischer Aufbau eines MCFC-Stacks

Abb. 1.6  Marken und Produkte der Tognum AG

Abb. 1.7 hotmodule’ der MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems

Abb. 2.1 Chemisches Gleichgewicht der Methan-Dampfreformierung
Abb. 2.2 Reversible Zellspannung als Funktion der Temperatur

Abb. 2.3  Strom-Spannungs-Kennlinie und Uberspannungen

Abb. 2.4  Ideale Wirkungsgrade von Brennstoffzelle und Warme-Kraft-Maschine
Abb. 2.5  Schema des anodenseitigen Reaktionsmechanismus

Abb. 2.6  Graphische Bestimmung von Aktivierungsenergie und Stoflfaktor
Abb. 2.7  Theorie des aktivierten Komplexes (schematisch)

Abb. 2.8  Reaktionsgeschwindigkeit negativer Ordnung

Abb. 2.9  Reaktionsgeschwindigkeit pseudo-negativer Ordnung

Abb. 2.10 Reaktionsgeschwindigkeit nullter Ordnung

Abb. 2.11 Knudsen-Diffusion

Abb. 2.12 Stefan-Maxwell-Diffusion

Abb. 2.13 Oberflichendiffusion

Abb. 2.14 Konfigurale Diffusion

Abb. 3.1  Erregersignal und Sprungantwort

Abb. 3.2  Schaltzeichen eines ohmschen Widerstands

Abb. 3.3  Phasenverschiebung ohmscher Widerstand

Abb. 3.4  Nyquist- und Bode-Diagramm ohmscher Widerstand
Abb. 3.5 Schaltzeichen einer Spule

Abb. 3.6  Phasenverschiebung Spule

Abb. 3.7  Nyquist- und Bode-Diagramm Spule

Abb. 3.8  Schaltzeichen eines Kondensators

Abb. 3.9  Phasenverschiebung Kondensator

Abb. 3.10 Nyquist- und Bode-Diagramm Kondensator

XV



xvi

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

3.11
3.12
3.13
3.14
3.15
3.16
3.17
3.18
3.19
3.20
3.21
3.22
3.23
3.24
3.25
3.26
3.27
3.28
3.29
3.30
3.31
3.32
3.33
3.34
3.35
3.36
3.37
3.38
3.39
3.40
3.41
3.42
3.43
3.44
3.45
3.46
3.47
3.48
3.49
3.50
3.51

Schaltzeichen einer Warburg-Impedanz

Phasenverschiebung Warburg-Impedanz

Nyquist- und Bode-Diagramm Warburg-Impedanz

Ideal- und Realfall der Doppelschicht-Kapazitat

Schaltzeichen eines Constant Phase Elements
Phasenverschiebung Constant Phase Element

Nyquist- und Bode-Diagramm Constant Phase Element

Aufbau einer Anoden-Halbzelle

Schematischer Aufbau des Anoden-Halbzellenteststands
Brenngasausnutzungsgrad in der Anode

Chemisches Gleichgewicht und Brenngasausnutzungsgrad
Impedanzspektren unter Standardbedingungen
Charakteristische Widerstande der Anode
Temperaturabhéngigkeit der Impedanzspektren
Temperaturabhiangigkeit ohmscher Widerstands
Temperaturabhangigkeit hochfrequenter Widerstand
Temperaturabhangigkeit niederfrequenter Widerstand
Temperaturabhangigkeit Gesamtwiderstand
Gaszusammensetzungsabhingigkeit der Impedanzspektren
Gaszusammensetzungsabhingigkeit ohmscher Widerstand
Gaszusammensetzungsabhéangigkeit hochfrequenter Widerstand
Gaszusammensetzungsabhéingigkeit Gesamtwiderstand
Ohmsche Widerstinde der Anoden

Hochfrequente Widerstidnde der Anoden

Niederfrequente Widerstiande der Anoden

Verzahnung von hoch- und niederfrequentem Bogen
Gesamtwiderstande der Anoden

Ohmsche Widersténde bei verschiedenen S/C-Verhéltnissen
Hoch- und niederfrequente Widerstédnde bei versch. S/C-Verhéltnissen
H,; und CO-Anteile bei reduzierter CO-Menge im Brenngas
Nyquist-Diagramm bei reduziertem CO,-Gasanteil
Nyquist-Diagramm bei reduziertem CO,Volumenstrom
Nyquist-Diagramm und char. Widerstédnde bei Ballastgaseinfluss
Ohmscher Widerstand bei unterschiedlichen Elektrolyt-Fiillgraden
Hochfrequenter Widerstand bei unterschiedlichen Elektrolyt-Fiillgraden
Niederfrequenter Widerstand bei untersch. Elektrolyt-Fiillgraden
Gesamtwiderstand bei unterschiedlichen Elektrolyt-Fiillgraden
Ohmsche Widerstéinde der Anoden (B,) und (B,)
Hochfrequente Widerstinde der Anoden (B,) und (B,")
Niederfrequente Widerstinde der Anoden (B,) und (B,’)
Gesamtwiderstinde der Anoden (B,) und (B,)



xvil

Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb
Abb
Abb
Abb

. 3.52
. 3.53
. 3.54
. 3.55
. 3.56
. 3.57
. 3.58
. 3.59
. 3.60
. 3.61
. 3.62
. 3.63
. 3.64
. 3.65
. 3.66
. 3.67
. 3.68
. 3.69
. 3.70
. 3.71
. 3.72
. 3.73
. 3.74
. 3.75
. 3.76
. 377
. 3.78

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
. 4.10
. 4.11
. 4.12
. 4.13

Ohmsche Widerstinde der Anoden (B,") und (B,")
Hochfrequente Widerstinde der Anoden (B,") und (B,")
Niederfrequente Widerstinde der Anoden (B,") und (B,”)
Gesamtwiderstinde der Anoden (B,") und (B,")

Degradation im Nyquist-Diagramm

Charakteristische Widerstdnde und Degradation
Gleichgewichtszusammensetzungen bei 625 °C
Reaktionsordnungen der Anode (A,)

Aktivierungsenergie der Anode (A,)

Konzentrationsprofile in der Aktivschicht

Aktivierungsenergie Anode (B,) mit und ohne Katalysator
Hochfrequenter Widerstand an Einzelzellen

Kontaktwinkel und Reaktionszone

Projektion der Elektrodenoberflache

Abbildung des Elektrolytvolumens

Geometrische Grolen zur Bestimmung der benetzten Flache
Benetzte Flache als Funktion des Kontaktwinkels
Benetzungszustande bei unterschiedlichen Kontaktwinkeln
Partialdruckabhéngigkeit der Kontaktwinkel [76][108]
Temperaturabhéangigkeit der Kontaktwinkel [76]
Druckabhéangigkeit der Kontaktwinkel [76]

Kontaktwinkel als Funktion des Wasserstoff-Partialdrucks
Kontaktwinkel als Funktion der Temperatur

Hochfrequenter Widerstand und Reaktionsgeschwindigkeit
Erganzte Widerstands- und Reaktionsgeschwindigkeits-Diagramme
Niederfrequenter Widerstand und Diffusionsstromdichte

Diffusionsstromdichte und Reaktionsgeschwindigkeit

Standard Nyquist- und Bode-Diagramm einer Anode (A))
RC-Glied

Nyquist- und Bode-Diagramm eines RC-Glieds
Ersatzschaltbild fiir die AHZ in vereinfachter Form
Nyquist- und Bode-Diagramm des Ersatzschaltbilds
Nyquist- und Bode-Diagramm bei R -Variation
Nyquist- und Bode-Diagramm bei RVariation
Nyquist- und Bode-Diagramm bei R,-Variation
Nyquist- und Bode-Diagramm bei C,-Variation
Nyquist- und Bode-Diagramm bei C,-Variation
Nyquist- und Bode-Diagramm bei L -Variation
Ersatzschaltbild fiir die Anoden-Halbzelle

Nyquist- und Bode-Diagramm analytisch und numerisch



xviii

Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb
Abb

. 4.14
. 4.15
. 4.16
. 4.17
. 4.18
. 4.19
. 4.20
. 4.21
. 4.22
. 4.23
. 4.24
. 4.25
. 4.26
. 4.27
. 4.28
. 4.29
. 4.30
. 4.31
. 4.32
. 4.33
. 4.34

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8
5.9
. 5.10
. 5.11
. 5.12
. 5.13
. 5.14
. 5.15
. 5.16
. 5.17
. 5.18
. 5.19

Nyquist- und Bode-Diagramm bei aVariation
Nyquist- und Bode-Diagramm bei «,-Variation
Nyquist- und Bode-Diagramm bei @,Variation
Nyquist- und Bode-Diagramm bei @,-Variation
Nyquist- und Bode-Diagramm gemessen und simuliert
Paritdtsdiagramme zum Vergleich von Experiment und Simulation
Ersatzschaltbild mit Warburg-Impedanz

Nyquist- und Bode-Diagramm bei W,-Variation
Charakteristische Widerstande im Nyquist-Diagramm
Modell-Kopplung Anode-Kathode

Ohmscher Widerstand und seine Abhéngigkeiten
Hochfrequenter Widerstand und seine Abhéngigkeiten
Schematische Darstellung der Mechanismus-Vorschlage
Selbstvergiftung der Anode mit Wasserstoff
Niederfrequenter Widerstand und seine Abhéngigkeiten
Diffusionsprofile im Elektrolyten

Schaubild des Gauflschen Fehlerintegrals
Diffusionsprofile gemafl Gleichung (4.110)
Diffusionskoeffizienten nach Knudsen

Binare Diffusionskoeffizienten nach Stefan-Maxwell
Diffusionskoeffizienten der Fliissigphase

Levenberg-Marquardt-Verfahren schematisch

Gemessene ohmsche Widerstdnde der betrachteten Anoden
Simulierte ohmsche Widerstédnde der betrachteten Anoden
Paritits-Diagramme der betrachteten Anoden

Simulierte ohmsche Widerstédnde der betrachteten Anoden
Paritats-Diagramme der betrachteten Anoden

Gemessene hochfrequente Widerstiande der betrachteten Anoden
Simulierte hochfrequente Widerstdnde der betrachteten Anoden
Paritits-Diagramme der betrachteten Anoden

Simulierte hochfrequente Widerstande der betrachteten Anoden
Paritats-Diagramme der betrachteten Anoden

Simulierte hochfrequente Widerstdnde der betrachteten Anoden
Paritits-Diagramme der betrachteten Anoden

Simulierte hochfrequente Widerstande der betrachteten Anoden
Paritits-Diagramme der betrachteten Anoden
Aktivierungsenergie und Stofifaktor aus Messdaten bestimmt
Simulierte Aktivierungsenergien und Stoffaktoren 2. Ordnung
Paritats-Diagramme von Aktivierungsenergie und Stoffaktor

Simulierte hochfrequente Widerstdnde der betrachteten Anoden



Xix

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

5.20
5.21
5.22
5.23
5.24
5.25
5.26
5.27
5.28
5.29
5.30
5.31
5.32
5.33
5.34
5.35
5.36
5.37
5.38
5.39

6.1

Paritdtsdiagramme der betrachteten Anoden

Simulierte Aktivierungsenergien und Stofifaktoren 3. Ordnung
Paritéits-Diagramme von Aktivierungsenergie und Stofifaktor
Simulierte hochfrequente Widerstdande der betrachteten Anoden
Paritatsdiagramme der betrachteten Anoden

Simulierte Aktivierungsenergien und Stofifaktoren 5. Ordnung
Paritats-Diagramme von Aktivierungsenergie und Stoffaktor
Simulierte hochfrequente Widerstande der betrachteten Anoden
Paritatsdiagramme der betrachteten Anoden

Simulierte Aktivierungsenergien und Stofifaktoren 7. Ordnung
Paritats-Diagramme von Aktivierungsenergie und Stof3faktor
Simulierte hochfrequente Widerstande der betrachteten Anoden
Paritatsdiagramme der betrachteten Anoden

Simulierte hochfrequente Widerstdnde der betrachteten Anoden
Paritatsdiagramme der betrachteten Anoden

Simulierte hochfrequente Widerstande der betrachteten Anoden

Paritdtsdiagramme der betrachteten Anoden

Gemessene niederfrequente Widerstande der betrachteten Anoden

Simulierte hochfrequente Widerstéande der betrachteten Anoden

Paritatsdiagramme der betrachteten Anoden

Der anodenseitige Reaktionsmechanismus (schematisch)



XX

Tab. 3.1 Sonderfélle des Constant Phase Elements

Tab. 3.2 Einzustellende Gasfliisse an der Anoden-Halbzelle

Tab. 3.3 S/C-abhéngige Feedgas-Zusammensetzungen

Tab. 3.4 Wasserstoff-Gleichgewichts-Partialdriicke bei 625 °C
Tab. 3.5 Gleichgewichts-Zusammensetzungen C'O,-Reduktion
Tab. 3.6 Gemittelte Reaktionsordnungen der betrachteten Anoden
Tab. 3.7 Gemittelte Aktivierungsenergien der betrachteten Anoden

Tab. 4.1 Parameter des Ersatzschaltbilds

Tab. 4.2 Parameter des Ersatzschaltbilds

Tab. 4.3 Parameter fiir die Knudsen-Diffusionskoeffizienten
Tab. 4.4 Parameter fiir die bindren Diffusionskoeffizienten
Tab. 4.5 Parameter der Andrade-Korrelation

Tab. 5.1 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.2 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.3 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.4 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.5 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.6 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.7 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.8 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.9 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.10 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.11 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.12 Modellkonstanten und Abweichungen
Tab. 5.13 Modellkonstanten und Abweichungen



Kapitel 1

Einleitung

1.1 Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen (MCFCs)

Brennstoffzellen und Batterien gehoren zur Gruppe der galvanischen Elemente. Beide
wandeln chemische Energie auf direktem Weg in elektrische Energie um [52]. Thr
Unterschied besteht in der Betriebsweise. Brennstoffzellen kénnen durch die kontinu-
ierliche Zufuhr der Reaktanten permanent elektrische Energie produzieren. Eine kon-
tinuierliche Bereitstellung elektrischer Energie konnen herkémmliche Batterien nicht

gewéhrleisten.

Alle Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzellen-Typen zeichnen sich durch eine kontinu-
ierliche Bereitstellung von Energie aus. Zur Gewinnung der Energie wird auf eine
direkte Verbrennung verzichtet. Der Stoff- und Ladungstransport erfolgt durch Ionen
und findet innerhalb der Zellen statt. Dieser Vorgang wird in der Technik als “kalte
Verbrennung“ bezeichnet. Der Elektronenfluss dagegen ist durch einen externen
Stromkreis realisiert, was eine Nutzung der elektrischen Energie fiir Verbraucher

moglich macht.

Voraussetzung fiir die Entwicklung der Brennstoffzellen war die Entdeckung der gal-
vanischen Elektrizitdt. Als Pionier der Brennstoffzelle gilt der britische Naturwissen-
schaftler Sir William Robert Grove, der das Prinzip der kontinuierlichen Anwendung
galvanischer Elemente als Quelle elektrischer Energie erkannte und zwischen 1859
und 1842 Wasserstoff-Sauerstoff-Batterien entwickelte [52]. Der Aufbau bestand aus
Platin-Elektroden, welche in angesduertes Wasser getaucht und von Wasserstoff be-
ziehungsweise Sauerstoff umspiilt wurden. Abbildung 1.1 zeigt die oben genannten

Zusammenhénge.
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Abb. 1.1 Wasserstoff-Sauerstoff-Batterie nach Grove

Die direkte Umwandlung von chemischer in elektrische Energie erhoht die Stromaus-
beute von Brennstoffzellen gegeniiber konventionellen Warme-Kraft-Maschinen, wel-
che in ihrer Effizienz durch den Carnot-Wirkungsgrad begrenzt sind [6]. Der Carnot-
Wirkungsgrad herkémmlicher Warme-Kraft-Maschinen liegt bis zu Temperaturen von
1000 °C signifikant unter dem thermodynamischen Wirkungsgrad elektrochemischer
Systeme. Analog dazu ergeben sich fiir den elektrischen Wirkungsgrad der Schmelz-
karbonat-Brennstoffzelle Werte zwischen 50 % und 65 %, im Teillast-Betrieb anstei-
gend. Dem gegeniiber liegen die elektrischen Wirkungsgrade konventioneller Warme-

Kraft-Maschinen zwischen 30 % und 43 % [12].

Durch Kraft-Warme-Kopplung koénnen Schmelzkarbonat-Brennstoffzellensysteme
Gesamtwirkungsgrade (elektrisch und thermisch) grofer 85 % erreichen. Herkommli-
che Warme-Kraft-Maschinen sind dagegen auf Gesamtwirkungsgrade von etwa 66 %
limitiert [12]. Als Folge davon resultieren fiir Brennstoffzellen geringere Emissions-
mengen an nicht methanhaltigen Kohlenwasserstoffen (NMHC), Kohlenmonoxid
(C0O), Kohlendioxid (CO,), Stickoxiden (NO,), Staub- und RufBpartikeln. Abbildung

1.2 vergleicht einige Emissionen unterschiedlicher Warme-Kraft-Maschinen.
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Abb. 1.2 Emissionen von Warme-Kraft-Maschinen

Seit der Entdeckung der direkten Umwandlung von chemischer in elektrische Energie
wurden unterschiedliche Brennstoffzellen-Typen entwickelt. Unabhéangig vom Typ
wird an der Anode Wasserstoff (teilweise auch Kohlenmonoxid) oxidiert und an der
Kathode Sauerstoff reduziert. Die Brennstoffzellen-Typen unterscheiden sich hinsicht-
lich des verwendeten Elektrolyten fiir den Ionentransport. Demzufolge variieren auch
die Betriebstemperaturen. Die Brennstoffzellen lassen sich in zwei Klassen einteilen:
Niedertemperatur- und Hochtemperatur-Brennstoffzellen. Abbildung 1.3 zeigt die
unterschiedlichen Brennstoffzellen-Typen [36].

Temperatur

Typ

Elektrolyt Anode Kathode

Abb. 1.3 Typen von Brennstoffzellen

Die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle zahlt mit ihrer Betriebstemperatur von etwa

650 °C zur Gruppe der Hochtemperatur-Brennstoffzellen [52]. Typische Bedingungen



4 KAPITEL 1: EINLEITUNG

im Normal-Betrieb mit Erdgas sind ein Brenngasausnutzungsgrad von 75 % und eine
Zellspannung von 750 mV bis 800 mV je Zelle bei einer Stromdichte von circa 140
mA /em?.

Eine MCFC-Einzelzelle besteht aus einer Anode aus porésem Nickel und einer Ka-
thode aus portsem, lithiiertem Nickeloxid, separiert durch eine mikroporése Matrix
aus Lithiumaluminat. Die keramische Matrix fungiert als Haltesystem fiir den Elekt-
rolyten, welcher den anoden- und kathodenseitigen Gasraum voneinander trennt und
als Ionenleiter dient. Die Elektrolyt-Schmelze besteht aus einem eutektischen Ge-
misch aus Lithium (62 mol-%)- und Kalium (38 mol-%)-Karbonat [12]. Als Brenngase
fiir die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle konnen Erdgas aber auch biogene Brennstof-
fe verwendet werden. Der an der Anode benétigte Wasserstoff wird mittels externer
Reformierung hergestellt. An der Anode reagieren Wasserstoff und Kohlenmonoxid
mit den im Elektrolyten vorhandenen Karbonat-Ionen unter Elektronen-Abgabe
(Oxidation) zu Wasserdampf und Kohlendioxid. Die frei gewordenen Elektronen
wandern iiber den Stromkreis zur Kathode, wo sie zur Reduktion des Sauerstoffs
benotigt werden. Hierbei entstehen unter Elektronen-Aufnahme wieder Karbonat-
Ionen, welche durch den Elektrolyten zur Anode diffundieren. Damit besteht ein ge-
schlossener Kreislauf zwischen den beiden Elektroden. Abbildung 1.4 zeigt das Funk-

tions-Schema einer Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle nochmals schematisch.
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Abb. 1.4 Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip einer MCFC
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Groflere nutzbare elektrische und thermische Leistungen werden durch serielle Kopp-

lung von 350 bis 500 Einzelzellen zu einem Brennstoffzellen-Stapel (Stack) erreicht
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[12]. Die Prozessgase werden im Kreuzstrom durch den Stack gefithrt. Gasfithrungs-
bleche gewahrleisten eine weitgehend homogene Erreichbarkeit der Elektroden durch
das Prozessgas. Die Trennung der Einzelzellen erfolgt durch Bipolarbleche, welche
gleichzeitig den elektrischen Kontakt sicherstellen. Abbildung 1.5 zeigt den schemati-

schen Aufbau eines Brennstoffzellen-Stapel-Elements.

Bipolarblech

Matrix/ Elektrolyt

Gasfithrung Kathode [
Kathode

Anode

Gasfithrung Anode

Abb. 1.5 Schematischer Aufbau eines MCFC-Stacks

Die hohen Betriebstemperaturen sind fiir die Sicherstellung eines ausreichenden Io-
nentransports notwendig. Dies ist erst im schmelzfliissigen Bereich des Elektrolyten
gewdhrleistet. Zusétzlich wirken sich hohe Temperaturen giinstig auf die Leistungs-
dichte aus und minimieren Wirkungsgradverluste durch ohmsche Widerstéinde der
Zellkomponenten und Polarisationsvorgéingen der Elektroden [12]. Damit sind die
verwendeten Werkstoffe jedoch hohen thermischen Belastungen ausgesetzt. Weitere
Materialstabilitats-Probleme sind auf die aggressive Karbonatschmelze und die korro-
siven Gasatmosphéren zuriickzufiithren. Dies fiihrt zu einer Reihe von Degradations-
Mechanismen, die die Lebensdauer der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle negativ be-

einflussen.

Als wichtigste Degradations-Vorgénge konnen Material-Verdnderungen der Zellkom-
ponenten durch Kriech- und Reifungsprozesse, Elektrolytverlust, so wie Korrosion der
Zellkomponenten genannt werden [12]. Sdmtliche Degradations-Mechanismen werden
durch hohe Temperaturen signifikant beschleunigt. Ziel ist daher die Korrosionsbe-
standigkeit der Zellkomponenten, zum Beispiel durch passivierende Schutzschichten,

zu erhohen, so wie die Betriebstemperatur der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle zu
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senken. Um diese Absenkung ohne Leistungseinbuflen durchfiihren zu kénnen, sind
stetige Weiterentwicklung und Leistungssteigerung der Elektroden erforderlich. Ma8-
gebende Voraussetzung hierfiir sind detaillierte Kenntnisse der anoden- und katho-

denseitigen Reaktionsmechanismen.

Eine Leistungssteigerung der MCFC-Elektroden steht seit Beginn der sechziger Jahre
des vergangenen Jahrhunderts in Zentrum von Forschung und Entwicklung. Die Auf-
klarung des kathodenseitigen Reaktionsmechanismus wurde bei der MTU Onsite
Energy GmbH / Fuel Cell Systems im Rahmen einer Dissertation [12] bereits 2002
betrachtet. Die Anzahl an Arbeiten zum anodenseitigen Reaktionsmechanismus ist
bis heute eher gering, da die Kathodenreaktion als leistungslimitierender Faktor an-
gesehen wird [12]. Dennoch sind Kenntnisse beziiglich des anodenseitigen Reaktions-

mechanismus fiir die Weiterentwicklung der MCFC-Anode unentbehrlich.

Aktuell befinden sich einige Brennstoffzellen-Typen im Stadium der Markteinfithrung.
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEMFC) kommen bereits in portab-
len Anwendungen kommerziell zum Einsatz [36]. Mobile Anwendungen sind in Vorbe-
reitung. Die Anwendungsgebiete der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle (MCFC) liegen
im Bereich der dezentralen Energieversorgung. Wegen hoherer elektrischer Wirkungs-
grade und wegen den aus der Nutzung von Abwéarme auf hoherem Temperaturniveau
resultierenden  hoheren Gesamt-Wirkungsgraden wird der Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle im Vergleich zur Phosphorsauren Brennstoffzelle (PAFC) ein grofieres

Potential in diesem Sektor attestiert [12].

Dennoch muss sich auch die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle der Konkurrenz kon-
ventioneller Warme-Kraft-Maschinen in Bezug auf Kosten, Leistung und Lebensdauer
stellen. Erreicht werden kann dies nur bei einer garantierten Lebensdauer von etwa
flinf Jahren, was circa 40000 Betriebsstunden entspricht. Dies stellt die Entwicklung
vor die grofle Herausforderung, die bisher géingige Lebensdauer von etwa 20000 bis
25000 Betriebsstunden durch gezielte Weiterentwicklung des Brennstoffzellen-
Systems nahezu zu verdoppeln, um im umkdmpften Energiesektor konkurrenzfihig

agieren zu konnen.
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1.2 Die MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems

Die MTU Ounsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems entstand 2008 unter dem Dach
der Tognum AG. Abbildung 1.6 zeigt die zur Tognum AG gehérenden Marken und
ihre Produkte.

Tognum

HOME OF POWER BRANDS

Kompo-
nenten

Antriebssysteme Dezentrale Energieversorgung

Marken (brands)

H . DeTROIT DIESEL @

g

Fahrzeug- Nutzfahrzeug- Nutzfahrzeug- Gasmotoren Diesel- Karbonat- Einspritz-
Motoren Dieselmotoren Motoren aggregate brennstoffzelle systeme

Stand: Oktober 2010

Abb. 1.6 Marken und Produkte der Tognum AG

Die MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems wurde 2003 als Tochterunter-
nehmen der MTU Friedrichshafen GmbH gegriindet. Derzeit sind etwa 100 Mitarbei-
ter am Standort Ottobrunn bei Miinchen mit der Entwicklung, Fertigung und Ver-

marktung des hotmodule’, eines Brennstoffzellen-Kraftwerks auf Basis der Schmelz-

karbonat-Brennstoffzelle (MCFC) beschéftigt.

Neben der Brennstoffzelle selbst gehoren zur Anlage eine Gasaufbereitung (Media
Supply), so wie Anlagensteuerung und Wechselrichter. Als dezentrales Energieversor-
gungssystem stellt das hotmodule” in verschiedenen Anwendungsbereichen eine effizi-
ente und umweltfreundliche Alternative zur konventionellen Netzstromversorgung

dar.

Abbildung 1.7 zeigt das hotmodule’ der MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Sys-

tems.
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Abb. 1.7 hotmodule” der MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems
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1.3 Ziele und Inhalte dieser Arbeit

Das Potential zur Leistungs-Verbesserung der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle liegt
zu groflen Teilen in der Optimierung der Elektroden als elektrochemisch aktive Zell-
komponenten. Fiir die Weiterentwicklung von Anode und Kathode ist ein vertieftes

Verstandnis der einzelnen Elektroden-Prozesse unerlésslich.

Ziel dieser Arbeit ist umfassende Untersuchung der an der Anode stattfindenden
physikalischen und elektrochemischen Prozesse und die Aufklarung des dazu geho-
renden Reaktionsmechanismus. Im Vergleich zur Kathode [12] erweist sich der ano-

denseitige Reaktionsmechanismus als deutlich komplexer.

Ursachen hierfiir sind die Uberlagerung zweier Oxidationsreaktionen, der beiden Re-
aktanten Wasserstoff und Kohlenmonoxid, welche parallel {iber einen mehrstufigen
Prozess mit Zwischenprodukten zu Wasser und Kohlendioxid umgesetzt werden kon-

nen, so wie sich einstellende Wassergas-Shift-Gleichgewichte.

Hauptwerkzeug der Untersuchungen ist die elektrochemische Impedanzspektroskopie
(ELS), mit der die Anode elektrochemisch vermessen werden kann und Abhéngigkei-
ten von Temperatur und Gaszusammensetzung sichtbar gemacht werden kénnen. Die
Messungen erfolgen an Anoden-Halbzellen und Labor-Einzelzellen. Basierend auf den
Versuchsergebnissen erfolgt die Definition eines umfassenden Kinetikmodells, mit dem

der anodenseitige Reaktionsmechanismus simuliert werden kann.

In Kapitel 2 wird zunichst ein Uberblick iiber den Stand der Technik und der For-
schungsaktivitdten auf dem Gebiet der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle und des ano-
denseitigen Reaktionsmechanismus gegeben. Anschlieend erfolgt die Darstellung der
physikalischen und elektrochemischen Grundlagen sédmtlicher Prozesse, die an der

Anode ablaufen konnen.

Die durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen der Anoden und die daraus
gewonnenen Erkenntnisse sind in Kapitel 3 beschrieben. Basierend auf die Impe-
danzmessungen werden in Kapitel 4 Mechanismusvorschlage fiir die Durchtrittsreak-
tion hergeleitet. In Kapitel 5 werden unterschiedliche Ansédtze von Widerstands-

Gleichungen fiir die numerische Simulation des anodenseitigen Reaktionsmechanismus
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diskutiert und bewertet. AbschlieBend werden im Rahmen eines Ausblicks die Wei-
terverwendung des hergeleiteten Elektroden-Models beschrieben, so wie Anregungen
fiir weiterfithrende Untersuchungen im Bereich der Anode einer Schmelzkarbonat-

Brennstoffzelle gegeben. Abschliefend wird die “ideale MCF C-Anode“ postuliert.



Kapitel 2

Grundlagen der Brennstoffzellen

Die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle vereinigt eine Vielzahl von Prozessen, die physi-
kalischer, chemischer oder elektrochemischer Natur sind. Dazu zahlen chemische Re-
aktionen, Stofftransport-Mechanismen und Ladungstransport, aber auch Ad- und
Desorptionsmechanismen von Reaktanten an katalytisch aktiven metallischen Ober-

flachen.

In diesem Kapitel sollen die im Bereich der Brennstoffzellen auftretenden Prozesse
aufgezahlt und zunichst allgemeingiiltig erlautert werden. Ergdnzt werden diese
durch spezifische Informationen fiir die Anwendung im Bereich der Schmelzkarbonat-

Brennstoffzelle.

2.1 Grundlagen der Synthesegas-Herstellung

Die Synthese ist in der technischen Chemie ein Synonym fiir die verfahrenstechnische
Herstellung eines Produkts aus mehreren Edukten. Synthesegase sind wasserstoffhal-
tige Gasgemische, welche in Synthese-Prozessen zum Einsatz kommen. Im Kontext
der Karbonat-Brennstoffzelle sind Wasserstoff und Kohlenmonoxid Hauptbestandteile
des Synthesegases, welches klassisch in Festbettreaktoren aus der Reformierung von
Sekundérenergietriagern, wie zum Beispiel Erdgas (Methan) oder biogene Brennstoffe,
gewonnen wird. In der Industrie etablierte Reformierverfahren sind die Wasserdampf-
Reformierung, die partielle Oxidation, so wie die simultan-autotherme Reformierung

fliissiger oder gasformiger Kohlenwasserstoffe [50].

Gangigster Prozess fiir die Herstellung von Synthesegas ist die stark endotherme und
damit energieintensive Dampfreformierung. Je nach Wahl des eingesetzten Brenn-

stoffs findet der katalytisch aktivierte Reformierprozess im Temperaturbereich zwi-

11
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schen 600 °C' und 900 °C bei Driicken zwischen 1 bar und 40 bar statt. Gangige mo-
lare Verhéltnisse von Wasserdampf und Kohlenstoff (steam to carbon, S/C) liegen
zwischen 2 und 5. Zu den industriell verwendeten Katalysator-Materialien gehort das
kostengiinstige Nickel, aber auch Edelmetalle wie Palladium und Platin. Im Folgen-
den sollen die Grundlagen der Synthesegas-Herstellung anhand der Wasserdampf-

Reformierung von Methan erlautert werden.

2.1.1 Wasserdampf-Reformierung von Methan

Einen Uberblick zum Stand der Technik beziiglich der katalytisch aktivierten Was-
serdampf-Reformierung von Methan gibt [146]. Neben den thermodynamischen und
kinetischen Grundlagen des Prozesses werden Katalysatoren und Tragermaterialien,
so wie deren Einflussgrofien auf die Aktivitdt anhand phdnomenologischer und me-
chanistischer Kinetikansitze diskutiert. Dariiber hinaus werden mechanistische und
physikalische Einflussgrofien auf die Desaktivierung der Katalysator-Materialien be-

trachtet.

Brennstoffzellenbezogene Aspekte zur Methan-Dampfreformierung sind in [145] zu-
sammengefasst. Gangige Methode ist die autotherme Kopplung der energieintensiven
Dampfreformierung mit den exothermen Zellreaktionen in Anode und Kathode. Somit
kann die zur Herstellung des Synthesegases benttigte Energie ohne zusétzliche War-
mezufuhr bereitgestellt werden. Gleichzeitig erfolgt eine Kiihlung des Brennstoffzel-

len-Stacks.

2.1.1.1 Reaktionsmechanismus

Der Reaktionsmechanismus der Wasserdampf-Reformierung von Methan setzt sich im
Wesentlichen aus den stark endothermen Einzelprozessen der Umsetzung des Me-
thans mit Wasserdampf zu Synthesegas (1.1) und der direkten Erzeugung von Was-
serstoff und Kohlendioxid (1.2), ergédnzt durch die schwach exotherme Wassergas-

Shift-Reaktion (1.3), zusammen.

CH,+H,0 = 3H,+CO AH _(800°C) = +226 k.J[mol (1.1)
CH,+2H,0 = 4H,+CO, AH, (800°C) = +193kJ/mol (1.2)
CO+H,0=H,+CO, AH (800°C)=—-33kJ/mol (1.3)
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Die chemischen Gleichgewichte der beiden endothermen Reaktionen kénnen einerseits
durch hohe Temperaturen wegen des erhohten Energieeintrags und andererseits durch
geringe Driicke wegen der Molzahlvermehrung auf die Seite des Wasserstoffs verscho-
ben werden. Die druckunabhingige Wassergas-Shift-Reaktion dagegen wird durch
geringe Betriebstemperaturen begiinstigt. Eine Schwierigkeit bei der Prozessfithrung

ist das Auftreten unerwiinschter, kohlenstoffbildender Nebenreaktionen.

CH, = 2H,+C, AH, (800°C)=+77kJ/mol (1.4)

200 = CO, +C,, AH, (800°C) =—183kJ/mol (1.5)
CO+H,=H,0+C, AH, (800°C)=-150kJ/mol (1.6)
CH, +2C0 = 2H,0+3C,, AH, (800°C) = -222kJ/mol (1.7)

Fiir Temperaturen unterhalb 900 °C und wasserstoffhaltigem Reformiergas kann der
endotherme Zerfall des Methans geméafl (1.4) vernachlédssigt werden. Gleiches gilt fiir
das exotherme Boudouard-Gleichgewicht (1.5) zwischen Kohlenmonoxid und Kohlen-

dioxid fiir Temperaturen oberhalb 500 °C.

Weiterhin benotigen die exotherme Reduktion von Kohlenmonoxid (1.6) durch Was-
serstoff und die RuBbildung aus Methan und Kohlenmonoxid (1.7) Reaktionsbedin-
gungen bei mittleren Temperaturen und die Abwesenheit von Wasserdampf [50]. Die
kohlenstoffbildenden Nebenreaktionen kénnen im relevanten Temperaturbereich ver-

nachléssigt werden.

2.1.1.2 Betrachtung des Chemischen Gleichgewichts

Bei endothermen Gleichgewichts-Reaktionssystemen wie der Dampfreformierung von
Methan begiinstigen hohe Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit. Gleichzeitig

wir das chemische Gleichgewicht zu den Produkten hin verschoben.

Abbildung 2.1 zeigt die molare Zusammensetzung ny im chemischen Gleichgewicht

und den Gleichgewichtsumsatz X““ in Abhingigkeit von Temperatur und Druck fiir

im Kontext der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle typische molare Verhéltnisse von

Wasserdampf und Methan von S/C =2 und S/C = 3.
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a) S/C = 2: Gleichgewichtszusammensetzung b) S/C = 2: Gleichgewichtsumsatz
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Abb. 2.1 Chemisches Gleichgewicht der Methan-Dampfreformierung

Fiir Temperaturen unterhalb 550 °C werden Methan und Wasserdampf tiberwiegend
zu Wasserstoff und Kohlendioxid umgesetzt. Das Wassergas-Shift-Gleichgewicht ver-
schiebt sich mit steigender Temperatur auf die Seite von Wasser und Kohlenmono-
xid. Folge ist die Bildung von mehr Kohlenmonoxid auf Kosten des Kohlendioxids.
Erkennbar ist dieser Effekt an der maximalen Kohlenmonoxid-Gleichgewichts-
konzentration bei etwa 550 °C' und dem Abfall des Gleichgewichts-Anteils mit stei-
gender Temperatur. Ein vollstindiger Umsatz des Methans wird ab etwa 800 °C
erreicht. Zusétzlich erreicht die Ausbeute an Wasserstoff ihr Maximum bei 800 °C.
Fir Temperaturen oberhalb 800 °C bestimmt ausschliellich die Wassergas-Shift-
Reaktion das chemische Gleichgewicht der Wasserdampf-Reformierung. Da diese
Reaktion molzahlkonstant und damit druckunabhéngig ist, hat der Druck nach voll-
standiger Umsetzung des Methans keinen Einfluss auf die Zusammensetzung im
Gleichgewicht. Fiir den Druck-Betrieb muss die Temperatur angehoben werden, um
denselben Gleichgewichtsumsatz zu erzielen. Der vollstdndige Methanumsatz bei 1
bar ist bei etwa 800 °C' erreicht. Bei 20 bar sind dagegen Temperaturen iiber 1000 °C

notwendig, um eine vollstindige Umsetzung des Methans zu garantieren.
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2.2 Thermodynamische Grundlagen der MCFC

2.2.1 Betrachtung der Reaktionsgleichungen

In Karbonat-Brennstoffzellen wird, analog zu den iibrigen Brennstoffzellen-Typen, an
der Anode Wasserstoff oxidiert und an der Kathode Sauerstoff reduziert [36]. Die

exotherme Bruttoreaktion in jeder Brennstoffzelle lautet daher
H,+0,50, = H,0 AH, (650°C)=-248kJ/mol. (1.8)

Die beiden Gasrdume der Elektroden sind durch eine porose Elektrolytmatrix sepa-
riert, durch die ein Stoff- und Ladungsaustausch stattfindet. Karbonat-Ionen wandern
durch die Matrix von der Kathode zur Anode. Die an der Anode frei werdenden
Elektronen werden iiber den Stromkreis zur Kathode transportiert. Die genannten
Prozesse verbinden die beiden Elektroden-Reaktionen. An der Anode reagiert Was-
serstoff mit den im Elektrolyten vorliegenden Karbonat-Ionen zu Kohlendioxid und

Wasser.

H,+CO;” = CO,+ H,0+ 2 AH, (650°C) = +1580 kJ/mol (1.9)

Dieser elektrochemische Oxidations-Prozess setzt Elektronen frei, welche an der Ka-
thode verbraucht werden. Dabei reagieren Sauerstoff und Kohlendioxid zu Karbonat-

Tonen. Die kathodenseitige Reaktionsgleichung lautet daher
0,50, +CO, + 2¢ = CO;” AH, (650°C) =—-1828 kJ/mol . (1.10)

Beide Elektroden verfiigen iiber ein elektrochemisches Potential unterschiedlicher
Grofle. Zwischen den beiden Halbzellen bildet sich eine Potentialdifferenz aus, die bei
leitender Verbindung der beiden Elektroden tiber einen externen Verbraucher einen
elektrischen Strom flielen ldsst. Die Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode
entspricht der Zellspannung der Brennstoffzelle. Im unbelasteten und daher stromlo-

sen Zustand wird die Potentialdifferenz elektromotorische Kraft bezeichnet [52].
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2.2.2 Bestimmung der Zellspannung

Die maximale elektrische Arbeit einer Brennstoffzelle bei reversibler, isothermer und

isobarer Betriebsfithrung wird durch die Gibbssche Enthalpie AG,, auch freie Ent-
halpie genannt, ausgedriickt [12]. Mit den Anderungen von Reaktionsenthalpie AH,
und Reaktionsenthropie As  folgt fiir die Gibbssche Enthalpie gemafi der Gibbs-

Helmholtz-Beziehung
AG, =AH, -T -As,. (1.11)

Die sich im reversiblen Betrieb einstellende Potentialdifferenz zwischen Anode und
Kathode wird reversible Zellspannung U, genannt. Sie lasst sich direkt aus der Gibbs-
schen Enthalpie AG,, der Faraday-Konstante F (F = 96485,3399 C/mol) und der
Anzahl der im Rahmen der Zellreaktion ausgetauschten Elektronen z bestimmen. Es

gilt

U, = -2 (1.12)

Abbildung 2.2 veranschaulicht die reversible Zellspannung U, der Brennstoffzelle als

Funktion der Temperatur.
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Abb. 2.2 Reversible Zellspannung als Funktion der Temperatur
Mithilfe des Nernstschen Gesetzes konnen Temperatur- und Konzentrations-

Abhangigkeiten eines Elektrodenpotentials beschrieben werden. Unter Verwendung

der universeller Gaskonstante R gilt
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R-T , p
ln red *
z-F ;"

U =U, + (1.13)

Mithilfe von (1.13) kénnen auch Gleichungen zur Berechnung der Elektrodenpoten-
tiale von Anode und Kathode angegeben werden. Fur die Potentiale von Anode und

Kathode folgt

() ()
g — g B Ly | Peo. " Pivo (1.14)
F e
z sz pCO‘f’
und
R.T Py - o)

z-F

©
\Peor-

Die resultierende Spannung der Brennstoffzelle U ergibt sich aus der Differenz der
Elektrodenpotentiale. Hierbei gilt es zu beachten, dass die Karbonat-Ionen in die
Bruttoreaktionen von Anode und Kathode eingehen. Aufgrund einer nahezu reinen

Phase werden deren Aktivitdten mit ndherungsweise I als konstant angesehen. Mit
Peo- = Pegy- = Pegy- (1.16)
und
U, =0 -yl (1.17)

folgt fiir die resultierende Zellspannung der Karbonat-Brennstoffzelle

(©) (€) (4)
R-T Py - oo, - Pl
U=U,+ -In OZ(A) CO‘(A) L (1.18)
z-F Dco, * Pu,o

Die reversible Zellspannung zeigt eine lineare Abhéngigkeit von der Temperatur und
logarithmische Abhéngigkeiten von den Partialdriicken. Im realen Betrieb werden die

Spannungswerte aus (1.18) aufgrund auftretender Uberspannungen nicht erreicht.
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2.2.3 Uberspannungen

Der Betrieb einer Brennstoffzelle unter elektrischer Last, das heifit unter Stromfluss,
verursacht Verluste bei der Zellspannung. Die Potentiale der Elektroden U,()A) und
U(()C), so wie die Zellspannung U, als ihre Differenz sind, wie im vorangegangenen
Abschnitt gezeigt, bei idealer reversibler Prozessfithrung aus thermodynamischen
GroBlen bestimmbar. Die Reduktion der Zellspannung im Betrieb unter Last wird

durch Uberspannungen U, verursacht [52].

2.2.3.1 Durchtrittsiiberspannung

In der Durchtrittsiiberspannung U; sind Spannungsverluste, verursacht durch die

endliche Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts im Bereich der elektrolytischen
Doppelschicht an der Phasengrenze Elektrode/ Elektrolyt [52] zusammengefasst.
Hierbei wird der Ubergang der Elektronen vom Elektrolyten in die Anode und aus
der Kathode in den Elektrolyten behindert. Neben den an den Durchtrittsreaktionen
beteiligten Reaktanten und dem Elektrolyten héngt die Durchtrittsiiberspannung

auch von der der Elektrodenflache ab.

Der Zusammenhang zwischen Strom und Spannung einer durchtrittskontrollierten
Elektrode wird durch die Butler-Volmer-Gleichung [52] wiedergegeben. Die Aus-
tausch-Stromdichte 4, ist ein Maf fiir die Grofle des Stoffaustauschs durch anoden-
und kathodenseitige Reaktionen am Gleichgewichtspotential (dynamisches Gleichge-
wicht). Eine weitere notwendige Grofie in der Butler-Volmer-Gleichung ist der
Durchtrittsfaktor o . Er beschreibt Anderungen der Gibbsschen Reaktionsenthalpie
aufgrund des inneren elektrischen Potentialunterschieds (Galvani-Spannung). Das
Galvani-Potential steigt mit dem Bestreben der Elektrode, Elektronen abzugeben.
Der Durchtrittsfaktor nimmt Werte zwischen 0 und 7 an. Hohe Werte von a be-
giinstigen die anodenseitige Teilreaktion. Damit ergibt sich die Butler-Volmer-

Gleichung zu

a-z-F o« (I-a)-zF -«
; ; s U wr U
i, =1, -|e -e ! . (1.19)
H_/ %/_/
Beitrag Beitrag

Anode Kathode
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Fiir grole Durchtrittsiiberspannungen kann die jeweilige Gegenreaktion vernachlas-

sigt werden. Damit folgt fiir grofle anodenseitige Durchtrittsiiberspannungen

7 Ua
i~ e T (1.20)
und fiir grofle kathodenseitige Durchtrittsiiberspannungen
_(17{1)-Z<F' *
i) = —iy-e T (1.21)

Durch Logarithmieren der Gleichungen (1.20) oder (1.21) wird die Durchtrittsiiber-
spannung berechenbar. Die logarithmischen Darstellungen werden als Tafel-

Gleichungen bezeichnet [52]. Damit folgt

a‘Z'F *

lgiy = 1lgi, + 29 RT U (1.22)
fiir die Anode und
. . (1_a)'Z'F *
) =1 +—_ . . 1.23
glcz‘, gZ() 2;39{]-, ct ( )

fir die Kathode. Neben der Durchtrittsiiberspannung existieren weitere Uberspan-
nungen, die durch Wechselwirkungen von Ladungsdurchtritt und Stofftransport einen
Einfluss auf die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Brennstoffzelle ausiiben. Diese

werden im Folgenden néher betrachtet.

2.2.3.2 Konzentrationsiiberspannung

Die Strom-Spannungs-Kennlinie gemaf der Butler-Volmer-Gleichung (1.19) gilt nur,
(s)

; und den

wenn sich zwischen den Konzentrationen an der Elektrodenoberfliche ¢
Konzentrationen im Bulk cﬁb) kein Konzentrationsgradient ausbildet [52]. Dies ist

genau dann der Fall, wenn chemische Reaktionen und Stofftransportvorginge im
Verhéaltnis zum Ladungsdurchtritt schnell ablaufen. In realen Systemen bildet sich
meist ein derartiger Konzentrationsgradient aus. Die daraus resultierende Uberspan-

nung wird Konzentrationsiiberspannung U, genannt. Durch Ergénzen eines konzent-



20 KAPITEL 2: GRUNDLAGEN DER BRENNSTOFFZELLEN

rationsabhéngigen Terms kann aus (1.19) eine Gleichung zur Bestimmung der Kon-

zentrationsiiberspannung hergeleitet werden. Es folgt

. (b)
U:(A) - RT In,| Cred. (1.24)
a-z-F )

red

fiir hohe anodenseitige Uberspannungen und

) , )
I L S Sy M (7 (1.25)
(I-a)-z-F o

or

fiir hohe kathodenseitige Uberspannungen.

2.2.3.3 Diffusionsiiberspannung

Die Diffusionsiiberspannungen U; entstehen bei einer Stofftransport-Limitierung der

elektrochemischen Prozesse an den Elektroden. Voraussetzung hierfiir ist, dass die
elektrochemischen Durchtrittsreaktionen schneller ablaufen als der Stofftransport der
Reaktanten zu den Elektroden. Die Folge ist auch hier der Aufbau eines Konzentrati-
onsgradienten vor der Elektrodenoberfliache, in der MCFC verursacht durch Diffusi-
onslimitierungen der Reaktanten durch die porose Struktur der Elektrode und der
Karbonat-Ionen durch den Elektrolyten. Diffusionsiiberspannungen sind typisch bei

hohen Stromdichten, wenn der Ladungsdurchtritt schnell ablauft.

Der Aufbau eines Konzentrationsgradienten bewirkt einen Diffusionsvorgang der
elektrochemisch aktiven Reaktanten. Dabei entspricht der Diffusionsstrom einem
elektrischen Strom, so dass das 1. Ficksche Gesetz zur Beschreibung verwendet wer-

den kann. Fir die elektrochemische Stromdichte folgt damit

®) _ ()
c;’ —c;
izz.F.DF.ﬁ —y.F.DF LT (1.26)
0T |,y Oy

Mit o, ist die Dicke der Nerstschen Diffusionsschicht bezeichnet. Der zugehorige

Diffusionskoeffizient ist mit D" gekennzeichnet. Die Kombination von (1.26) mit der

konzentrationsabhéngigen Butler-Volmer-Gleichung (1.19) ergibt die Strom-
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Spannungs-Kennlinie fiir den gesamten Uberspannungsbereich unter Beriicksichtigung
von Durchtritt und Diffusion. Fiir grofle Stromdichten und konstante Diffusions-
schicht, das heiBt mit sinkender Oberflichenkonzentration ¢! strebt (1.26) gegen

J

einen Grenzwert, der als Grenzstromdichte i, bezeichnet wird. Es gilt

o
i =z-F-D'. - (1.27)
lim 5

N

Die Diffusionsiiberspannung U, wird als reversibler Beitrag einer Konzentrations-
tiberspannung aufgefasst. Die Herleitung erfolgt aus dem Nerstschen Gesetz (1.13). Es
gilt in Abhéngigkeit der beteiligten Reaktanten j und ihren stéchiometrischen Koeffi-
zienten v;

)

* SR'T y
U, = zevjln(ﬁJ (1.28)

j j

2.2.3.4 Ohmsche Verluste

Jedes elektrische System weist einen ohmschen Widerstand auf. In Bezug auf die
Brennstoffzelle setzt sich dieser aus den ohmschen Anteilen der Zellkomponenten und
dem ionischen Widerstand des Elektrolyten zusammen [12]. Zu den komponentenspe-
zifischen Widerstdnden zahlen die elektronischen Materialwiderstdnde von Elektroden
und Stromkollektoren selbst, so wie deren Kontaktwiderstinde untereinander. Fiir

den ohmschen Spannungsabfall U, gilt

*

U,=1-R,. (1.29)

2.2.3.5 Strom-Spannungs-Kennlinie der Brennstoffzelle

Fir die Berechnung der Zellspannung eines Brennstoffzellen-Stacks gemafi (1.18)

miissen die oben genannten Uberspannungen beriicksichtigt werden. Es folgt

U(I)=U,-I-R,->.U, . (1.30)
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Abbildung 2.3 soll die oben dargestellten Uberspannungen und deren Betrag in der

Strom-Spannungs-Kennlinie verdeutlichen [58].

reversible
Zellspannung
Reaktions-
verluste

Widerstands-

verluste

Diffusions-

LU mvl

verluste

i [mA /om?]
Abb. 2.3 Strom-Spannungs-Kennlinie und Uberspannungen

Die schematische Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt, dass die Uber-
spannung mit steigender Stromdichte ebenfalls zunimmt, wodurch die Zellspannung
absinkt. Uberspannungen, verursacht durch Reaktionslimitierungen, dominieren be-
reits bei geringen Stromdichten. Im mittleren Bereich der Strom-Spannungs-Kennlinie
wirken sich vor allem Widerstandsverluste auf den Spannungsabfall des elektrochemi-
schen Systems aus. Uberspannungen aufgrund von Diffusionslimitierungen werden

erst bei hohen Stromdichten beobachtet.
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2.2.4 Wirkungsgrade von Brennstoffzellen

Bei der Umwandlung von chemischer Energie eines Brennstoffs in elektrische Energie

treten Verlustmechanismen auf. Mit dem Wirkungsgrad 7 existiert eine Kenngrofle,

die diese Verluste quantifizieren kann.

2.2.4.1 Carnot-Wirkungsgrad

Herkommliche Wéarme-Kraft-Maschinen basieren auf dem Prinzip der indirekten
Energieumwandlung, bei der aus der chemischen Energie zundchst Warme erzeugt
werden muss, die weiter in mechanische Energie und abschliefend in elektrische
Energie umgewandelt wird. Der maximal mogliche thermodynamische Wirkungsgrad
von Wérme-Kraft-Maschinen wird durch den Carnot-Prozess limitiert [129]. Kenn-

grofle ist der Carnot-Wirkungsgrad 7, als Quotient aus abgegebener Arbeit und ein-

gebrachter Warme. Er lautet als Funktion von Medien-Eintrittstemperatur 7, und

4

Medien-Austrittstemperatur 7,

[

ﬂczgzl_ﬂ‘ (1.31)

Je mehr Warme in elektrische Energie umgewandelt wird, desto grofler wird der Car-
not-Wirkungsgrad, da die Temperatur des Arbeitsmediums am Austritt aus der

Warme-Kraft-Maschine absinkt.

2.2.4.2 Thermodynamischer (idealer) Wirkungsgrad von Brennstoffzellen

Bei der direkten Umwandlung von chemischer in elektrische Energie durch eine elekt-
rochemische Reaktion ist die freie Enthalpie AG, nach (1.11) die maximal mdgliche
Arbeit, die die Brennstoffzelle im idealen, reversiblen Fall leisten kann. Der (ideale)

thermodynamische Wirkungsgrad 7,, einer Brennstoffzelle ist somit das Verhéltnis

von freier Enthalpie und Reaktionsenthalpie. Es folgt

_ o 1 _ —
Mg = = =

AH AH AH,

T T

AG 1 T - As, _z-F-UU' (1.32)
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Gleichung (1.32) begriindet die hohe Effizienz der direkten Umwandlung von chemi-
scher in elektrische Energie in Brennstoffzellen. Thermodynamische Wirkungsgrade
von 100 % sind, im Gegensatz zu herkommlichen Warme-Kraft-Maschinen, moglich,
wenn die Anderung der freien Enthalpie einer chemischen Reaktion genauso grof ist
wie die Anderung der Reaktionsenthalpie. Der ideale Wirkungsgrad von Brennstoff-
zellen nimmt mit steigender Temperatur ab. Fiir herkémmliche Warme-Kraft-
Maschinen gilt der umgekehrte Zusammenhang zwischen Wirkungsgrad und Tempe-

ratur. Abbildung 2.4 zeigt einen direkten Vergleich der beiden Systeme.

1,0 -
0,9 T
08 T ———
0,7
0,6 +
0,5

m; [

0,4 +
0,3 +
0,2

Carnot

0,1 +
FC ideal

0,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T [*C]

Abb. 2.4 Ideale Wirkungsgrade von Brennstoffzelle und Warme-Kraft-Maschine

2.2.4.3 Spannungs-Wirkungsgrad

Durch den Stromfluss in Brennstoffzellen entstehen Verluste an den Zellwiderstén-
den, da im realen Betrieb keine idealen reversiblen Bedingen vorherrschen. Dies ver-
hindert, dass die stromabhéngigen Betriebsspannungen U(I) ideale Werte annehmen

konnen. Der Spannungs-Wirkungsgrad 7g, ist definiert als Quotient aus realer Be-

triebspannung U(1) und reversibler Zellspannung U, [12]. Es gilt

U() _ z-F-U(I)
U,  AG

r

(1.33)

nSp

2.2.4.4 Umsatz-Wirkungsgrad

Fir die Brennstoffzelle gilt unter idealen reversiblen Betriebsbedingungen die An-
nahme, dass diese mit einer elektrochemischen Gasausnutzung von 100 % betrieben
werden. Im realen Betrieb wird in der Regel aus technischen und wirtschaftlichen

Griinden mit Gasausnutzungsgraden unter 100 % gearbeitet [12]. Der daraus resultie-
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rende Umsatz-Wirkungsgrad 7, kann aus den Volumenstromen der Reaktanten be-

rechnet werden. Fir die MCFC-Anode miissen die Wasserstoff-Volumenstrome be-

trachtet werden. Es gilt

rin rout
VHz - VHz

(A) = ..
Vi,

my (1.34)

An der Kathode der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle wird der Umsatz-Wirkungsgrad
aufgrund der Reaktionsgleichung an der Elektrode (1.10) als Funktion der Sauerstoff-
Volumenstrome an Ein- und Austritt bestimmt werden. Es folgt

Vo, = V5!

© - % 0 1.35
Yl Volj ( )

2.2.4.5 Gesamtwirkungsgrad der Brennstoffzelle

Der Gesamtwirkungsgrad der Brennstoffzelle 7,,, der angibt, welcher Anteil der

chemischen in elektrische Energie umgewandelt wird, ist als Produkt der oben ge-

nannten Wirkungsgrade definiert. Damit gilt
Nee = Mg~ Mgy '77((/A) : 77((]0)' (1.36)

Die Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen erreichen aktuell elektrische Gesamtwirkungs-
grade zwischen 45 % und 55 %. Neben den thermodynamischen und elektrochemi-
schen Prozessen spielen sich im Bereich der Brennstoffzellen-Technik weitere Prozesse

ab, deren Grundlagen im Folgenden ndher erldutert werden.
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2.3 Physikalisch-chemische Grundlagen

Zur Beschreibung des anodenseitigen Reaktionsmechanismus einer Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle treten neben den bereits ausfiihrlich beschriebenen elektrochemischen
Vorgangen weitere physikalische Phénomene auf. Dazu gehoéren Stofftransportvor-
gange durch Diffusion, Adsorptions- und Desorptions-Effekte, so wie chemische Reak-

tionen.

2.3.1 Der anodenseitige Reaktionsmechanismus

Der fiir die Oxidationsvorgédnge an der Anode notwendige Wasserstoff wird, wie in
Abschnitt 2.1.1 dargestellt, durch die Wasserdampf-Reformierung von Methan oder
biogenen Brennstoffen erzeugt. Entsprechend der bei der Reformierung geltenden
Reaktionsgleichungen liegt am Anoden-Eingang ein Gasgemisch mit den fiinf Kom-
ponenten Wasserstoff, Kohlendioxid, Wasserdampf, Methan und Kohlenmonoxid vor.
Als Hauptreaktion findet an der MCFC-Anode die Oxidation des Wasserstoffs zu
Kohlendioxid und Wasserdampf statt. Es gilt, analog zu (1.9),

H,+CO;” = CO,+H,0+2 AH, (650°C)=+1580kJ/mol.  (1.37)

Aufgrund der Anwesenheit von Kohlenmonoxid im Reformat kann eine weitere Oxi-
dationsreaktion stattfinden. Kohlenmonoxid wird dabei zu Kohlendioxid oxidiert [18],

[89], [151] und [155]. Es folgt

CO +CO = 2C0, + 2 AH, (650°C) = +2540 kJ /mol . (1.38)

Analog zur Methan-Dampf-Reformierung muss auch an der Anode das Wassergas-

Shift-Gleichgewicht

CO+H,0=H,+CO, AH (650°C)=-36kJ/mol, (1.39)

das die beiden Oxidationsreaktionen iiberlagert, beriicksichtigt werden. Basierend auf
(1.37), (1.38) und (1.39) soll der anodenseitige Reaktionsmechanismus unter Beriick-
sichtigung samtlicher elektrochemischer und physikalischer Prozesse anhand einer

rein phianomenologischen Anschauung betrachtet werden. Die Gesamtheit der mogli-
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chen Prozesse und Gleichgewichte sind in Abbildung 2.5 schematisch zusammenge-

fasst.

Matrix | Mikropore U Makropore _ Bulk

Abb. 2.5 Schema des anodenseitigen Reaktionsmechanismus

Die Oxidationsprozesse an der Anode setzen die Anwesenheit von drei Phasen voraus:
die Elektrode selbst als elektronenleitende Feststoffphase, die Gasphase als Reaktan-
tentrager und der Elektrolyt als Fliissigphase und Karbonat-Ionen-Trager. Der ge-

samte Reaktionsmechanismus lasst sich in mindestens neun Teilschritte unterglie-
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dern. Im Gasbulk gilt das chemische Gleichgewicht zwischen Edukten und Produkten
(1). Die Edukte Wasserstoff und Kohlenmonoxid werden zunéchst durch die Makro-
poren (2) und Mikroporen (3) der porésen Anode durch Diffusion an die aktiven Zen-
tren der Elektrode transportiert. Die ebenfalls fiir die Oxidationsreaktionen notwen-
digen Karbonat-Ionen diffundieren im Elektrolyten von der Kathode kommend durch
die Matrix zur Anodenoberfliche (4). Die Edukte aus der Gasphase adsorbieren an
den aktiven Zentren der Elektrode (5). Die Durchtrittsreaktionen (6) der beiden
Edukte Wasserstoff und Kohlenmonoxid finden im so genannten Dreiphasengebiet
statt. Unter Beteiligung der im Elektrolyt vorhandenen Karbonat-Ionen und unter
Abspaltung von Elektronen werden die Produkte Wasser und Kohlendioxid gebildet.
Die frei gewordenen Elektronen verlassen die Reaktionszone iiber die Feststoffphase
(7). Der Abtransport der gasférmigen Produkte zuriick in den Gasbulk erfolgt in
umgekehrter Reihenfolge mittels Diffusion durch Mikroporen (8) und Makroporen

9).

Abbildung 2.5 fasst die grundlegenden Prozesse, die fiir das Stattfinden der Durch-
trittsreaktionen im Dreiphasengebiet notwendig sind, zusammen. Die Durchtrittsre-
aktionen selbst konnen wiederum in mehrere Teilschritte untergliedert werden. Im
folgenden Abschnitt sollen in der Literatur diskutierte Vorschlage fiir die Mechanis-
men der Durchtrittsreaktionen von Wasserstoff und Kohlenmonoxid naher betrachtet

werden.

2.3.1.1 Mechanismen der Durchtrittsreaktionen

Zur Beschreibung der beiden sich iiberlagernden Oxidationsreaktionen von Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid konnen der Literatur jeweils zwei Mechanismusvorschlige
entnommen werden. Der am haufigsten verwendete Vorschlag ist in [2] zu finden. Er
beinhaltet eine Zerlegung der Durchtrittsreaktion in drei Teilschritte. Die fiir die
verwendeten Adsorptionsschritte notwendigen freien Oberflachenatome der Elektrode,
welche die Funktion eines Katalysators einnehmen, werden im Folgenden mit X be-

zeichnet.

H, +2X = 2HX (1.40)
HX +CO = 00, +OH" + X +¢ (RDS) (1.41)
HX +OH" = H,O+ X +¢ (1.42)
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Im ersten Teilschritt erfolgt zunéchst eine langmuirsche Adsorption des molekularen
Wasserstoffs in atomarer Form an der Elektrodenoberfliche. Der Ladungsdurchtritt
selbst teilt sich auf zwei Teilprozesse auf. Ein adsorbiertes Wasserstoff-Atom reagiert
zundchst mit einem Karbonat-Ion aus dem Elektrolyten zu Kohlendioxid und einem
Hydroxid-lon, das als Zwischenprodukt im Elektrolyt verbleibt. Dabei wird ein Elekt-
ron abgespalten. Die Freisetzung des zweiten Elektrons erfolgt durch Reaktion des im
zweiten Schritt entstandenen Hydroxid-Ions mit dem zweiten adsorbierten Wasser-
stoff-Atom zu Wasserdampf. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt (rate determi-

ning step, RDS) ist Gleichung (1.41) [2].

Ein zweiter Mechanismusvorschlag fiir die Oxidation von Wasserstoff an der Anode
einer Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle kann [140] entnommen werden. Analog zu 2]
erfolgt im ersten Teilschritt die Adsorption des Wasserstoffs an der Elektrodenober-
flache.

H,+2X = 2HX (1.43)
2HX +2C0; = 2C0, + 20H"" + 2X + 2¢- (RDS) (1.44)
20H" +CO, = H,0 + CO;" (1.45)

Der Ladungsdurchtritt erfolgt bei diesem Mechanismusvorschlag in einem Teilschritt.
Die zugehorige Reaktionsgleichung (1.44) ist geschwindigkeitsbestimmender Schritt.
Analog zu [2] entstehen Hydroxid-Tonen, die iiber ein reines Hydrolyse-Gleichgewicht

mit Wasser im Gleichgewicht stehen.

Neben der Oxidation des Wasserstoffs besteht aufgrund der Zusammensetzung des
anodenseitigen Feedgasstroms die Moglichkeit der Kohlenmonoxid-Oxidation. Auch

fiir diese Durchtrittsreaktion existieren zwei Mechanismusvorschliage [18].

CO=CO" +e (1.46)
CO'™ + CO” = CO, + COY” (1.47)
CO; =CO, +e (1.48)

Der erste Vorschlag beinhaltet den Ladungsdurchtritt im ersten und dritten Teil-

schritt. Dieser erfolgt iiber die Bildung nicht stabiler Anionen und Kationen. Im
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zweiten Mechanismusvorschlag erfolgt der Ladungsdurchtritt im zweiten und dritten

Teilschritt.

CO+CO;” = CO, +CO;” (1.49)
CO;” = CO) +¢ (1.50)
COJ =00, +¢e (1.51)

Der erste Mechanismusvorschlag gilt fiir geringe Kohlenmonoxid-Partialdriicke, der
zweite Mechanismus fiir hohere Partialdriicke [18]. Weitere Untersuchungen zeigen,
dass die direkte Oxidation des Kohlenmonoxids an Goldelektroden signifikant lang-
samer ablduft als die Wasserstoff-Oxidation [96], so dass sich der Kohlenmonoxid-
Partialdruck in der Gasphase eher iiber das Shift-Gleichgewicht einstellt. Die Uber-
tragbarkeit der Literaturergebnisse auf das MCFC-Elektrodenmaterial Nickel wird im

experimentellen Teil der Arbeit nédher betrachtet.

Zur Beschreibung des anodenseitigen Reaktionsmechanismus sind neben den Reakti-
onsgleichungen weitere physikalische Gesetzmafigkeiten notwendig. Dazu zéhlen

Groflen, die Kinetik, Sorptionsprozesse und Stofftransport-Mechanismen beschreiben.

2.3.2 Kinetik chemischer Reaktionen

Mithilfe von Reaktionsgleichungen lassen sich Richtung und Umsatz eines Reaktions-
systems unter gegebenen Bedingungen ausdriicken, nicht aber die Reaktionsge-
schwindigkeit. Unter der Kinetik einer chemischen Reaktion versteht man die Reakti-
onsgeschwindigkeit und deren Abhéangigkeiten von den Reaktionsbedingungen. Dazu

zéhlen Druck, Temperatur und Konzentrationen der beteiligten Gaskomponenten
[34].
2.3.2.1 Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist ein Maf fiir die Anzahl an Edukt-Teilchen, die pro
Zeiteinheit in einer chemischen Reaktion zu Produkten umgesetzt werden [34]. Fiir

eine Elementarreaktion der Stochiometrie

aA+ B+ yC + 6D — Produkte (1.52)
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lautet der allgemeine Ansatz fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
r(cj)zkc(T)-cZ-cg-cé-cg. (1.53)

Die Reaktionsgeschwindigkeit verhdlt sich somit proportional zum Produkt der
Edukt-Konzentrationen. Die Konzentrationen der entstehenden Produkte haben bei
Elementarreaktionen keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Als Proporti-
onalitatsfaktor fungiert die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k,, die ihrerseits von
den Reaktionsbedingungen, insbesondere von der Temperatur, abhingt. Die Summe

der stochiometrischen Faktoren o, £, y und 6 wird als Reaktionsordnung y be-

zeichnet. Es gilt
v=a+p+y+9. (1.54)

Neben der konzentrationsabhéngigen Formulierung kann die Reaktionsgeschwindig-

keit auch partialdruckbezogen iiber das ideale Gasgesetz
p,=c; R-T (1.55)
ausdriicken. Damit folgt
r(p;) =k, (T)-p5 - ph - L p) (1.56)
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit.

2.3.2.2 Gleichgewichtsreaktionen

Der vorangegangene Abschnitt zeigt, dass die Konzentrationen der Produkte einer
Elementarreaktion keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. Im Falle
von Gleichgewichtsreaktionen werden daher separate Reaktionsgeschwindigkeiten fiir

Hin- und Riickreaktion definiert. Fiir eine Gleichgewichtsreaktion der Stochiometrie

aA+ BB=yC + 5D (1.57)

-1

ergeben sich die Geschwindigkeiten
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=k - pl o) (1.58)
und
ry =k 0 v (1.59)
fiir die Rickreaktion. Damit folgt fiir die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit
r=r—r, =k -piph—k, vl pp (1.60)

Bei Reaktionen, deren chemisches Gleichgewicht eingestellt ist, dndert sich die Zu-
sammensetzung nicht mehr. Folglich muss die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit den
Wert Null annehmen und die Reaktionsgeschwindigkeiten von Hin- und Riickreaktion

identisch sein. Aus
r=0=rm=r, (1.61)

folgt mit der Gleichgewichtskonstante K,

Y.l
LTI _ Pc PD' (1.62)

1

k., P Dy

Allgemein gilt damit die Gleichgewichtsbeziehung

k

kp,hin — Kp — Hp‘;j (163)
J

p,rick

2.3.2.3 Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k zeigt eine starke Abhéngigkeit von der
Temperatur [34]. Die Temperaturabhéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird

mithilfe des Arrhenius-Ansatzes

E,

K(T)=k, e *T (1.64)
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ausgedriickt. Dieser beinhaltet als Parameter den Stofifaktor k£, , so wie die Aktivie-
rungsenergie E,. Typische Werte fiir die Aktivierungsenergie liegen zwischen 16
kJ/mol fir feststoffkatalysierte Gasreaktionen und 330 kJ/mol fiir homogene Gasre-
aktionen [34]. Stofifaktor und Aktivierungsenergie kénnen nach Logarithmierung von

Gleichung (1.64) graphisch bestimmt werden. Resultat ist die Geradengleichung

lnk(T)z—E“ -i+lnkw. (1.65)
y — = ¢

Die Aktivierungsenergie folgt aus der Steigung, der Stofifaktor aus dem Achsenab-
schnitt von (1.65). Abbildung 2.6 zeigt den Verlauf der Arrhenius-Gleichung und die

resultierende Gerade, die sich durch Logarithmieren des Arrhenius-Ansatzes ergibt.

g g
~ RS
”\\\\\--\\\\--H\HH--\\\\\\--\\\\\--HHH--\HHH--\HHHH
T [°C] 1/T [1/K]

Abb. 2.6 Graphische Bestimmung von Aktivierungsenergie und Stof3faktor

2.3.2.4 Beschreibung von Temperatur- und Konzentrations-Abhangigkeit

Die Reaktionstechnik liefert zwei verschiedene theoretische Konzepte zur Beschrei-
bung der Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeiten der Elementarreaktionen
[34]: die Stofitheorie und die Theorie des aktivierten Komplexes. Die dltere Stofitheo-
rie basiert auf der Trefferwahrscheinlichkeit Z, ; zweier Molekiile A und B, die in

einem homogenen Medium nach der Reaktionsgleichung
A + B — Produkte (1.66)

verhalten. Fir die Trefferwahrscheinlichkeit folgt mit den Molekiilldurchmessern o,

der Avogadro-Konstante N, (N, = 6,023 - 10 1/mol), der Boltzmann-Konstante &,
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(ky = 1,3806504 - 10* J/K), der Kreiszahl 7 und den Molekulargewichten MW, der

Komponenten A und B

2

o, +0 1 1

ZA,B:(%.NA) .\/S.ﬂ.kB.T.(MW +MWJ.CA.CB' (167)
A B

Dabei gilt die Annahme, dass nur die Molekiilstofle zu einem Reaktionsprodukt fiih-
ren, die eine groflere Stofenergie aufweisen als die fiir die Reaktion notwendige Akti-

vierungsenergie E,. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit gilt damit

E, _E,
r=Zyg-e =k -e¥ .c,cp. (1.68)

Gleichung (1.68) liefert eine theoretische Begriindung des empirischen Arrhenius-
Ansatzes zur Charakterisierung der Temperaturabhéngigkeit von Reaktionsgeschwin-

digkeiten. Weiterhin definiert sie die Aktivierungsenergie als reaktionskinetische Gro-

Be.

Eine neuerer Ansatz zur Beschreibung der Temperatur- und Konzentrations-
Abhéangigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeit ist die Theorie des aktivierten Komple-

xes (transition state theory). Hier gilt die Annahme, dass die Elementarreaktion
A+ B — Produkte (1.69)

iiber eine Zwischenstufe, den so genannten aktivierten Komplex AB” abliuft. Es folgt

1 2
A+ B=AB” — Produkte. (1.70)

-1

Dabei soll die Bildung des aktivierten Komplexes so schnell ablaufen, dass das
Gleichgewicht als eingestellt betrachtet werden kann. Der Partialdruck des aktivier-

ten Komplexes kann iiber die Gleichgewichtskonstante

p#
Kp =248 (1.71)
Py Dp

bestimmt werden, fiir die im Falle idealer Gase
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_AG)

K =e *7 (1.72)

ya

gilt. Fiir die Bildung der Produkte aus dem aktivierten Komplex wird eine irreversib-
le Zerfallsreaktion angesetzt, welche unter Verwendung des Planckschen Wir-

kungsquantums h (h = 6,62606896 - 10" J s) die Reaktionsgeschwindigkeit

AG?
k, _ r

k ~
_.T.prZFB.T.Kp.pA.pBZTB.T.eM.pA.pB (1.73)

besitzt. Gleichung (1.73) kann unter Zerlegung der Gibbsschen Enthalpie in Reakti-

onsenthalpie und Reaktionsentropie in

k As? _An
7‘2:73.]7.6‘R .e ‘R'T.pA.pB (174)
%,—/

Ko

umgeformt werden. Der vordere Teil von (1.74) ldsst sich zum Stofifaktor zusammen-
fassen. Die Aktivierungsenergie entspricht geméafl der Theorie der Reaktionsenthalpie
des aktivierten Komplexes. Die Theorie des aktivierten Komplexes lasst sich schema-
tisch durch Auftragen der Gesamt-Enthalpie h,, aller Reaktionsteilnehmer {iber ei-

nem fiktiven Reaktionsweg ¢ darstellen [34]. Abbildung 2.7 fasst die genannten Gro-

Ben fir exotherme und endotherme Reaktionen zusammen.

a) Reaktionsweg exotherme Reaktion b) Reaktionsweg endotherme Reaktion

h Edukte aktivierter Komplex Produkte h Edukte aktivierter Komplex Produkte
ges ges

A A A A

E,
E,=AhL,* E,=Ah,” v

r
< < Ah,

A4 E 1 A4 A\ 4

-Ah,
v

Abb. 2.7 Theorie des aktivierten Komplexes (schematisch)

In Abbildung 2.7 zeigt sich ein spiegelbildlicher Verlauf des exothermen und en-

dothermen Reaktionswegs. Fiir eine reversible Gleichgewichtsreaktion gilt daher
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E =E, +Ah,. (1.75)

Mit der Theorie des aktivierten Komplexes kann zudem die Wirkungsweise eines
Katalysators plausibel erklart werden. Ein Katalysator begilinstigt eine chemische
Reaktion, in dem ein energetisch gilinstigerer aktivierter Komplex gebildet wird. Ist
ein Katalysator an einer Reaktion beteiligt, so &ndern sich in Gleichung (1.74) die
Werte fiir Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie. Daraus resultieren hohere Ge-

schwindigkeitskonstanten, so wie geringere Aktivierungsenergien.

2.3.2.5 Reaktionssysteme und Bruttoreaktionsgeschwindigkeit

Die im vorangegangenen Abschnitt erlduterte Stoffitheorie setzt voraus, dass fiir das
Ablaufen einer chemischen Reaktion Molekiile unter definierten Bedingungen aufei-
nander treffen. Die Theorie des aktivierten Komplexes geht bereits davon aus, dass
eine chemische Elementarreaktion in mehreren Teilschritten ablauft. Die in Abschnitt
2.3.1.1 angefiihrten Reaktionsmechanismen der anodenseitigen Durchtrittsreaktion
verdeutlichen, dass die Oxidation der Reaktanten, stellvertretend fiir alle relevanten

chemischen Umsetzungen, in mehreren Stufen erfolgt [34].

In einem Kinetikansatz fiir eine chemische Reaktion miissen damit die Reaktionsge-
schwindigkeits-Parameter mehrerer Teilschritte beriicksichtigt werden. Diese Parame-
ter sind aufgrund kurzlebiger Zwischenprodukte oftmals nicht oder nur mit sehr gro-
Bem experimentellem Aufwand messtechnisch erfassbar. Kann fiir eine komplexe Re-
aktion kein einfacher Kinetikansatz, wie zum Beispiel ein Potenzansatz geméfl Glei-
chung (1.53) oder Gleichung (1.56), verwendet werden, muss eine Bruttoreaktionsge-
schwindigkeit als Funktion der Teilschritt-Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt

werden.

Ein géingiges Verfahren zur Herleitung einer Bruttoreaktionsgeschwindigkeit basiert
auf dem chemischen Gleichgewicht. Mithilfe der Gleichgewichtsannahme kann das
Verhalten eines komplexen Reaktionssystems durch eine einzige Bruttoreaktionsge-
schwindigkeit ausgedriickt werden, wenn davon ausgegangen wird, dass sich alle Teil-
schritte bis auf einen einzigen im chemischen Gleichgewicht befinden. Dieser lang-
samste Reaktionsschritt wird geschwindigkeitsbestimmender Schritt (rate determining

step, RDS) genannt. Die Gleichgewichtsannahme ist als Ndherungslosung zu verste-
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hen, da sie nur angewendet werden kann, wenn die Reaktionsgeschwindigkeiten der
im Gleichgewicht angenommenen Reaktionen viel grofler sind, als die Geschwindig-

keit des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung einer Bruttoreaktionsgeschwindigkeit fiir
ein chemisches Reaktionssystem basiert auf dem quasistationdren Zustand oder dem
so genannten Bodensteinschen Theorem [34]. Die Herleitung beruht dabei auf Materi-

albilanzen der Form

oc,
a_tjzzvlj T (1.76)

3

Aus der Annahme, dass ein Zwischenprodukt sehr kurzlebig ist, folgt eine hohe Um-
wandlungsgeschwindigkeit, so wie eine sehr geringe Konzentration. Diese Zusammen-
hédnge sind dabei grundsatzlich nicht absolut zu sehen, sondern immer im Zusam-
menhang zu den iibrigen Umwandlungsgeschwindigkeiten und Konzentrationen der
an der Reaktion beteiligten Komponenten. Damit kann in den Bilanzgleichungen die
Konzentrationsanderung tiber der Zeit des Zwischenprodukts vernachlassigt werden,

da
— 50 (1.77)

gilt. Diese Annahme wird als Quasistationaritdtsbedingung bezeichnet. Fiir die Brut-
toreaktionsgeschwindigkeit ergeben sich gebrochen-rationale Gleichungen, die auch

als hyperbolische Reaktionsgeschwindigkeitsansidtze bezeichnet werden.

Gleichgewichts- und Quasistationaritdts-Annahme sind nicht im gesamten Konzent-
rationsbereich eines chemischen Reaktionssystems anwendbar. Mithilfe dieser An-
nahmen hergeleitete Gleichungen zur Beschreibung der Bruttoreaktionsgeschwindig-

keit haben daher einen eingeschrankten Giiltigkeitsbereich.

Fiir katalytisch aktivierte Reaktionen, wie sie an der Anode der Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle vorliegen, konnen die vorgestellten Verfahren angewandt werden. Eine
Sonderstellung unter den katalytischen Reaktionen nehmen die Reaktionen nullter

und negativer Ordnung ein, auf die an dieser Stelle ndher eingegangen werden soll.
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2.3.2.6 Katalytische Reaktionen nullter und negativer Ordnung

Die Kinetik katalytischer Reaktionen wird haufig durch hyperbolische Reaktionsge-
schwindigkeitsansitze wiedergegeben. Dabei beeinflussen Katalysatoren den Reakti-
onsablauf im Detail, ohne jedoch im Rahmen des gesamten Prozesses gebildet oder
verbraucht zu werden [34]. Im Falle der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle liegt ein
heterogenes System vor, das heiffit Katalysator und Reaktanten liegen in verschiede-

nen Aggregatzustinden vor.

Einer Bruttoreaktion

A+ B — Produkte (1.78)

kann unter der Annahme der Adsorption beider Edukte am Katalysator ein Reakti-

onsmechanismus der Form

1
A+ X=AX (1.79)
-1
2
B+ X<=BX (1.80)
-2
5
AX + BX — Produkte + 2X  (RDS) (1.81)

zugrunde liegt. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt (RDS) ist die Reaktion der
beiden adsorbierten Edukte zu den Produkten. Daraus folgt, dass die beiden vorgela-
gerten Adsorptionsreaktionen schneller ablaufen und damit die Gleichgewichtsan-

nahme getroffen werden kann.

Der Katalysator beziehungsweise seine aktiven Zentren sind erneut mit X bezeichnet.
Die Konzentrationen aller beteiligten Komponenten werden im Folgenden durch ecki-

ge Klammern reprasentiert. Fiir die Summe aller eingesetzten aktiven Zentren [X/*

gilt

[X]* = [X] + [AX] + [BX] . (1.82)

Damit folgt fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten der ersten beiden Teilschritte unter

Beriicksichtigung des chemischen Gleichgewichts
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k- [A] - [X] = k., - [AX] (1.83)

und

k,-[B] - [X] =k, - [BX]. (1.84)

Fiir die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit gilt

r=r,=k,-[AX]-[BX]. (1.85)

Mit
[X] = [X]" = [AX] - [BX] (1.86)

und
K, - :—2 (1.87)

folgt fiir die Produkte der beiden vorgelagerten Adsorptionsschritte

[AX] = k- [A] (K] (1.88)
k] [A/ + k—] 'Kg /B/ + k—]

und

BX) = — o B (B [T (1.89)
kz /A/ + kfz Kz : /B/ + kfz

Durch Einsetzen in (1.85) ergibt sich die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit zu

_kky Kok - [A] (B (X)) (1.90)
(kz '/A/+k—1 'Kz '/B/+k—1)2 ’ .

beziehungsweise unter Zusammenfassen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
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KAl (1.91)
(kl ’ /A/ + kfz ’K,e ’ [B/ + kfz)

Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist von negativer Reaktionsordnung in den Kon-
zentrationen der Komponenten A und B. Abbildung 2.8 zeigt den hyperbolischen

Verlauf der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit negativer Ordnung.

Ca

Abb. 2.8 Reaktionsgeschwindigkeit negativer Ordnung

Eine negative Reaktionsordnung bedeutet ein Abnehmen der Reaktionsgeschwindig-
keit mit zunehmender Konzentration c,. Verursacht wird dieses Verhalten durch die
Konkurrenz der Komponenten A und B um die freien Katalysatorplitze X in den
Teilschritten 1 (1.79) und 2 (1.80). Fiir hohe Konzentrationen ¢, bindet A sédmtliche
freien Oberflachenplatze zu AX, wodurch die Bildung von BX verhindert wird. Die
Folge ist ein Absinken der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit.

Ein reiner Reaktionsgeschwindigkeitsansatz negativer Ordnung ist physikalisch nicht
sinnvoll, da die Reaktionsgeschwindigkeit mit verschwindenden Edukt-Konzen-
trationen nicht gegen Null geht. Als hyperbolischer Ansatz ist er dennoch in der La-
ge, den Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit treffend wiederzugeben. Unter Beriick-

sichtigung von

r(c, - 0)=0 (1.92)

wird er als Reaktionsgeschwindigkeitsansatz (pseudo) negativer Ordnung bezeichnet.
Abbildung 2.9a gibt den resultierenden Verlauf wieder. Als technisches Beispiel fiir

eine Reaktionsgeschwindigkeit (pseudo) negativer Ordnung dient die Oxidation des
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Kohlenmonoxids an Platin-Katalysatoren [34], welche in Abbildung 2.9b dargestellt

ist.
a) pseudo-negative Reaktionsordnung b) Kohlenmonoxid-Oxidation an Platin [34]
250
111 °C
200 123 °C
z =150 °C
g 150
=,
Ll ©
S 100
o
~
50 +
0 t t t t t } } t
0 0,002 0,004 0,006 0,008 001 0012 0,014 0,016 0,018 0,02
Ca Poo [atm]

Abb. 2.9 Reaktionsgeschwindigkeit (pseudo) negativer Ordnung

Die Oxidation des Kohlenmonoxids an Platin-Katalysatoren lasst sich in drei Teil-

schritte untergliedern.

200 + 2X = 200X (1.93)
0, + 2X = 20X (1.94)
200X + 20X — 2C0, + /X (1.95)

In den Teilschritten 7 und 2 adsorbieren die Kohlenmonoxid- und die Sauerstoff-
Molekiile am Katalysator. Aufgrund dissoziativer Adsorption besetzen die Sauerstoff-

Molekiile zwei Oberflachenplatze X.

Kinetikansatze von Reaktionssystemen, bei denen alle Edukte zunédchst mit dem Ka-
talysator gleichgewichtskontrolliert zu Zwischenzustinden AX und BX reagieren und
die Bildung der Produkte erst anschlieBend stattfindet, werden in der heterogenen

Katalyse als Langmuir-Hinshelwood- oder Hougen-Watson-Kinetik bezeichnet [34].

Eine Hemmung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit durch die Konkurrenz zweier
Edukte um die Katalysatorplatze wird verhindert, wenn lediglich eine Komponente

adsorbiert. Ein moglicher Ablauf der Reaktion

A + B — Produkte (1.96)
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kann durch die beiden Teilschritte

A+ X = AX (1.97)

-1

2
AX + B— Produkte (RDS) (1.98)

charakterisiert werden. Unter Anwendung der Gleichgewichtsannahme fiir die Ad-

sorption von A ergibt sich

_ k- [X)-[A]
[AX] = T (1.99)

fiir den Zwischenzustand AX. Fiir die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit folgt

vk fAx) (B) < bk X" [A]-[B] k' -[A]-[B] (1.100)
2 k, /A/ +k, k, /A/ +k_ . .

Die maximale Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei durch die maximal verfiigharen
Katalysatorplitze begrenzt. Wie Abbildung 2.10 zeigt, lauft die Bruttoreaktionsge-
schwindigkeit fiir hohe Konzentrationen c, gegen einen oberen Grenzwert. Damit ist

die Reaktionsgeschwindigkeit beziiglich der Komponente A von nullter Ordnung.

Ca

Abb. 2.10 Reaktionsgeschwindigkeit nullter Ordnung

Eine Kinetik, die, abweichend vom Langmuir-Hinshelwood-Ansatz, keine Konkurrenz
zweier Edukte um die Katalysatorplidtze beinhaltet, sondern die direkte Reaktion

eines Edukts (hier B) mit dem Katalysatorkomplex eines anderen Edukts (hier AX)
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beriicksichtigt, wird in der heterogenen Katalyse als Eley-Rideal-Mechanismus be-

zeichnet [34].

2.3.3 Stofftransport-Mechanismen

Neben der Reaktionskinetik geh6éren Mechanismen, die den Stofftransport in porosen
Medien beschreiben, zu den grundlegenden physikalisch-chemischen Effekten in der

Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle. Diese sind Inhalte des folgenden Abschnitts.

Der Weg der gasférmigen Edukte zum Dreiphasengebiet zwischen Elektrode, Elektro-
lyt und Gasraum, wie er in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt ist, wird durch
Stofftransportansétze beschrieben. Im Falle der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle
miissen der Stofftransport in der Gasphase und im geschmolzenen Elektrolyten be-

riicksichtigt werden.

Die Komponentenstromdichten beim Stofftransport setzen sich, unabhingig vom
Ansatz aus einem konvektiven, durch einen &ufleren Druckgradienten bestimmten,
und einem diffusiven, durch Wechselwirkungen mit Nachbarmolekiilen bestimmten

Anteil zusammen [35]. Es folgt
n,=n; +n;. (1.101)

Einen groflen Einfluss auf das Transportverhalten fliissiger oder gasférmiger Medien
hat der Druckverlust, der durch das Durchstromen einer porésen Struktur entsteht.
Er ist fiir jede Komponente unterschiedlich und héngt hauptsdchlich vom Gewicht
der jeweiligen Molekiile ab. Dabei diffundieren schwere Molekiile langsamer als leichte
Molekiile, was auf unterschiedliche Einfliisse von Beschleunigungsarbeit, Impulsabga-
be an die Porenwand und Impulsaustausch zwischen den einzelnen Komponenten

durch Molekiilzusammenstoe zuriickzufiihren ist [130].

Die Transportansatze der kinetischen Gastheorie beruhen auf einem Gleichgewicht
aus Triebkraften und zwischenmolekularen Reibungskraften. Ein allgemeiner Trans-
portansatz fiir Flissigkeiten und Gase, basierend auf die kinetische Gastheorie kann

[163] entnommen werden. Er lautet
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ae, S
SR-T.6C7'+FZ]-C]-g?’-i-MVI/]-c].gg:msz’ nlDyZ n]'
i=1

(1.102)

ij

Die drei linken Terme beschreiben die treibenden Krafte aufgrund eines chemischen
Potentials, eines elektrischen Potentials und eines Gravitationspotentials in ¢'-
Richtung. Aus diesem Transportansatz lassen sich sdamtliche Stofftransportansitze

herleiten.

Der diffusive Druckverlust der Komponenten kann durch verschiedene Mechanismen,
abhingig vom mittleren Porenradius R, beschrieben werden. Ein weiterer Parameter

ist die mittlere freie Weglinge A,. Durch Sto68e mit Nachbarmolekiilen oder Poren-

wand werden Richtung und Betrag der Molekiilbewegung héaufig verandert. Die mitt-
lere Entfernung zwischen zwei Stoflen wird als mittlere freie Wegliange der Kompo-

nente j bezeichnet. Es gilt

ﬂ,. — 1 VM

! ‘/2~7r~af‘N_A

(1.103)

in Abhéngigkeit von effektivem Molekiildurchmessers o, Kreiszahl 7, Avogadro-

Konstante N, und molarem Volumen V,,.

Aus dem Verhéltnis von Porenradius und mittlerer freier Wegldnge zueinander erge-
ben sich die unterschiedlichen Transportansétze. Ist die mittlere freie Weglénge gro-
Ber als der mittlere Porenradius, so dominieren die Zusammenstofle zwischen Molekiil
und Wand und es liegt Knudsen-Diffusion vor. Fiir den Fall, dass die mittlere freie
Weglange kleiner ist als der mittlere Porenradius, so sind Zusammenstéfle der Mole-
kiile untereinander wahrscheinlicher. Dieser Effekt wird durch die Stefan-Maxwell-
Diffusion beschrieben. In realen technischen Anwendungen liegt in der Regel eine

Kombination aus Knudsen- und Stefan-Maxwell-Diffusion vor [35].

2.3.3.1 Knudsen-Diffusion

Bei der Knudsen-Diffusion treten Stofle zwischen zwei Molekiilen nur sehr selten auf.
Zusammenstofle zwischen Molekiilen und der Wand sind dafiir dominant. Abbildung

2.11 zeigt das Prinzip der Knudsen-Diffusion.
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Abb. 2.11 Knudsen-Diffusion

Folglich brauchen in (1.102) nur die Wechselwirkungen zwischen den Gasmolekiilen j
und der Porenwand w beriicksichtigt werden. Weiter kann von der ortsfesten Wand

kein Diffusionsstrom ausgehen, das heif3t
n’=0. (1.104)

Beim Gastransport in portdsen Feststoffen konnen sowohl der Term des elektrischen

Potentials, als auch der Gravitationsterm entfallen. Damit gilt

0c; _ 909,10 Y1y , (1.105)
o’ D D

wj wj

Bei Anwendung der obigen Gleichung auf pordse Strukturen ist es zweckméfig, den
Stoffstrom hf auf den Gesamtquerschnitt des pordsen Korns zu beziehen. Die tat-
sachliche Ortskoordinate ¢’ in der Pore, die den verschlungenen Diffusionsweg an-
zeigt, wird durch die Ortskoordinate {{ ersetzt. Als neue Groflen hierfiir kommen der
Leerraumanteil ¢, und der Labyrinthfaktor z der pordsen Struktur dazu. Anschau-
lich ist der Leerraumanteil &, auch als Porositidt bezeichnet, das Verhaltnis aus Po-

ren- und Partikelvolumen [130]. Es gilt

gy = Porenvolumen (1.106)

" Partikelvolumen

Der Labyrinthfaktor 7, auch Tortuositdt genannt, kann ebenfalls anschaulich be-

schrieben werden als
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Diffusionsweg durch verwinkelte Poren

- Diffusionsweg durch gerade Zylinderporen

Mit
nt =g,

und
D;(n _&p M
T Yy

folgt aus (1.105) fiir den expliziten Diffusionsansatz nach Knudsen

D
Kn J
g Dt 04 o op
7 r  oC R-T o

2.3.3.2 Stefan-Maxwell-Diffusion

(1.107)

(1.108)

(1.109)

(1.110)

(1.111)

Einen anderen Ansatz verfolgt die Stefan-Maxwell-Diffusion. Hier dominieren Zu-

sammenstoBle zwischen zwei Molekiilen. Abbildung 2.12 zeigt das Prinzip der Stefan-

Maxwell-Diffusion.

Abb. 2.12 Stefan-Maxwell-Diffusion
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Vereinfachungen von (1.102) betreffen die Terme des elektrischen Potentials und des

Gravitationspotentials. Damit folgt

. J oy en, —y. N
Loyt 2 (1.112)

Fir die Diffusion in porosen Medien ist der Diffusionsweg in einem freien Volumen

¢' irreguldr und im Allgemeinen infolge der Umwege durch Hindernisse langer, als es

den dufleren Abmessungen entspricht. Mit der Beriicksichtigung der Tortuositéat tiber

F=g (1.113)

) oy, N, =Y. N
Loy R (1.114)

Der Ansatz besitzt als Transportparameter fiir jede Paarwechselwirkung einen biné-

ren Diffusionskoeffizienten, fiir den

D, =D, (1.115)

gilt. Aus der Verkniipfung von (1.114) mit dem idealen Gasgesetz resultiert

op. I op -n? —p -n?
Ly oy 2B (1.116)
oc P Dy

T

und damit der Stefan-Maxwellsche Transportansatz in partialdruckabhéngiger Form.

2.3.3.3 Dusty-Gas-Modell

Das Dusty-Gas-Modell verkniipft die beiden bereits vorgestellten Stofftransport-
Mechanismen nach Knudsen und Stefan-Maxwell [35]. Formal ldsst es sich aus dem

Ansatz nach Stefan-Maxwell herleiten, wenn die Wand als zusédtzliche Komponente
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berticksichtigt wird. In der Modellvorstellung wird dabei von tiberdimensionalen orts-
festen Fluidmolekiilen ausgegangen, die mit den zu transportierenden Komponenten

in Wechselwirkung stehen. Durch Hinzufiigen einer (J + I)-ten Komponente folgt aus

(1.114)
- D - D - D - D
% _ iyj =Y Ny + Yi Moy = Yjur 1Yy . (1.117)
8( i=1 Dlﬁi DJ+1,J'
T T
Mit den Vereinfachungen
D, .
D" = AL (1.118)
l yJ+1
und
0’ =0 (1.119)

fiir die ortsfeste Wand ergibt sich das Dusty-Gas-Modell zu

- D

oc, n? J oy n? —y p!
I = i(n _z?/z ;Y . (1.120)
i =1
T

z__Di i Dij
T

2.3.3.4 Ficksche Diffusion

Die Ficksche Diffusion, auch Tragerfluid-Diffusion genannt, beriicksichtigt lediglich
die Wechselwirkungen einer Komponente j mit einem Tragerfluid J. Hierbei ist zu

beachten, dass die Komponente j nur in Spuren vorhanden sein darf. Mit

y, < 1 (1.121)

und

y, 1> n) ~1 (1.122)
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vereinfacht sich das Dusty-Gas-Modell (1.120) zu

D oec.
n? :_7]'6_2' (1.123)

Der Ficksche Diffusions-Koeffizient wird dabei aus den reziproken Werten von
Knudsen- und bindrem Diffusionskoeffizient bestimmt und wird als Bosanquet-

Néaherung bezeichnet [35]. Es gilt

1 1 1
DF = _DK" +D—. (1124)
j J

j 3t

2.3.3.5 Viskose Stromung durch Poren und Haufwerke

Ein vollstdndiger Transportansatz besteht geméfi Gleichung (1.101) aus einem kon-
vektiven und einem diffusiven Anteil. Der konvektive Anteil wird aus der Impulsbi-
lanz heraus bestimmt. Eine viskose Stromung ist anschaulich ein konvektiver Stoff-
strom in Richtung eines Druckgradienten. Fiir reine Medien im Rohrquerschnitt mit

laminarer Stromung gilt das Gesetz von Hagen-Poiseuille [130]

oot - (1.125)

als Funktion von mittlerem Porenradius R, und dynamischer Viskositidt n. Als ent-

sprechender Ansatz fiir porose Medien ist das Gesetz von d’Arcy. Es lautet

.__ By-p dp (1.126)
n-R-T 0oF

Ein Vergleich von (1.125) und (1.126) liefert die Permeabilitit B, als Strukturpara-

meter in Abhingigkeit vom mittleren Porenradius R, und der Tortuositit 7. Es folgt

)
_ B
T

B, (1.127)
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2.3.3.6 Allgemeiner Transportansatz fiir porose Stoffe

Aus dem vollstdndigen Transportansatz, bestehend aus Konvektion und Diffusion,
geméB Gleichung (1.101) und dem Gesetz nach d’Arcy (1.126), eingesetzt in das
Dusty-Gas-Modell (1.120) kann ein allgemeiner Stofftransport-Ansatz fiir porése Me-
dien hergeleitet werden. Die daraus resultierende Gleichung wird héufig als erweiter-

tes oder vollstdndiges Dusty-Gas-Modell bezeichnet. Sie lautet

op. B -, J oy -n. —1. - N,
/RO A P RO (R R/ A < LB (1as)
oc R ]
T T T

Der obige Transportansatz ist implizit in den gesuchten Komponentenstromdichten

n; und verkoppelt alle Strome 7, mit allen Partialdruckgradienten als Triebkrifte.

Eine andere Darstellung von (1.128) existiert in der partialdruckbezogenen Schreib-
weise. Dabei wird der Gesamtdruckgradient durch die Summe der Partialdruckgradi-

enten ersetzt. Es folgt
J J ap
Yoay (pT) = 2 by (p)) S5 i =1, (1.129)

mit den Koeffizienten

=
~
S

a,:_ = — . - fUT i * j

= R-T. — + = firi=j
D" =1 i
r (=) ¢ . (1.130)
B, -p.
b, = -2 =L fiir i # j
j 77'Dj
T
B, -p.
= -1-—- fiir i = j
77'Dj
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2.3.3.7 Oberflachendiffusion

Ein im Bereich der heterogenen Katalyse eher zweitrangiges Phénomen ist die Ober-
flachendiffusion. Im Bereich von Adsorptionsvorgédngen spielt dieser Effekt jedoch
eine wichtige Rolle. Die Oberflachendiffusion beschreibt Platzwechselvorgéinge in der
Adsorptionsschicht an der Porenwand, die vergleichbare Auswirkungen wie die Diffu-

sion haben [130]. Abbildung 2.13 zeigt diesen Vorgang.

Abb. 2.13 Oberflachendiffusion

Falls zwischen dem diffundierenden Gas und der Oberfliche des pordsen Feststoffs
ein Adsorptionsgleichgewicht herrscht, zeigt der Konzentrationsgradient an der Po-
renoberfliache in dieselbe Richtung wie im Gasraum einer Pore. Treibende Kraft ist
der Gradient der Beladung X, Proportionalitidtskonstante ist der Oberflachendiffusi-

onskoeffizient D]. Die Oberflichendiffusion wird durch einem empirischen Ansatz

analog zur Fickschen Diffusion beschrieben. Er lautet

0X

P ;-a—éj’. (1.131)

n: =-D

Bei Raumtemperatur kann der Oberflichendiffusions-Strom dieselbe Grofienordnung
wie die Porendiffusion erreichen. Aufgrund abnehmender Beladungen mit steigenden
Temperaturen spielt die Oberflachendiffusion in der heterogenen Katalyse bei Tempe-

raturen oberhalb 250 °C keine signifikante Rolle mehr [35].
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2.3.3.8 Konfigurale Diffusion

Die konfigurale Diffusion beschreibt das Hindurchwinden von Molekiilen durch Kris-
tallgitter6ffnungen. Voraussetzung hierfiir sind dhnliche Abmafle von diffundierendem

Molekiil und Kristallgitteroffnung (Pore), wie Abbildung 2.14 zeigt.

Abb. 2.14 Konfigurale Diffusion

Das Phédnomen tritt haufig bei Molekularsieben, wie zum Beispiel Zeolithen, auf [35]
und ist in der Regel ein sehr langsamer Vorgang. Die mathematische Beschreibung
erfolgt wieder durch einen empirischen Ansatz, analog zur Fickschen Diffusion. Es

gilt

b = —ph . L (1.132)

2.3.3.9 Transportansatz fiir Bulkphasen

Der Stofftransport in stréomenden Bulkphasen wird meist durch einen so genannten
Dispersionsansatz ausgedriickt [35]. Vorkommende Verwirbelungen, Totzonen und
radiale Stromungsprofile werden in einem empirischen Ansatz analog zur Fickschen

Diffusion erfasst. Es gilt

ou; D p- 2 (1.133)
— W, U — . . , .
0. CY Sy

m; =m-w;, =D, -p-

beziehungsweise
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ow,
m? =p-w, v =-D. - p- 8“;. (1.134)

Der Transportansatz fiir Bulkphasen ist in der Regel massenbezogen. Neben den

Massenstromen m und m; kommen der Gewichtsanteil der Komponente j wj, die

Geschwindigkeiten v und v;, so wie die Dichte p vor. Der Dispersionskoeffizient D, ist
komponentenunabhéngig, da die Dispersionseffekte auf alle Komponenten gleicher-

mafen wirken.

Fir die Stofftransportvorgénge in der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle sind anoden-
seitig im Wesentlichen die Diffusion der Gaskomponenten durch die porése Elektrode
und die Diffusion der Karbonat-Ionen im Elektrolyten zu beriicksichtigen. Diese Ef-

fekte konnen mithilfe der oben dargestellten Ansétze wiedergegeben werden.
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Kapitel 3

Experimentelle Untersuchungen

Zur Aufklirung des anodenseitigen Reaktionsmechanismus in der Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle (MCFC) ist eine experimentelle Untersuchung der Anode notwendig,
um elektrochemische und physikalische Effekte charakterisieren und Gesetzméafigkei-
ten ableiten zu konnen. Werkzeug hierfiir ist die elektrochemische Impedanzspektro-

skopie, deren Funktionsprinzip in den folgenden Abschnitten vorgestellt wird.

3.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (FEIS) ermoglicht die Untersuchung des
dynamischen Verhaltens elektrochemischer Systeme. Im Gegensatz zu anderen
voltammetrischen Untersuchungsmethoden, wie zum Beispiel der Cyclovoltametrie
[148], wird dabei das elektrochemische System nur geringfiigig in seinem stationéren
Zustand gestort [12]. Dabei bleiben die Konzentrationsverhéltnisse an der Elektrode

unbeeinflusst.

Das Messprinzip beruht auf kleinen, sinusférmigen Potentialoszillationen unterschied-
licher Frequenz um ein konstantes Grundpotential. Durch die Ermittlung differentiel-
ler komplexer Widerstande, welche auch Impedanzen genannt werden, konnen einzel-
ne elektrochemische Prozesse eines Gesamtsystems anhand ihrer Zeitkonstanten iden-

tifiziert und charakterisiert werden.

Im Bereich der Brennstoffzellen-Technologie kann die elektrochemische Impedanz-
spektroskopie zur Charakterisierung poroser Elektrodensysteme herangezogen werden.
Bei der MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems hat sich diese Untersu-
chungsmethode bereits bewahrt, wie Ergebnisse fritherer Arbeiten an Anoden und

Kathoden zeigen [12][32][58][123][125].

35
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In aus elektrochemischer Sicht idealen Systemen kénnen Elektrodenreaktionen mithil-
fe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie direkt in ihre Einzelschritte, zu de-
nen chemische Reaktionen, Durchtrittsreaktion, Stofftransport und Ladungstransport
zdhlen, untergliedert werden [170]. Im Fall von komplexeren Reaktionssystemen, zu
denen auch der anodenseitige Reaktionsmechanismus der Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle z&hlt, ergeben sich hiufig Uberlagerungen der einzelnen Prozessschrit-
te. Dabei besteht die Moglichkeit, einzelne Prozesse durch gezielte Anderungen am
System, zum Beispiel durch Variationen in Gaszusammensetzung, Temperatur oder
Stromdichte, unterschiedlich stark zu beeinflussen und damit zu identifizieren
[29][43][87][161][176]. Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ermoglicht
dadurch eine wesentlich differenziertere Analyse als die Ermittlung klassischer Strom-
Spannungskurven, die lediglich die Gesamtheit aller stattfindenden Prozesse erfassen

konnen.

Basierend auf den ermittelten Impedanzspektren kann das elektrochemische System
durch ein Ersatzschaltbild beschrieben werden. Dabei lassen sich gemessene Impe-
danzspektren haufig durch verschiedene Ersatzschaltbilder ausdriicken. Die Heraus-
forderung bei der Bewertung elektrochemischer Systeme besteht in der Entwicklung
sinnvoller Ersatzschaltbilder, die sich an den realen Prozessschritten orientieren und
damit als Hilfestellung zur Mechanismus-Aufklarung der Gesamtreaktion herangezo-
gen werden kénnen. Mit der Aufklarung des Reaktionsmechanismus besteht die Mog-
lichkeit, limitierende Teilschritte zu identifizieren und gezielt Einfluss auf diese Pro-
zesse zu nehmen [12]. In den folgenden Abschnitten sollen zunéchst Funktionsweise

und Impedanzelemente ndher betrachtet werden.

3.1.1 Funktionsprinzip der Impedanzspektroskopie

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird das gewéhlte Grundpotential
des untersuchten elektrochemischen Systems mit einer sinusféormigen Erregeroszillati-
on U(t) der Frequenz f iiberlagert [12]. Diese sinusférmige Wechselspannung besitzt
in der Regel Amplituden U zwischen 1,0 und 50 mV. Das elektrochemische System
reagiert auf die Potentialvorgabe mit einer um den Phasenwinkel ¢ verschobenen
Sprungantwort (Wechselstrom) I(¢) mit der Amplitude /. Die Frequenz bleibt dabei

konstant. Die daraus resultierende Ubertragungsfunktion ist die Impedanz Z. Es gilt
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Z(t)::%%%%. (3.1)

Der zeitliche Verlauf von Erregersignal und Sprungantwort bei auftretender Phasen-

verschiebung ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

U(t), I(t)

t

Abb. 3.1 Erregersignal und Sprungantwort

Der in den Impedanzmessungen beriicksichtigte Frequenzbereich erstreckt sich iiber
ein breites Spektrum. Die in einer Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle ablaufenden Pro-
zesse konnen im Bereich zwischen 0,01 Hz und 10000 Hz identifiziert werden

29][43][87][161][176].

Fiir die graphische Darstellung der gemessenen Impedanzspektren stehen mit Bode-
und Nyquist-Diagramm zwei unterschiedliche Methoden zur Verfiigung [128]. Im
Bode-Diagramm sind Amplituden- und Phasen-Frequenzgang des zu vermessenden
elektrochemischen Systems dargestellt. Die Auftragung des Betrags der Impedanz /Z/
(logarithmisch) und der Phasenverschiebung ¢ (linear) erfolgt tiber der Frequenz f

(logarithmisch).

Im Nyquist-Diagramm geht die Darstellung der Frequenzabhéngigkeit des zu vermes-
senden Systems verloren, da hier die Ortskurve des Frequenzgangs dargestellt ist.
Dafiir sind einzelne physikalische oder elektrochemische Prozesse leichter auszu-
machen. Die Darstellung im Nyquist-Diagramm erfolgt in der Gauflschen Zahlenebe-

ne, welche eine Impedanz Z in ihren Real- und Imaginéarteil aufspaltet.
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3.1.2 Elemente der Impedanzspektroskopie

Basisbauelemente zur Erzeugung von Ersatzschaltbildern sind Widerstande, Konden-
satoren und Spulen. Durch Kombination mehrerer Elementar-Bausteine konnen zu-
sitzliche Impedanzelemente generiert werden. Diese bilden weitere physikalische oder
elektrochemische Prozesse ab. Im Folgenden wird zunédchst auf die zur Verfiigung
stehenden Impedanzelemente, ihr Verhalten in Bode- und Nyquist-Diagramm und die

damit abgebildeten physikalischen oder elektrochemischen Prozesse eingegangen.

3.1.2.1 Widerstand

Ein ohmscher Widerstand wird durch das Symbol R gekennzeichnet. Seine Einheit ist
Ohm (£2). Abbildung 3.2 zeigt das Schaltzeichen eines ohmschen Widerstands.

Abb. 3.2 Schaltzeichen eines ohmschen Widerstands

Die Funktion zur Beschreibung der Impedanz eines ohmschen Widerstands lautet

Z=R. (3.2)

Abbildung 3.3 zeigt den zeitlichen Verlauf von FErregersignal (Spannung U) und
Sprungantwort (Strom I).

U(t) [V], I(t) [A]

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
t [s]

Abb. 3.3 Phasenverschiebung ohmscher Widerstand
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Ohmsche Widerstande treten in elektrochemischen Systemen vor allem bei den betei-
ligten Komponenten selbst auf. In einer Anodenhalbzelle haben Elektroden, Matrix
und Elektrolyt jeweils einen eigenen ohmschen Widerstand, der sich zum Gesamtwi-
derstand addiert. Weitere ohmsche Widerstédnde treten an den Kontaktflachen Mat-
rix/ Elektrode, Elektrode/ Stromkollektor und Stromkollektor/ Bipolarblech auf.
Kabel und Stromzapfen sind zusatzliche Quellen fiir ohmsche Widersténde. Fiir einen
ohmschen Widerstand sind Strom und Spannung in Phase, das heifit es tritt keine
Phasenverschiebung auf. Abbildung 3.4 zeigt das Nyquist- (links) und das Bode-

Diagramm (rechts) am Beispiel eines ohmschen Widerstands von 0,2 (2.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
0,5 ¢ 10% - 100
04 = - 80
03+ 160
10" F
02+ L 40
=3 01+ — " 20
— I e r °
N 0 10" -0
~—~ T —_ T
g0 N o
02 - -40
10"
20,3 + -60
-0,4 E T -80
_0‘57”\“”” bt N N A } 107 B e <100
05 -04 -03 -02 01 0 01 02 03 04 05 107 10" 10" 10" 10° 10° 10"
Re(Z) [ f [Hz]

Abb. 3.4 Nyquist- und Bode-Diagramm ohmscher Widerstand

GeméB Gleichung (3.2) besitzt ein ohmscher Widerstand keinen Imaginérteil und er
ist unabhangig von der Frequenz. Daraus resultiert im Nyquist-Diagramm ein Punkt,
der sich auf der Realachse befindet und Bode-Diagramm ein frequenzunabhéngiger
Verlauf der Impedanz, hier blau dargestellt. Da Strom und Spannung in Phase sind,

ergibt sich eine Phasenverschiebung von 0° (rot dargestellt im Bode-Diagramm).

3.1.2.2 Spule

Charakteristische Grofle einer Spule ist die Induktivitdt L, welche die Einheit Henry
(H) hat. Abbildung 3.5 zeigt die Schaltzeichen.

— Y Y Y

—

Abb. 3.5 Schaltzeichen einer Spule
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Die Funktion der Impedanz einer Spule als Funktion von Induktivitit L, Kreisfre-

quenz @ und imaginarer Zahl j lautet
Z=j-w-L. (3.3)

Induktivitditen werden in elektrochemischen Systemen unter anderem durch den
Messaufbau in Form von Kabelinduktivitdten induziert. Abbildung 3.6 zeigt den

zeitlichen Verlauf von Erregersignal (Spannung U) und Sprungantwort (Strom I).

U(t) [V], I(t) [A]

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
t [s]

Abb. 3.6 Phasenverschiebung Spule

Bei Induktivitiaten eilt die Spannung dem Strom voraus, wodurch sich eine Phasen-
verschiebung von 90° ergibt. Abbildung 3.7 zeigt das Nyquist- (links) und das Bode-

Diagramm (rechts) fiir eine Spule mit einer Induktivitat von 0,002 H.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm

25 102 + -~ 100

20 +
S
N'10 =
N e_
Es

0 —+

-5 L o B o R L e S e e o LLLLLI B R R N R LI}

05 -04 -03 02 -01 0 01 02 03 04 05 10* 10" 10" 10" 10° 10° 10*

Re(Z) [] f [Hz)
Abb. 3.7 Nyquist- und Bode-Diagramm Spule

Geméaf Gleichung (3.3) besitzt eine Induktivitdt keinen Realteil. Im Nyquist-
Diagramm liegt die Kurve damit auf der Imagindrachse. Mit zunehmender Frequenz

ergeben sich grofiere Werte fiir den Imaginarteil, was durch den gelben Pfeil verdeut-
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licht wird. Im Bode-Diagramm wird die Induktivitdt durch eine Gerade mit Steigung
1 abgebildet, was sich aus dem linearen Zusammenhang zwischen der Impedanz Z

und der Frequenz o beziehungsweise f ergibt.

3.1.2.3 Kondensator

Charakteristische Grofle eines Kondensators ist die Kapazitiat C, welche in Farad (F)

angegeben wird. Abbildung 3.8 zeigt das zugehorige Schaltzeichen eines Kondensa-

Abb. 3.8 Schaltzeichen eines Kondensators

tors.

Die Impedanz eines Kondensators wird durch die Funktion

go_ 1

(3.4)
ausgedriickt. Kapazitdten treten in elektrochemischen Systemen hauptsédchlich in
Doppelschichten, wie sie am betrachteten System zwischen Elektrolyt und Elektrode
vorliegen, auf. Abbildung 3.9 zeigt den zeitlichen Verlauf von Erregersignal (Span-
nung U) und Sprungantwort (Strom I).

U(t) [V], I(t) [A]

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
t [s]

Abb. 3.9 Phasenverschiebung Kondensator
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Bei Kapazitiaten eilt der Strom der Spannung voraus, wodurch sich eine Phasenver-
schiebung von -90° ergibt, welche im Bode-Diagramm rot dargestellt ist. Abbildung
3.10 zeigt das Nyquist- (links) und das Bode-Diagramm (rechts) fiir einen Kondensa-

tor mit einer Kapazitat von 5 H.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
25 107 = - 100
N - 80
20 + 10" = T
T ; 60
15 0" = T a0
E ? : + 20
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N 10 — + 0 —
N ) €
8 Elo % I -20 9’
=5 10° L L0
I ES)
s 10" = Ee
E — 80
I I A o I I B B I I R A IR R 10’5-\H-\H----HHH--H-HHH-\--H\H-H--H\H-H-T:—loﬂ
-05 -04 -03 -02 -01 0 01 02 03 04 05 10 107 10" 10" 10? 10* 10!
Re(Z) [Q] f [Hz]

Abb. 3.10 Nyquist- und Bode-Diagramm Kondensator

Analog zur Induktivitat besitzt auch eine Kapazitdt geméa Gleichung (3.4) keinen
Realteil. Im Nyquist-Diagramm liegt die Kurve damit ebenfalls auf der Imaginérach-
se. Allerdings ergeben sich hier mit zunehmender Frequenz geringere Werte fiir den
Imaginarteil, was wieder durch den gelben Pfeil verdeutlicht wird. Im Bode-

Diagramm wird die Induktivitdt durch eine Gerade mit Steigung -1 abgebildet.

3.1.2.4 Warburg-Impedanz

Die Warburg-Impedanz dient zur Beschreibung von Diffusionsvorgangen. Dabei wird
von einer linearen Diffusion mit nicht begrenztem, das heifit unendlichem Diffusions-
weg ausgegangen [52]. Je hoher die Frequenz ist, desto kiirzer sind die Diffusionswege
und desto geringer ist der Wert der Warburg-Impedanz. Charakteristische Grofle
einer Warburg-Impedanz ist der Warburg-Parameter W, welcher in Q/ Js angegeben

wird. Abbildung 3.11 zeigt das zugehorige Schaltzeichen einer Warburg-Impedanz.

Abb. 3.11 Schaltzeicheneiner Warburg-Impedanz



3.1: ELEKTROCHEMISCHE IMPEDANZSPEKTROSKOPIE 63

Die Warburg-Impedanz wird durch die Funktion

w w

Zz\/j-a)zx/,?-a).(]_j)

(3.5)

ausgedriickt. Der Warburg-Parameter W einer Komponente j kann als Funktion von
Reaktionsordnung w;, Konzentration ¢, Diffusionskoeffizient D, Elektrodenfliche A,
Durchtrittsfaktor a, Temperatur T, universeller Gaskonstante R, Faraday-Konstante

F, Ladungszahl z und einem Proportionalitatsfaktor v; beschrieben werden.

_ |vk|-1//j-iR-T-a

ZQ.FQ.Cj.\/ﬁj.A

W

(3.6)

Abbildung 3.12 zeigt den zeitlichen Verlauf von Erregersignal (Spannung U) und
Sprungantwort (Strom ).

U(t) [V], I(t) [A]

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
t [s]

Abb. 3.12 Phasenverschiebung Warburg-Impedanz

Bei Warburg-Impedanzen eilt der Strom der Spannung voraus, wodurch sich eine

Phasenverschiebung von -45° ergibt, welche im Bode-Diagramm rot dargestellt ist.

Abbildung 3.13 zeigt das Nyquist- (links) und das Bode-Diagramm (rechts) fiir eine
Warburg-Impedanz mit 1,5 Q/ Js . Bei der Warburg-Impedanz liegen Real- und Ima-
ginarteil vor. Im Nyquist-Diagramm entsteht eine Gerade. Fiir steigende Frequenzen
nimmt diese geringere Werte an, da sich sowohl Real- als auch Imaginarteil fiir stei-
gende Frequenzen verringern. Im Bode-Diagramm liegt ebenfalls eine Gerade vor.
Diese besitzt eine Steigung von -0,5. Auch hier ist anhand des gelben Pfeils zu erken-

nen, dass die Impedanz mit steigenden Frequenzen abnimmt.
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a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 3.13 Nyquist- und Bode-Diagramm Warburg-Impedanz

3.1.2.5 Constant Phase Element

Das Constant Phase Element (CPE) beschreibt einen nicht idealen Kondensator.
Ideale Kondensatoren sind in ihrem Aufbau durch zwei parallele Platten gekenn-
zeichnet. Die in der Elektrochemie auftretenden Kapazitidten wie zum Beispiel die
Doppelschicht-Kapazitiat an der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt kon-
nen nur dann durch einen idealen Kondensator im Ersatzschaltbild abgebildet wer-

den, wenn ideale planparallele Oberflichen vorausgesetzt werden [12].

Durch Oberflaichenrauhigkeiten der Elektrode konnen in der Realitét keine ideal pa-

rallelen Oberflichen angenommen werden, wie Abbildung 3.14 zeigt.

a) ideale Phasengrenze Elektrode/ Elektrolyt b) reale Phasengrenze Elektrode/ Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

Abb. 3.14 Ideal- und Realfall der Doppelschicht-Kapazitét

Abbildung 3.15 zeigt das zugehorige Schaltzeichen eines Constant Phase Elements.

Abb. 3.15 Schaltzeichen eines Constant Phase Elements



3.1: ELEKTROCHEMISCHE IMPEDANZSPEKTROSKOPIE 65

Das Constant Phase Element wird durch die Funktion

Zoy,. 1 :i.i.(_% J (3.7)

beschrieben. Das nicht ideale Kondensator-Verhalten wird durch die Verlustkapazitat
V und eine Normierungsfrequenz o, ausgedriickt, die in der normierten CPE-

Kapazitiat Y, zusammengefasst sind. Es gilt
Y, =2 o (3.8)

Abbildung 3.16 zeigt den zeitlichen Verlauf von Erregersignal (Spannung U) und
Sprungantwort (Strom I). In Abbildung 3.17 sind die zugehérigen Bode- und Nyqu-

ist-Diagramme dargestellt.

(k) [V], 1) [A]

Abb. 3.16 Phasenverschiebung Constant Phase Element

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 3.17 Nyquist- und Bode-Diagramm Constant Phase Element
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Analog zum idealen Kondensator besitzt ein Constant Phase Element eine konstante
Phasenverschiebung, welche aber nicht -90° sondern geringere Werte annimmt. In
den nachfolgenden Abbildungen wird ein Constant Phase Element mit einer Phasen-
verschiebung von -60° und einer Normierungsfrequenz @, von 1 Hz. betrachtet. Zum
besseren Vergleich sind die Kurvenverlaufe eines idealen Kondensators in gestrichelter

Form ebenfalls in den Diagrammen enthalten.

Fiir eine Phasenverschiebung von -60° ergibt sich fiir den Exponent « ein Wert von
2/8. Da das Constant Phase Element einen Realteil aufweifit, resultiert im Nyquist-
Diagramm keine Parallele zur Imaginarachse. Im Bode-Diagramm wird die geringere
Steigung des Constant Phase Element von -2/8 im Gegensatz zu -1 fiir den idealen
Kondensator deutlich. Die reduzierte Phasenverschiebung wird ebenfalls aus dem

Bode-Diagramm ersichtlich.

Fiir definierte Werte des Exponenten « existieren Sonderfille, fiir die das Constant
Phase Element das Verhalten eines Widerstands, einer Spule, eines idealen Konden-
sators oder einer Warburg-Impedanz annehmen kann. Tabelle 3.1 fasst diese Sonder-

falle zusammen.

a Element

1 Idealer Kondensator

0.5 | Warburg-Impedanz
0 | Ohmscher Widerstand
-1 Spule

Tab. 3.1 Sonderfille des Constant Phase Elements
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3.2 Infrastruktur des Halbzellen-Teststands

Zur Aufklirung des anodenseitigen Reaktionsmechanismus in der Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle (MCFC) werden Elektroden mithilfe der elektrochemischen Impedanz-
spektroskopie vermessen. Um Uberlagerungen mit kathodenseitigen Prozessen zu
vermeiden, werden die Messungen an Anoden-Halbzellen durchgefiihrt. In der Litera-
tur finden sich bislang keine Impedanzspektren, die rein auf die Anode einer
Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle bezogen werden kénnen. Daher soll an dieser Stelle
zunachst auf die Versuchsparameter und die experimentellen Aufbauten des Anoden-

Halbzellenteststands eingegangen werden.

3.2.1 Anoden-Halbzellenteststand

Analog zur Kathode [12] wurde auch fir die Anode ein Teststand konzipiert mit dem
Ziel, groflere Freiheitsgrade fiir die Untersuchung der Elektrode zu gewinnen. Diese
Freiheitsgrade beziehen sich vornehmlich auf breite Bereiche an Gaszusammensetzun-
gen und Temperaturen. Durch einen erh6hten Probendurchsatz konnen Messergebnis-
se rascher erzeugt werden. Ferner konnen durch den Halbzellen-Aufbau teststandsbe-
dingte Fehlerquellen, wie sie an Einzelzellen auftreten, eliminiert werden. Dazu geho-
ren die Verwendung von Referenzelektroden und der Einfluss mechanischer Toleran-

zen.

Eine Anoden-Halbzelle besteht aus drei Priiflingen. Jeder Priifling besteht aus zwei
identischen Anoden mit einer Zellfliche von etwa 13 c¢m? welche symmetrisch iiber
eine elektrolytbefiillte Matrix gegeneinander verschalten sind. Bei anliegendem Strom
erfolgen an einer Anode die Oxidationen von Wasserstoff und Kohlenmonoxid, wéh-
rend an der Gegenanode Kohlendioxid und Wasser reduziert werden. Somit findet in
einer Anoden-Halbzelle in der Summe kein Stoffumsatz statt. Stromsammelbleche
(ACC), Potentialabgriffe und Keramikplatten komplettieren den Aufbau eines Priif-

lings.

Die Zellstapel der Groflanlagen werden aus Griinden der Dichtigkeit durch Balge
verpresst. Bei der Inbetriebnahme der Anlagen ergeben sich daraus Einfliisse auf die
Ausbildung der Komponenten-Morphologien. Um in den Anoden-Halbzellen &hnliche

Bedingungen zu schaffen, werden die Priiflinge iiber eine Druckfeder verpresst. Diese
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befindet sich auBerhalb des Ofens. Die Kraftiibertragung in den Ofen erfolgt iiber ein
Andruckrohr. Eine Fixierplatte verteilt die eingeleitete Kraft gleichméfig auf die drei
Priflinge.

Die in der Anoden-Halbzelle verwendeten Strom- und Potentialabgriffe bestehen aus
nickelwalzplattierten Edelstahlblechen. Die Abgriffe selbst werden mittels Keramiken
isoliert und aus dem Ofen herausgefithrt. Analog zum Aufbau der Kathoden-

Halbzellen [12] sind Stromkontakte I, und Potentialabgriffe ¢, separat realisiert, was

eine Vierpunktmessung ermoglicht und damit Zuleitungswiderstidnde ausschlief3t.

Der Aufbau einer Anodenhalbzelle ist in Abbildung 3.18 dargestellt.

Gewindestange

Spannmutter — ==

Feder
- m
Andruckrohr L
L —

Fixierplatte
Keramikplatte
Potentialabgriff (oben)
Stromkollektor 1

Anode (oben) \ .
Matrix—_ >\ —
Anode (unten)\,-_ Py

Stromkollektor ——— r Piow

Potentialabgriff (unten)

Abb. 3.18 Aufbau einer Anoden-Halbzelle

Der Anoden-Halbzellenteststand besteht aus vier identischen Ofen. Jeder Ofen besitzt
eine eigene Gasversorgung. Das Brenngasgemisch fiir die Versuche wird aus Wasser-
stoff, Kohlendioxid und Wasserdampf tiber Mass Flow Controller (MFC) zusammen-
gemischt und iiber den in den Seitentaschen der Ofen vorgelegten Reformier-
Katalysator (DIR) ins chemische Gleichgewicht gebracht. Dabei bildet sich ein Gas-
gemisch aus den fiinf Komponenten Wasserstoff, Kohlendioxid, Wasserdampf, Me-

than und Kohlenmonoxid.

Abbildung 3.19 zeigt den schematischen Aufbau eines Ofens.
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Abb. 3.19 Schematischer Aufbau des Anodenhalbzellen-Teststands
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3.2.2 Versuchsparameter

Zur Charakterisierung des anodenseitigen Reaktionsmechanismus ist eine detaillierte
Untersuchung der Temperatur- und Gaszusammensetzungsabhangigkeiten der Impe-
danzspektren notwendig. Abhéngigkeiten von der Stromdichte sind dagegen nicht
Bestandteil dieser Arbeit. Die Versuchsbedingungen fiir die experimentellen Untersu-
chungen sind derart gewéhlt, dass sie die Betriebszustinde der Groflanlagen abbilden
konnen. Dariiber hinaus ist es erforderlich, das Verhalten der Impedanzspektren an
den Réndern der Betriebsparameter (Gaszusammensetzung und Temperatur) néher
zu betrachten. Fiir die zu untersuchenden Temperaturabhangigkeiten ergibt sich
somit ein Bereich zwischen dem vollstindig abgeschlossenen Schmelzvorgang des
eutektischen Lithium-Kalium-Elektrolyten bei 525 °C [70] und der maximalen Be-

triebstemperatur von 675 °C.

Zur Festlegung der Gaszusammensetzungen ist zunédchst die Definition einiger be-
triebsspezifischer Groflen notwendig. Im realen Betrieb mit unterschiedlichen Brenn-
stoffen werden wegen abweichender Brennwerte unterschiedliche Mischungsverhalt-
nisse zwischen Wasserdampf und Methan bei der Reformierung verwendet. Diese
Prozessgrofie wird S/C-Verhéltnis (steam to carbon ratio) genannt. Eine weitere
wichtige Prozessgrofie im realen Betrieb ist der Brenngasausnutzungsgrad FU (fuel
utilisation). Dieser gibt das Verhéltnis zwischen der reagierten Wasserstoff-Menge

und der einstromenden Wasserstoff-Menge an.

In den GroBanlagen stellt sich der Brenngasausnutzungsgrad bei konstantem Durch-
satz in Abhéngigkeit von der Stromdichte (Last) ein. Auf die Zellspannung hat der
Brenngasausnutzungsgrad keinen Einfluss, da eine metallische Elektrode als Aquipo-
tentialfliche [117] angesehen wird. Entstehende Potentialdifferenzen gleichen sich
durch die hohe Leitfahigkeit des Elektrodenmaterials unmittelbar wieder aus. Da in
den Halbzellen, wie bereits diskutiert, kein Umsatz moglich ist, muss das Versor-
gungsgas so zusammengesetzt sein, dass es einem bestimmten Brenngasausnutzungs-
grad der Grofanlagen entspricht. In den Groflanlagen wird der Brenngasausnut-
zungsgrad am Anodenaustritt bestimmt. Fiir die Halbzellen-Versuche soll dabei an-
genommen werden, dass am Anodeneintritt ein Brenngasausnutzungsgrad von 0 %

und am Anodenaustritt ein Brenngasausnutzungsgrad von nahezu 100 % gilt. Uber
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der Hohe der Anode (I, .. L) in der Groflanlage ergibt sich somit ein theoretisches
Brenngasausnutzungsgrad-Profil, das in Abbildung 3.20 dargestellt ist.

100

1 [mm)]

L,
Abb. 3.20 Brenngasausnutzungsgrad in der Anode

Zur Herstellung der Gaszusammensetzungen stehen am Anodenhalbzellen-Teststand
Wasserstoff, Kohlendioxid und Wasser zur Verfiigung. Diese miissen vor dem Kon-
takt mit der Halbzelle durch eine Reformierkatalysator-Schiittung geleitet werden,
damit sich das gewiinschte Gleichgewicht unter Bildung von Methan und Kohlenmo-
noxid einstellen kann. Messungen der Gaszusammensetzungen im Abgas des Anoden-

halbzellen-Teststands bestéitigen die Funktionsweise des Prinzips.

Fiir die Berechnung der einzustellenden Gasfliisse in Abhéngigkeit vom Brenngasaus-
nutzungsgrad FU miissen die Reformierreaktion des Methans und die anodenseitige
Oxidation des Wasserstoffs miteinander verrechnet werden. Fiir ein S/C-Verhiltnis

von Zwei folgt fiir die Reaktionsgleichungen

CH,+2H,0 = 4H,+CO,

3.9
(4-FU)H, +(4-FU)CO> = (4-FU)CO, +(4-FUYH,0+2-(4-FU)e (39)
und fiir die daraus resultierenden Stoffmengen
1CH,+2H,0= JH, +  1CO, + 0H,0
- (4FU)H, + (4FU)CO, + (4FU)H,O . (3.10)

(4-4FU)H,| |(4FU+1)CO,| |(4FU)H,0

Ny Mooy N0

Fiir die Berticksichtigung unterschiedlicher S/C-Verhéltnisse muss Gleichung (3.9)

erweitert werden. Es gilt unter Einhaltung der Stochiometrie
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CH,+S/CH,0 = 4H,+CO,+(5/C-2)H,0

. 3.11
(4-FU)H, +(4-FU)CO" = (4-FU)CO, +(4-FU)H,0+2-(4-FU)e (3.11)
Fiir die Stoffmengen folgt damit
1CH,+S/CH,0= 4H, + 100, +  (8/C-2)H,0
- (4FU)H, + (4FU)CO, + (4FU)H,0 : (3.12)

(4-4FU)H,| |(4FU+1)CO,| |(4FU+8/C-2)H,0

Ty oy 90

Fir S/C-Verhéltnisse kleiner Zwei kann mithilfe dieser Gaseinstellungen allerdings

nicht der vollstdndige Brenngasausnutzungsbereich eingestellt werden, denn es gilt
Nyo=4FU+S5/C-220. (3.13)

Unter Verwendung von (3.12) konnen die Gaszusammensetzungen der betrachteten
Brenngasausnutzungsgrade bestimmt und daraus die am Anodenhalbzellen-Teststand

einzustellenden Flussverhaltnisse berechnet werden.

Die sich im Anodenhalbzellen-Teststand abhéngig vom Brenngasausnutzungsgrad
einstellenden temperaturabhiangigen Gleichgewichts-Zusammensetzungen ergeben
maximale Wasserstoff-Anteile von etwa 60 %. Der Bereich zwischen 60 % und 100 %
Wasserstoff-Anteil wird im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls untersucht. Tabelle 3.2
fasst alle betrachteten Gaszusammensetzungen zusammen. Diese beziehen sich auf die

am KEintritt in den Anodenhalbzellen-Teststand geltenden terndren Gasgemische.

Nr. | FU [%] | yu [%] | Ycoo [%] | Yo [%] N | Yo [%] | Yoos [%] | Ymeo [%]
1 95 2,27 54,55 43,18 13 | 83,38 16,67 0,00
2 90 4,65 53,49 41,86 14 86,96 13,04 0,00
3 80 9,76 51,22 39,02 15 | 90,91 9,09 0,00
4 70 15,38 48,72 35,90 16 | 95,24 4,76 0,00
5 60 21,62 45,95 32,43 17 | 96,15 3,85 0,00
9 50 28,57 42,86 28,57 18 | 97,09 2,91 0,00
7 40 36,36 39,39 24,24 19 | 97,56 2,44 0,00
8 30 45,16 35,48 19,35 20 | 98,04 1,96 0,00
9 20 55,17 31,03 13,79 21 98,52 1,48 0,00
10 10 66,67 25,93 7,41 22 | 99,01 0,99 0,00
11 5 73,08 23,08 3,85 23 | 99,50 0,50 0,00
12 0 80,00 20,00 0,00 24 | 100,00 0,00 0,00

Tab. 3.2 Einzustellende Gasfliisse an der Anoden-Halbzelle
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Abbildung 3.21 fasst die im Anodenhalbzellen-Teststand entstandenen Gaszusam-
mensetzungen zusammen. Wegen der Stromung des Feedgases durch eine Katalysa-
torschiittung stellt sich temperaturabhéngig ein Gemisch aus fiinf Komponenten ein.

Es gilt das chemische Gleichgewicht.

a) Wasserstoff b) Kohlendioxid
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Abb. 3.21 Chemisches Gleichgewicht und Brenngasausnutzungsgrad
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3.3 Impedanzmessungen an Anoden-Halbzellen

Die durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen unterteilen sich in mehrere Ab-
schnitte. Zunéchst sollen die charakteristischen Abhéangigkeiten unterschiedlicher
Anodentypen von Gaszusammensetzung und Temperatur anhand aufgenommener
Impedanzspektren vorgestellt werden. Weiterfithrende Messungen sollen einzelne phy-
sikalische und elektrochemische Prozesse des anodenseitigen Reaktionsmechanismus

detailliert untersuchen und damit zur Aufklirung des Gesamtprozesses beitragen.

3.3.1 Impedanzspektren von MCFC-Anoden

Die Impedanzmessungen der MCFC-Anoden erfolgen fiir mehrere Gaszusammenset-
zung und Temperaturen. Als Standard-Bedingungen haben sich ein Brenngasausnut-
zungsgrad von 50 % und eine Temperatur von 625 °C etabliert. Abbildung 3.22 zeigt
das typische Verhalten von Nyquist- und Bode-Diagramm unter den definierten
Standardbedingungen. FEin detaillierter quantitativer Vergleich unterschiedlicher

Anodentypen erfolgt an anderer Stelle.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm

-1 5
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Abb. 3.22 Impedanzspektren unter Standardbedingungen

Die Impedanzspektren lassen sich, unabhéngig vom Anodentyp, in drei Abschnitte
untergliedern. Fiir Frequenzen grofler 1000 Hz resultieren positive Phasenverschie-
bungswinkel im Bode-Diagramm. Daraus ergeben sich ebenfalls positive Imaginéarteile

im Nyquist-Diagramm. Ursache hierfiir sind induktive Einfliisse der Messapparatur.
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Im weiteren Kurvenverlauf des Nyquist-Diagramms schlieflen sich zwei Bogenelemen-
te mit lokalen Minima an. Die zu den lokalen Minima gehoérenden Frequenzen kénnen
dem Bode-Diagramm entnommen werden. Sie zeigen sich zum einen in den lokalen
Minima der Phasenverschiebungswinkel, so wie in den Wendepunkten im Verlauf der
Amplitude. Ein Einfluss der Warburg-Impedanz im niederfrequenten Bereich kann
nicht beobachtet werden, so lange Messpunkte im MCF C-Betriebsbereich (vergleiche
Abbildung 3.21) angefahren werden. Ursache hierfiir ist die Betriebsweise des Test-
stands. Uberschiisse an Gas und Elektrolyt in den Priiflingen verhindern die fiir eine
Warburg-Impedanz notwendigen Konzentrationsgradienten. Einen Sonderfall mit

Auftreten von Warburg-Geraden zeigt Abschnitt 3.3.3.2.

Bode- und Nyquist-Diagramm enthalten somit dominante Punkte, die fiir die weite-
ren Betrachtungen essentiell sind. Mithilfe dieser charakteristischen Widerstande
kann das Verhalten der Anoden beschrieben werden. Die spétere Generierung eines
numerischen Modells fiir die Anode erfolgt in Form von Widerstandsgleichungen, die
mit einem bei der MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems bereits vorhande-
nen MCFC-Stapelmodell kompatibel sein miissen. Das Stapelmodell basiert auf den

vier charakteristischenWiderstéinden, welche in Abbildung 3.23 zusammengefasst

sind.
a) Charakteristische Widerstinde im Nyquist- b) Charakteristische Widerstiande im Bode-
Diagramm Diagramm
R,
= Ry Ry
~1 _J =) 5
N = =
g1 ? -
n Rs
+ + + + + + + + + \ + + + + i + + + + + + + + + t - -
Re(Z) [Q] f [Hz]

Abb. 3.23 Charakteristische Widerstande der Anode

Die Nullstellen des Nyquist-Diagramms ergeben den ohmschen Widerstand R, und
den Gesamtwiderstand R, der Anodenpriiflinge. Fiir die Oxidationsvorgénge an der
Anode ergibt sich ein Nyquist-Diagramm mit zwei Bogen: der hochfrequente Bogen

mit dem hochfrequenten Widerstand R, und der niederfrequente Bogen mit dem nie-
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derfrequenten Widerstand R,. Da beide Bogen im Idealfall Halbkreise sind [86], ergibt
sich der hochfrequente Widerstand R, aus dem 2-Achsenabschnitt des hochfrequenten
Bogens und der niederfrequente Widerstand R, aus dem z-Achsenabschnitt des nie-

derfrequenten Bogens.

Die Messergebnisse zeigen jedoch zwei ineinander geschobene Bogenelemente. Néahe-
rungsweise ergeben sich hoch- und niederfrequenter Widerstand aus dem zweifachen
Wert der Minima der beiden Bogen. Auch im Bode-Diagramm kénnen R,, R, R, und
R, direkt bestimmt werden, wie Abbildung 3.23 b) zeigt.

Im Folgenden sollen nun die Temperatur- und Gaszusammensetzungs-Abhéngigkeiten
der Impedanzspektren und der charakteristischen Widerstande naher betrachtet wer-

den. Die iibrigen vermessenen Anoden unterliegen denselben Gesetzmafigkeiten.

3.3.1.1 Abhangigkeit von der Temperatur

Abbildung 3.24 fasst Impedanzspektren einer Anode (A,) und die daraus resultieren-
den charakteristischen Widerstidnde bei unterschiedlichen Temperaturen zusammen.
Die Gaszusammensetzung mit einem Brenngasausnutzungsgrad von 50 % bleibt dabei

konstant.
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Abb. 3.24 Temperaturabhéngigkeit der Impedanzspektren

Anhand der charakteristischen Widerstinde koénnen die Abhéngigkeiten von der
Temperatur sichtbar gemacht werden. Abbildung 3.25 zeigt zunéchst die gemessenen
ohmschen Widerstéinde. Beziiglich des ohmschen Widerstands R, zeigen sich steigen-
de Werte mit sinkender Temperatur. Hierbei kann von einem exponentiellen Zusam-

menhang zwischen Widerstand und Temperatur ausgegangen werden.
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Abb. 3.25 Temperaturabhéngigkeit ohmscher Widerstands

Abbildung 3.26 zeigt die Abhéangigkeit des hochfrequenten Widerstands R, von der
Temperatur. Analog zum ohmschen Widerstand zeigt auch der hochfrequente Wider-
stand R, eine exponentielle Abhingigkeit von der Temperatur mit steigenden Werten

fiir sinkende Temperaturen.

300
275
250 ©
225
200 =
0175
G150 -
S5
=100 -

75 =

50

2%

N

Abb. 3.26 Temperaturabhingigkeit hochfrequenter Widerstand

Abbildung 3.27 fasst die Temperatur-Abhéngigkeit des niederfrequenten Widerstands

R, zusammen.
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Abb. 3.27 Temperaturabhingigkeit niederfrequenter Widerstand
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Der niederfrequente Widerstand R, zeigt keine signifikante Abhéngigkeit von der
Temperatur. Im Gegensatz zu den Widerstdnden R, und R, ist an dieser Stelle ledig-
lich eine geringe Abhéangigkeit exponentieller Natur auszumachen. Analog zu den
Widerstianden R, und R, liegen die grofiten Werte bei den geringsten Temperaturen

VOr.

Der Gesamtwiderstand R, ergibt sich durch Summation der ohmschen, hoch- und
niederfrequenten Widerstdnde. Damit addieren sich auch die Temperatur-

Abhéngigkeiten, wie Abbildung 3.28 zeigt.
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Abb. 3.28 Temperaturabhingigkeit Gesamtwiderstand

Zur Charakterisierung der Anoden interessieren neben den Abhédngigkeiten von der
Temperatur vor allem die Abhéngigkeiten von der Gaszusammensetzung, welche im

folgenden Abschnitt ndher betrachtet werden.
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3.3.1.2 Abhangigkeit von der Gaszusammensetzung

Abbildung 3.29 fasst Impedanzspektren einer Anode (A;) und die daraus resultieren-

den charakteristischen Widerstidnde bei unterschiedlichen Gaszusammensetzungen

zusammen. Die Betriebstemperatur von 625 °C' bleibt dabei konstant.
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Abb. 3.29 Gaszusammensetzungsabhiangigkeit der Impedanzspektren

Analog zur Temperatur zeigen sich die Abhéngigkeiten von der Gaszusammensetzung

in den charakteristischen Widerstdnden. Abbildung 3.30 zeigt zundchst die gemesse-

nen ohmschen Widerstande R,.
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Abb. 3.30 Gaszusammensetzungsabhéngigkeit ohmscher Widerstand

Der ohmschen Widerstands R, zeigt keine erkennbare Abhéngigkeit von der Gaszu-

sammensetzung. Es kann lediglich festgestellt werden, dass er mit steigendem Brenn-

gasausnutzungsgrad abnimmt. Abbildung 3.31 zeigt die Gaszusammensetzungsabhén-

gigkeiten der hoch- und niederfrequenten Widerstande R, und R,.
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a) Hochfrequenter Widerstand R, b) Niederfrequenter Widerstand R,
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Abb. 3.31 Gaszusammensetzungsabhéngigkeit hochfrequenter Widerstand

Der hochfrequente Widerstand R, zeigt beziiglich der Gaszusammensetzung ein Ver-
halten mit minimalen Werten bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden. Fiir kleine
und grofle Brenngasausnutzungsgrade ergeben sich hohere Werte. Identische Abhén-
gigkeiten von der Gaszusammensetzung folgen auch fiir den niederfrequenten Wider-
stand R, Auch hier finden sich minimale Widerstédnde bei mittleren Brenngasausnut-
zungsgraden. Eine detaillierte Betrachtung der Ursachen fiir die minimalen Wider-

stande bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden erfolgt an anderer Stelle.

Der Gesamtwiderstand R, ergibt sich erneut durch Summation der ohmschen, hoch-
und niederfrequenten Widerstande. Damit addieren sich auch die Abhéngigkeiten von

der Gaszusammensetzung, wie Abbildung 3.32 a) zeigt.
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Abb 3.32 Gaszusammensetzungsabhéingigkeit Gesamtwiderstand

Bei der Beriicksichtigung mehrerer Gaszusammensetzungen und Temperaturen kon-

nen Widerstands-Diagramme fiir die charakteristischen Groflen in dreidimensionaler
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Darstellung aufgestellt werden. Ein Beispiel hierfur ist in Abbildung 3.32 b) darge-
stellt.

3.3.1.3 Zusammenfassung

Mithilfe der obigen Diagramme kann das qualitative Verhalten der vier charakteristi-
schen Widerstidnde der MCFC-Anode in Abhéngigkeit von Gaszusammensetzung und
Temperatur beschrieben werden. Dabei zeigen die charakteristischen Widerstédnde
unterschiedliche Abhéngigkeiten, die Hinweise auf die zugrunde liegenden physikali-

schen und elektrochemischen Prozesse liefern.

Der Widerstand R,, auch als ohmscher Widerstand der Anode bezeichnet, ergibt sich
im Nyquist-Diagramm am ersten Schnittpunkt mit der Realachse. Er beschreibt Leit-
fahigkeit und Kontakt an den Grenzflichen Matrix/ Aktivschicht, Aktivschicht/
Tragerschaum und Tragerschaum/ Gasfithrungsblech. Grofilere Kontaktflichen der

einzelnen Grenzen verringern den ohmschen Widerstand. Den Grofiten Beitrag zum

ohmschen Widerstand leistet der Elektrolyt [12].

Im weiteren Verlauf des Nyquist-Diagramms existieren zwei Minima. Die Impedanz-
messungen zeigen eine starke Abhéngigkeit des linken, hochfrequenten Bogens von
der Temperatur. Dieser bildet damit unter anderem die Kinetik des elektrochemi-
schen Systems ab. Charakteristische Grofle hierfiir ist der Widerstand R,. Im linken,
niederfrequenten Bogen kann eine starke Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung
bei gleichzeitig vernachlassigbarer Abhéngigkeit von der Temperatur nachgewiesen
werden, was auf die Abbildung von Stofftransport-Prozessen schlielen lasst. Diese
werden durch den Widerstand R, ausgedriickt. Der Gesamtwiderstand R, ergibt sich
aus der Summe der Widerstande R,, R, und R,.

Die Impedanzspektren der Anode (A,) zeigen die qualitativen Zusammenhénge der
Messergebnisse und die Verkniipfung mit dem anodenseitigen Reaktionsmechanismus.
Ein detaillierte quantitativer Vergleich unterschiedlicher Anodentypen und die Ver-
kniipfung der charakteristischen Widerstiande mit einzelnen physikalischen und elekt-
rochemischen Effekten werden in den folgenden Abschnitten anhand von Wider-

stands-Diagrammen ausfiihrlich beschrieben.
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3.3.2 Vergleich unterschiedlicher Anodentypen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird ein Vergleich des Leistungsverhaltens un-
terschiedlicher Anodentypen vorgenommen. Die untersuchten Anoden lassen sich
dabei in zwei Gruppen einteilen: Anoden Typ A und Anoden Typ B. Der Aufbau
beider Anodentypen besteht aus einer elektrochemisch aktiven Schicht, die auf ein
Tragermaterial aufgebracht ist. Die Unterschiede liegen in Aufbau und Zusammen-

setzung der Aktivschicht selbst.

Grundbestandteil der Anoden vom Typ A ist eine auf Nickel basierende Legierung,
welche in kugelférmigen Partikeln vorliegt. Die pordse Struktur der Anode entsteht
durch die Bildung von Zwickeln zwischen den Partikeln. Durch die Zugabe von Alu-
minium wird eine verbesserte Benetzbarkeit der Elektrode mit Elektrolyt sicherge-
stellt. Wegen der breit gestreuten Kornverteilung gestaltet sich eine gezielte Steue-
rung der Porenstruktur duflerst schwierig. Diese Tatsache und die hohen Anschaf-
fungskosten des Legierungspulvers fithrten zur Notwendigkeit, die Entwicklung neu-

artiger Anoden voranzutreiben.

Aktueller Stand der Technik bei der MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems
sind Anoden vom Typ B. Hauptbestandteil dieser Anoden ist ein auf Nickel basieren-
des Pulver, mit welchem eine groflere innere Oberflache realisiert werden kann. Zu-

gleich reduzieren sich die Anschaffungskosten der Rohstoffe deutlich.

In den folgenden Abschnitten werden die unterschiedlichen Anodentypen anhand
ihrer Widerstands-Diagramme verglichen. Die beiden Anoden vom Typ A werden
dabei mit Anode (A,) und (A,) bezeichnet. Fiir die neueren Anoden vom Typ B wer-
den die Bezeichnungen Anode (B,;) und (B,) verwendet.

3.3.2.1 Ohmscher Widerstand R,

Abbildung 3.33 vergleicht die ohmschen Widerstdande der untersuchten Anoden (A,)
und (A,) mit den Anoden (B,;) und (B,). Die ohmschen Widerstidnde aller betrachte-
ten Anoden zeigen die bereits diskutierten charakteristischen Abhéngigkeiten von
Gaszusammensetzung und Temperatur. Damit kann der ohmsche Widerstand als
weitgehend unabhéngig von der Gaszusammensetzung betrachtet werden. Gleichzeitig

erhoht sich der ohmsche Widerstand mit sinkenden Temperaturen.
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Abb. 3.33 Ohmsche Widerstiande der Anoden

Ein quantitativer Vergleich ergibt gleiche Groflenordnungen fiir die Anoden (A,) und
(A,). Im Vergleich dazu nehmen die ohmschen Widerstande der Anoden (B,) und
(B,) um etwa 20 % geringere Werte. Damit kann gezeigt werden, dass die Entwick-

lung der Anoden vom Typ B aufgrund geringerer ohmscher Verluste zu hoheren Zell-

Leistungen fiihrt.

3.3.2.2 Hochfrequenter Widerstand R,

In Abbildung 3.34 sind die gemessenen hochfrequenten Widerstiande der Anoden (A,)
und (A,) und der Anoden (B,) und (B,) zusammengefasst.

Die hochfrequenten Widerstdnde aller betrachteten Anoden zeigen dieselben Abhén-
gigkeiten von Gaszusammensetzung und Temperatur. Hinsichtlich der Temperatur
ergeben sich steigende Widerstinde mit sinkenden Temperaturen. Beziiglich der Gas-

zusammensetzung zeigen sich minimale Widerstande bei mittleren Brenngasausnut-

zungsgraden.
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Abb. 3.34 Hochfrequente Widerstéinde der Anoden

Auffallig sind die signifikant stirkeren Abhéngigkeiten der Anoden (B;) und (B,) von
Gaszusammensetzung und Temperatur und das insgesamt hohere Niveau des hoch-
frequenten Widerstands. Der geringste Wertebereich ergibt sich fiir die Anode (A,),
gefolgt von der Anode (A,). Die Werte der Anoden (B,) und (B,) nehmen um etwa

50 % erhohte Werte an, was insbesondere bei hohen Brenngasausnutzungsgraden aus

den Einfarbungen ersichtlich wird.

3.3.2.3 Niederfrequenter Widerstand R,

Abbildung 3.35 vergleicht die niederfrequenten Widerstéinde der untersuchten Ano-
den (A,) und (A,) mit den Anoden (B,) und (B,).

Auch fiir die niederfrequenten Widerstédnde aller Anoden gilt, dass die bereits disku-
tierten Abhéngigkeiten von Gaszusammensetzung und Temperatur mit steigenden
Werten fiir sinkende Temperaturen und minimalen Widerstdnden bei mittleren

Brenngasausnutzungsgraden deutlich zu erkennen sind.
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Abb. 3.35 Niederfrequente Widerstéinde der Anoden

Die geringsten Widerstinde ergeben sich fiir die Anode (A,). Die héchsten Wider-
stdnde resultieren bei hohen Brenngasausnutzungsgraden, mit Spitzen-Werten fiir die

Anode (B,).

Auffallig ist eine insgesamt starkere Widerstands-Abhéngigkeit der Anoden (B,;) und
(B,) von der Temperatur, besonders hin zu geringen Temperaturen. Ursache hierfiir
sind starke Kinetiklimitierungen der Anoden, die sich in hohen hochfrequenten Wi-

derstanden duflern.

Durch einen dominanten hochfrequenten Bereich erhoht sich der Grad der Verzah-
nung von hoch- und niederfrequentem Bogen. Dabei verschwinden die niederfrequen-
ten Minima, da der niederfrequente Bogen im Nyquist-Diagramm in Richtung der

Imagindrachse aufgezogen wird.

Abbildung 3.36 zeigt die Vorginge bei einer Temperatur von 525 °C und einem

Brenngasausnutzungsgrads von 50 %.
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Abb. 3.36 Verzahnung von hoch- und niederfrequentem Bogen

Die hoch- und niederfrequenten Minima der beiden Anoden (A,) und (A,) sind in den
Nyquist-Diagrammen deutlich zu erkennen. Im Falle der Anoden (B,;) und (B,) exis-

tieren keine niederfrequenten Minima mehr.

Wegen des Aufziehens des niederfrequenten Bogens durch den dominanten hochfre-
quenten Bogen ergeben sich insgesamt etwas hohere Werte fiir die niederfrequenten

Widerstéande, welche eine verstarkte Temperaturabhangigkeit vortauschen.

Eine Korrektur dieser Werte ist lediglich iiber komplexe empirische Korrelationen
moglich und wird aus Griinden der Authentizitidt der Messergebnisse im Rahmen

dieser Arbeit nicht angewendet.

3.3.2.4 Gesamtwiderstand R,

Die Gesamtwiderstiande ergeben sich durch Summation von ohmschen, hoch- und
niederfrequenten Widerstéinden. Beziiglich der Temperatur verstarkt sich durch die
Summation die bereits diskutierte Abhéngigkeit. Verantwortlich fiir die Gaszusam-
mensetzungs-Abhéngigkeit mit minimalen Werten fiir mittlere Brenngasausnutzungs-

grade sind die hoch- und niederfrequenten Widersténde.

In Abbildung 3.37 sind die gemessenen Gesamtwiderstdnde der vier betrachteten

Anoden zusammengefasst.
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Abb. 3.37 Gesamtwiderstande der Anoden

3.3.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Aufgrund der charakteristischen Abhéingigkeiten von Gaszusammensetzung und
Temperatur kann auf die physikalischen und elektrochemischen Prozesse geschlossen

werden, die durch die einzelnen Widerstande abgebildet werden.

Im ohmschen Widerstand R, sind Leitfdhigkeitseigenschaften von Elektrode, Matrix
und Elektrolyt, so wie Kontakteigenschaften an den Grenzflichen Matrix/ Aktiv-
schicht, Aktivschicht/ Tragerschaum und Tréagerschaum/ Gasfithrungsblech enthal-
ten. Grolere Kontaktflachen der einzelnen Grenzen verringern den ohmschen Wider-

stand. Den Grofiten Beitrag zum ohmschen Widerstand leistet der Elektrolyt [12].

Der hochfrequente Widerstand R, zeigt in den durchgefithrten elektrochemischen
Impedanzmessungen eine signifikante Temperatur-Abhéngigkeit, iiberlagert von einer
Gaszusammensetzungs-Abhangigkeit mit minimalen Widerstdnden bei mittleren
Brenngasausnutzungsgraden. Die starke Temperatur-Abhéngigkeit ist ein Zeichen

dafiir, dass der Widerstand R, vorrangig die Kinetik der Anode abbildet. Dazu geho-
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ren vor allem die temperaturabhingigen Prozess-Schritte der Durchtrittsreaktion, so

wie Adsorptionsprozesse.

Der niederfrequente Widerstand R, zeigt unabhéngig vom Anodentyp in sdmtlichen
durchgefiihrten elektrochemischen Impedanzmessungen dieselbe signifikante Abhén-
gigkeit von der Gaszusammensetzung mit minimalen Widerstidnden bei mittleren
Brenngasausnutzungsgraden wie der hochfrequente Widerstand. Die Anoden (A,) und
(A,) geben sich praktisch temperaturunabhéingig. Eine leichte Abhéngigkeit von der
Temperatur kann in den Impedanzspektren der beiden Anoden (B;) und (B,) vor
allem bei geringen Betriebstemperaturen ausgemacht werden. Ursache hierfiir ist der
dominante hochfrequente Bogen, der ein Aufziehen des niederfrequenten Bogens und

damit ein Verschwinden des niederfrequenten Minimums verursacht.

Der Vergleich unterschiedlicher Anodentypen zeigt identische Abhéngigkeiten von
Gaszusammensetzung und Temperatur. Damit kann konstatiert werden, dass der
anodenseitige Reaktionsmechanismus unabhingig von den betrachteten Elektroden
auf Nickel-Basis sind. Detaillierte Untersuchungen zu einzelnen Prozessen des Reakti-
onsmechanismus, hervorgerufen durch gezielte Anderungen an Gas-, Fliissig- und

Feststoffphase, werden in den folgenden Abschnitten nédher betrachtet.
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3.3.3 Einfliisse aus der Gasphase

Das Reaktionssystem der Anode, an dem mit Gas-, Fliissig- und Feststoffphase insge-
samt drei Phasen beteiligt sind, kann durch gezielte Parameter-Anderungen beein-

flusst werden. Im Folgenden sind zunachst Stellgrofien aus der Gasphase beschrieben.

3.3.3.1 Einfluss des S/C-Verhiltnisses

Das S/C-Verhiltnis beschreibt das Verhéltnis von Wasserdampf (steam) zu Methan
(carbon) bei der Reformierung. Im realen Betrieb der MCFC wird durch héhere S/C-
Verhéltnisse (groBerer Wasseranteil) sichergestellt, dass eine unerwiinschte Kohlen-
stoffbildung durch die eingangs vorgestellten Nebenreaktionen der Methandampf-
Reformierung ausbleibt. Im Folgenden soll nun der Einfluss unterschiedlicher S/C-
Verhéltnisse auf die charakteristischen Widerstande am Beispiel der Anode (B,;) né-

her betrachtet werden.

Die Variation des S/C-Verhéltnisses wirkt sich geméf Gleichung (3.12) auf die terné-
ren Gasgemische am Eintritt in den Anodenhalbzellen-Teststand aus, wie Tabelle 3.3

zeigt.

S/C =13 S/C =17 S/C =20 S/C =30
FU| yu Yeoz | Ymzo Yne Yeoz | Yneo Yne Yooz | Ymzo Yne Yooz | Ymzo
(7] [%] | (%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
80 | 10,67 | 56,00 | 55,33 | 10,18 | 53,16 | 36,71 | 9,76 | 51,22 | 89,02 | 8,70 | 45,656 | 45,65
60 | 253,88 | 50,75 | 25,87 | 22,54 | 47,89 | 29,58 | 21,62 | 45,95 | 82,458 | 19,05 | 40,48 | 40,48
40 | 40,68 | 44,07 | 15,25 | 88,10 | 41,27 | 20,63 | 36,36 | 539,39 | 24,24 | 31,58 | 84,21 | 84,21
20 58,18 | 32,73 | 9,09 | 55,17 | 81,03 | 153,79 | 47,06 | 26,47 | 26,47
0 80,00 | 20,00 | 0,00 | 66,67 | 16,67 | 16,67

Tab. 3.3 S/C-abhingige Feedgas-Zusammensetzungen

Mit steigendem S/C-Verhéltnis nimmt die Wassermenge am Ofeneintritt zu, wodurch
die Anteile an Wasserstoff und Kohlendioxid abnehmen. Aus der Bildung des chemi-
schen Gleichgewichts mit fiinf Gaskomponenten im Ofen durch den Reformier-
Katalysator resultieren aus hoheren S/C-Verhédltnissen geringere Wasserstoff-
Partialdriicke. Fiir S/C-Verhéltnisse kleiner Zwei kann nicht der vollstindige Brenn-
gasausnutzungsbereich bertlicksichtigt werden. Limitierende Bedingung hierfiir ist
Gleichung (3.13). Tabelle 3.4 fasst die Gleichgewichts-Partialdriicke des Wasserstoffs

bei einer Temperatur von 625 °C zusammen.



90

KAPITEL 38: EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

S/C=18|8/C=175/C=20|5/C=30
FU [%] | puy [bar] Py [bar] Py [bar] Py [bar]
80 0,067 0,067 0,066 0,063
60 0,154 0,153 0,151 0,143
40 0,265 0,262 0,259 0,243
20 0,395 0,391 0,369
0 0,570 0,535

Tab. 3.4 Wasserstoff-Gleichgewichts-Partialdriicke bei 625 °C

Auf die ohmschen Widerstande R, haben unterschiedliche S/C-Verhéltnisse keinen
messbaren Einfluss, da diese innerhalb der teststandsbedingten Streuung liegen, wie

Abbildung 3.38 zeigt.

1 —=—5/C=13

I S/C=1,7

500 + 5/C=2,0

1 —=—5/C=30
oo
© I
% 300 ©

5200 - —
2R
100 +
0+ ‘ ‘ ‘ ‘ : :
0 o1 02 03 04 05 06 07 08
Pu: [bar]

T =625 °C

Abb. 3.38 Ohmsche Widerstande bei verschiedenen S/C-Verhéaltnissen

Es gelten jedoch die bereits festgestellten Abhéangigkeiten mit steigenden ohmschen
Widerstédnden fiir sinkende Temperaturen (an dieser Stelle nicht explizit dargestellt)

und steigenden ohmschen Widerstdnden fiir hohere Wasserstoff-Partialdriicke.

Erkennbare Tendenzen beziiglich verschiedener S/C-Verhéltnisse konnen auch fiir die
hoch- und niederfrequenten Widerstande R, und R, nicht nachgewiesen werden. Auch
fiir diese beiden Widerstdnde liegen die Abweichungen innerhalb der teststandsbe-
dingten Streuung. Auf die minimalen hoch- und niederfrequenten Widerstidnde bei
mittleren Wasserstoff-Partialdriicken hat das S/C-Verhéltnis ebenfalls keinen Ein-

fluss.

Abbildung 3.39 fasst die hochfrequenten (a) und niederfrequenten Widerstande (b)

Zusalninern.
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a) Hochfrequenter Widerstand R, b) Niederfrequenter Widerstand Ry
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Abb. 3.39 Hoch- und niederfrequente Widerstéande bei versch. S/C-Verhéltnissen

Die Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher S/C-Verhéltnisse auf die Anoden-
halbzelle ergibt wie erwartet keine signifikanten Unterschiede im Verhalten der drei
charakteristischen Widerstdnde R,, R, und R, Fir eine Modellierung der charakteris-
tischen Widerstdnde kann daher das S/C-Verhéiltnis als Betriebsparameter mit guter

Néaherung vernachléssigt werden.

3.3.3.2 Einfluss der Kohlenmonoxid-Oxidation an der Anode

Ein Grund fir die hohe Komplexitidt des anodenseitigen Reaktionsmechanismus ist
neben gekoppelten Gleichgewichten die Konkurrenzsituation von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff um die freien Oberflichenplatze, woraus iiberlagerte Oxidationsreaktio-
nen resultieren. Diese Konkurrenzsituation wird in der Literatur ausfiihrlich disku-

tiert [18][19][133][159]. Im Folgenden soll nun der Einfluss des Kohlenmonoxids auf

den anodenseitigen Reaktionsmechanismus nédher betrachtet werden.

Das Kohlenmonoxid im Brenngas entsteht bei der Methan-Dampfreformierung {iber
das Shift- und das Boudouard-Gleichgewicht. Damit setzt sich das Brenngas aus
Wasserstoff, Kohlendioxid, Wasser, Methan, Kohlenmonoxid und einem vernachlas-
sigharen Kohlenstoff-Anteil zusammen [50][146]. Durch eine Reduktion des Kohlendi-
oxids im Brenngas kann wegen gekoppelter Gleichgewichte der Kohlenmonoxid-Anteil
reduziert werden. Gleichzeitig wird der Wasserstoff-Anteil erh6ht, wie Abbildung 3.40
zeigt. Auf der Abszisse ist der Kohlendioxid-Prozentsatz aufgetragen. Ausgangspunkt
ist ein Brenngasausnutzungsgrad von 0 %, von dem aus der Kohlendioxid-Volumen-
strom schrittweise reduziert wird. Die Ordinate enthilt die Gasanteile von Wasser-

stoff auf der Primarachse und Kohlenmonoxid auf der Sekundarachse.
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Abb. 3.40 H, und CO-Anteile bei reduzierter CO,Menge im Brenngas

Die Gleichgewichtszusammensetzungen werden mithilfe des Softwarepakets HSC
Chemistry bestimmt. Durch diese Verdnderungen der Gaszusammensetzung kann der
Einfluss der Kohlenmonoxid-Oxidation minimiert und gleichzeitig der Einfluss der
Wasserstoff-Oxidation vergroflert werden. Zunéchst soll durch eine schrittweise Re-
duktion des Kohlendioxids im Feedgas das Verhalten der Elektrode anhand einer
Anode (A,) untersucht werden. Die gemessenen Impedanzspektren hierzu sind in

Abbildung 3.41 zusammengefasst.

Im(2) (2]

Abb. 3.41 Nyquist-Diagramm bei reduziertem CO, Gasanteil

Die Auswirkungen der Verarmung des Gases an Kohlendioxid zeigen sich im Nyquist-
Diagramm signifikant im niederfrequenten Bogen, welcher das Stofftransportverhal-
ten abbildet. Mit geringer werdendem Kohlendioxid-Anteil treten eine VergroBerung
und ein Aufklappen des niederfrequenten Bogens auf. Fiir Kohlendioxid-Reduktionen

groBer 80 % erscheinen Warburg-Geraden im Nyquist-Diagramm.

Ursache fiir dieses Verhalten ist eine nachhaltige Storung des Elektrolyt-Haushalts in

der Anoden-Halbzelle. Fiir die Bestandteile des Elektrolyten existieren chemische
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Gleichgewichte zwischen Gas- und Fliissigphase, welche sich durch Entzug von Koh-
lendioxid im Gas auf die rechte Seite verschieben und damit zu einem Verlust an
Elektrolyt fithren:

K,CO, (1) = K,0(g)+CO,(g)

2

. . . (3.14)
Li,c0, (1) = Li,0(g)+CO,(9)

Durch diese Zersetzungsprozesse kommt es zur Ausbildung von Konzentratiosgradien-

ten zwischen Elektrolyt und Dreiphasengrenze, welche welche bei geringen Frequen-

zen dem Wechselstrom zeitlich nacheilen. Im Nyquist-Diagramm zeigt sich dies in

Warburg-Geraden.

Die obigen Messungen zeigen, dass bis zu einer Reduktion des Kohlendioxids im
Feedgas um etwa /0 % Impedanzmessungen ohne Entstehung von Warburg-Geraden
moglich sind. Durch diese Reduktion wird die Gleichgewichts-Zusammensetzung im

Halbzellen-Ofen signifikant verédndert, wie Tabelle 3.5 zeigt.

T — 600 °C Referenzmessung Feedgas mit Anderung
B (0% FU) reduziertem CO,-Anteil [%]
Yn, [mol-%] 35,36 CO2-Reduktion 51,17 + 45 %
Yeo, [mol-%] 7,75 im Feedgas 1,10 -86 %
Yu,o [mol-%] 97,44 — 31,70 -15 %
You, [mol-%] 17,99 15,67 -13 %

um 40 %
Yoo [mol-7] 1,45 0,35 -6 %

Tab. 3.5 Gleichgewichts-Zusammensetzungen C'O,-Reduktion

Der Anteil des Kohlendioxids wird dabei um etwa 86 % reduziert, wodurch sich der
Anteil des Kohlenmonoxids ebenfalls verringert, und zwar um etwa 76 %. Gleichzeitig

erhoht sich der Wasserstoff-Anteil im Gleichgewicht um etwa 45 %.

Der Einfluss des Kohlenmonoxids auf den anodenseitigen Reaktionsmechanismus
kann durch eine Vergleichsmessung der in Tabelle 3.5 dargestellten Gaszusammenset-
zungen sichtbar gemacht werden. Abbildung 3.42 fasst die iiber einen Zeitraum von

48 Stunden durchgefithrten Impedanzmessungen zusammen.
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Abb. 3.42 Nyquist-Diagramm bei konstant reduziertem CO,-Volumenstrom

Fir das an Kohlendioxid verarmte Feedgas zeigt sich das oben bereits diskutierte
Verhalten mit aufgezogenem niederfrequenten Bogen, welches auf eine Elektrolyt-
Zersetzung zuriickzufiihren ist. In dem iiber 4§ Stunden durchgefithrten Messzeitraum
kann anhand der Impedanzspektren keine weitere Elektrolyt-Zersetzung festgestellt

werden.

Der Vergleich zwischen der Referenzmessung (0 % FU) und den Messungen mit an
Kohlendioxid verarmtem (-40 %) Feedgas zeigt im hochfrequenten Bereich (linker
Bogen) einen identischen Verlauf. Damit zeigen ohmscher und hochfrequenter Wider-
stand keinen Einfluss auf die Reduktion des Kohlendioxids im Feedgasstrom. Unter-
schiede bestehen dagegen im niederfrequenten Bereich, in dem die Ausdehnung des
Bogens der Referenzmessung signifikant geringer ausfallt. Daraus folgen fiir den nie-
derfrequenten Widerstand im Zuge der Kohlendioxid-Verarmung um etwa 33 % ho-

here Werte.

Unter der Annahme, dass die beide Oxidations-Reaktionen von Wasserstoff und Koh-
lenmonoxid an der Anode gleichzeitig ablaufen, muss sich eine Anderung der Gaszu-
sammensetzung, die in das Verhéltnis der zu oxidierenden Komponenten eingreift,
auch auf den hochfrequenten Kinetikbogen auswirken. Da dies an den betrachteten
Messreihen nicht erkennbar ist, kann konstatiert werden, dass die Oxidation des Koh-
lenmonoxids tatséchlich, wie in [18] an Gold-Elektroden gezeigt, auch bei Verwen-

dung von Nickel-Elektroden vernachlassigt werden kann.
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3.3.3.3 Einfluss von Ballastgasen

Neben Anderungen des Feedgases durch unterschiedliche S/C-Verhiltnisse oder ver-
ringerte Kohlendioxid-Mengen kénnen dem Brenngas Ballastgase, wie zum Beispiel
Stickstoff, Helium oder Argon beigemischt werden. Diese wirken sich zwar nicht auf
die katalytisch gesteuerten Gleichgewichts-Zusammensetzungen aus, verringern aber
die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile im Feedgas. Im Folgenden sollen die
Auswirkung der Beimischung des Inertgases Stickstoff auf Impedanzspektren und

charakteristische Widerstdnde anhand einer Anode (B,) ndher betrachtet werden.

Dabei wird die Elektrode ausgehend von Standardbedingungen mit einem Brenn-
gasausnutzungsgrad von 50 % und einer Temperatur von 625 °C' mit alternierenden
Stickstoff-Anteilen im Brenngasstrom beaufschlagt. Die Stickstoff-Mengen im Brenn-
gasstrom variieren dabei zwischen 1 % und 17 %. Abbildung 3.43 zeigt die aufge-
nommenen Impedanzspektren in Form eines Nyquist-Diagramms und das Verhalten

der charakteristischen Widerstiande.

a) Nyquist-Diagramm b) Charakteristische Widerstéande
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Abb. 3.43 Nyquist-Diagramm und char. Widerstédnde bei Ballastgaseinfluss

Wie Abbildung 3.43 a) zeigt, haben Ballastgase keinen Einfluss auf den prinzipiellen
Verlauf der Impedanzspektren. Mit zunehmenden Mengen an Ballastgas vergrofiern
sich die Graphen im Nyquist-Diagramm. Der ohmsche Widerstand R, bleibt von
Ballastgasen unbeeinflusst. Dies stimmt mit den Erkenntnissen aus Abschnitt 0 iiber-
ein, wonach die Gaszusammensetzung keinen Einfluss auf den ohmschen Widerstand
hat. Gleiches gilt fiir den hochfrequenten Widerstand R,, der sich praktisch nicht
andert. Damit zeigt sich, dass die Reaktionskinetik unabhéngig von der Zugabe von

Ballastgas innerhalb der betrachteten Mengen ist.
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Anderungen kénnen im Fall des niederfrequenten Widerstands R, beobachtet werden.
Zunehmende Mengen an Ballastgas fithren zu grofleren niederfrequenten Widerstan-
den. Ursache hierfiir ist eine Konzentrations-Verringerung der an der Elektrodenreak-
tion beteiligten Komponenten. Die Folge ist eine Hemmung des Stofftransports, wel-
cher geméf 3.3.2.3 durch den niederfrequenten Bogen im Nyquist-Diagramm abgebil-

det wird. Eine weitere Folge hiervon sind steigende Gesamtwiderstinde R,.

Durch die Zugabe von Ballastgasen wird das Stofftransportverhalten der Anode ver-
dndert. Diese Anderungen zeigen sich im niederfrequenten Bogen besonders deutlich,
was die These bestéatigt, dass die Diffusion als Bestandteil des anodenseitigen Reakti-

onsmechanismus im niederfrequenten Bogen abgebildet wird.
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3.3.4 Einfliisse aus der Fliissigphase

Neben der Gasphase kann die Anode auch durch Anderungen in der Fliissigphase
(Elektrolyt) beeinflusst werden. Neben Anderungen der Elektrolyt-Zusammensetzung,
welche im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet werden, ist der Elektrolyt-Fullgrad

der Anode eine wichtige Grofle, der im Folgenden nidher untersucht wird.

3.3.4.1 Einfluss des Elektrolyt-Fiillgrades

Die nachfolgend dargestellten Untersuchungsergebnisse basieren auf der Anode (B,).
Als Referenzgrofie dient die in den Groflanlagen geforderte Elektrolytmenge je Quad-
ratzentimeter Zellfliche, welche im Folgenden mit 100 % bezeichnet ist. Um den
Einfluss der Elektrolytmenge quantifizieren zu konnen, werden eine unterversorgte
Probe mit lediglich 75 % der geforderten Elektrolytmenge und eine tiberfiillte Probe
mit 125 % der geforderten Elektrolytmenge mithilfe der elektrochemischen Impedanz-
spektroskopie vermessen. Abbildung 3.44 zeigt die gemessenen ohmschen Widerstéin-

de der Referenzprobe mit den Fillgraden von 75 %, 100 % und 125 %.

a) 100 % Elektrolyt

R, [mQ cm?]

FU [%)]

100 % Elektrolyt

b) 75 % Elektrolyt ¢) 125 % Elektrolyt

R, [mQ cm?]
R, [mQ cm?]

FU [%] 0 FU [%)]
75 % Elektrolyt 125 % Elektrolyt

Abb. 3.44 Ohmscher Widerstand bei unterschiedlichen Elektrolyt-Fiillgraden
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Durch die Reduktion des Elektrolyt-Fillgrades erhohen sich die ohmschen Wider-
stinde der Anode, wie Abbildung 3.44 b) zeigt. Eine Uberfiillung der Elektrode mit
Elektrolyt hat dagegen keinen Einfluss auf die ohmschen Widerstéinde, wie Abbildung
3.44 c) entnommen werden kann. Der Elektrolyt besitzt einen mafigeblichen Anteil
am ohmschen Widerstand [13]. Er dient dem Ionen-Transport zwischen Anode und
Kathode und gleichzeitig als Barriere zwischen den beiden Halbzellen, um eine Quer-
diffusion von Anoden- und Kathodengas zu verhindern, was wegen der Oxidation des
Nickels in der Anode eine unmittelbare Schidigung der Brennstoffzelle zur Folge

hétte.

Weniger Elektrolyt verringert die Leitfdhigkeit des Systems, was einen Anstieg des
ohmschen Widerstands zur Folge hat. Eine Uberfiillung der Anode mit Elektrolyt
kann die Leitfahigkeit des Systems dagegen nicht verbessern. Dies zeigt sich an der

Konstanz der ohmschen Widerstdnde oberhalb eines Fiillgrads von 100 %.

Abbildung 3.45 zeigt die gemessenen hochfrequenten Widerstiande R, bei Elektrolyt-
Fillgraden von 75 %, 100 % und 125 %.

a) 100 % Elektrolyt

R, [mQ cm?]

575
625

T [°C]
20
FU [%] 0

100 % Elektrolyt

b) 75 % Elektrolyt c) 125 % Elektrolyt

R, [mQ cm?]
R, [mQ cm?]

T [°C]

FU [%)] 0 FU [%]

75 % Elektrolyt 125 % Elektrolyt

Abb. 3.45 Hochfrequenter Widerstand bei unterschiedlichen Elektrolyt-Fiillgraden
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Es zeigen sich sinkende hochfrequente Widerstdnde hin zu geringeren Elektrolyt-
Fiillgraden. Gleichzeitig fallen die geringeren Abhéngigkeiten von Gaszusammenset-

zung und Temperatur auf, wenn der Elektrolyt-Fiillgrad verringert wird.

Die Kinetik der Elektrode héngt von der zur Verfliigung stehenden aktiven Zellflache
ab. Damit sind die Oberflichenbereiche mit Nickel-Atomen als aktive Zentren ge-
meint, welche direkt abhangig vom Elektrolyt-Fiillgrad abhangig sind. Durch hohere
Fillgrade wird die aktive Zellfliche durch eine zunehmende Flutung der pordsen
Struktur verringert, da die aktiven Zentren von den Reaktanten nicht mehr erreicht
werden konnen. Die Folge ist eine langsamere Anoden-Kinetik und damit steigende

hochfrequente Widerstéande.

Abbildung 3.46 zeigt die gemessenen niederfrequenten Widerstinde bei Elektrolyt-
Fillgraden von 75 %, 100 % und 125 %. Analog zu den hochfrequenten Widerstén-
den konnen auch fiir die niederfrequenten Widerstéinde geringere Werte fiir sinkende

Elektrolyt-Fiillgrade beobachtet werden.

a) 100 % Elektrolyt

R; [mQ cm?]

20
FU [%] 0

100 % Elektrolyt

b) 75 % Elektrolyt ¢) 125 % Elektrolyt

R; [mQ cm?]
R; [mQ cm?]

FU [%] 0 FU [%] 0

75 % Elektrolyt 125 % Elektrolyt

Abb. 3.46 Niederfrequenter Widerstand bei unterschiedlichen Elektrolyt-Fiillgraden
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Der Stofftransport in der Anode setzt sich aus Gasdiffusion in der porésen Anoden-
struktur und aus Fliissigphasendiffusion im Elektrolyten zusammen. In der Regel
besitzt eine fliissige Phase hohere Diffusionswiderstdnde wie eine Gasphase. Durch die
Reduktion des Elektrolyt-Fiillgrades wird gleichzeitig der zur Verfligung stehende
Gasraum innerhalb der Anode vergréflert. Dabei dndert sich das Verhéltnis von Gas-
und Flissigphasendiffusion zugunsten der Gasphase, was die Stofftransport-
Hemmung des Systems reduziert und sinkende niederfrequente Widerstande zur Folge

hat.

Eine Uberfiillung der Anode mit Elektrolyt hat dagegen den umgekehrten Effekt. Die
iiberméfige Verkleinerung des Gasraums fithrt zu einer starker werdenden Stofftrans-

port-Limitierung. Dies zeigt sich in héheren niederfrequenten Widerstanden.

Die Gesamtwiderstande R, als Summe der Widerstande R,, R, und R, vervollstindi-
gen die Untersuchungen des Elektrolyt-Fiillgrads, wodurch mit steigendem Elektro-
lyt-Fiillgrad grofiere Gesamtwiderstiande ergeben. Diese sind in Abbildung 3.47 zu-

sammengefasst.
a) 100 % Elektrolyt
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Abb. 3.47 Gesamtwiderstand bei unterschiedlichen Elektrolyt-Fiillgraden
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3.3.5 Einfliisse aus der Feststoffphase

Durch die Elektrode selbst kann der anodenseitige Reaktionsmechanismus ebenfalls
beeinflusst werden. Anderungen an der Elektroden-Morphologie dndern Kontakt- und
Stofftransporteigenschaften der Anode. Im Folgenden sollen einige strukturelle Ande-
rungen der Elektrode und ihre Auswirkungen auf die charakteristischen Widerstande

naher betrachtet werden.

Die Anode der MTU Onsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems besteht aus einer
pordsen Aktivschicht und einem ebenfalls porésen Tragerschaum. Die Anodenferti-
gung erfolgt in vier Schritten. In einem ersten Prozessschritt wird der pordse Triger-
schaum auf eine definierte Dicke d, gewalzt. Die Aufbringung des Aktivschicht-
Schlickers findet anschliefend statt. Nach dem Trocknungsvorgang wird die Anode

auf ein Endmaf} d, gebracht.

Die pordse Struktur der Aktivschicht bildet sich erst beim Anfahren einer Brennstoff-
zelle, wenn die organischen Binderanteile ausbrennen. Auftretende Sinterprozesse

bewirken einen gegenldufigen Langen-, Breiten- und Dickenschwund der Anode.

3.3.5.1 Einfluss der Tragerschaumdichte

Eine Moglichkeit, die Leistungsdichte von Brennstoffzellen zu erhohen, besteht in
einer Dickenreduktion der Elektroden und der daraus resultierenden groéfleren Zellan-
zahl im Zellstapel. Die Aktivschichten der aktuell verwendeten Anoden (B,) werden
standardméBig auf pordse Tragerschdume mit einem Fléachengewicht von 1450 g/m?
aufgebracht. Das oben genannte Entwicklungsziel, diinnere Elektroden herzustellen,
kann durch Verwendung von Tragerschdumen mit reduziertem Flachengewicht er-
reicht werden. Durch eine Reduktion des Fliachengewichts wird, bedingt durch den
verringerten Nickelanteil im Schaum, eine héhere Porositidt des Tragerschaums und
damit eine bessere Zugéanglichkeit der Aktivschicht fiir die Reaktanten erreicht. Als
weiterer niitzlicher Effekt kann eine Kostenreduktion bei den Ausgangsstoffen erzielt

werden.

In diesem Abschnitt werden Daten einer herkémmlichen, auf (1450 g/m?)-Tréager-

schiumen basierende Anode (B;) und einer auf flichenreduziertem (1100 g/m?)-
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Trigerschaum hergestellten Anode (B,”) vorgestellt. Als Vergleichskriterien dienen
die charakteristischen ohmschen, hoch- und niederfrequenten Widerstéande, sowie die

Gesamtwiderstande als Funktion von Temperatur und Gaszusammensetzung.

Die beiden auf unterschiedlichen Tragerschiumen hergestellten Anoden (B,) und
(B,") werden mit identischen Vorwalzmafen, Schlicker-Auftragsmengen und End-
walzmaflen hergestellt. Abbildung 3.48 vergleicht die aus den Impedanzmessungen

resultierenden ohmschen Widerstande der beiden Elektroden.

a) Ohmscher Widerstand Anode (B;) b) Ohmscher Widerstand Anode (B,")

R; [mQ cm?|
R; [mQ cm?|

FU (%] FU [%]
Abb. 3.48 Ohmsche Widerstinde der Anoden (B,) und (B,")

Die aus der elektrochemischen Impedanzspektroskopie resultierenden ohmschen Wi-
derstdnde der beiden Anoden zeigen im direkten Vergleich keine Abhéngigkeit von
der Zusammensetzung des Brenngases. Fiir die Anode (B,") gilt die bereits diskutierte
charakteristische Abhéngigkeit von der Temperatur mit steigenden Werten fiir sin-

kende Temperaturen.

Die Diagramme zeigen, dass die Verwendung von Tragerschdumen mit unterschiedli-
chen Flachengewichten keinen Einfluss auf die ohmschen Widerstdnde hat. Durch die
Reduzierung des Fliachengewichts wird der Nickelanteil des Schaums verringert und
gleichzeitig der Porenanteil erhoht. Die Porositiaten der Trégerschaume kénnen an-
hand von Mikroskopaufnahmen der Anoden ndherungsweise berechnet werden. Im
Rohzustand ergibt sich eine Erhohung der Tragerschaum-Porositiat &, von 89 % fir
Anode (B,) auf 91 % fiir Anode (B,"). Die geringen Porositiitsunterschiede verursa-
chen keine signifikanten Anderungen der Kontaktflichen. Abbildung 3.49 zeigt die
aus den Impedanzspektren resultierenden hochfrequenten Widerstinde der beiden

Anoden, welche unter anderem die Kinetik darstellen.



3.8: IMPEDANZMESSUNGEN AN ANODEN-HALBZELLEN 103

a) Hochfrequenter Widerstand Anode (B,) b) Hochfrequenter Widerstand Anode (B,")

R, [m cm?|
R, [m cm?|

FU [%] FU [%]
Abb. 3.49 Hochfrequente Widerstinde der Anoden (B,) und (B,’)

In Abbildung 3.49 zeigt sich, unabhéngig vom verwendeten Trégerschaum, die cha-
rakteristische Abhéngigkeit von der Temperatur mit steigenden Werten fiir sinkende
Temperaturen. Dies erscheint wegen der Temperaturabhangigkeit kinetischer Prozes-
se plausibel. Beziiglich der Gaszusammensetzung ergeben sich minimale Widerstande

bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden.

Wie die ohmschen Widerstande liegen die hochfrequenten Widerstande der beiden
Anoden auf demselben Niveau. Vernachlidssigbare Unterschiede liegen lediglich bei
sehr geringen Temperaturen gepaart mit hohen Brenngasausnutzungsgraden vor.
Ursache hierfiir ist vermutlich die schwankende Gasversorgung des Teststands, die im
Bereich von Brenngasausnutzungsgraden iiber 90 % wegen der sehr geringen Wasser-
stoff-Strome keine zuverldssige Dosierung mehr erlaubt. Dasselbe Niveau des hochfre-
quenten Widerstands der beiden Anoden deutet auf identische Vorraussetzungen fiir
den Mechanismus der anodenseitigen Durchtrittsreaktion hin. Abbildung 3.50 ver-

gleicht die niederfrequenten Widerstiande der beiden Anoden.

a) Niederfrequenter Widerstand Anode (B;) b) Niederfrequenter Widerstand Anode (B;")
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Abb. 3.50 Niederfrequente Widerstinde der Anoden (B,) und (B,")
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Auch die niederfrequenten Widerstéande der beiden Anoden zeigen keine Unterschiede
beziiglich ihrer Werte im betrachteten Temperatur- und Gaszusammensetzungsbe-
reich. MaBgeblich verantwortlich fiir das Stofftransportverhalten der Elektrode ist

ihre Morphologie mit der Porositat als Strukturparameter.

Die Anode (B,) weist dabei einen gréferen zur Verfiigung stehenden Gasraum im
Tragerschaum auf, was eine bessere Zugénglichkeit der Aktivschicht fiir die Reaktan-
ten gewdahrleistet. Die auftretenden Unterschiede sind, bei identischer Anodendicke,
auf den Herstellungsprozess zuriickzufiihren. Durch die Einstellung des Endmafes
erfahrt die Elektrode eine Kompression, welche aufgrund des grofieren Hohlrauman-
teils fast vollstandig von den Tragerschdumen kompensiert wird. Unterscheiden sich
die Tragerschdume im Rohzustand kaum hinsichtlich ihres Hohlraumanteils, so erge-
ben sich im eingebauten Zustand Tragerschaum-Porositaten von 64 % fiur die Anode
(B,) und 78 % fiir die Anode (B,"). Die Folge sind identische Porosititen der Aktiv-
schichten von 62 %.

Die Tragerschaume selbst wirken sich aufgrund ihrer signifikant groeren Poren bei
den betrachteten Gasmengen nicht limitierend auf den Stofftransport aus. Im Fol-
genden wird der Gasraum in den Tragerschidumen als Gasbulk bezeichnet. Die mog-
licherweise limitierend wirkenden Diffusions-Prozesse fiir den Transport der Reaktan-
ten zu und weg von den aktiven Zentren finden in der Aktivschicht selbst statt. Bei
gleicher Porenstruktur der Aktivschichten der beiden Anoden diirfen beziiglich der
niederfrequenten Widerstdnde beider Elektroden keine Unterschiede vorliegen, was
durch Abbildung 3.50 bestatigt wird. Eine Gegeniiberstellung der Gesamtwiderstande
zeigt Abbildung 3.51.

a) Gesamtwiderstand Anode (B;) b) Gesamtwiderstand Anode (B,")
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Abb. 3.51 Gesamtwiderstinde der Anoden (B,) und (B,’)
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Aufgrund der vernachlassighbaren Unterschiede der Widerstande R,, R, und R, ergibt

sich auch fur den Gesamtwiderstand ein identisches Verhalten.

Durch die Verwendung von Tragerschdumen mit unterschiedlichen Flachengewichten
wird der anodenseitige Reaktionsmechanismus nicht beeinflusst, da sich die Aktiv-
schicht der Anode dadurch nicht verdndert. Eine Anode auf (1100 g/m?-
Tréagerschaum kann bei denselben Porositdten von Aktivschicht und Tragerschaum
eine um etwa 20 % reduzierte Dicke aufweisen als die auf (1450 g/m?)-Tragerschaum

hergestellten Elektroden.

Porositéats-Unterschiede in der Aktivschicht kénnen jedoch durch die Dicke der Ano-
de bei identischem Tragerschaum erzeugt werden. Die experimentellen Untersuchun-

gen hierzu werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

3.3.5.2 Einfluss der Anodendicke

Ein erster Schritt hin zu hoéheren Zellanzahlen im Brennstoffzellen-Stacks ist die
Verwendung von Trigerschiumen mit reduziertem Flichengewicht. Die Anode (B,)
auf (1100 g/m?)-Tragerschaum kann in ihrer Dicke um etwa 20 % reduziert werden,
um dieselben Porositdten von Aktivschicht und Tragerschaum wie die herkémmli-
chen, auf (1450 g/m?-Triagerschaum hergestellten Anoden (B,;) zu erreichen. Eine
weitere Dickenreduktion der Elektrode fiihrt jedoch zu Porenverlusten in der Aktiv-
schicht. Fiir den anodenseitigen Reaktionsmechanismus fiithrt dies zu einer Hemmung
der Stofftransport-Vorgéinge, welche mithilfe der elektrochemischen Impedanzspektro-

skopie sichtbar gemacht werden kann.

Im folgenden Abschnitt wird die bereits betrachtete Anode (B,") mit einer Elektrode
aus derselben Fertigung verglichen, die in ihrer Dicke um etwa 40 % reduziert ist. In
der Elektroden-Fertigung kann dies durch ein verringertes Endmafl dj erreicht wer-

den. Diese Elektrode wird im Folgenden als Anode (B,”) bezeichnet.

Vergleichkriterien sind erneut die vier charakteristischen Widerstdnde der Anode als
Funktion von Gaszusammensetzung und Temperatur. Abbildung 3.52 zeigt die ohm-

schen Widerstéinde der Anoden (B,") und (B,").
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a) Ohmscher Widerstand Anode (B,") b) Ohmscher Widerstand Anode (B,”)

R; [mQ cm?|
R; [mQ cm?|

FU (%] FU [%]
Abb. 3.52 Ohmsche Widerstinde der Anoden (B,’) und (B,")

Beziiglich des ohmschen Widerstands zeigen sich, unabhingig von der Anode, die
charakteristischen Abhéngigkeiten von Gaszusammensetzung und Temperatur. Mit
einer durchschnittlichen Abweichung von # 5% liegen die Messwerte innerhalb der
teststandsbedingten Streuung. Damit ist der ohmsche Widerstand unabhéingig von
der Anodendicke. Eine vermutete Verbesserung der Kontakteigenschaften zwischen
Aktivschicht/ Tragerschaum und Tragerschaum/ Gasfithrungsblech, die zu geringe-
ren ohmschen Widerstdnden fiihrt, kann nicht nachgewiesen werden. Offensichtlich

sind die Unterschiede so gering, dass sie sich nicht auf R, auswirken.

Abbildung 3.53 zeigt die aus den Impedanzspektren resultierenden hochfrequenten
Kinetikwiderstinde der beiden Anoden (B,") und (B, ). Dabei ist zu beachten, dass
Abbildung 3.53 a) dieselben Werte wie Abbildung 3.49 b) zeigt, aus Griinden der
Vergleichbarkeit mit Abbildung 3.53 b) jedoch mit angepasster Skalierung.

a) Hochfrequenter Widerstand Anode (B,") b) Hochfrequenter Widerstand Anode (B,”)
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Abb. 3.53 Hochfrequente Widerstinde der Anoden (B,’) und (B,")
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Die Messergebnisse zeigen, dass die generellen Abhéngigkeiten des hochfrequenten
Widerstands von Gaszusammensetzung und Temperatur auch unabhingig von der
Anoden-Dicke sind. Unterschiede zwischen den Anoden (B,") und (B,”) bestehen in

den nahezu doppelt so groflen hochfrequenten Widerstédnden der diinneren Elektrode.

Die Anderung der Elektrodendicke fithrt zu Verinderungen der Porenverteilung in
Aktivschicht und Triagerschaum. Das verringerte Porenvolumen und die daraus resul-
tierenden Poren mit insgesamt kleinerem Durchmesser, fiihren aufgrund groflerer
Kapillarkréifte zu einer Veranderung der Elektrolyt-Verteilung in der Elektrode. Ho-
here Kapillarkrafte fithren zu einer Flutung der Poren mit Elektrolyt und damit zu
einem hoéheren Fiillgrad der Elektrode (vergleiche Abschnitt 3.3.4.1). Vollstandig
gefiilltes Porenvolumen kann nicht mehr am anodenseitigen Reaktionsmechanismus
teilnehmen, da die gasformigen Reaktanten die aktiven Zentren nicht mehr erreichen

konnen.

Die Folge ist eine Verkleinerung der zur Verfiigung stehenden Reaktionszone, deren
Voraussetzung die gleichzeitige Anwesenheit der drei bereits diskutierten und in Ab-
bildung 2.5 dargestellten Phasen: aktive Zentren der Elektrode (Feststoffphase),
Elektrolyt (Fliissigphase) und Reaktanten (Gasphase). Eine kleinere Reaktionszone
fithrt zu einer Reaktions-Hemmung und damit zu den beobachteten erhéhten hoch-

frequenten Widersténden.

Abbildung 3.54 vergleicht die niederfrequenten Widerstdnde der beiden Anoden. Die
Skalierung der Anode (B,’) ist fiir diesen Vergleich entsprechend skaliert und unter-

scheidet sich damit von der Darstellung in Abbildung 3.50 b).

a) Niederfrequenter Widerstand Anode (B;") b) Niederfrequenter Widerstand Anode (B,")
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Abb. 3.54 Niederfrequente Widerstinde der Anoden (B,") und (B,")
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Auch die niederfrequenten Widerstinde der diinneren Anode (B,”) zeigen im Ver-
gleich zur Anode (B,") etwa doppelt so grofle Werte. Fiir die Anode (B,”) zeigt sich
im Bereich mittlerer Brenngasausnutzungsgrade eine stirkere Temperaturabhangig-
keit. Ursache hierfiir ist erneut eine starke Uberlagerung von hoch- und niederfre-
quentem Bogen im Nyquist-Diagramm, woraus wegen des dominanten hochfrequen-
ten Bereichs ein Aufziehen des niederfrequenten Bogens und damit einhergehende

hohere niederfrequente Widerstande resultieren.

Mikroskopaufnahmen zeigen, dass die Dickenunterschiede der beiden Anoden deutlich
erkennbar sind. Ebenso zeigt sich der signifikant groBere Gasraum der Anode (B,") im
Bereich des Trigerschaums im Vergleich zu Anode (B,”), welcher den Gastransport
zur Aktivschicht erleichtert. Eine detaillierte Auswertung der Mikroskopaufnahmen
ergibt rechnerisch ermittelte Porosititen von 78 % fiir die Anode (B,") und 50 % fiir

die Anode (B,”) im Bereich der Trigerschiume.

Die dichtere Struktur der Aktivschicht von Anode (B,”) kann ebenfalls mit Mikro-
skopaufnahmen sichtbar gemacht werden. Im Gegensatz zum vorigen Abschnitt fiihrt
das geringere Endwalzmafl sowohl zu einer Kompression des Trégerschaums, als auch
zu einer Verringerung des Porenvolumens in der Aktivschicht. Fiir die Aktivschicht
der dickeren Anode (B,’) ergibt sich ein rechnerischer Hohlraumanteil von 62 % und
fiir die Aktivschicht der diinneren Anode (B,”) ein Hohlraumanteil von 48 %. Dies
fithrt zu einer signifikanten Stofftransport-Hemmung in der Aktivschicht, welche sich

in hoheren niederfrequenten Widerstanden auflert.

Die Gesamtwiderstdnde der beiden Anoden sind in Abbildung 3.55 dargestellt.

Hok

a) Gesamtwiderstand Anode (B,") b) Gesamtwiderstand Anode (B;")

R, [(mQ cm?]
R, [(mQ cm?]

FU [%] FU [%)]
Abb. 3.55 Gesamtwiderstinde der Anoden (B,") und (B,")
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Die Ergebnisse des aktuellen Abschnitts zeigen, dass die Elektroden-Morphologie
einen signifikanten Einfluss auf die an der Anode stattfindenden physikalischen und
elektrochemischen Prozesse hat. Dies kann mithilfe der elektrochemischen Impedanz-

spektroskopie sichtbar gemacht werden.
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3.3.6 Laufzeit-Einfliisse

Neben den Einflussgrofien aus Gas-, Fliissig- und Feststoffphase spielt die Betriebszeit
eine wichtige Rolle. Diese zeitabhéngigen Groflen werden in folgenden Abschnitten
diskutiert. Unter dem Sammelbegriff der Anoden-Degradation sind Einflussgrofien
zusammengefasst, die degressiv auf Leistungsverhalten und Lebensdauer der MCFC-

Anoden wirken.

Die eingesetzten Werkstoffe im Zellstapel sind zum einen durch hohe Betriebstempe-
raturen und aggressiven Elektrolyten, aber auch durch Schadstoffe, die iiber die
Brenngase eingebracht werden, massiven Belastungen ausgesetzt. Der Einfluss der

thermischen Belastung wird im Folgenden dargestellt.

Die hohe thermische Belastung aufgrund der Betriebsbedingungen einer Karbonat-
Brennstoffzelle fithrt zu einer Alterung sdmtlicher Komponenten der Anlage. Dies
fiihrt zu Leistungseinbuflen iiber der Zeit. Mithilfe der elektrochemischen Impedanz-
spektroskopie kann die Zellalterung anhand der Verianderung der anodenseitigen cha-
rakteristischen Widerstdnde detektiert werden. Zur Beschleunigung der Degrada-
tionseffekte wird die untersuchte Anode (B,) bei 675 °C betrieben. Der Brenngasaus-
nutzungsgrad betragt dabei 0 %. Abbildung 3.56 zeigt die zugehorigen Nyquist-

Diagramme.
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Abb. 3.56 Degradation im Nyquist-Diagramm

Die Kurvenverlaufe im Nyquist-Diagramm mit kleiner werdenden Bogen mit zuneh-
mender Laufzeit gelten unabhéngig vom Anodentyp. Das Verhalten der charakteristi-

schen Widerstdnde kann Abbildung 3.57 entnommen werden.
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Abb. 3.57 Charakteristische Widerstéinde und Degradation

Die dargestellten Widerstands-Diagramme unterteilen sich in zwei Abschnitte. Wie
bereits in fritheren Arbeiten bei der MTU Ounsite Energy GmbH / Fuel Cell Systems
[32][58] festgestellt worden ist, benttigen Anodenhalbzellen eine Einlaufzeit von etwa
200 bis 300 Stunden. Diese Zeit wird vom Elektrolyten benétigt, um sich gleichméfig

innerhalb der Matrix und den Elektroden zu verteilen.

Im an dieser Stelle diskutierten Zusammenhang der Zeitabhéngigkeit der charakteris-
tischen Widerstande ist es zweckméfBig, die Impedanzmessungen unmittelbar nach
Erreichen der Betriebstemperatur zu beginnen, damit das Einlaufverhalten der Ano-
den abgebildet werden kann. Nach etwa 300 Stunden Laufzeit, in Abbildung 3.57
markiert durch senkrechte Balken, ist die Elektrolytverteilung in den betrachteten

Proben abgeschlossen.

Ab etwa 300 Stunden zeigen sich kontinuierliche Verdnderungen in den Impedanz-
spektren der Anoden (B;). Der ohmschen Widerstande der Anoden (B,) zeigt fiir
Laufzeiten oberhalb von 300 Stunden keine Verdanderung, wéhrend hoch- und nieder-
frequenter Widerstand beider Elektroden abnehmende Tendenzen zeigen. Der Ge-

samtwiderstand der Anoden (B,) sinkt.

Verantwortlich fiir dieses Verhalten ist der Elektrolyt. In den Brennstoffzellen kann,
unabhéngig von der Grofle, mit zunehmender Laufzeit ein kontinuierlicher Elektro-
lytverlust beobachtet werden, welcher auf Migrationsvorgénge innerhalb der Stapel
beruht. Ein analoges Verhalten zeigen die Anoden-Halbzellen. Die an dieser Stelle
sichtbaren Erscheinungen stimmen mit einer zeitabhingigen Anderung der Elektro-

lyt-Fillgrade in den Elektroden iiberein.
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Die Auswirkungen auf die charakteristischen Widerstinde stimmen damit mit den
Beobachtungen aus Abschnitt 3.3.4.1 iiberein. Einfliisse durch Alterungserscheinun-
gen der Elektroden selbst kénnen im betrachteten Zeitraum von etwa 1000 Stunden
nicht aufgeklart werden, da diese signifikant hohere Laufzeiten erfordern, die mit
Anoden-Halbzellen nicht erreicht werden kénnen. Ursache hierfiir ist die geringe Bau-

grofle der Halbzelle und ein ungiinstiges Flachen-Umfangs-Verhéltnis.
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3.3.7 Bestimmung kinetischer Parameter

Mithilfe der durchgefithrten Impedanzmessungen kann das Verhalten der MCFC-
Anode wiedergegeben werden. Einzelne Prozesse konnen durch gezielte Wahl der
Betriebsbedingungen betont oder abgeschwécht werden. Dies gilt im Besonderen fiir
die hoch- und niederfrequenten Widerstdnde. Die Versuche zeigen, dass im tempera-
turabhéngigen hochfrequenten Bogen die Elektrodenkinetik der Anode abgebildet ist,
welche sich hauptséchlich aus Reaktions- und Adsorptionsprozessen zusammensetzt.
Im temperaturunabhéngigen niederfrequenten Bogen dagegen findet man die
Stofftransport-Prozesse der Elektrode. Fiir den hochfrequenten Bogen kénnen damit
die kinetischen Parameter wie Reaktionsordnung und Aktivierungsenergie ermittelt
werden. Dabei gilt der umgekehrt proportionale Zusammenhang zwischen Reaktions-

geschwindigkeit und hochfrequentem Widerstand

> —. 3.15
e (3.15)

3.3.7.1 Reaktionsordnung

Basis zur Bestimmung der anodenseitigen Reaktionsordnungen ist die Wasserstoff-
Oxidation. Der Einfluss des Kohlenmonoxids kann geméaf8 Abschnitt 3.3.3.2 vernach-
lassigt werden. Im Falle des Methans wird davon ausgegangen, dass durch den in der
Anode enthaltenen Katalysator die letzten Reste umgesetzt werden. Somit kann auch
Methan fiir die folgenden Betrachtungen vernachlassigt werden. Auflerdem kénnen

die im Uberschuss vorliegenden Karbonat-Ionen vernachlissigt werden, da Do =1

gilt. Damit lautet ein allgemeiner Reaktionsgeschwindigkeitsansatz geméafl Gleichung

(1.56)
r=k,(T) pi, " Plo, " Piro- (3.16)

Aus den Gleichungen (3.15) und (3.16) folgt die Ausgangsgleichung zur Bestimmung

der anodenseitigen Reaktionsordnungen. Es gilt

1 o
= =k (1) py, Dl Pio- (3.17)
2
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Die Darstellung der resultierenden Diagramme erfolgt in doppelt logarithmischer

Auftragung. Dafiir muss Gleichung (3.17) logarithmiert werden und es folgt
1
lg(—j = lg(kp) +ta- lg(PHQ) +pB- lg(pcog) +y- lg(pHgo). (3.18)

Bei separater Betrachtung der beriicksichtigten Gaskomponenten ergeben sich Gera-
dengleichungen. Die Reaktionsordnungen der Komponente j ergeben sich aus der

jeweiligen Geradensteigung. Es gilt

lg(Ri] = g -lg(pj)+lg(kp,j). (3.19)
—Z T c
Y

Die Diskussion der Reaktionsordnungen erfolgt am Beispiel der Anode (A,). Um die
Ergebnisse besser vergleichen zu konnen, sind samtliche Daten auf die geltenden
Standardbedingungen (625 °C, 50 % FU) normiert. Die Gleichgewichts-Zusammen-
setzungen des Brenngases haben, wie die folgenden Betrachtungen zeigen, einen signi-
fikanten Einfluss auf die Reaktionsordnungen. Abbildung 3.58 zeigt die Partialdriicke
der beteiligten Gaskomponenten bei der Bezugstemperatur von 625 °C. Auf der Abs-
zisse ist der Brenngasausnutzungsgrad FU, auf der Ordinate der Partialdruck der
Komponente j aufgetragen. Die Berechnung der Gaszusammensetzung erfolgt mit

dem Softwarepaket HSC Chemistry.

hydrogen
carbon dioxide

water vapour

o

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

FU [%]

Abb. 3.58 Gleichgewichtszusammensetzungen bei 625 °C

Das Diagramm zeigt die bereits in Abschnitt 3.2.2 diskutierten Verlaufe der Partial-

driicke. Mit steigendem Brenngasausnutzungsgrad, also hoherem Wasserstoff-Umsatz,
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sinkt der Partialdruck des Wasserstoffs. Gleichzeitig steigen die Partialdriicke der

Produkte Kohlendioxid und Wasser kontinuierlich an.

Abbildung 3.59 zeigt die resultierenden Reaktionsordnungen am Beispiel der Anode
(A).
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Abb. 3.59 Reaktionsordnungen der Anode (A))

Die Reaktionsordnungen ergeben sich aus den Geradensteigungen bei doppelt loga-
rithmischem Auftrag der hochfrequenten Widerstinde iiber den Partialdriicken der
im Brenngas vorkommenden und an den Oxidationsreaktionen beteiligten Komponen-
ten Wasserstoff, Kohlendioxid und Wasser. Je Temperatur ergibt sich somit eine
Datenreihe je Gaskomponente. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Reak-
tionsordnungen hier nur unter Standardbedingungen (625 °C, 50 % FU) diskutiert.

Das prinzipielle Verhalten der Reaktionsordnung ist unabhéngig vom Anodentyp. In
der kathodenseitigen Halbzelle ergeben sich fiir die Reaktionsordnungen der Gaskom-
ponenten Geraden [12]. Im Falle der anodenseitigen Halbzelle gestaltet sich die Aus-

wertung komplexer. Wegen der auftretenden minimalen hochfrequenten Widerstéande
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bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden ergeben sich auch beziiglich der Reaktions-
ordnungen zwei Bereiche mit positiven und negativen Reaktionsordnungen. In Tabel-

le 3.6 sind die gemittelten Reaktionsordnungen der Anoden (A,), (A,), (B,) und (B,)

zusammengefasst.
Wasserstoff Kohlendioxid Wasser
Anodentyp
FU< 0% | FU> 0% | FU< 0% | FU> 40 % | FU< 40 % | FU > /0 %

Anode (A) | -0,198 0,135 0,543 0,288 -0,976 2,51
Anode( 2) -0,258 0,216 1,036 0,222 -0,961 -2,366
Anode (B,) |  -0,099 0,053 0,207 0,195 -0,570 -1,625
Anode (B,) | -0,192 0,126 0,551 0,223 -0,779 2,037

Tab. 3.6 Gemittelte Reaktionsordnungen der betrachteten Anoden

Die gemittelten Reaktionsordnungen der vier Anodentypen liegen in dhnlichen Gro-
Benordnungen. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass allen Elektroden derselbe
Mechanismus der Durchtrittsreaktion zugrunde liegt. Unterschiede liegen vor, da sich
im hochfrequenten Bogen des Nyquist-Diagramms Reaktions- und Adsorptions-
Prozesse tberlagern. Die Auswirkungen der Adsorption werden an anderer Stelle

naher betrachtet.

3.3.7.2 Aktivierungsenergie

Neben der Reaktionsordnung lasst sich auch die Aktivierungsenergie der Anoden aus
den hochfrequenten Widerstanden bestimmen. Das Vorgehen unter Verwendung des
Arrhenius-Ansatzes ist in Abschnitt 2.3.2 bereits erlautert. Analog zur Reaktionsord-

nung wird auch hier mittels Logarithmierung eine Geradengleichung erzeugt:

ln[ijz—Ea -i+lnk . (3.20)
R T

m x

Mithilfe von Gleichung (3.20) koénnen die Aktivierungsenergien ermittelt werden. Das
Verhalten der Aktivierungsenergie wird im Folgenden bei einem Brenngasausnut-
zungsgrad von 0 % betrachtet. Eine Diskussion der Abhédngigkeit von der Gaszu-
sammensetzung erfolgt in Kapitel 5. Die Betrachtungen werden wieder unter Ver-

wendung der Daten der Anode (A,) durchgefiihrt. Abbildung 3.60 zeigt den Verlauf
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der Aktivierungsenergie. Dabei wird der natiirliche Logarithmus des reziproken hoch-

frequenten Widerstands iiber der reziproken Temperatur aufgetragen.
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Abb. 3.60 Aktivierungsenergie der Anode (A,)

Analog zu den Reaktionsordnungen koénnen auch fiir die Aktivierungsenergie zwei
durch einen Knick getrennte Bereiche identifiziert werden. Auch auf der Kathodensei-
te der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle liegen beziiglich der Aktivierungsenergie zwei
Bereiche vor [12]. Die Grenze zwischen den beiden Bereichen liegt bei einer Tempera-
tur von 587,5 °C. Fiir beide Bereiche ergibt sich eine Gerade, aus deren Steigungen
die Aktivierungsenergien bestimmt werden konnen. Diese zwei Bereiche gelten unab-

héngig vom Anodentyp.

Abbildung 3.60 lasst Riickschliisse auf das Zusammenwirken von Elektrodenkinetik
und Diffusion in der Aktivschicht der Anode zu und damit auch iiber die Konzentra-
tionsprofile der Reaktanten [35]. Reaktionstechnische Kenngréfle hierfiir ist der Po-

renwirkungsgrad 7,,, der als Quotient aus tatsidchlicher Reaktionsgeschwindigkeit 7,

und Reaktionsgeschwindigkeit bei Bulk-Bedingungen ré.b) definiert ist. Es gilt

"
np = % (3.21)
e

Fiir Temperaturen zwischen 587,5 °C und 650 °C ergeben sich geringere Aktivie-
rungsenergien. In diesem Temperaturbereich ist die Kinetik dominant im Verhaltnis
zur Diffusion, womit eine Diffusionslimitierung vorliegt. Die Folge sind steile Kon-
zentrationsgradienten an der Phasengrenze Tragerschaum/ Aktivschicht, da sich die
Konzentrationsfront nicht in die Aktivschicht hineinbewegen kann. Dabei wird die

Aktivschicht in diesem Fall nicht vollstandig ausgenutzt und der Porenwirkungsgrad
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wird entsprechend gering. Fiir Temperaturen kleiner 587,5 °C gilt der umgekehrte
Fall. Hier dominiert die Diffusion und es liegt eine Kinetiklimitierung vor. Daraus
resultiert eine deutlich flachere Konzentrationsfront und die Aktivschicht wird besser
ausgenutzt [35]. Die Folge ist ein hoherer Porenwirkungsgrad. Eine schematische

Darstellung der Zusammenhénge zeigt Abbildung 3.61.

a) diffusionslimitierter Temperaturbereich b) kinetisch limitierter Temperaturbereich
Matrix + Trégerschaum | Matrix + Trigerschaum
Elektrolyt (Bulk) Elektrolyt (Bulk)
Edukte Edukte
P P
Produkte Produkte

Abb. 3.61 Konzentrationsprofile in der Aktivschicht

Tabelle 3.7 fasst die Aktivierungsenergien der vier betrachteten Anoden zusammen.

Tab. 3.7 Gemittelte Aktivierungsenergien der betrachteten Anoden

Die gemittelten Aktivierungsenergien der vier Anodentypen unterscheiden sich nur
geringfligig, was wiederum fiir denselben Mechanismus der anodenseitigen Durch-

trittsreaktion spricht.

3.3.7.3 Adsorptionsverhalten

Der Einfluss der Adsorption auf den anodenseitigen Reaktionsmechanismus soll im
folgenden Abschnitt nédher erlautert werden. Die Aktivierungsenergie der MCFC-
Anode unterteilt sich in einen diffusionslimitierten und einen kinetisch limitierten
Bereich. Anderungen im Adsorptions-Verhalten der Reaktanten miissen sich auf die

Aktivierungsenergie auswirken und zwar im diffusionslimitierten Bereich wegen des
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hoheren Porenwirkungsgrads und dem daraus folgenden hoheren Ausnutzungsgrad

der Aktivschicht.

Der Betrieb des Anodenhalbzellen-Teststands unter modifizierten Bedingungen kann
ein abweichendes Adsorptionsverhalten abbilden. Im reguldren Betrieb stromt das
eingestellte Brenngas (Wasserstoff, Kohlendioxid, Wasser) zunéchst durch eine
Schiittung, bestehend aus Reformier-Katalysator, an der sich das Brenngas-
Gleichgewicht aus Wasserstoff, Kohlendioxid, Wasser, Methan und Kohlenmonoxid
einstellt. Die Funktionsweise des Katalysators kann durch Messungen mit dem Gas-

chromatographen nachgewiesen werden.

Durch den Betrieb des Anodenhalbzellen-Teststands ohne Katalysatorschiittung kann
das Sorptionsverhalten der Anode beeinflusst werden. Das einstromende Gas gelangt
in einem “Ungleichgewichts-Zustand“ an die Probe. Die Einstellung des chemischen
Gleichgewichts erfolgt an der Nickeloberfliche der Anode anstelle des DIR-
Katalysators. Es kommt zu einer Uberlagerung der zur Gleichgewichtseinstellung
gehorenden Sorptionsprozesse mit denen des Anodenreaktionsmechanismus und damit
zu einer Sorptionshemmung der Anodenhalbzelle beziiglich der Wasserstoff-
Oxidation. Mithilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie kann diese Sorpti-
onshemmung sichtbar gemacht werden. Abbildung 3.62 zeigt die aus den hochfre-
quenten Widerstanden R, resultierenden Aktivierungsenergien, zum einen im Stan-
dardbetrieb und zum anderen im Betrieb ohne DIR-Katalysator, jeweils bei einem

Brenngasausnutzungsgrad von 40 %. Betrachtete Elektrode ist Anode (B,).

-5

5,2

541

-5,6 +

ohne DIR-Kat

-5,8 —mit DIR-Kat

61 ohne DIR-Kat

In(1/R,) [In(mQ™" cm™)]

—mit DIR-Kat
R S R R R o R R R N e S RERS

0,001 0,00105  0,0011 0,00115  0,0012  0,00125  0,0013

1/T [1/K]

Abb. 3.62 Aktivierungsenergie Anode (B,) mit und ohne Katalysator
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Die dunkelrote und dunkelblaue Kurve geben das Verhalten der Aktivierungsenergie
im Standardbetrieb mit DIR-Katalysator wieder, die hellblaue beziehungsweise hell-
rote Kurve die alternative Betriebsweise ohne DIR-Katalysator. Fiir Temperaturen
oberhalb 860,65 K (567,5 °C) ergeben sich unabhéngig von der Betriebsweise des
Anodenhalbzellen-Teststands nahezu identische Aktivierungsenergien von 22,0
kJ/mol mit DIR-Katalysator und 22,5 kJ/mol ohne DIR-Katalysator. Unterschiede
ergeben sich jedoch fiir Temperaturen unterhalb 860,65 K. Im Standardbetrieb resul-
tiert eine Aktivierungsenergie von 38,5 kJ/mol, wahrend sich bei entferntem DIR-
Katalysator eine hohere Aktivierungsenergie von 53,1 kJ/mol ergibt. Ursache hierfiir
ist die Uberlagerung der Reformiergleichgewichts-Einstellung mit der Wasserstoff-
Oxidation an der Anode. Beide Reaktionen miissen sich die zur Verfiigung stehende

Oberflache teilen.

Mithilfe der unterschiedlichen Betriebsweisen mit und ohne DIR-Katalysator kénnen
die Einflussgroflen der wirkenden Prozesse auf die Aktivierungsenergie aufgeklart
werden. Die Adsorption zeigt lediglich im Temperaturbereich unterhalb 860,65 K
einen Einfluss auf die Aktivierungsenergie. Die Durchtrittsreaktion bestimmt dagegen

die Aktivierungsenergie im Temperaturbereich oberhalb 860,65 K.
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3.3.8 Hoch- und niederfrequente Widerstands-Minima

Die interessantesten Effekte beziiglich des anodenseitigen Reaktionsmechanismus
bestehen mit den auftretenden minimalen hoch- und niederfrequenten Widerstéinden
bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden, auf deren Ursache im folgenden Abschnitt
ndher eingegangen werden soll. Aus physikalisch-chemischer Sicht erscheinen diese
Minima zunachst ungewohnlich, da die Widerstande mit geringer werdenden Partial-
driicken der oxidierbaren Komponenten kontinuierlich steigen sollten. Erste Erkla-
rungsversuche sind bereits im Rahmen von bei der MTU Onsite Energy GmbH /
Fuel Cell Systems angefertigten Arbeiten angestellt worden [32][58].

3.3.8.1 Reaktionsiiberlagerung in der Anoden-Halbzelle

Ein erster verfolgter Erklarungsansatz beinhaltet die Art des Aufbaus der Anoden-
Halbzelle als potentielle Ursache. Durch die Verwendung zweier Anoden kann der
Elektrolyt-Haushalt innerhalb eines Priiflings unter Vernachlédssigung der auftreten-
den Elektrolyt-Migration konstant gehalten werden. Dies wird durch die gekoppelte
Hin- und Riickreaktion der Wasserstoff-Oxidation erreicht. Wahrend an einer Anode

die Oxidation des Wasserstoffs gemafl

H,+CO; = CO,+ H,0 + 2¢ (3.22)
erfolgt, lauft an der Gegenelektrode die entsprechende Riickreaktion

CO,+ H,0+ 2 <= H, +CO; (3.23)

ab. Dies ist der Grund dafiir, dass in dieser Anoden-Halbzelle kein Wasserstoff-
Umsatz generiert werden kann. Die Lage des chemischen Gleichgewichts der Wasser-
stoff-Oxidation ist eine potentielle Ursache fir das Auftreten der minimalen Wider-
stande. Bei hohen Wasserstoff-Partialdriicken, also geringen Brenngasausnutzungs-
graden dominiert die Hinreaktion, wéahrend bei hohen Wasserstoff-Anteilen im
Brenngas die Riickreaktion iiberwiegt. Bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden
muss es folglich zu einer Umkehr der Reaktionsrichtung kommen, was eine Ursache

fiir die minimalen Widerstande sein kann.
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Eine Untersuchung dieser These kann unter Verwendung von Einzelzellen erfolgen.
Da eine Einzelzellen aus Anode und Kathode besteht, ist die Riickreduktion des Was-
serstoffs nicht mehr moglich. Abbildung 3.63 zeigt Impedanzspektren an Einzelzellen,

die bei konstanten kathodenseitigen Betriebsbedingungen durchgefiihrt werden.

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

yuz [-]
T =625 °C; i = 10,0 mA/cm?

Abb. 3.63 Hochfrequenter Widerstand an Einzelzellen

Wie Abbildung 3.63 zu entnehmen ist, zeigen Einzelzellen ebenfalls einen minimalen
hochfrequenten Widerstand bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden. Damit kénnen
sich iiberlagernde Reaktionen an den beiden Anoden einer Halbzelle als Ursache fiir

die minimalen Widerstande ausgeschlossen werden.

3.3.8.2 Benetzungseigenschaften der Elektrode mit Elektrolyt

Ein anderer Ansatz zur Erklirung der minimalen Widerstdnde bei mittleren Brenn-
gasausnutzungsgraden ist das Benetzungsverhalten der Anode mit Elektrolyt. Vermu-
tet werden Benetzungsprobleme der Anode mit Elektrolyt bei zu geringem Kohlendi-
oxid-Partialdruck, die zu einer Verkleinerung der Reaktionszone fithren [58]. Charak-
teristische Grofle fiir die Benetzung ist der Kontaktwinkel des Elektrolyten auf der
Anode, wie Abbildung 3.64 zeigt.

& >(°
Reaktionszone 5

Elektrolyt

Abb. 3.64 Kontaktwinkel und Reaktionszone

Im Rahmen einer detaillierten Auswertung von Literaturquellen [41][48][49][59][76](78]
[106][108][140][158] zeigen sich Unterschiede beziiglich der Kontaktwinkel in Abhén-
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gigkeit von den gewéihlten Gasgemischen. Abweichungen ergeben sich vor allem zwi-
schen bindren Gasgemischen aus Wasserstoff und Kohlendioxid und ternéren Gasge-
mischen aus Wasserstoff, Kohlendioxid und Wasser, welche in Anwesenheit kataly-
tisch aktiver Medien Gleichgewichte unter Bildung von Methan und Kohlenmonoxid

einstellen.

Aus diesem Grund muss die Anpassung der Versuchsparameter durch die Einbrin-
gung von DIR-Katalysator vor der Probenkammer erfolgen. Aufgrund sicherheits-
technischer Aspekte sind die Kontaktwinkelmessungen unter Anwesenheit von Koh-
lenmonoxid nicht moglich, so dass von der angedachten Tropfenkonturanalyse Ab-

stand genommen wird.

Mithilfe von Ergebnissen aus der Literatur soll das Benetzungsverhalten der Anoden
niher betrachtet und bewertet werden. Anhand einer Modelvorstellung sollen die
Zusammenhénge zwischen Benetzungseigenschaften und Reaktionszone veranschau-
licht werden. Charakteristische Grofle hierfiir ist Menge der zur Verfiigung stehenden
aktiven Zentren der Anode [X/". In der Modellvorstellung soll davon ausgegangen
werden, dass die Oberflachenatome gleichméaflig {iber der an der Reaktion beteiligten

Oberflache O, verteilt sind, womit diese auf eine Kreisscheibe projiziert werden kon-

nen, wie Abbildung 3.65 schematisch zeigt.

Abb. 3.65 Projektion der Elektrodenoberfliache

Die innere Oberfliche der Anode kann aus aufgenommenen Porenspektren ermittelt
werden. Dies ist fiir die nachfolgenden Betrachtungen nicht erforderlich, da die Be-
rechnungen in dimensionsloser Form erfolgen. Analog zur inneren Oberfliche der
Anode soll auch beziiglich des Elektrolyten eine geeignete Modellvorstellung ange-
nommen werden. Diese deckt sich mit der Durchfithrung von Kontaktwinkelmessun-

gen. Aussagen iber die reale Elektrolytverteilung in der MCFC konnen iiber Kapil-
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larkrédfte und die Porenverteilungen von Anode, Matrix und Kathode getroffen wer-

den.

Das betrachtete idealisierte System Anode/ Elektrolyt ist in Abbildung 3.66 ange-
fithrt. Schwarz dargestellt ist die dquivalente innere Oberfliche der Elektrode. Das

Elektrolytvolumen wird durch eine dquivalente Kugel dargestellt.

Tt = 1807

Abb. 3.66 Abbildung des Elektrolytvolumens

Bei konstantem Elektrolytvolumen V, miissen fiir die Abbildung des Elektrolyten

drei Falle unterschieden werden:

a) Ein Kontaktwinkel ¢ von 0° bedeutet eine vollstindige Benetzung der Anoden-
oberflache. Die “Konzentration® der zur Verfiigung stehenden Nickel-Oberflachen-

atome [X]" ist Eins.

b) Fir 0° < ¢ < 180° ergeben sich fiir die Elektrolytvolumina unterschiedliche Ku-
gelkappen. Wegen der geringen Volumina werden zusatzliche Kréfte am Tropfen,

die Verformungen der idealen Kugelkorper verursachen, vernachléssigt.

c) Fir ¢ = 180° nimmt das Elektrolytvolumen eine Kugelform an. Die “Konzentra-

tion* der zur Verfiigung stehenden Nickel-Oberflachenatome [X/* ist Null.

Zielgrofle dieser geometrischen Betrachtungen ist die Ermittlung der Schnittflachen
Ay, zwischen Elektrode und Elektrolyt. Diese entsprechen den benetzten Flachen. Fiir
die zur Verfiigung stehende Menge an Nickel-Oberfldchenatomen folgt

[X] = g—W;X _ 0.1} (3.24)
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und damit eine direkte Angabe der benetzten inneren Anodenoberfliche. Fiir das

Volumen einer Kugelkappe in Abhéngigkeit von Kugelradius und Kappenhohe gilt
T 2
V:EOh (83-7—h). (3.25)

Gesucht ist der dquivalente Kugelradius r. Die benétigten Groflen sind in Abbildung

3.67 schematisch fiir zwei unterschiedliche Kontaktwinkel dargestellt.

Abb. 3.67 Geometrische Groflen zur Bestimmung der benetzten Flache

Zur Berechnung der Kugelkappen-Héhe h muss zunédchst die Sekante s bestimmt
werden. Im gleichschenkligen Dreieck, gebildet aus den beiden Kugelradien r und s,

gilt

singzs/—gzs:Q-%sing. (3.26)

r

Damit folgt fiir die Kappenhdhe h

2
singzﬁ:h:s~sin£=2-r-(sm£) (3.27)
2 2 2

S

und fiir den Radius r, des Schnittkreises

¢ ¢

cos—:£:>7’1=5-cos—;2-r-sz’n£-cos£ (3.28)
s 2 2 2

Unter Verwendung der Gleichungen (3.25) und (3.27) kann nun der dquivalente Ku-

gelradius bestimmt werden.
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VE:%-hQ(B-r—h)Z%-4-T2-sin4¢ (3’ r—2-r- sm’¢j

3.V, (3.29)
\| 47 sin Z (3 2. sm2¢j

=7r=

Fiir den Schnittkreisradius folgt damit

5 Ve ! csin? cos? -

v : (3.30)

womit die Flache des Schnittkreises und damit die benetzte Elektrodenflache berech-

net werden kann. Es gilt

(3.31)

Fiir die Bestimmungsgleichung fiir die Menge an Nickel-Oberflichenatomen folgt

A 6’-VE-\/;-COS‘?Q
[X]" == 2 0, (3.32)
0, sin¢-(3—2-sing ¢j
2 2

fiir Winkelangaben im Bogenmafl und

[X]"=—%= : : 0, (3.33)
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fiir Kontaktwinkel im Gradmaf. Eine Darstellung der benetzten Flache A bei kon-
stantem Elektrolytvolumen als Funktion des Kontaktwinkels zeigt Abbildung 3.68.

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

6 [°]
Abb. 3.68 Benetzte Flache als Funktion des Kontaktwinkels

Abbildung 3.69 zeigt unterschiedliche Benetzungszustéinde.

Ay=1(6=0° Ay=14 =5 Ay =16 =10 Ay =10 =20

Ay =16 =30 Ay =16 = 45) Ay =16 =60°) Ay =10 =75
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g L TS /
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et 5 - 5
Ay =f(6 = 90°) Ay =f(o = 120°) A, =1f(p = 150°) A, =1(6 = 180°)
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O Sl L Sl Bt ~
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Abb. 3.69 Benetzungszustinde bei unterschiedlichen Kontaktwinkel
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Die benetzte Flache A, in Prozent kann auch als “Bedeckungsgrad® der Elektrode
aufgefasst werden. Die Abbildungen 3.68 und 3.69 zeigen deutlich, dass sich erst bei
Kontaktwinkeln unterhalb von 20 ° signifikante Einfliisse auf die benetzte Fliche

ergeben.

Die theoretischen Uberlegungen zum Einfluss des Kontaktwinkels auf das Benet-
zungsverhalten der Anode liefern nur gemeinsam mit Untersuchungen an realen Sys-
temen verwertbare Ergebnisse. In der Literatur finden sich experimentelle Untersu-

chungen des Benetzungsverhaltens einer Anode mit Elektrolyt.

Das Augenmerk wird dabei auf die Verwendung realer Brenngasgemische gelegt. In
[76][108] werden unter anderem die Benetzungseigenschaften einer massiven Nickel-
Elektrode mit Elektrolyt ndher untersucht. Sowohl die Wahl der Elektrode als auch
die Wahl des Elektrolyten, einer eutektischen Schmelze aus 62 % Lithiumkarbonat
und 38 % Kaliumkarbonat stimmen mit den bei der MTU Ounsite Energy GmbH /
Fuel Cell Systems verwendeten Komponenten iiberein. Die Abbildungen 3.70 bis 3.72

fassen die Ergebnisse aus [76] und [108] zusammen.

80

—=—[105]
03 low H2
60 T med H2
—=8— high H2
50
=
2y 1+
E=al

[105]: Hy/CO,/N, = 3/40/57 [%]

20 ¢ low H,: Hy/CO,/H,0 = 8/78/14 [%]

med Hy: Hy/CO,/H,0 = 29/57/14 [%)]
high I,: H,/CO,/H,0 = 69/17/14 [%)

O T B T I e I B O
-1300 -1200 -1100 -1000 -900 -800
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Partialdruckabhéngigkeit Temperatur: 650 °C

Abb. 3.70 Partialdruckabhingigkeit der Kontaktwinkel [76][108]

10 +

Abbildung 3.70 zeigt den Einfluss der Gaszusammensetzung auf das Benetzungsver-
halten der Anode bei unterschiedlichen Zellspannungen. Die Kontaktwinkel nehmen
dabei mit steigendem Wasserstoff-Anteil ab. Dasselbe gilt fiir hoher negative Potenti-
ale. Zum Vergleich hierzu sind die Kontaktwinkel fiir ein terndres Gemisch aus Was-
serstoff, Kohlendioxid und Stickstoff aus [108] fiir unterschiedliche Zellspannungen

hinzugefiigt. Hierbei bestatigen sich die bereits diskutierten Trends der Kontaktwin-
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kel. Abbildung 3.71 zeigt die Temperaturabhéangigkeit des Kontaktwinkels bei unter-

schiedlichen Zellspannungen.

a) Wasserstoffarmes Gas b) Wasserstoffreiches Gas
80
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30 30
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Abb. 3.71 Temperaturabhéngigkeit der Kontaktwinkel [76]

Die Kontaktwinkel steigen mit sinkender Temperatur. Im untersuchten Bereich kann
ein linearer Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Temperatur konstatiert
werden. In Abbildung 3.72 ist die Abhéngigkeit der Kontaktwinkel vom Betriebs-

druck der Brennstoffzelle zusammengefasst.
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Abb. 3.72 Druckabhéngigkeit der Kontaktwinkel [76]

Eine Abhéngigkeit der Kontaktwinkel vom Betriebsdruck der Brennstoffzelle kann

nicht nachgewiesen werden.

Die Ubertragung der Ergebnisse aus [76] in den aktuellen Kontext lisst eine zellspan-
nungsunabhéingige Betrachtung sinnvoll erscheinen. Als Referenzpunkt dient hier in
Ubereinstimmung mit den bisher durchgefiihrten elektrochemischen Impedanzmes-

sungen die Leerlaufspannung OCV (open circuit voltage), welche bei dem in [76] ver-
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wendeten Versuchsaufbau -1100 mV betragt. Aus den in Abbildung 3.70 und 3.71
dargestellten Diagrammen koénnen die geltenden Partialdruck- und Temperaturab-
héngigkeiten  abgeleitet werden. Abbildung 3.73 zeigt die Wasserstoff-
Partialdruckabhéngigkeit der Kontaktwinkel exemplarisch fiir eine Temperatur von

650 °C.
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Abb. 3.73 Kontaktwinkel als Funktion des Wasserstoff-Partialdrucks

Dabei nehmen die Kontaktwinkel und damit die Benetzung der Anode mit steigen-
dem Wasserstoff-Partialdruck ab. Abbildung 3.74 fasst die Temperaturabhéngigkeit

der Kontaktwinkel bei Leerlaufspannung zusammen.
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Abb. 3.74 Kontaktwinkel als Funktion der Temperatur

Auch hier ergeben sich, wie oben bereits angesprochen, sinkende Kontaktwinkel mit

steigenden Temperaturen.

Inwieweit sich die Kontaktwinkel der Anoden (A,), (A,), (B,) und (B,) im Gegensatz
zu den in [76][108] verwendeten elementaren Nickel-Anoden verdndern und sich damit

auf die Benetzungseigenschaften auswirken, kann an dieser Stelle nicht beantwortet
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werden. Zu erwarten ist allerdings eine insgesamte Reduktion der Kontaktwinkel und

damit eine Verbesserung der Benetzungseigenschaften.

Gleichzeitig kann aber ausgeschlossen werden, dass die Benetzungseigenschaften der
Anode Verursacher fiir die minimalen hoch- und niederfrequenten Widerstiande bei
mittleren Brenngasausnutzungsgraden sind. Es ist unwahrscheinlich, dass sich fiir die
Kontaktwinkel der betrachteten Anoden in Abhéngigkeit vom Brenngasausnutzungs-
grad minimale Werte ergeben. Dies widerspricht dem in Abbildung 3.74 dargestellten
Trend mit kontinuierlich sinkenden Kontaktwinkeln fiir steigende Wasserstoff-

Partialdriicke.

3.3.8.3 Betrachtung der Reaktionskinetik

Im folgenden Abschnitt wird versucht, die Ursache fiir die minimalen Widerstinde
bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden mit der Reaktions-Kinetik der Anode
selbst zu erkldaren. Im Hinblick auf die bereits vorgestellten Ergebnisse konnen Ein-
fliilsse des Versuchsaufbaus der Halbzelle durch sich iiberlagernde Hin- und Riickreak-
tionen ausgeschlossen werden. Ebenso kann mithilfe der elektrochemischen Impedanz-
spektroskopie gezeigt werden, dass die Oxidation des Kohlenmonoxids an der Anode
vernachléssigt werden kann und sich der Gleichgewichts-Partialdruck des Kohlenmo-
noxids tiber die schnellere Wassergas-Shift-Reaktion einstellt. Auch die als Hauptver-
ursacher fiir das Verhalten der hoch- und niederfrequenten Widerstande beziiglich der
Gaszusammensetzung vermuteten Benetzungseigenschaften konnen mit Blick auf die

vorgestellten Ergebnisse ausgeschlossen werden.

Die Ursachen fiir die minimalen Widerstdnde bei mittleren Brenngasausnutzungsgra-
den miissen folglich in der Reaktionskinetik selbst begriindet sein. Die im Folgenden
dargestellten Uberlegungen werden anhand der Anode (A,) durchgefiihrt. Sie gelten
jedoch ebenfalls fiir die Anoden (A,), (B,) und (B,).

Fiir den hochfrequenten Widerstand resultieren geméfi Abschnitt 3.3.7 zwei Tempe-
raturbereiche mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien. Mithilfe der elektrochemi-
schen Impedanzspektroskopie kann gezeigt werden, dass sich Adsorptionseinfliisse nur

fiir Temperaturen kleiner 587,5 °C im diffusionskontrollierten Bereich auswirken,
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wahrend die Aktivierungsenergie fiir Temperaturen grofler 587,5 °C reaktionskontrol-

liert ist.

Charakteristische Grofle zur Beschreibung der Reaktionskinetik eines Systems ist die
Reaktionsgeschwindigkeit, welche sich unter Beriicksichtigung der bisher vorgestellten

Ergebnisse umgekehrt proportional zum hochfrequenten Widerstand verhélt, so dass

T, = — (3.34)

gilt. Abbildung 3.75 a) zeigt gemessene hochfrequente Widersténde einer Anoden-
halbzelle im reaktionskontrollierten Temperaturbereich (600 °C) in Abhéngigkeit vom
Wasserstoff-Partialdruck. Abbildung 3.75 b) zeigt den Verlauf der Reaktionsge-
schwindigkeit unter der Annahme, dass im Temperaturbereich zwischen 587,5 °C' und
650 °C die Durchtrittsreaktion allein fiir die Zusammensetzung des hochfrequenten
Widerstands verantwortlich ist und die Reaktionsgeschwindigkeiten aus den Kehr-

werten der gemessenen Widerstdnde gebildet werden diirfen.
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Abb. 3.75 Hochfrequenter Widerstand und Reaktionsgeschwindigkeit

Im in Abbildung 3.75 a) dargestellten Widerstandsdiagramm ist die bereits ausfiihr-
lich dargestellte Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung auszumachen. Die gerin-
gen Brenngasausnutzungsgrade F'U finden sich bei hohen Wasserstoff-Partialdriicken
wieder. Analog zum hochfrequenten Widerstand resultieren auch fiir die Reaktionsge-
schwindigkeit zwei Bereiche. Fiir Wasserstoff-Gleichgewichtsanteile bis etwa 25 %
ergeben sich positive Reaktionsordnungen, wie ein Blick auf die Steigung der Reakti-

onsgeschwindigkeit zeigt (siche Abschnitt 3.3.7.1).
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Negative Reaktionsordnungen bilden sich bei hohen Wasserstoff-Partialdriicken. Ne-
gative Reaktionsordnungen sind ein deutliches Anzeichen fiir die Uberlagerung meh-

rerer Teilschritte einer chemischen Reaktion [34].

Fiir eine eingehende Betrachtung von hochfrequentem Widerstand und Reaktionsge-
schwindigkeit ist eine Berilicksichtigung des gesamten Wasserstoff-Partialdruck-
bereichs erforderlich Fiir einen Wasserstoff-Gleichgewichtsanteil von 0 % muss auch
die Reaktionsgeschwindigkeit Null sein. Daraus resultiert ein unendlicher hochfre-
quenter Widerstand. Werte fiir hohere Wasserstoff-Partialdriicke kénnen den in Ab-
schnitt 3.3.3.2 dargestellten Impedanzmessungen entnommen werden. Eine Beriick-
sichtigung zusétzlicher Werte fiithrt zu einem Widerstands- beziehungsweise Reakti-

onsgeschwindigkeitsverlauf, wie er in Abbildung 3.76 dargestellt ist.
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Abb. 3.76 Erginzte Widerstands- und Reaktionsgeschwindigkeits-Diagramme

Bei Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeit iiber den vollstdndigen Wasserstoff-
Partialdruck-Bereich zeigt sich ein hyperbolischer Verlauf (pseudo) negativer Reakti-
onsordnung, wie er haufig bei katalytisch aktivierten Reaktionen mit mehreren Teil-
schritten zu finden ist [34]. Voraussetzung hierfiir ist die Konkurrenz zweier Edukte
um die freien aktiven Zentren der Elektroden-Oberfliche. Somit kommt es fiir hohe
Wasserstoff-Partialdriicke zu einer Selbstvergiftung der Anode, die die Adsorption
eines zweiten Reaktionspartners verhindert. Als Beispiel fiir einen dhnlichen Verlauf
der Reaktionsgeschwindigkeit dient die Kohlenmonoxid-Oxidation an einer Platin-

Elektrode, die in Abschnitt 2.3.2.6 bereits diskutiert ist.

Ein Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf (pseudo) negativer Ordnung zeichnet sich

durch sinkende Reaktionsgeschwindigkeiten mit steigendem Partialdruck aus. Fiir die
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MCFC-Anode bedeutet dies zunédchst geringe Reaktionsgeschwindigkeiten am FElekt-
roden-Eingang, fir den ein Brenngasausnutzungsgrad von 0 % angenommen werden
kann. Innerhalb der Anode steigt die Reaktionsgeschwindigkeit zunéchst an. Die Fol-
gen sind ein héherer Umsatz von Wasserstoff und damit sinkende Gleichgewichts-
Partialdriicke bei sinkenden Kinetik-Widerstdnden. Bei einem Brenngasausnutzungs-
grad von 40 % wird die maximale Reaktionsgeschwindigkeit und damit minimale

Kinetikwiderstédnde erreicht. Wegen der Randbedingung 7, + 0 fir y, + 0 sinkt

die Reaktionsgeschwindigkeit fiir Brenngasausnutzungsgrade grofler 50 % wieder ab,

woraus steigende hochfrequente Widerstédnde folgen.

Mithilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie kénnen analog zum hochfre-
quenten Widerstand minimale niederfrequente Widerstdnde bei mittleren Brenn-
gasausnutzungsgraden nachgewiesen werden. Charakteristische Grofle zur Beschrei-
bung des Stofftransports in pordsen Systemen ist die Diffusionsstromdichte j, welche
sich unter Beriicksichtigung der bisher vorgestellten Ergebnisse umgekehrt proportio-

nal zum hochfrequenten Widerstand verhalt, so dass

j=— (3.35)

gilt. In Abbildung 3.77 a) sind die gemessenen niederfrequenten Widerstdnde einer
Anodenhalbzelle im reaktionskontrollierten Temperaturbereich (600 °C) in Abhén-
gigkeit vom Wasserstoff-Partialdruck dargestellt. Abbildung 3.77 b) zeigt den Verlauf

der Diffusionsstromdichte als Funktion des Wasserstoff-Partialdrucks.
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Abb. 3.77 Niederfrequenter Widerstand und Diffusionsstromdichte
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Treibende Kraft von Diffusionsvorgidngen sind Partialdruck-Gradienten. Im Kontext
der MCFC-Anode héngen diese vom Wasserstoff-Partialdruck im Feedgas und vom
reaktionsgeschwindigkeitsbestimmten Umsatz in der Aktivschicht ab. Im Folgenden
ist daher eine gemeinsame Betrachtung von Diffusionsstromdichte und Reaktionsge-

schwindigkeit sinnvoll, wie Abbildung 3.78 zeigt.
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Abb. 3.78 Diffusionsstromdichte und Reaktionsgeschwindigkeit

Dieses Verhalten der Diffusionsstromdichte erscheint im direkten Zusammenhang mit
der Reaktionsgeschwindigkeit schliissig. Bei zunéchst steigender Reaktionsgeschwin-
digkeit und damit hoherem Umsatz steigt der Bedarf an Wasserstoff in der Aktiv-
schicht an. Die Folge davon sind steigende Diffusionsstrome und damit sinkende Dif-
fusionswiderstande. Bei einem Brenngasausnutzungsgrad von 40 % wird die maximale
Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. Wegen der sinkenden Partialdriicke des Wasser-
stoffs mit steigenden Brenngasausnutzungsgraden ist eine weitere Steigerung des
Stofftransport-Stroms nicht mehr moglich, was zu einer Stofftransport-Hemmung des
Reaktionsmechanismus und dem daraus resultierenden Absinken der Reaktionsge-

schwindigkeit fiihrt. Fir y, > 0 ergeben sich dadurch wieder steigende niederfre-

quente Diffusionswiderstinde, wie Abbildung 3.77 zeigt.

Mit der Zugrundelegung einer Reaktionsgeschwindigkeit (pseudo) negativer Ordnung
kann das charakteristische Verhalten von hoch- und niederfrequentem Widerstand
der MCFC-Anode schliissig erklart werden. Die Folgen fiir den Mechanismus der
anodenseitigen Durchtrittsreaktion werden in Kapitel 4 ndher betrachtet. Im Folgen-
den Abschnitt sollen die aus der elektrochemischen Impedanzspektroskopie gewonne-

nen Erkenntnisse zusammengefasst werden.
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3.3.9 Schlussfolgerungen

Mithilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie lasst sich der anodenseitige
Reaktionsmechanismus in seiner Gesamtheit visualisieren. Durch Anderungen von
Gas-, Fliissig- oder Feststoffphase konnen einzelne Prozesse des Reaktionsmechanis-
mus gezielt betont oder abgeschwicht werden und die daraus resultierenden Auswir-
kungen auf die charakteristischen Widerstdnde analysiert werden. Die Kernaussagen
der aufgenommenen Impedanzspektren beziiglich des anodenseitigen Reaktionsme-

chanismus sind im Folgenden nochmals zusammengefasst.

Ein Vergleich unterschiedlicher Anoden zeigt anhand der Abhéngigkeiten der charak-
teristischen Widerstinde von Gaszusammensetzung und Temperatur, dass unanhén-

gig vom Anodentyp derselbe Reaktionsmechanismus zugrunde liegt.

Unterschiedliche S/C-Verhéltnisse erweitern den Giiltigkeitsbereich der Untersuchun-
gen um das Feld der biogenen Brennstoffe. Signifikante Auswirkungen auf den Reak-
tionsmechanismus sind nicht zu beobachten, so dass diese Einflussgrofie mit guter

Néaherung vernachlassigt werden kann.

Eine parallel stattfindende Oxidation von Wasserstoff und Kohlenmonoxid an der
Anode kann fiir die untersuchten MCFC-Elektroden nicht nachgewiesen werden. Die
Impedanzspektren zeigen, dass die Oxidation des Kohlenmonoxids keinen Einfluss auf
den anodenseitigen Reaktionsmechanismus hat und damit ebenfalls mit guter N&he-

rung vernachlassigt werden kann.

Der Fiillgrad der Elektrode mit Elektrolyt zeigt Auswirkungen auf die charakteristi-
schen Widerstdnde der Anode. Minderbefiillte Anoden neigen wegen der Verringerung
der Leitfihigkeit zu hoheren ohmschen Widerstinden. Uberfiillte Anoden dagegen
zeigen keinen Einfluss auf den ohmschen Widerstand. Die hoch- und niederfrequenten
Widerstande sinken mit dem Elektrolyt-Fiillgrad, was auf den dadurch steigenden
Gasraum in der Elektrode zuriickzufiihren ist. Dieser wirkt einer Stofftransportlimi-
tierung als Funktion des Elektrolyt-Fiillgrades entgegen, welche einen direkten Ein-

fluss auf die Elektroden-Kinetik ausubt.
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Die Verwendung unterschiedlicher Tragerschaume bei konstanter Elektrodendicke hat
keinen Einfluss auf den anodenseitigen Reaktionsmechanismus, da sich Porositatsun-
terschiede im Tragerschaum nicht auf die physikalischen und elektrochemischen Pro-
zesse in der Aktivschicht auswirken. Kommt zuséatzlich eine Dickenreduktion hinzu,
so dass sich die Porositdt der Aktivschicht ebenfalls &ndert, werden Stofftransport
und Kinetik bei geringer werdender Porositat der Aktivschicht gehemmt, so dass sich

die entsprechenden charakteristischen Widerstédnde der Anode erhéhen.

Mit zunehmender Betriebszeit kommt es an der Anode durch Migrationsvorgéinge zu
einem Elektrolyt-Verlust. Dadurch verdndert sich der Fiillgrad der Elektrode. Stei-
gende ohmsche Widerstande wegen der Verringerung der Leitfahigkeit, so wie sinken-
de hoch- und niederfrequente Widerstinde wegen einem hoéheren Gasraumanteil in-
nerhalb der portsen Aktivschicht sind die Folge. Die Ergebnisse decken sich mit der
Untersuchung unterschiedlicher Elektrolyt-Fiillgrade.

Fiir den hochfrequenten Widerstand, der unter anderem die Kinetik der Anode abbil-
det, konnen mit Reaktionsordnung und Aktivierungsenergie zwei kinetische Parame-
ter bestimmt werden, die weiterfithrende Aussagen zum anodenseitigen Reaktionsme-
chanismus erlauben. Wegen der minimalen Widerstdnde bei mittleren Brenngasaus-
nutzungsgraden koénnen, unabhingig vom Anodentyp, sowohl fiir die Reaktionsord-
nung als auch fiir die Aktivierungsenergie zwei Bereiche mit unterschiedlichen Wer-
ten identifiziert werden. Damit kann gezeigt werden, dass sich an der Anode mehrere
Effekte tiiberlagern, insbesondere Reaktions- und Adsorptions-Prozesse. Dabei iiben
Adsorptions-Prozesse auf die Aktivierungsenergie fiir Temperaturen unterhalb 587,5
°C' einen dominanten Einfluss auf, wihrend sie im Temperaturbereich oberhalb 587,45

°C keine Auswirkungen mehr auf die Aktivierungsenergie haben.

Die Ursachen fiir die minimalen hoch- und niederfrequenten Widerstande sind in der
Reaktionskinetik selbst zu suchen. Sich tiberlagernde Hin- und Riickreaktionen be-
dingt durch den Aufbau einer Anoden-Halbzelle konnen ebenso ausgeschlossen wer-
den, wie der Einfluss von Benetzungseigenschaften der Elektrode mit Elektrolyt. Die

Ableitung der Reaktionsgeschwindigkeit aus den hochfrequenten Widerstédnden fiihrt
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zu einer Reaktions-Geschwindigkeit (pseudo) negativer Ordnung, welche die auftre-

tenden Effekte in den hoch- und niederfrequenten Widerstdnden der Anode schliissig

erklart.

Im folgenden Kapitel soll nun, basierend auf die gewonnenen Erkenntnisse aus der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie, Ersatzschaltbild und Widerstandsglei-

chungen der charakteristischen Widerstande naher betrachtet werden.



Kapitel 4

Ersatzschaltbild und Widerstandsgleichungen

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist ein Werkzeug, um das Verhalten
elektrochemischer Systeme und deren Einzelprozesse bei unterschiedlichen Betriebs-
bedingungen aufzukliren. Das Zusammenwirken der Einzelprozesse kann mithilfe von
Ersatzschaltbildern abgebildet werden, welche auf Bauelemente aus der Elektrotech-

nik basieren.

Die Verkniipfung der darin vorkommenden Widerstande, Kapazitaten oder Induktivi-
taten mit realen physikalischen Groflen erfolgt unter Verwendung von Widerstands-
gleichungen. Das folgende Kapitel beinhaltet die Darstellung eines geeigneten Ersatz-
schaltbilds zur Beschreibung des anodenseitigen Reaktionsmechanismus der Schmelz-
karbonat-Brennstoffzelle. Weiterhin werden die Herleitung von Gleichungen fir die
charakteristischen Widerstdnde aus den gemessenen Impedanzspektren ausfiihrlich

vorgestellt.

4.1 Ersatzschaltbild der MCFC-Anode

Anhand der Messergebnisse aus der Impedanzspektroskopie kénnen Ersatzschaltbilder
abgeleitet werden. Diese konnen, eine sinnvolle Anordnung der Widerstiande, Kapazi-
taten und Induktivititen vorausgesetzt, den Reaktionsmechanismus der Anode in

einzelnen Prozess-Schritten wiedergeben.

Abbildung 4.1 a) zeigt den charakteristischen Impedanzverlauf der MCFC-Anoden im
Nyquist- Diagramm. Das dazu gehorende Bode-Diagramm ist in Abbildung 4.1 b)
dargestellt. Betrachtete Elektrode ist eine Anode (A,) unter Standardbedingungen bei

einer Temperatur von 625 °C und einem Brenngasausnutzungsgrad von 50 %.

139
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a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 4.1 Standard Nyquist- und Bode-Diagramm einer Anode (A,)

Im Nyquist-Diagramm zeigt sich der charakteristische Verlauf mit einem hoch- und
einem niederfrequenten Bogen. Fiir sehr grofie Frequenzen dominiert der Induktions-
einfluss der verwendeten Potentialabgriffe, was anhand der positiven Imaginérteile

ersichtlich wird.

Im Bode-Diagramm zeigt sich ebenfalls der charakteristische Verlauf einer Anoden-
halbzelle. Ab etwa 100 Hz tritt mit kleiner werdenden Frequenzen eine Zunahme von
/Z| auf, welche durch den zunehmenden Einfluss von kapazitiven Elementen des Re-
aktionsmechanismus verursacht werden. Diese Zunahme erfolgt erkennbar in zwei
Schritten (zwei Wendepunkte), was sich mit der Ausbildung zweier Bégen im Nyqu-
ist-Diagramm deckt. Die Lage der beiden Minima des Nyquist-Diagramms im Fre-
quenzbereich wird durch die beiden Minima in der roten Kurve, welche die Phasen-
verschiebung zwischen Erregersignal und Sprungantwort beschreibt, sichtbar ge-
macht. Im hochfrequenten Bogen liegt das Minimum bei etwa 20 Hz, im niederfre-

quenten Bogen bei etwa 1 Hz.

Fiir die Herleitung eines Ersatzschaltbilds ist eine Interpretation der Impedanzspek-
tren notwendig. Hierbei ist es sinnvoll, ein den Reaktionsmechanismus beschreibendes
Ersatzschaltbild nicht nur auf Basis einer rein theoretische Betrachtung des Reakti-
onsmechanismus, sondern auch unter Einbeziehung konkreter Messdaten zu entwi-
ckeln. Um ein grundlegendes Verstandnis fiir das Verhalten eines dem Ersatzschalt-
bild entsprechenden elektrotechnischen Schwingkreises im betrachteten Frequenzbe-
reich zu entwickeln, wird zunéchst ein rein an den Impedanzspektren orientierter
Aufbau durchgefiihrt. Durch Variation der einzelnen Gréflen konnen deren Einfliisse

auf Nyquist- und Bode-Diagramm analysiert werden.
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Fiir Frequenzen gréfler 1000 Hz nimmt der Imaginérteil positive Werte an, was durch
eine oben bereits angefithrte Induktivitat verursacht wird. Der erste Schnittpunkt mit
der Realachse markiert den ohmschen Widerstand des untersuchten Systems. Im
weiteren Verlauf des Nyquist-Diagramms bilden sich ein hoch- und ein niederfrequen-
ter Bogen aus, welche auch als zwei ineinander verzahnte Halbkreise angesehen wer-
den konnen. Die einfachste Moglichkeit zur Generierung eines Halbkreises im Nyqu-
ist-Diagramm besteht in der Bildung eines RC-Glieds, also einer Parallelschaltung

aus Kondensator und Widerstand. Ein derartiges RC-Glied zeigt Abbildung 4.2.

Cy

R,

Abb. 4.2 RC-Glied

In der Elektrochemie kann eine rein durchtrittsbestimmte Elektrodenreaktion, bei der
parallel zur Doppelschichtkapazitat C) ein rein ohmscher Durchtrittswiderstand R,
vorliegt, mit einem RC-Glied abgebildet werden [12]. Die zugehorigen Nyquist- und
Bode-Diagramme sind in Abbildung 4.3 dargestellt.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 4.3 Nyquist- und Bode-Diagramm eines RC-Glieds
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Das Bode-Diagramm kann in drei Bereiche unterteilt werden. Bei hohen Frequenzen
(f > 100 Hz) verlauft der Strompfad ausschlieflich durch den Kondensator, wodurch
ein Be- und Entladen der Doppelschicht stattfindet. Zwischen 1 und 10 Hz findet ein
Anstieg des kapazitiven Widerstands statt, woraus im Nyquist-Diagramm schlussend-
lich der Halbkreis resultiert. Fir Frequenzen kleiner I Hz sperrt die Kapazitat und
der Strompfad verlauft ausschlieBlich durch den ohmschen Durchtrittswiderstand.
Ein Vergleich mit den Bode-Diagrammen von ohmschem Widerstand (Abbildung 3.5)
und Kapazitdt (Abbildung 3.11) zeigt, dass das Bode-Diagramm des RC-Glieds fiir
sehr kleine und sehr grofie Frequenzen denselben Verlauf wie die jeweilig dominanten

Elementar-Bausteine annimmt.

Ein Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Anodenhalbzelle anhand der gemessenen
Impedanzspektren kann nun mithilfe der oben bereits angefiihrten vier Anteile aufge-
baut werden. Die Indizierung der Widerstinde, Kapazitdten und Induktivitaten er-
folgt geméafl der Reihenfolge im Ersatzschaltbild. Es ergeben sich fiir die erste verein-
fachte Betrachtung sechs Stellgroflen. Neben dem ohmschen Widerstand R, und dem
Induktiven Einfluss der Messapparatur L, werden die beiden Bogen des Nyquist-
Diagramms durch die oben diskutierten RC-Glieder abgebildet. Fiir den niederfre-
quenten Bogen ergibt sich dabei ein niederfrequenter Widerstand R, und eine Kapazi-
tat C, Analog zum niederfrequenten Bogen folgt fiir den hochfrequenten Bogen ein
hochfrequenter Widerstand R, und eine Kapazitidt C,. Abbildung 4.4 zeigt den Ent-
wurf eines Ersatzschaltbilds zur Beschreibung der Anodenhalbzelle einer Schmelzkar-

bonat-Brennstoffzelle (MCFC).

&9 ¢,
Niederfrequenter Hochfrequenter
— Bogen Bogen
] (Stofftransport) (Kinetik)
R,

Abb. 4.4 Ersatzschaltbild fiir die AHZ in vereinfachter Form
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Die resultierende Ubertragungsfunktion Z ergibt sich durch Addition der vier Impe-

danzelemente aus Abbildung 4.4. Es gilt
Z=70,+Z,+Z,+7,. (4.1)

Fir das Impedanzelement Z, gilt gemafl Gleichung (3.2) fiir einen ohmschen Wider-

stand
Z,=R,. (4.2)

Die Impedanzelemente Z, und Z, sind jeweils aus parallel geschalteten Widerstanden
und Kondensatoren aufgebaut. Unter Beriicksichtigung der parallelen Anordnung und

den Gleichungen (3.2) und (3.4) gilt

1 1 1
_ =4
Z, R, 1
i-o-C,
J i ;z'={2,3}~ (4.3)
1
7. =
) 1 .
—+j-o-C
Ri

Der induktive Einfluss der Messapparatur wird durch Impedanzelement Z, wiederge-

geben. Unter Verwendung von Gleichung (3.3) folgt

Z,=j-o-L, (4.4)
Fiir die Ubertragungsfunktion Z folgt damit
1 1 )
Z =R, + + +j-w-L,. (4.5)
1 ) 1 ) 4
—+jo-C, —+j0-C,
3 R,?

Nach Erweiterung der Nenner der Impedanzelemente Z, und Z, mit den jeweiligen
konjugiert komplexen Zahlen kann die Ubertragungsfunktion Z in die kartesische
Darstellung mit separatem Real- und Imaginirteil iiberfiihrt werden. Fiir die Uber-

tragungsfunktion gilt dann
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R R
Z =R + e r t o t
I+ -C,-R, 1+ -C,- R,
Re(Z)
(4.6)
il w-C,-R - C, R, oL
J 2 2 p2 7 e e 9Ly
I+ -C;-R, 1+w -C,-R,
Im(Z)

Im Nyquist-Diagramm ist, wie bereits oben beschrieben, der Imaginirteil der Uber-
tragungsfunktion iiber dem Realteil aufgetragen. Daher folgt fiir Abszisse und Ordi-

nate

x = Re(Z
( ) (4.7)
y=1Im(Z)
Fiir die frequenzbezogenen Abhingigkeiten im Bodediagramm gilt
2.z . (4.8)

v, =12 = J(Re(2))’ +(Im(2))

Der Phasenverschiebungs-Winkel ¢ muss zundchst vom Bogenmafl ins Winkelmaf

umgerechnet werden. Damit folgt fiir die zweite Ordinate

180°
pt

Y =@ (4'9)

Mithilfe der Gleichungen (4.7), (4.8) und (4.9) kénnen Nyquist- und Bode-Diagramm
des obigen Ersatzschaltbildes ermittelt werden. Die Werte fiir die vorkommenden
Widerstande, Kapazitaten und Induktivitdten werden derart gewahlt, dass der cha-
rakteristische Impedanzverlauf der MCFC-Anode in Nyquist- und Bode-Diagramm
hinreichend genau wiedergegeben werden kann. Als Referenz dienen die in Abbildung
4.1 dargestellten Bode- und Nyquist-Diagramm der Anode (A,) unter Standardbedin-
gungen bei einer Temperatur von 625 °C und einem Brenngasausnutzungsgrad von

50 %.

Tabelle 4.1 fasst die gewédhlten Parameter fiir Widerstdnde, Kapazitdten und Induk-

tivitaten zusammen.
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R, [mQ | 15,0
R, [m@ | 25,0
Co[F] | 10
Ry [mQ) | 35,0
¢, A | 200
Ly(pH | 0.5

Tab. 4.1 Parameter des Ersatzschaltbilds

Die mithilfe der obigen Parameter erzeugten Nyquist- und Bode-Diagramme sind in

Abbildung 4.5 dargestellt.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 4.5 Nyquist- und Bode-Diagramm des Ersatzschaltbilds

Im Vergleich zu den gemessenen Impedanzspektren, welche in Abbildung 4.1 darge-
stellt sind, zeigen sich beziiglich der Bode- und Nyquist-Diagramme sehr gute Uber-
einstimmungen. Die charakteristischen Kurvenverliufe werden durch die obige Uber-
tragungsfunktion wiedergegeben. Abweichungen treten beziiglich der Lage des Mini-
mums des hochfrequenten Bogens im Frequenzbereich auf. Im hochfrequenten Bogen
wandert das Minimum von einer Frequenz von etwa 20 Hz auf etwa 60 Hz Das Mi-
nimum des niederfrequenten Bogens dagegen liegt auch fiir die obige Ubertragungs-

funktion bei etwa 2 Hz.

Die Lage der Minima im Frequenzbereich kann durch Verwendung alternativer
Schaltungen, die Kapazitdten beschreiben, variiert werden. Auf diese Thematik wird
jedoch an anderer Stelle nochmals eingegangen. Schwerpunkt im Folgenden soll zu-
nachst der Einfluss der sechs Parameter auf die Kurvenverlaufe in Bode- und Nyqu-
ist-Diagramm sein, um ein besseres Verstindnis fiir die geltenden Zusammenhénge zu
erhalten. Dabei werden fiir jeden der sechs Parameter nacheinander Variationen

durchgefiihrt. Die Ausgangskurven sind identisch zu Abbildung 4.5 eingefiarbt: hell-
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griin im Nyquist-Diagramm, rot und blau im Bode-Diagramm. Abbildung 4.6 zeigt

das Ergebnis bei Variation des ohmschen Widerstands aus Impedanzelement Z,.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 4.6 Nyquist- und Bode-Diagramm bei R,-Variation

Eine Anderung des ohmschen Widerstands R, bewirkt im Nyquist-Diagramm eine
Verschiebung des kompletten Impedanzspektrums auf der Realachse. Im Bode-
Diagramm zeigt sich im Amplitudengang eine Verschiebung nach oben fiir grofiere
ohmsche Widerstdnde und eine Verschiebung nach unten fiir kleinere ohmsche Wi-
derstande. Durch die Verschiebungen im Nyquist-Diagramm &ndert sich auch die
Lage der Minima von hoch- und niederfrequentem Bogen, was anhand der Phasenver-
schiebung ersichtlich wird. Eine Erhohung des ohmschen Widerstands bewirkt zusatz-
lich eine Reduktion der extremalen Phasenverschiebungs-Winkel, was ebenfalls im

Bode-Diagramm deutlich erkennbar ist.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 4.7 Nyquist- und Bode-Diagramm bei R,Variation

Abbildung 4.7 fasst die durchgefiithrten Variationen des niederfrequenten Widerstands

R, zusammen. Eine Anderung des Widerstands R, hat auf den Verlauf des linken,
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hochfrequenten Bogens im Nyquist-Diagramm keinen FEinfluss. Eine Erhohung des
niederfrequenten Widerstands fiihrt zu einer Vergroflerung des Gesamtwiderstands.
Im Bode-Diagramm zeigen sich lediglich fiir Frequenzen kleiner 5 Hz Anderungen.
Eine Erhéhung von R, fithrt auch hier zu grofleren Werten fiir /Z/. Fiir hohere Fre-
quenzen bleiben sowohl der Amplitudengang als auch die Phasenverschiebung unbe-
einflusst. Die Lagednderungen des niederfrequenten Minimums sind an der verdnder-
ten Phasenverschiebung deutlich erkennbar. Gréflere Werte fiir R, fithren zu einer

Verschiebung des Minimums hin zu geringeren Frequenzen.

Abbildung 4.8 zeigt Variationen des hochfrequenten Widerstands R,.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 4.8 Nyquist- und Bode-Diagramm bei R,-Variation

Auch fiir eine Variation des hochfrequenten Widerstands R, findet eine Bewegung in
Richtung der Realachse statt, wie das Nyquist-Diagramm an den Veradnderungen des
linken Bogens zeigt. Der niederfrequente, rechte Bogen &ndert seine Lage ebenfalls,
wird lediglich parallel zur Realachse verschoben. Im Bode-Diagramm sind diese Ver-
anderungen ebenfalls erkennbar. Fiir groflere Werte fiir R, ergeben sich fiir Frequen-
zen kleiner 100 Hz hohere Werte fiir /Z/. Gleichzeitig verschieben sich die Frequenzen
der hochfrequenten Minima hin zu kleineren Werten, wie der Verlauf des Phasenver-

schiebungswinkels ¢ zeigt.

Nach Betrachtung der durch Variation der drei ohmschen Widerstande R,, R, und R,
verursachten Verinderungen in den Bode- und Nyquist-Diagrammen folgen nun An-

derungen, die sich aus der Variation der kapazitiven Elemente ergeben.
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In Abbildung 4.9 sind die Einfliisse der Kapazitdt des niederfrequenten Bogens C),

dargestellt.
a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
003 -
-0,025
0,02 5
0015 =
G oo + .
- E o
% -o,oo; : ) n
™ 0,005 + Cs
001 ©
0,015 = <40
0,02 T o } ‘ ‘ 0
0 00l 002 003 004 005 006 007 008 009 0,1 10 10" 10" 10! 10° 10° 10"
Re(Z) [Q] f [Hz]

Abb. 4.9 Nyquist- und Bode-Diagramm bei C-Variation

Durch eine Variation der kapazitiven Elemente verdndert sich der Ubergangsbereich
zwischen dem hoch- und dem niederfrequenten Bogen im Nyquist-Diagramm. Groflere
Werte fiir C; bewirken die Ausbildung eines lokalen Maximums, das sich zunehmend
der Realachse anndhert. Kleine Werte der niederfrequenten Kapazitiat liefern den im
Rahmen der Impedanzmessungen héaufig beobachteten Effekt, dass der kleinere der
beiden Bogen durch den grofleren Bogen aufgezogen wird und so ein Minimum nicht

mehr exakt bestimmt werden kann.

Im Bode-Diagramm wirkt sich eine Verdnderung von C; auf die Groéfle des mittleren
Plateaus im Bereich zwischen I Hz und 10 Hz aus. Hohere niederfrequente Kapazité-
ten vergroflern das Plateau. Gleichermaflen ist eine Verdanderung der Frequenzen der
beiden Minima zu beobachten, wie der Verlauf der Phasenverschiebung zeigt. Wah-
rend sich die Lage im hochfrequenten Bereich kaum &ndert, fithrt eine Erhohung von

C, zu geringeren Frequenzen fiir die niederfrequenten Minima.

Gleichzeitig verursachen hohere niederfrequente Kapazitaten die zunehmend deutliche
Ausbildung eines lokalen Maximums im Verlauf des Phasenverschiebungswinkels ¢.
Dieses lokale Maximum befindet sich konsequenterweise zwischen den beiden Minima,
die die Frequenzen der Minima des hoch- und niederfrequenten Bogens im Nyquist-

Diagramm markieren.
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Eine Variation der hochfrequenten Kapazitiat C, hat einen genau umgekehrten Effekt

auf das Nyquist-Diagramm, wie Abbildung 4.10 zeigt.

a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
-0,03 =
0,025 ©
i CQ+
0,02 +
0015+
G oo
Q-0.005 o
~ T S
g 0
= 0005
001 ©
0,015 ,
0702T\\-\-\HM\-\-\HH\-\-H\\-MHH-\-HMH-\-\H 10'3 } } I _50
0 001 002 003 004 005 006 007 008 009 0,1 10 10" 10" 10! 10° 10* 10*
Re(Z) [Q] f [Hz]

Abb. 4.10 Nyquist- und Bode-Diagramm bei C,-Variation

Eine Erhohung der hochfrequenten Kapazitit fithrt zu einem zunehmenden Ver-
schwinden des lokalen Maximums zwischen hoch- und niederfrequentem Bogen. Jetzt
verursachen grole Werte fiir C, ein Aufziehen des kleineren Bogens durch den grofie-
ren Bogen, wodurch das Minimum des kleineren Bogens nicht mehr exakt bestimm-
bar ist, sondern nur noch anhand seiner Frequenz nadherungsweise ermittelt werden

kann.

Im Bode-Diagramm zeigen sich erneut Verédnderungen der Groéfle des mittleren Pla-
teaus, das sich in diesem Fall allerdings im Frequenzbereich zwischen 10 Hz und 100
Hz befindet. Hohere hochfrequente Kapazitaten C, verkleinern das Plateau. Die Fre-

quenzen der beiden Minima im Nyquist-Diagramm verdndern sich ebenfalls.

Fiir eine Variation der hochfrequenten Kapazitidt dndern sich die Frequenzen der
niederfrequenten Minima des Nyquist-Diagramms nur sehr wenig. Starke Verande-
rungen ergeben sich allerdings fiir die Frequenzen der Minima des hochfrequenten
Bogens. Eine Erhoéhung von C, fiihrt zu einer Verringerung der Frequenzen und
gleichzeitig zu einer Verminderung des lokalen Maximums zwischen den beiden Mi-

nima im Verlauf der Phasenverschiebung.

Ein letzter Aspekt in der Betrachtung der Anderungen in Bode- und Nyquist-
Diagramm ist eine Variation der durch die Messapparatur eingetragene Induktivitat

L,. Abbildung 4.11 zeigt die beobachteten Effekte.
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a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm
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Abb. 4.11 Nyquist- und Bode-Diagramm bei L -Variation

Eine Anderung von L , hat weder im Nyquist- noch im Bode-Diagramm Einfluss auf
die iibrigen Parameter R, R,, R, C, und C,. Hohere Induktivititen verursachen im
Nyquist-Diagramm lediglich einen grofieren positiven Imaginarteil in der Gaufischen
Zahlenebene. Anderungen der Induktivitit L , haben im Bode-Diagramm Auswirkun-
gen fiir Frequenzen grofler 1000 Hz. Wahrend im Amplitudengang nur eine vernach-
ldssigbare Vergroflerung von /Z/ eintritt, bewirken hohere Werte von L, grofiere Pha-
senverschiebungswinkel im Frequenzbereich zwischen 1000 Hz und 10000 Hz. Hiermit
kann gezeigt werden, dass die durch die Messapparatur verursachte Induktivitat kei-

nen Einfluss auf die Vorgénge in der Anodenhalbzelle hat.

Die Beriicksichtigung kapazitiver Doppelschichten (siehe Abschnitt 3.1.2.5) in der
Ubertragungsfunktion, die das Ersatzschaltbild beschreibt, erfordert den Ersatz der
idealen Kondensatoren durch Constant Phase Elemente (CPE). Das verdnderte Er-

satzschaltbild ist in Abbildung 4.12 dargestellt.

03 02
Niederfrequenter Hochfrequenter
—_— 2 Bogen Bogen
(Stofftransport) (Kinetik)
R,

Abb. 4.12 Ersatzschaltbild fir die Anoden-Halbzelle
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Die daraus resultierende Ubertragungsfunktion, basierend auf das obige Ersatzschalt-

bild lautet damit

Z =R, + ! — + ! ~-+j-o-L,. (4.10)

1 oo\ 1 .\
+Cg.a)073.[J COJ +02.a,072.(‘7a’j
R, @, 5 R, oy

Durch den Aufbau komplexerer Ersatzschaltbilder erfordert auch die Herleitung der

daraus resultierenden Ubertragungsfunktionen Z einen deutlich gréBeren Aufwand.
Besonders die Aufteilung in Real- und Imaginérteil, welche zur Generierung des
Nyquist-Diagramms erforderlich ist, kann bei der Verwendung von Constant Phase
Elementen wegen der darin vorkommenden Exponenten auf analytischem Weg nicht
mehr durchgefiihrt werden. An dieser Stelle muss auf numerische Methoden zuriick-

gegriffen werden.

Zur Validierung der numerischen Routine wird diese anhand des Ersatzschaltbilds
aus Abbildung 4.4 mit der analytisch bestimmten Losung verglichen. Abbildung 4.13
zeigt eine Gegeniiberstellung der analytisch ermittelten Bode- und Nyquist-
Diagramme, die bereits in Abbildung 4.5 dargestellt sind, mit den auf numerischem

Weg erzeugten Werten.
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Abb. 4.13 Nyquist- und Bode-Diagramm analytisch und numerisch

Die auf analytischem Weg berechneten Kurvenverldufe sind analog zu Abbildung 4.5
dargestellt: die Ortskurve im Nyquist-Diagramm griin, der Amplitudengang im Bode-
Diagramm blau und der Phasengang im Bode-Diagramm rot. Die numerisch be-

stimmten Kurven sind gelb beziehungsweise hellblau eingefarbt. Ein Vergleich zeigt
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fiir alle Graphen einen identischen Kurvenverlauf, wodurch Fehler in der numerischen
Routine ausgeschlossen werden kénnen. Im Folgenden soll zunédchst der Einfluss der
durch die Verwendung von Constant Phase Elementen (CPE) neu hinzugekommenen
Parameter (Normierungsfrequenzen @,; und Exponenten ;) auf Bode- und Nyquist-
Diagramm néher betrachtet werden. Durch

®,. =1 (4.11)

2]

und
a, =1 (4.12)

entspricht das Constant Phase Element einem idealen Kondensator. Daher wird die-
ser Zustand fiir die folgenden Betrachtungen als Referenz verwendet. Abbildung 4.14

zeigt die Einfliisse durch Variation des Exponenten ¢, ; des niederfrequenten Bogens.
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Abb. 4.14 Nyquist- und Bode-Diagramm bei a,Variation

Durch Erhéhung des niederfrequenten Exponenten in Pfeilrichtung ¢, ; verringert sich
das dort existierende Minima, das den niederfrequenten Widerstand charakterisiert.
Gleichzeitig erfolgt eine Vergroflerung des hochfrequenten Bogens. Der Schnittwinkel
der zweiten Nullstelle mit der Realachse verdndert sich, bei gleich bleibendem Ge-
samtwiderstand ebenfalls. Die Frequenzverschiebung des niederfrequenten Minimums
zeigt der Verlauf des Phasenverschiebungswinkels im Bode-Diagramm. Im Amplitu-

dengang zeigen sich Vergroflerungen der mittleren und niederfrequenten Plateaus.
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Die Veranderung des hochfrequenten Exponenten ¢, fithrt zu analogen Ergebnissen

im hochfrequenten Bereich, wie Abbildung 4.15 zeigt.
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Abb. 4.15 Nyquist- und Bode-Diagramm bei a,-Variation

Zur Untersuchung der Anderungen der beiden Normierungsfrequenzen @, ; und @,,
miissen die korrespondierenden Exponenten «, und a, Werte ungleich 7 annehmen,
da @,; und ®,, sonst in Gleichung (4.10) herausgekiirzt werden. Abbildung 4.16 fasst
die auftretenden Verdnderungen bei Variation der niederfrequenten Normierungsfre-

quenz @, ; zusamien.
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Abb. 4.16 Nyquist- und Bode-Diagramm bei w,Variation

Die niederfrequente Normierungsfrequenz verursacht #hnliche Anderungen wie die
ideale niederfrequente Kapazitiit. Ein Vergleich der Ubertragungsfunktionen (4.5)
und (4.10) lasst dieses Verhalten logisch erscheinen, da die Normierungsfrequenz ein

Produkt mit ihrer zugehorigen idealen Kapazitat bildet.
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Ein korrespondierendes Verhalten fiir den hochfrequenten Bereich zeigt sich fiir die

Normierungsfrequenz ,, wie Abbildung 4.17 zeigt.
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Abb. 4.17 Nyquist- und Bode-Diagramm bei @,-Variation

Mit den Widerstanden R, Kapazitiaten C, Induktivititen L, Normierungsfrequenzen
o; und den Exponenten ¢; sind sdmtliche Stellgréfien des Ersatzschaltbilds, welches in
Abbildung 4.12 dargestellt ist, diskutiert. Damit kann jedes gemessene Impedanz-
spektrum einer MCFC-Anode durch Wahl eines geeigneten Parametersatzes mithilfe
dieses Ersatzschaltbilds dargestellt werden. Im folgenden Abschnitt soll dies anhand
des eingangs angefithrten Impedanzspektrums der Anode (A;) unter Standardbedin-

gungen gezeigt werden. Abbildung 4.18 zeigt die resultierenden Ergebnisse in Bode-
und Nyquist-Diagramm.
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Abb. 4.18 Nyquist- und Bode-Diagramm gemessen und simuliert

Die mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie aufgenommenen Werte sind mit
durchgezogenen Linien dargestellt. Die entsprechenden numerisch ermittelten Gra-

phen sind gestrichelt dariiber gelegt. Es zeigt sich die sehr gute Ubereinstimmung der
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simulierten mit den experimentellen Daten fiir das Spektrum der Anode (A,). Die
Qualitat der Simulationsergebnisse lasst sich anhand von Paritatsdiagrammen bele-
gen. Dabei wird ein gemessener Wert gegen seinen korrespondierenden numerischen
Wert aufgetragen. Je ndher die resultierenden Punkte auf der Winkelhalbierenden des
Diagramms liegen, desto exakter ist die numerische Losung. Abbildung 4.19 fasst die
Paritdtsdiagramme von Realteil, Imaginéarteil, Amplitude und Phasenverschiebungs-

winkel zusammen, durch die sich die Exaktheit der numerischen Losung bestétigt.

a) Paritatsdiagramm Re(Z) ¢) Paritatsdiagramm /Z/

01 01T /
0,09 - 0,09 + /
0,08 + 0,08 + /

20,05 - £0,
—~~ =
N _=
30,04 No,04
2=
0,03 + o 0,03 -+
0,02 + 0,02 +
0,01 0,01 i/
R R R R R R R R R R R R R R R [ R R R R R e R R BER!
0 001 002 003 004 005 006 007 008 009 01 0 00l 002 003 004 005 006 007 008 009 01
Re(Z)exp. [€2] |1 Z]exp. [€2]
b) Paritétsdiagramm I'm(Z) d) Paritétsdiagramm ¢
0,05 50
0,04 / 40 + /
0,03 s // 30 p/
0,02 / 20 S
c / I /o
=001 - = 10+
£ =
1 ;0
/-E 0 E ]
N g ]
‘E’-o,m T S 10 -
i I I
0,02 = e 20
003 | // -30 + /
-0,04 E // -40 E /
-0,05:HH‘HH‘HH‘HH‘:H:H‘H:wu ety =50 A
20,05 0,04 0,03 -0,02 -001 0 001 002 003 004 005 %0 40 30 20 -10 0 10 20 30 40 50
Im(Z)exp. [ Poxp. [€2]

Abb. 4.19 Paritatsdiagramme zum Vergleich von Experiment und Simulation
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Mithilfe der Paritatsdiagramme kann die Exaktheit der numerischen Losung gegen-
iiber den experimentellen Daten nachgewiesen werden. Die resultierenden Parameter

sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tab. 4.2 Parameter des Ersatzschaltbilds

Das oben diskutierte Ersatzschaltbild fiir die Anoden-Halbzelle ist im MCFC-
Betriebsbereich uneingeschrankt giiltig. Einen Sonderfall stellen Gaszusammensetzun-
gen mit reduziertem Kohlendioxid-Anteil dar, wie in Abschnitt 3.3.3.2 diskutiert.
Durch die Zersetzung des Elektrolyten entstehen Konzentrationsgradienten, welche
im Nyquist-Diagramm in Form von Warburg-Geraden sichtbar werden. Dieser Son-
derfall ist im obigen Ersatzschaltbild nicht beriicksichtigt und wird im Folgenden

naher betrachtet.

Warburg-Impedanzen beschreiben Diffusionseffekte, welche bei geringen Frequenzen
entstehen, wenn Konzentrationsgradienten iiber der Elektrode dem Wechselstrom
zeitlich nacheilen. Eine Beriicksichtigung der Warburg-Impedanz im Ersatzschaltbild
fiihrt zu einem Aufbau, wie ihn Abbildung 4.20 zeigt.

G G

Niederfrequenter Hochfrequenter

Bogen Bogen
(Stofftransport) (Kinetik)

R,

Abb. 4.20 Ersatzschaltbild mit Warburg-Impedanz

Ein Einfluss der Warburg-Impedanz wird im Nyquist-Diagramm an der so genannten

Warburg-Gerade ersichtlich, welche einen Winkel von 45° mit der Realachse bildet.
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Die daraus resultierende Ubertragungsfunktion, basierend auf das obige Ersatzschalt-

bild lautet damit.

Z =R, + + —+j-o- L, (4.13)

Die Auswirkungen der Warburg-Impedanz auf Bode- und Nyquist-Diagramm werden
ebenfalls in Form einer Parameterstudie veranschaulicht. Diese basiert auf den in
Tabelle 4.2 zusammengefassten Werten fir Widerstiande, Kapazitiaten und Induktivi-

taten. Abbildung 4.21 zeigt den Einfluss der Warburg-Impedanz.
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Abb. 4.21 Nyquist- und Bode-Diagramm bei W,-Variation

Die Ausbildung der Warburg-Gerade im Nyquist-Diagramm fiir steigende Werte von
W, ist deutlich zu erkennen. Im Bode-Diagramm zeigen sich die Verdnderungen, wie
erwartet, im niederfrequenten Bereich. Sinkende Werte fiir |Z] und steigende Werte
fiir den Phasenverschiebungswinkel sind die Folge. Damit kann gezeigt werden, dass
das Ersatzschaltbild fiir die MCFC-Anode durch Hinzufiigen einer Warburg-

Impedanz an den Sonderfall der Elektrolyt-Zersetzung angepasst werden kann.

Die vollstdndige Beschreibung des Anodenreaktionsmechanismus erfordert im néchs-
ten Schritt die Verkniipfung der Bauelemente des Ersatzschaltbilds mit Gleichungen,
welche physikalische und elektrochemische Prozesse beschreiben. Diese Gleichungen
werden im Folgenden als Widerstandsgleichungen bezeichnet. Ihre Herleitungen wer-

den im nachsten Abschnitt naher erlautert.
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4.2 Widerstandsgleichungen der MCFC-Anode

Mit der elektrochemischen Impedanzspektroskopie steht ein Werkzeug zur Verfiigung,
mit dem sich das Verhalten von MCFC-Anoden vermessen lasst. Aus den Impedanz-
spektren resultieren charakteristische Grofien, die das physikalische und elektrochemi-
sche Verhalten der Elektroden wiedergeben. Damit ist eine Beschreibung des anoden-
seitigen Reaktionsmechanismus moglich, der sich mithilfe eines Ersatzschaltbilds
sichtbar machen lasst. Dabei spielt die Zuordnung einzelner Prozesse zu den jeweili-
gen Impedanzelementen eine wichtige Rolle. Die Implementierung der charakteristi-

schen Groflen in ein Ersatzschaltbild ist Bestandteil des vorangegangenen Abschnitts.

In den folgenden Abschnitten sollen nun die charakteristischen Grélen der MCFC-
Anode aus den Impedanzspektren mit messbaren Prozessgrofien hinterlegt werden.
Dazu zahlen vorrangig Gaszusammensetzung, Druck und Temperatur. Die im Rah-
men dieser Arbeit entwickelten Widerstandsgleichungen sollen als Ersatz fiir empiri-
sche Messdaten in ein numerisches Gesamtmodell der Schmelzkarbonat-Brenn-
stoffzelle [57] integriert werden und damit das Verhalten der MCFC-Anode allge-
meingiiltiger wiedergeben. Eine Beriicksichtigung induktiver und kapazitiver Modell-
groflen ist in den Elektroden-Bestandteilen des Modells nicht vorgesehen, so dass die
Herleitung von Gleichungen fiir die Kapazitaten C, und Cj, so wie die Induktivitat L,
entfallen und sich auf die charakteristischen Widerstande R,, R, und R, des Nyquist-
Diagramms beschrinkt werden kann, welche in Abbildung 4.22 nochmals zusammen-

gefasst sind.

i ] Re(Z) [
R, ~0,5 R, ~0,5 R,

Abb. 4.22 Charakteristische Widerstande im Nyquist-Diagramm
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Der Widerstand R,, auch als ohmscher Widerstand der Anode bezeichnet, ergibt sich
im Nyquist-Diagramm am ersten Schnittpunkt mit der Realachse. Er beschreibt Leit-
fahigkeit und Kontakt an den Grenzflichen Matrix/ Aktivschicht, Aktivschicht/
Tragerschaum und Tragerschaum/ Gasfithrungsblech. Groflere Kontaktflichen der
einzelnen Grenzen verringern den ohmschen Widerstand. Mafigebende Grofe fiir den
ohmschen Widerstand ist die elektrische Leitfahigkeit. Im weiteren Verlauf des Nyqu-
ist-Diagramms existieren zwei Minima. Impedanzmessungen zeigen eine starke Ab-
hingigkeit des linken, hochfrequenten Bogens von der Temperatur. Dieser bildet da-
mit unter anderem die Kinetik des elektrochemischen Systems ab. Charakteristische
GroBe hierfiir ist der Widerstand R,. Im linken, niederfrequenten Bogen kann eine
starke Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung bei gleichzeitig vernachléssigbarer
Abhéngigkeit von der Temperatur nachgewiesen werden, was auf die Abbildung von
Stofftransport-Prozessen schlielen lasst. Diese werden durch den Widerstand R, aus-

gedriickt.

Die Betrage der Widerstande R, und R, ergeben sich naherungsweise aus den verdop-
pelten Minima der gemessenen Werte, da davon ausgegangen wird, dass es sich bei
den beiden Bogen um ineinander geschobene Halbkreise handelt. Bedingt durch den
Aufbau der Anoden-Halbzellen mit zwei Anoden und Matrix kann auf die Verdopp-
lung der beiden Widerstéinde verzichtet werden, da fiir das Modell nur die Wider-
stiande einer Anode relevant sind, damit das Anoden-Modell mit der Kathoden-
Halbzelle gekoppelt werden kann. Die ohmschen Widerstdnde miissen hierfiir jedoch
halbiert werden. Weiterhin erfolgt fiir alle Widerstédnde eine Normierung auf 1,0 ¢cm?
Zellflache. Abbildung 4.23 zeigt die schematische Darstellung der Modell-Kopplung
zwischen Anoden- (AHZ) und Kathoden-Halbzelle (KHZ) zur Einzelzelle (EZ).

AHZ EZ KHZ

)

apouy
XLIYeIN
opoyIey

C N &
o ) =B
~ =~ o faE
t -+ e
= = o
S o =8 O
=¥ o ol O
o o o

<3
D)
o
=
@)
5
o

W_J W_J

R, sz M cm?| YR, anz R i [mQ cm?] YR, xiz R,z (MmO cm?]

1 Js b

Abb. 4.23 Modell-Kopplung Anode-Kathode
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Die Verkniipfung der mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie gemessenen
charakteristischen Widerstiande mit physikalischen Gréflen, wie zum Beispiel Partial-
driicke und Temperaturen, erfolgt anhand von Widerstandsgleichungen. Dabei wird
die im Rahmen der Messkampagne verwendete Grofle des Brenngasausnutzungsgrads
FU wird durch die korrespondierenden Gleichgewichts-Partialdriicke der beteiligten
Gaskomponenten ersetzt. Die Herleitung der Gleichungen fiir die drei charakteristi-

schen Widerstdnde wird in den folgenden Abschnitten vorgestellt.



4.2: WIDERSTANDSGLEICHUNGEN DER MCFC-ANODE 161

4.2.1 Widerstandsgleichung fiir R,

Der anodenseitige ohmsche Widerstand setzt sich aus den Anteilen der Elektrode, der
Matrix und des Elektrolyten zusammen. Den grofiten Beitrag zum ohmschen Wider-
stand, etwa 80 %, leistet der Elektrolyt [12]. Mithilfe der elektrochemischen Impe-
danzspektroskopie kénnen die Abhéngigkeiten des ohmschen Widerstands von Gaszu-
sammensetzung und Temperatur sichtbar gemacht werden. Abbildung 4.24 fasst die
resultierenden Abhéngigkeiten anhand der Anode (A,) unter den festgelegten Stan-

dardbedingungen nochmals zusammen.

a) Temperatur-Abhéngigkeit b) Partialdruck-Abhéngigkeit
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Abb. 4.24 Ohmscher Widerstand und seine Abhéngigkeiten

Fiir den ohmschen Widerstand ergeben sich eine Abhéangigkeit hoherer Ordnung von
der Temperatur und eine lineare beziehungsweise vernachléssighbare Abhéingigkeit von
der Gaszusammensetzung in Form des Wasserstoff-Partialdrucks. Die Abhéngigkeit
vom Wasserstoff-Partialdruck soll im Folgenden trotzdem zunéchst mitberiicksichtigt
werden. Zweckméafig fir die Widerstandsgleichung des ohmschen Widerstands ist

daher ein Ansatz der Form

R =f(T)- f(pHg)- (4.14)

4.2.1.1 Temperaturabhiangigkeit von R,

Kenngrofle fiir den ohmschen Widerstand der MCFC-Anode ist aufgrund des hohen
Einflusses des Elektrolyten dessen elektrische Leitfihigkeit x,. Die Abhéngigkeit der
elektrischen Leitfahigkeit von der Temperatur kann durch einen Arrhenius-Ansatz

beschrieben werden [154]. Der ohmsche Widerstand der MCFC-Anode verhalt sich



162 KAPITEL 4: ERSATZSCHALTBILD UND WIDERSTANDSGLEICHUNGEN

unter Vernachlassigung weiterer Einflussgroflen umgekehrt proportional zur elektri-

schen Leitfahigkeit des Elektrolyten. Es gilt

R, - L. (4.15)
K

el

Damit kann die Abhéngigkeit des ohmschen Widerstands von der Temperatur eben-

falls durch einen Arrhenius-Ansatz ausgedriickt werden. Damit folgt

(4.16)

Fir die numerischen Betrachtungen ergeben sich damit zwei Modell-Parameter, &,

und E,.

4.2.1.2 Partialdruckabhéngigkeit von R,

Die Diskussion der aufgenommenen Impedanzspektren von MCFC-Anoden ergibt bei
Betrachtung des ohmschen Widerstands eine mit guter Naherung vernachlissigbare
Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung. Fiir die Entwicklung einer geeigneten
Widerstandsgleichung ist eine detaillierte Betrachtung samtlicher Einflussgrofien
notwendig, so dass die Gaszusammensetzung in Form einer linearen Funktion in Ab-

héngigkeit vom Wasserstoff-Partialdruck realisiert ist. Damit gilt
Rg~my -pg+c, (4.17)

woraus sich mit der Steigung m, und dem Achsenabschnitt ¢, zwei weitere Modell-

Parameter ergeben.

Die Widerstandsgleichung des ohmschen Widerstands ergibt sich damit aus den Glei-
chungen (4.16) und (4.17). Es folgt

1

R1 :ﬁ-(mg 'pH2 +CQ). (418)
R.
k.Q € »T Partialdruck—
—_— Abhdngigkeit
Temperatur—

Abhdngigkeit
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4.2.2 Widerstandsgleichung fiir R,

Der hochfrequente Widerstand R, zeigt in den durchgefiihrten elektrochemischen
Impedanzmessungen eine signifikante Temperatur-Abhéangigkeit, iiberlagert durch
eine Abhédngigkeit von der Gaszusammensetzung mit minimalen Widerstdnden bei
mittleren Brenngasausnutzungsgraden. Die starke Temperatur-Abhéngigkeit ist ein
deutliches Anzeichen dafiir, dass der Widerstand R, unter anderem die Kinetik der
Anode abbildet. Abbildung 4.25 fasst die festgestellten Abhéngigkeiten von Tempera-
tur und Gaszusammensetzung am Beispiel der Anode (A,) unter Standardbedingun-

gen nochmals zusammen.
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Abb. 4.25 Hochfrequenter Widerstand und seine Abhéngigkeiten

Analog zum ohmschen Widerstand soll auch an dieser Stelle eine Widerstandsglei-

chung der Form

R, = f(T)-f(p) (4.19)
entwickelt werden. Charakteristische Grofle fir die Kinetik eines Prozesses ist seine
Reaktionsgeschwindigkeit r,. Der hochfrequente Widerstand als Abbild der anoden-

seitigen Reaktionskinetik verhalt sich damit umgekehrt proportional zur Reaktionsge-

schwindigkeit, womit

R, ~ — (4.20)

gilt.
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4.2.2.1 Temperaturabhingigkeit von R,

Die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird durch den Ansatz
nach Arrhenius beschrieben, welcher in Abschnitt 2.3.2.3 ausfiihrlich beschrieben

wird. Fiir die Temperaturabhidngigkeit des hochfrequenten Widerstands folgt damit

R, ~ ———~ (4.21)

Als Modell-Parameter ergeben sich der Stofifaktor k&
E.

a

so wie die Aktivierungsenergie

00?

4.2.2.2 Partialdruckabhéngigkeit von R,

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeits-Abhangigkeit von der Gaszusam-
mensetzung muss die anodenseitige Wasserstoff-Oxidation detailliert betrachtet wer-
den und die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit des Systems bestimmt werden. Die theo-
retisch mogliche parallele Oxidation des Kohlenmonoxids kann aufgrund der in Ab-
schnitt 3.3.3.2 diskutierten Impedanzmessungen vernachlassigt werden. Diese zeigen,
dass fiir die Einstellung der Kohlenmonoxid-Gleichgewichtskonzentration das Shift-
Gleichgewicht wahrscheinlicher ist. Die Wasserstoff-Oxidation mit der Bruttoreakti-

onsgeschwindigkeit r, lautet
2 0
H,+CO; =H,0+CO, + 2¢ . (4.22)

Die obige Gleichung beschreibt die Bruttoreaktion an der Anode. In der Realitét
kann der Oxidationsprozess jedoch in mehreren Teilschritten zerlegt werden. In den
folgenden Abschnitten sollen daher verschiedene Mechanismusvorschlage fiir die ano-
denseitige Durchtrittsreaktion diskutiert und die daraus resultierenden Bruttoreakti-

onsgeschwindigkeiten hergeleitet werden.

4.2.2.3 Mechanismus nach Ang und Sammells [2]

Mit [2] existiert ein plausibler, durch Experimente bestédtigten Mechanismusvorschlag

fiir die Wasserstoff-Oxidation, welcher in Abschnitt 2.3.1.1 bereits ausfiithrlich disku-
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tiert wird. Demnach unterteilt sich die Oxidation in drei Teilschritte mit den Teilre-
aktionsgeschwindigkeiten r,, r, und r,. Zur besseren Darstellbarkeit werden die freien
Nickel-Oberflachenatome mit X bezeichnet. Ziel ist die Bestimmung der Bruttoreak-
tionsgeschwindigkeit r, als Funktion der Partialdriicke von Wasserstoff, Kohlendioxid

und Wasser. Die zugehorigen Gleichungen sind im Folgenden nochmals angefiihrt.

1
H, + 2X = 2HX (4.23)
-1
2
HX +CO;” ->CO, +OH" + X + 1e- (RDS) (4.24)
3
HX + OH" =H,0 + X + le (4.25)
-3

Die erste Teilreaktion beschreibt die Adsorption des Wasserstoffs an der Anodenober-
fliche. Im zweiten Reaktionsschritt sind der erste Teil der Durchtrittsreaktion und
die Desorption des Kohlendioxids zusammengefasst. Vervollstandigt wird der anoden-
seitige Reaktionsmechanismus durch den zweiten Teil der elektrochemischen Durch-

trittsreaktion inklusive der Desorption des Wassers.

Die langsamste der drei Teilreaktionen und damit mafigebend fiir die Bruttoreakti-
onsgeschwindigkeit ist Gleichung (4.24) [2]. Fiir die drei Teilreaktionen konnen damit
die Reaktionsgeschwindigkeitsansédtze formuliert werden. Das Vorgehen ist in Ab-
schnitt 2.3.2.5 ausfiihrlich diskutiert. Konzentrationen werden dabei durch eckige

Klammern |/.../ markiert.

=k [H] [X]"-k, [HX] (4.26)
r,=k,-[HX]-[CO;"] (4.27)
n, =k, [HX]-[OH" |-k, - [H,0] [X] (4.28)

Die Summe aller zur Verfiigung stehenden Nickel-Oberflichenatome [X/* setzt sich
aus den freien Nickel-Atomen [X] und den durch Wasserstoffatome belegten Nickela-
tomen [HX] zusammen. Es gilt

[X] =[X]+[HX]. (4.29)
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Fiir die schneller ablaufenden Reaktionen (4.23) und (4.25) gelten Gleichgewichtsbe-
dingungen. Es folgt

= 0= [HX] = |2 [H,] - [X] = JK,-[H,] - [X] (1.30)

fiir Gleichung (4.23) und

kg '/HQO/'/X/[}Z/ K3 /H,QO/

kfg /HX] \/KJ'[HQ/

73:0:[01{17/:

(4.31)

fiir Gleichung (4.25). Die Menge der freien Nickel-Oberflachenatome ergibt sich durch
Einsetzen von Gleichung (4.30) in Gleichung (4.29), wodurch

_ X7

folgt. Da Reaktion (4.27) als langsamster Teilschritt des Reaktionsmechanismus iden-
tifiziert ist, gilt fiir diesen Schritt keine Gleichgewichtsannahme. Damit folgt fiir die

Bruttoreaktionsgeschwindigkeit
T, =T,. (4.33)

Das Einsetzen der Gleichungen (4.30), (4.31) und (4.32) in (4.27) liefert

_ '/X/Jr'\/Kz'/Hg/ . 2-
r, =k, 1+m [CO;™ ], (4.34)

woraus sich der Reaktionsgeschwindigkeitsansatz des anodenseitigen Reaktionsme-

chanismus zu

X, JE H] - [cOr
= (B VTR - (C0r)) (4.35)

ableitet. Fiir die Partialdruckabhingigkeit des hochfrequenten Widerstands folgt mit
(4.20)
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R, - ! . (4.36)

(X[ (h . K TH.].[CO"
IR T (k. - K, - [H,] - [CO;])

Durch Kombination der Gleichungen (4.21) und (4.36) entsteht ein Ansatz vom Typ
Langmuir-Hinshelwood. Die Widerstandsgleichung fiir den hochfrequenten Wider-
stand nach [2] lautet damit

1 1
e koK [H][CO ] [X]
1+\/K1 /Hg/

(4.37)

Fir den Reaktionsgeschwindigkeitsansatz kann in erster Naherung einige zulassige
Annahmen getroffen werden, welche Gleichung (4.37) vereinfachen. Zunéchst kdnnen

die auftretenden Konstanten zusammengefasst werden.

Y =k (4.38)
W _ B,
K = 5 (4.39)

K =k, - K, (4.40)
K = K, (4.41)

Das bei der Wasserstoff-Oxidation verbrauchte Karbonat wird zum einen im realen
Prozess an der Kathode nachproduziert und liegt zum anderen als Uberschuss-

Komponente im Elektrolyten vor. Damit kann
[CO =1 (4.42)
angenommen werden. Die Konzentration des Karbonats stellt allerdings eine Mog-

lichkeit dar, das zeitliche Degradationsverhalten der Anoden, welches sich vor allem

in einer Elektrolyt-Verarmung ausdriickt, iber eine Funktion
[COT] = f() (4.43)

zu berticksichtigen. Dies ist jedoch kein Bestandteil dieser Arbeit.
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Eine weitere Vereinfachung betrifft die Menge der zur Verfiigung stehenden Nickel-
Oberfldchenatome [X]*. Fiir das Verhalten des hochfrequenten Widerstands kann
angenommen werden, dass die gesamte innere Elektrodenoberfliche an der Reaktion

beteiligt ist. Damit folgt
[X]'=1. (4.44)

Unter Beriicksichtigung der getroffenen Vereinfachungen folgt nach [2]

1 1
B K ™ |
W R P
1

n .
Temperatur— 4 pH 2
Abhangigkeit — [
Partialdruck— Abhingigke?

—

Eine detaillierte Beurteilung der obigen Widerstandsgleichung erfolgt in Abschnitt
5.3.3.

(4.45)

Der Mechanismus-Vorschlag nach [2] ist bei Betrachtung der aus der elektrochemi-
schen Impedanzspektroskopie gewonnenen Erkenntnisse unvollstandig, da er keine
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit (pseudo) negativer Ordnung liefert. Diese setzt zwei
Reaktionspartner voraus, die um die freien Oberflichenpliatze konkurrieren, um an-
schlieBend miteinander zu reagieren. Zwei adsorptive Reaktions-Teilschritte finden in

[2] keine Beriicksichtigung.

Aus diesem Grund ist eine Erweiterung des Reaktionsmechanismus der anodenseiti-
gen Durchtrittsreaktion notwendig. Neben dem adsorbierenden Wasserstoff muss
mindestens ein weiterer Reaktionspartner existieren, der sich an der Nickel-
Oberfléache anlagert. Geeignet hierfiir sind aufgrund der positiven Polaritat der Anode
die im Elektrolyten vorhandenen Karbonat-lonen, so wie die in [2] als Zwischenpro-
dukt postulierten Hydroxid-lonen. In den folgenden Abschnitten sollen daher mogli-
che Mechanismus-Vorschlage inklusive der daraus resultierenden Gleichungen fiir den

hochfrequenten Widerstand diskutiert werden.
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4.2.2.4 Karbonat-Mechanismus

Der Karbonat-Mechanismus zur Beschreibung der anodenseitigen Durchtrittsreaktion
beinhaltet die Konkurrenz von Wasserstoff und den im Elektrolyt vorhandenen Kar-
bonat-Ionen um die freien Oberflachenplatze. Die Moglichkeit der Karbonat-

Adsorption auf metallischen Oberflachen beschreibt zum Beispiel [116].

H, +2X é} 2HX (4.46)

CO* + X % XCO* (4.47)

HX + XCO* 5>C0, + OH" + 2X + 1e (RDS) (4.48)
HX + OH" = H,0+ X + le” (4.49)

-4

Wieder beschreibt die erste Teilreaktion die Adsorption des Wasserstoffs an der Ano-
denoberflidche. Im zweiten Schritt erfolgt die Adsorption der Karbonat-Ionen, welche
im dritten und geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (RDS) mit den angelagerten
Wasserstoff-Atomen unter Bildung von Kohlendioxid und Hydroxid-lonen reagieren.
Die anodenseitige Durchtrittsreaktion wird durch den vierten und letzten Teilschritt

abgeschlossen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der vier Teilschritte lauten damit

o=k [H]-[X]—k, [HX]
=k [COT |- [X]-k, [XCO;]
r, =k, - [HX]-[XCO;]
r, =k - [HX]-[OH" ] -k -[H0]-[X].

Fir die Summe aller zur Verfiigung stehenden Nickel-Oberflichenatome [X/ gilt in

diesem Fall
[X]+:[X/+[HX]+[XCO§’]. (4.54)

Fiir die schneller ablaufenden Reaktionen (4.50), (4.51) und (4.53) gelten auch in

diesem Zusammenhang Gleichgewichtsbedingungen, das heif3t

=1, =T, :0 (455)
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Unter Verwendung von Gleichung (4.54) folgt aus Gleichung (4.50)

(1+ K, -[H])- [HX] + K, - [H,]-[XCO; ] = JK,-[H,] - [X]" (4.56)

und aus Gleichung (4.51)

K,-[CO; |- [HX]+(1+ K, -[CO; ])-[XCO; | =K,-[CO; |- [X]". (4.57)

Die gesuchten Konzentrationen der adsorbierten Spezies kénnen unter Verwendung
eines linearen Gleichungssystems, bestehend aus den Gleichungen (4.56) und (4.57)
ermittelt werden. Auffallig hierbei ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit des vierten

Teilschritts nicht in die Berechnung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit eingeht. Es

gilt
_ \/KJ'[HQ/'/X/+
= g i 11607 (49
und

[HCO? | = K, [CO] [X] n— (4.59)
1+K,-[H,] +K, [CO;]

Fiir den langsamsten dritten Teilschritt des Mechanismus-Vorschlags gilt die Gleich-
gewichtsannahme nicht. Daher ist dieser Schritt mafigebend fiir die Bruttoreaktions-

geschwindigkeit und es gilt
r,=r,=k, -[HX]-[XCO;]. (4.60)

Die Gleichung zur Bestimmung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit folgt durch Ein-

setzen der Gleichungen (4.58) und (4.59) in (4.60). Diese lautet

o NE Kk [H] - [COF ] [X][X]
0 (1+JK, -[H,] + K, -[CO ]|

(4.61)

Damit folgt fiir die Abhéngigkeit von R, von der Gaszusammensetzung
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1
R, ~ - :
\/Kz K/ k; \//H»/ /COf ][Xﬁ [X]+
(1+\/K1 /HQ/ + K, '/CO:?_/)Q

(4.62)

Durch Vereinfachungen analog zu Abschnitt 4.2.2.3 ergeben sich die nachstehenden

Modellparameter

kY =k (4.63)
K = i (4.64)

K = J?Kg -k, (4.65)
kY = J{TT (4.66)

kY = K, (4.67)

und daraus mit

R-—1 _. L (4.68)

i) ™. [,
kj(n) . 67T k3 sz 2
Temperatur— (1 + kin) ’ \/pHZ + ké“))

Abhdngigkeit

Partialdruck—Abhdangigkeit

die Gleichung zur Bestimmung des hochfrequenten Widerstands bei Konkurrenz von
Wasserstoff und den im Elektrolyten befindlichen Karbonat-Ionen um die freien Ni-
ckel-Oberflachenplitze. Eine detaillierte Beurteilung der obigen Widerstandsgleichung
erfolgt in Abschnitt 5.3.6.1.
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4.2.2.5 Hydroxid-Mechanismus

Der Hydroxid-Mechanismus zur Beschreibung der anodenseitigen Durchtrittsreaktion
beinhaltet die Konkurrenz von Wasserstoff und den Hydroxid-lonen um die freien
Oberfliachenpléitze. Die Moglichkeit der Hydroxid-Adsorption an metallischen Ober-
flachen beschreibt zum Beispiel [172].

H,+2X éj 2HX (4.69)

HX + CO> %Oo2 LOH" + X + 1e (4.70)
OH" + X % XOH" (4.71)

HX + XOH" > H,0 + 2X + 1 (RDS) (4.72)

Die erste Teilreaktion beschreibt erneut die Adsorption des Wasserstoffs an der Ano-
denoberflédche. Der zweite Reaktionsschritt erfolgt ebenfalls analog zu [2]. Die dritte
Teilreaktion beschreibt die vorgelagerte Adsorption der Hydroxid-lonen, welche mit
den ebenfalls angelagerten Wasserstoff-Atomen unter Abspaltung eines Wasser-
Molekiils reagieren. Der letzte Teilschritt ist gleichzeitig geschwindigkeitsbestimmen-

der Schritt (RDS). Die Reaktionsgeschwindigkeiten der vier Teilschritte lauten damit

ro=k [H,] [X] -k,  [HX] (4.73)
r,=k,-[HX] - [CO* ] -k, -[CO,] - [OH" ] - [X] (4.74)
r,=k,-[OH"]-[X] -k, -[XOH"] (4.75)
r,=k,-[HX]-[XOH"]. (4.76)

Fir die Summe aller zur Verfiigung stehenden Nickel-Oberflachenatome [X/* gilt in

diesem Zusammenhang
[X]"=[X]+[HX]+ [XOH"]. (4.77)

Fir die schneller ablaufenden Reaktionen (4.69), (4.70) und (4.71) gelten erneut
Gleichgewichtsbedingungen. Fiir Gleichung (4.69) folgt unter Verwendung von Glei-
chung (4.77)
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(1+ K, -[H,])-[HX] +(JK,-[H,])- [XOH" ] = JK, - [H,] - [X]". (4.78)

Die Konzentration der im Elektrolyt vorhandenen Hydroxid-Ionen ergibt sich aus

Gleichung (4.75) zu

- _ [XOH"]
[OH" ] = K—[X/ (4.79)
Damit folgt aus Gleichung (4.74)
K, -K,-[CO;]-[HX]-][CO,] - [XOH" ] =0. (4.80)

Die gesuchten Konzentrationen der adsorbierten Spezies konnen unter Verwendung
eines linearen Gleichungssystems, bestehend aus den Gleichungen (4.78) und (4.80)

ermittelt werden. Es gilt

\/KJ /HQ/ '/002/4'\/?1'}(2 'K,? ’\//HQ/ '/005?_/4'/002/ '

und

[XOH" ] = JK, K, K, - [H,]-[CO;]-[X]" (482)
JE,-[H,]-[CO,]+ K, -K, K, J[H,] - [CO"]+][CO,]

Fir den langsamsten vierten Teilschritt des vorgeschlagenen Mechanismus gilt die
Gleichgewichtsannahme nicht. Daher ist dieser Schritt mafigebend fiir die Bruttoreak-

tionsgeschwindigkeit und es gilt
r,=r,=k -[HX]-[XOH'""]. (4.83)

Die Gleichung zur Bestimmung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit folgt durch Ein-
setzen der Gleichungen (4.81) und (4.82) in (4.83). Diese lautet

- K,-K, K, -k-[H] [CO,]-[CO]]-[X]"-[X]" (4.84)

(VE,-[H,] -[CO,] + K, - K, - K, -\[[H,] - [CO;" ] + [CO,]|
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Damit folgt fiir die Abhéngigkeit des hochfrequenten Widerstands von der Gaszu-

sammensetzung

1
K, -K, K-k -[H]-[CO,J-[CO;]-[X]"-[X]

(VK. -[H,] -[C0,] + K, - K, K, - J[H,] - [CO: ] + [CO,])

R, ~ (4.85)

Durch Vereinfachungen analog zum vorigen Abschnitt ergeben sich die nachstehen-

den Modellparameter

Y =k, (4.86)

n Ea
K = W (4.87)
K=K, K, K, k, (4.88)
K = K, (4.89)
K = JK,-K,-K, (4.90)

und daraus mit

R-—1 . ! (4.91)

B e T k- P, " Pco,
1 2
Temperatur— (ki = \[pHQ ’ pC()g + kg = sz + pC()g )

Abhdangigkeit

Partialdruck—Abhdngigkeit

die Gleichung zur Bestimmung des hochfrequenten Widerstands bei Konkurrenz von
Wasserstoff und den im Elektrolyten befindlichen Hydroxid-ITonen um die freien Ni-
ckel-Oberflachenplatze. Eine detaillierte Beurteilung der obigen Widerstandsgleichung
erfolgt in Abschnitt 5.3.6.2.
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4.2.2.6 Diskussion der Durchtrittsreaktions-Mechanismen

Abbildung 4.26 fasst die drei vorgestellten Mechanismus-Vorschlige der anodenseiti-

gen Durchtrittsreaktion im Dreiphasengebiet (DPG) schematisch zusammen.

a) Mechanismus nach [2] b) Hydroxid-Mechanismus ¢) Karbonat-Mechanismus
1.) H,-Adsorption: 1.) H,-Adsorption: 1.) H,-Adsorption:
Elektrolyt DPG Gasphase Elektrolyt DPG Gasphase Elektrolyt DPG Gasphase

Anode (Ni) ’ *" Anode (Ni) ’ —" Anode (Ni)
2.) Bildung von CO, und OH:  2.) Bildung von CO, und OH: 2.) CO,*~Adsorption:
Elektrolyt DPG Gasphase Elektrolyt DPG Gasphase Elektrolyt DPG Gasphase

Anode (Ni) Q” Anode (Ni) Q” Anode (Ni)
3.) Bildung von H,O: 3.) OH-Adsorption: 3.) Bildung von CO, und OH:
Elektrolyt DPG Gasphase Elektrolyt DPG Gasphase Elektrolyt DPG Gasphase

\ @Qz@_‘@ co

Anode (Ni) s Anode (Ni)

4.) Bildung von H,0: 4.) Bildung von H,O:
Elektrolyt DPG Gasphase Elektrolyt DPG Gasphase
© ©
/ \_/

‘ L

Abb. 4.26 Schematische Darstellung der Mechanismus-Vorschlige

Die drei vorgestellten Mechanismen fiir die anodenseitige Durchtrittsreaktion bilden
die Basis fiir die numerische Simulation des hochfrequenten Widerstands. Die Ergeb-

nisse hierzu werden im folgenden Kapitel vorgestellt.

Die auftretenden minimalen hochfrequenten Widerstinde kénnen anhand der vorge-
stellten Mechanismus-Vorschlage, die konkurrierende Adsorptionsreaktionen von
Hydroxid-Ionen beziehungsweise Karbonat-ITonen und Wasserstoff beinhalten, plausi-
bel erklart werden. Bei hohen Wasserstoff-Konzentrationen innerhalb der Aktiv-

schicht wird die Adsorption der Hydroxid- beziehungsweise Karbonat-Ionen an den
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freien Nickel-Oberflachenatomen X behindert, wodurch diese Teilschritte des Reakti-
onsmechanismus stark limitiert werden. Dabei kann von einer Wasserstoff-Vergiftung
der Anode gesprochen werden. Abbildung 4.27 gibt eine schematische Darstellung der
Wasserstoff-Vergiftung und der daraus resultierenden Behinderung der Hydroxid-

beziehungsweise Karbonat-Adsorption an der Elektroden-Oberfliche wieder.

a) Hydroxid-Mechanismus b) Karbonat-Mechanismus
Elektrolyt DPG Gasphase Elektrolyt DPG Gasphase

\‘ch@ B Yeo

0. / " e 0 Cz%(:)‘k@‘-. / / “

Abb. 4.27 Selbstvergiftung der Anode mit Wasserstoff

Die vorgeschlagenen Mechanismen zur Beschreibung des anodenseitigen Reaktions-
mechanismus in der Karbonat-Brennstoffzelle erscheinen plausibel. Beiden Mecha-
nismen liegt eine Reaktionsgeschwindigkeit (pseudo) negativer Ordnung zugrunde,
welche als Erklarungsansatz fiir das Auftreten der minimalen hochfrequenten Wider-

stande bei mittleren Brenngasausnutzungsgraden verwendet werden kann.

Fiir eine Adsorption der Karbonat-Ionen an der Elektroden-Oberflache spricht die
hohere negative Ladung, fiir eine Adsorption der Hydroxid-Ionen dagegen die geringe-

re Molekiil-Grofle.

Die drei vorgestellten Mechanismen bilden die Basis fiir die numerische Simulation
des hochfrequenten Widerstands, deren Ergebnisse im folgenden Kapitel vorgestellt

werden.
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4.2.3 Widerstandsgleichung fiir R,

Der niederfrequente Widerstand R, zeigt in den durchgefiihrten Impedanzmessungen
eine signifikante Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung. Der Widerstand R,
kann im Falle der Anoden (A)), (A,), (B,) und (B,) als nur schwach temperaturab-
héngig angesehen werden. Dies ist ein Indiz dafiir, dass im niederfrequenten Wider-
stand R, die Stofftransport-Widerstdnde zusammengefasst sind. Abbildung 4.28 fasst
den Widerstand R, in Abhéngigkeit von Temperatur und Gaszusammensetzung am

Beispiel der Anode (A,) unter Standard-Bedingungen nochmals zusammen.

a) Temperatur-Abhéngigkeit b) Partialdruck-Abhéngigkeit
300 1200
275 | 1100
250 1000
25 900 ©
NE 200 + NE 800
Qs O 700 |
G50 - G 600 -
S5 & 500 e
©100 | % 400 |
i B a0
50 200 -
25+ 100
0 TR 0: t t t t t t
750 775 800 825 850 875 900 925 950 0 ol 02 03 04 05 06 07 08
T [K] Pu2 [bar]

Abb. 4.28 Niederfrequenter Widerstand und seine Abhéngigkeiten

Auf dem Hinweg zur Elektrodenoberfliche oder auf dem Riickweg aus der Anode
heraus durchlaufen die beteiligten Komponenten die Gasphase in der porosen Struk-
tur der Anode. Ebenso kann Stofftransport in der Fliissigphase vorliegen, verursacht
durch die Elektrolyt-Verteilung innerhalb der Elektrode. Fiir den Stofftransport miis-
sen damit Anteilen der Fliissig- und der Gasphase beriicksichtigt werden. Es gilt

= in} + ZJ:nJ (4.92)

i=1 i=1

Fiir den Widerstand R, kann folglich mit

R -1 (4.93)
n

ein proportionaler Zusammenhang aufgestellt werden.
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4.2.3.1 Stofftransport in der Gasphase

Zielgrofle fir die numerische Implementierung ist der gesamte Gasdiffusionsstrom, der

sich aus den Komponentenstromen zusammensetzt. Es gilt

(4.94)

Als allgemeiner Stofftransport-Ansatz fiir porose Stoffe gilt das vollstdndige Dusty-
Gas-Modell, welches in Abschnitt 2.3.3.3 bereits ausfithrlich diskutiert wird. Im Falle
des hochfrequenten Widerstands ergeben sich die zu beriicksichtigten Gaskomponen-
ten aus den Reaktionsgeschwindigkeitsansatzen. Fiir die Widerstandsgleichung von R,
miissen zunéchst alle im Brenngas vorhandenen Komponenten beriicksichtigt werden.
Aus dem Dusty-Gas-Modell ergibt sich damit ein Differentialgleichungssystem mit
fiinf Gleichungen. Fiir Wasserstoff folgt

1 N 1 Peo, Pu,o0 Den, + _Peo Y Deo, "
Dy" p | Puco,  Duwmo  Duon,  DPuco T p-Dy o
R-T T T T T T T =
Py,0 .y Pen, 0 Pco S
—_—n —_———— n, _—— e, )
p- DH;HH;,O HO - p- DIIZ.C7114 i p- DIIJ,CO o ’ (495)
L T T T i
. By - pu, . OPu, _ By - Peo, . oo, _ By - Puo . P 0 _ B, “Pen, apCH/, B, peo . OPco
= Rn Kn o Kn Kn
DO\ eE D er D, e Dh o2, D of
T T T T v
fiir Kohlendioxid
Py, o 1 1 Pu, Pu,o Pon, Pco o
- = -n + — + P—— = + = 2 = N -
p-D H,.00, H Dé‘(’jd p D H, .00, Dco,g,Hzo DCOL,,CH : Dco,,,co C0:
R-T- T T T T T T =
Pu,0 N pGU4 . Peco .
o HO e OH e Pco
p- D(:()J.Hzo 1O p- D(f({, CH, Hp- D(v()g,(,'() o ) (496)
L T T T i
__ B, - pu, . Opu, 74 By - oo, ) o, _ By - puo ) OPp,0 _ B, " Pen, apcm By peo 0Pco
D ee DF | ee  DE, oe | D& oe Dby ae

T

fiir Wasser

T

T

T

T
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_ Py, A Do, .
P Dy, o o p- Do, 1,0 o
T T
1 1 Pen, o
g‘R . T o+ = 4+ = pH,f + pCO,: CH« pCO . nH o —
Dyo p Dy, wo  Deomo  DPuocn ’ Dy 0.0 :
T T T T T
. (4.97)
__ Pen, RV Deo -
p- D11,30.0114 L p- Du,go.co €0
L T T i
__BO.pH,z ,apH: _Bg'pcog ,apcou _ Z+Bo'pH20 ,apHJO_B”'pCm ,apCHl _Bo'pCO,apCO
Kn Kn Kn Kn n
Dy or Db o Diu | o¢ | Dh, o0& Dl o
T T T T T
flir Methan
[ _ pHZ . 7"L” _ pOO,, . T’L” _ pHZO . T'L" + 1
P Dy, cn, o p- D, CH, “wp- Dy 0.0, .0
T T T
R-T _
1 1 Pu, Peo, Pu,o Deo o Doo o
+ +=- : 4 e 2 4 —=C N Y
Djfg‘ » DHM,,CHA DCOL,,CH{ DHZ().CH4 DCH‘{,CO i p- D(/‘H,’.(/‘O 0 R (498)
r T T T T T
__ B, - py, ] Opy, _ B, - peo, ) 9o, _ By - pyo ) OPi,0 14 B, - peg, ) apcm By poo 0P
Kn Kn Kn Kn n
Dy or DN oe DE,  og O, | e Dl Tee
T T T T T
und fiir Kohlenmonoxid
Dy, T DPeo, T Pn,o0 T Den, . +_
b DHZ,CO Loop- Doo,l o % p- DH,,O,CO 1.0 p - Dyy ,.C0 oAy
T T T T
R-T- =
1 1 Pu, Deo, Pu,o Pen, "
Y SR SRR L R
Dy p | Puco Deo,co DPuoco  Den ,.CO o (4 9 9)
L T T T T T ]
__ B, - py, ] Opy, _ B, - peo, ) OPco, _ By puo ) OPu,0 _ B, “Den, apc;-/,, s By - peo | OPco
Kn Kn Kn Kn Kn
Dy e Db e¢ D, or | Dy o AT
T T T T

Im erweiterten Dusty-Gas-Modell besteht eine linear-implizite Beziehung zwischen

den Komponentenstromen und den treibenden Partialdruckgradienten. Eine explizite

Darstellung der Komponentenstrome als Funktion der Zustandsgréflen im betrachte-

ten System kann durch eine geeignete Umformung erreicht werden. Dieser Schritt ist

fiir die Verwendung in der Widerstandsgleichung erforderlich. Hierzu miissen die
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Gleichungen (4.95), (4.96), (4.97), (4.98) und (4.99) zunéchst in Matrizenschreibweise

umgewandelt werden. Es gilt

A-n"=B-p (4.100)
mit
r 1 [a a a a a |
a;; G Qg CLM Qs Hy,Hy H,,C0, H,, H,0 H,,CH, H,,CO
Uy Gy Ay Gy Gy Uco,.n, %o,co, Yo, n0 %o,cn, %eo,co
A=lay ay ay Gy G5 |=|00n %mo0co, Omomo %wocu, moco ,(4.101)
G Gy Gy Ay Gys Ucp,m,  Gen,co,  %cn, o  Gencn,  %en,co
a., a., a a., Q.
Lo e A3 e TS Uco,u,  Yo,co, Gcomo  Gcocn,  %coco
r 1 [b b b b b |
b, b, by b, by Hy,H, H,,00, Hy, Hy0 H,,CH, H,,CO
b, b, b, b, y b, bcog,Hg bcog,cog bcog H,0 bcog,ChQ b002,00
B = b31 632 b33 bsz, b35 = bHZO,HZ bHZO,COZ bH,go,Hgo bHZO,CH4 szo,co ,(4-102)
by by by by by bCH4 H, bCH4,C()2 bCH4,H2() bCH4,CH4 bCH4,C()
b., b, b, b, b,
I L e bCO,HZ bco,coz beo H,0 bCO,CH4 bco,co
und
. 7;1/”
U H, Db, Dy,
. "
Ty Mo, 5 b, 5 Dco,
=p . - _
n = TL3 = nHZO p = — pg = — pHgO . (4.103)
) - ol o0&
n4 nCH4 p4 pC‘H,,
b /A
s Moo b; Pco
Daraus folgt fiir die Komponentenstrome
. -1
i = A7B p, (4.104)
==

beziehungsweise

n = _Z Cyj (E} T) —L (4.105)
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4.2.3.2 Stofftransport in der Fliissigphase

Der Stofftransport in der Fliissigphase kann mithilfe des in Abschnitt 2.3.3.4 vorge-
stellten Fickschen Diffusionsgesetzes beschrieben werden. Fiir die Diffusion einer Spu-
renkomponente j in einem Tragergas, einer Tragerfliissigkeit oder einer festen Matrix
gilt

oDl

— J

n, =-—-—~-— . 4.106

! R-T d& ( )
Mafigebend fiir die Diffusion im Elektrolyten ist somit der Transportwiderstand der
Komponente j infolge von Stéen mit den Molekiilen des Tragermediums. Dabei wird

der Transportparameter Df als bindrer Diffusionskoeffizient von j in F bezeichnet
werden. Der differentielle Term dpjm /d§ beschreibt das Diffusionsprofil der Kompo-

nente j, was gleichbedeutend mit einer definierten Tiefenabhéngigkeit des Partial-
drucks ist. Derartige Konzentrationen basieren grundséatzlich auf statistischen Funk-
tionen, wie zum Beispiel der Gaufl-Verteilung oder dem Gaufischen Fehlerintegral
[28]. Fiir die Herleitung einer geeigneten Gleichung zur Beschreibung der Diffusions-
profile im Elektrolyten mit definierten Filmdicke ¢ ist zunéchst eine nahere Betrach-
tung des Systems Elektrolyt/Elektrode notwendig, welches in Abbildung 4.29 darge-
stellt ist.

Anode Elektrolyt Bulk
p(8)=p"

p(0)=p/H

.
1 v s
g=0 g=5

Abb. 4.29 Diffusionsprofile im Elektrolyten

Bei der Betrachtung der Diffusionsprofile miissen folgende Randbedingungen beriick-
sichtigt werden. Auf der Anoden-Oberflache liegt die Komponente j mit ihrem Elekt-

roden-Partialdruck pf vor, womit

P =p; (4.107)

Tle=o
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gilt. An der Phasengrenze zwischen Gasphase und Elektrolyt stellt sich fiir jede
Komponente j ein Loslichkeitsgleichgewicht ein. Es folgt

9/l

b; o5 =p; = pj’ = pj”' (4108)

Ausgangspunkt fiir die Herleitung einer Gleichung, die das Diffusionsprofil der Kom-
ponente j im Elektrolyten beschreibt ist das Gauflsche Fehlerintegral aus der Statistik
[28]. Die Funktion ist beschrieben durch

f(z)=erf(z)= % : ]‘ e du . (4.109)

J o
Abbildung 4.30 zeigt das Schaubild zu Gleichung (4.109).

1,5

1

0,5

0

f(x)

-0,5

-1

=1,5
-3 -2 -1 0 1 2 3
X

Abb. 4.30 Schaubild des Gaulschen Fehlerintegrals

Basierend auf Gleichung (4.109) und die oben definierten Randbedingungen kann fiir
das ortliche Diffusionsprofil einer Komponente j im Elektrolyten eine Funktion be-

stimmt werden, die das angesprochene System richtig wiedergibt. Es folgt

M 1 g/l E f 1 1 g/l E
p; (&)= E(P;l/ —D; )'erf(5'(g—§ +§'(P;-]/ +Dp; ) (4.110)
Mithilfe von Gleichung (4.110) lassen sich die Diffusionsprofile fiir beliebige Elektro-
lytphasen der Dicke & mit 0 <& <6 bestimmen. Abbildung 4.31 zeigt exemplarisch
die Diffusionsprofile von Wasserstoff, Kohlendioxid, Wasser, Methan und Kohlenmo-

noxid. Die Partialdriicke an der Elektrode entsprechen einem Brenngasausnutzungs-
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grad von 95 % bei einer Temperatur von 650 °C, die Partialdriicke an der Phasen-

grenze einem Brenngasausnutzungsgrad von 0 %.

0,7

Elektrode Phasengrenze g/1
0,6
0,5 %
=04 L
=t 04
°o hydrogen
.—=0.3 + carbon dioxide
Q? ¥
water vapour
0,2 | ==———methane
carbon monoxide,
0,1

0 g[_] R
Abb. 4.31 Diffusionsprofile geméafl Gleichung (4.110)

Fir die Diffusionsstromdichte der Komponente j gemafl Gleichung (4.106) ist jedoch
die Ableitung von Gleichung (4.110) erforderlich. Es gilt

dl _5-() -w) (5

NI

(4.111)

und damit

oD s -e) ()

T wer Jr-s

(4.112)

fiir die Diffusionsstromdichte der Komponente j im Elektrolyten. Die Diffusions-
stromdichte verhélt sich, wie die Reaktionsgeschwindigkeit beim Widerstand R,, um-
gekehrt proportional zum Widerstand R, Es folgt fiir jede im Brenngas vorkommen-

de Komponente

R ~L- ! . (4.113)

W& DY (e -w)
;sn-T Jz-s °
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4.2.3.3 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten

Sowohl fiir die Gas- als auch fiir die Fliissigphasen-Betrachtung werden als Kenngro-
Be des Stofftransports Diffusionskoeffizienten aller im Brenngas vorhandenen Kompo-
nenten benotigt. Unter Beriicksichtigung der Diffusionsmechanismen nach Knudsen
und Stefan-Maxwell existieren beziiglich der Gasphase zwei unterschiedliche Diffusi-

onskoeffizienten.

Die Diffusion nach Knudsen ist giiltig, wenn die mittlere freie Wegléange der Molekiile
A; grofler ist als der Porendurchmesser dp. Damit dominieren Molekiil-Wand-Stofe.

Fir den Diffusionskoeffizienten nach Knudsen gilt nach der kinetischen Gastheorie

[35]
Df" _ 4, R, - m (4.114)
3 - MW,

Unter Verwendung von mittlerem Porenradius R, universeller Gaskonstante, Tempe-
ratur und den molaren Massen der beteiligten Komponenten konnen die Diffusionsko-
effizienten der Anode (B,) nach Knudsen bestimmt werden, welche in Abbildung 4.32
dargestellt sind.

85 195
8 19
75 185
w7 carbon dioxide ; 18
P T
N, 6.5 carbon monoxide = 17,5
E' 6 + water vapour ; 17
§ 55 methane %16.5
Q‘H 5 - —hydrogen (Sek._ 16
4, t 155
4 5
35 bt bt 14,5

700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950

T [K]
Abb. 4.32 Diffusionskoeffizienten nach Knudsen

Fiir eine mogliche Implementierung der Knudsen-Diffusionskoeffizienten in ein nume-
risches Modell ist es zweckméfig, diese in Korrelationen als Funktion von der Tempe-
ratur 7T darzustellen. Fiir die Temperaturabhingigkeit konnen Korrelationen der

Form
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Kn
D =a-T +b (4.115)

aufgestellt werden. Die Werte der Parameter a und b fiir die beteiligten Komponen-

ten sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

j | alem?/K s] | b [em?/s]
H, 0,0106 9,2739
co,|  0,0023 1,9848
H,0 0,0036 3,1022
CH,| 00038 3,287}
co | 00029 92,4879

Tab. 4.3 Parameter fiir die Knudsen-Diffusionskoeffizienten

Den zweiten Grenzfall beziiglich der Gasdiffusion in porosen Medien beschreibt die
Stefan-Maxwell-Diffusion. Wenn die mittlere freie Weglange der Molekiile A, viel klei-
ner ist als der Porendurchmesser d, dominieren Molekiil-Molekiil-Sté8e. Kollisionen
von Molekiilen mit der Porenwand sind in diesem Fall sehr unwahrscheinlich. Das
Dusty-Gas-Modell vereint die beiden Grenzféille zu einem einzigen Stofftransport-
Ansatz. Fiir den bei der Stefan-Maxwell-Diffusion auftretenden bindren Diffusionsko-
effizienten kann aus der kinetischen Gastheorie ebenfalls eine Bestimmungsgleichung
hergeleitet werden [37]. Sie lautet mit der Temperatur T (in K), dem Absolutdruck p
(in bar) und den Molgewichten MW, (in kg/kmol)

ooy (MW, MW,
0,186-107 - T . || — 1= =1
MW, - MW,

D, =D, = : (4.116)
] J p . ](;7

Die Kollisionskonstante fZ7 berechnet sich aus den Parametern des Lennard-Jones-

Potentials der Molekiile ¢ und j. Es gilt

f = O'j -0 (4.117)

Die Bestimmungsgleichung fiir den Kollisionsquerschnitt o (in A) ergibt sich unter

Beriicksichtigung der einzelnen Kollisionsdurchmesser zu

o, = . (4.118)
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Das Kollisionsintegral {2 wird Tabellen [37] entnommen. Hierzu muss der Parameter

ky - 9

6‘17

(4.119)

aus der Boltzmann-Konstante (&, = 1.38062 - 10” J/K ) und der Kraftkonstanten

(4.120)

gebildet werden. Die Einzelstoffwerte o; und ¢/k konnen Stoffdatensammlungen ent-
nommen werden. Die daraus resultierenden bindren Diffusionskoeffizienten sind in

Abbildung 4.33 zusammengefasst.

6,5 6,5
6 1 6 -+ carbon dioxide/water vapour
carbon dioxide/methane
5,5 + 55 + S .
e e carbon dioxide/carbon monoxide
5 5+
Z4S T S |
a el o el
= 0 = 0
Q25+ Q25+
2 hydrogen/water vapour 9 &
15+ hydrogen/carbon monoxide 15+
1 hydrogen/methane 1 /
1 o 1 /
= hydrogen/carbon dioxide
0,5 t t t + t + 0,5 t t t t t t 1
700 72 750 775 800 825 850 875 900 92 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950
T [K] T [K]
6,5 6,5
6 - water vapour/methane 6 - methane/carbon monoxide
water vapour/carbon monoxide
55 + 55 +
5 5
Z4S T S |
s s
= 3T =3
Q25+ Q25+
2+ 2+
15+ /’ 151 /
1+ 1+
0,5 t t t t t t 0,5 t t t t t t 1
700 72 750 775 800 825 850 875 900 92 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950
T [K] T [K]

Abb. 4.33 Binare Diffusionskoeffizienten nach Stefan-Maxwell

Analog zu den Knudsen-Diffusionskoeffizienten kénnen an dieser Stelle ebenfalls Kor-
relationen in Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt werden, die eine Implemen-
tierung in ein numerisches Modell erleichtern. Es gilt

D, =a-T+b,

%

(4.121)
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mit den zugehorigen Werten fiir die Parameter a und b geméafl Tabelle 4.4.

ij a [em?/K s] | b [em?/s]
H,/CO, 0,0075 -2,6385
H,/H,0 0,0107 -3,913)
H,/CH, 0,008} -2,9299
H,/CO 0,008} -2,8278
CO,/H,0| 0,0025 -0,9849
CO,/CH,| 0.0022 -0,7773
C0,/CO 0,0019 -0,6807
H,0/CH,| 0,003 -1,2886
H,0/C0 | 00031 1,1740
CH,/CO | 00027 -0,9373

Tab. 4.4 Parameter fiir die bindren Diffusionskoeffizienten

Die Diffusion in Fliissigkeiten ist nicht so detailliert durch fundierte Theorien be-
schrieben, wie die Gasphase. Mithilfe des Ansatzes nach Stokes-Einstein ist es jedoch
moglich, den Diffusionskoeffizienten einer Spurenkomponente ¢ in einem Losungsmit-
tel j abzuschétzen [37]. Grundlegender Mechanismus dieses Ansatzes ist das Kraf-
tegleichgewicht aus Transportarbeit und Widerstandskraft, das auf ein einzelnes Mo-
lekiil der Spurenkomponente wirkt. Fiir die Stokes-Einstein-Beziehung gilt mit der
Boltzmann-Konstante kj der thermodynamischen Temperatur 7T, der Viskositat des
Losungsmittels 7, und dem hydrodynamischen Durchmesser der gasformigen Spuren-

komponente dj;;

AL (4.122)
3-mn, - dy,

Mithilfe der Andrade-Gleichung [1] lasst sich aus den zur Verfiigung stehenden Daten

eine Korrelation herleiten, die die Berechnung sdamtlicher Viskositdten im Tempera-

turbereich ermoglicht. Die beschriebenen linearen Zusammenhénge zwischen dem

Kehrwert der Temperatur und dem natiirlichen Logarithmus der Viskositdt einer

Vorgehensweise analog zum  Arrhenius-Ansatz  beziiglich der Temperatur-

Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. Es gilt

b

n=a-e’. (4.123)

Die beiden Parameter der Andrade-Korrelation sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.
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a [mPa s/ b [K]
0,0189 H622,7932
Tab. 4.5 Parameter der Andrade-Korrelation

Die hydrodynamischen Durchmesser der Gasmolekiile konnen denselben Tabellen
[37], die auch zur Berechnung der bindren Gasdiffusionskoeffizienten benétigt werden,
entnommen werden. Abbildung 4.34 zeigt die bestimmten Diffusionskoeffizienten der

Fliissigphase im betrachteten Temperaturbereich.

a) Diffusionskoeffizienten b) Lineare Abhéngigkeiten
: carbon dioxide - -
8-10° carbon dioxide
T methane
T -11,5 methane
710+ carbon monoxide .
T carbon monoxide
Q 610+ hydrogen -2 4 hydrogen
a T
8 4,: water vapour » < water vapour
8,510 Als b
T =]
Mma10 =
Q —+ 13 —+
310
T 13,5+
2-10°)
11054 : : : ; -14 ‘ : |
700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 0,001 0,0011 0,0012 0,0013 0,0014 0,0015
T [K]

Abb. 4.34 Diffusionskoeffizienten der Fliissigphase

Ein Vergleich der Diffusionskoeffizienten zeigt einen Unterschied von sechs Zehnerpo-
tenzen zwischen der Gas- und der Fliissigphase. Je grofler die Diffusionskoeffizienten,
desto grofler die Diffusionsstromdichte und desto geringer der Diffusionswiderstand.
Wegen der groflen Unterschiede in den Diffusionskoeffizienten ist es fiir die numeri-
sche Simulation zweckméBig, die Gasdiffusion zu vernachlédssigen und damit den Dif-
fusionswiderstand rein mithilfe der Fickschen Diffusion auszudriicken. Fiir die Wider-

standsgleichung des niederfrequenten Widerstands folgt damit

R, - ! (4.124)

LooDf s -wf) ()
;_m-JT' NCAY

Ortliche Konzentrationsprofile, wie sie durch das GauBsche Fehlerintegral statistisch
beschrieben sind, kénnen aufgrund fehlender Informationen tiber die Konzentration
der Reaktanten an der Elektrodenoberfliache ij nicht angewendet werden. Die Simu-
lation des niederfrequenten Widerstands erfolgt daher rein mithilfe des Fickschen

Gesetzes, das unter Annahme linearer Gradienten
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o Df  Ap,
n,; :_SR-]T 7] (4.125)

lautet. Zur Festlegung der Partialdriicke an der Elektrodenoberflache muss ein physi-
kalisch nicht begriindbarer Exponent eingefiihrt werden. Weiterhin werden Diffusi-

onskoeffizient Df , universelle Gaskonstante % und Dicke 6 zu einem Modellparame-

ter zusammengefasst. Damit folgt fiir die Diffusionsstromdichte der Komponente j

. 1 n k(,/’;)
ny o= k;l) -(pj -p; ) (4.126)

Fir die Gleichung zur numerischen Simulation des niederfrequenten Widerstands
werden nur die Gaskomponenten betrachtet, die an der anodenseitigen Wasserstoff-
Oxidation unmittelbar beteiligt sind: Wasserstoff, Kohlendioxid und Wasser. Fiir den
niederfrequenten Widerstand folgt damit

1 1 1

By~ T E™ AN Q) @ £ iy,
u,1 |\ Pu, — Pu, co,.1 "\ Pco, — Pco, 1,01 "\ Pr,0o = Pu,o

. (4.127)

Die aus Gleichung (4.127) resultierende lineare Temperaturabhidngigkeit ist nicht
ausreichend, wie Abbildung 4.26 a) zeigt. Aus diesem Grund wird die Gleichung fiir
den niederfrequenten Widerstand um einen Arrhenius-Ansatz zur Beschreibung der

Temperaturabhangigkeit ergénzt. Es folgt

T 1 1 1
R, = : + + . (4.128)
K ) LR I IO —p) k™ —
kjn) e T 3 "\ Pu, — DPu, 5 Pco, ~ Peo, 7 Pr,0 ~ Pryo
Tempf‘zfmtur— ) Partialdmckj—fAbhdngi‘qkeit

Abhdingigkeit
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4.2.4 Zusammenfassung

Die hergeleiteten Gleichungen fiir die drei charakteristischen Widersténde R, R, und
R, basieren auf physikalischen Grundlagen. Die Widerstandsgleichung fiir den ohm-
schen Widerstand R, lautet

1 () ()
R, = —k()(k? Py, + K ) (4.129)
k(”) . 677 Partialdruck—
1 Abhdngigkeit
Temperatur—
Abhdngigkeit

Fiir den hochfrequenten Widerstand R, ergeben sich mehrere Ansétze. Neben einem

Ansatz, der auf den verwendeten Reaktionsmechanismus in [2] beruht,

1 1
R, = - , (4.130)
gl p, /1+ K D

k(n) .e T 3 H, 4 a,

1
— Partialdruck—Abhdngigkeit

Temperatur—

Abhdngigkeit

ergeben sich aus der Beriicksichtigung einer Geschwindigkeit (pseudo) negativer Ord-
nung weitere Mechanismus-Vorschliage, die zu Widerstandsgleichungen fiir R, fithren.

Fiir eine angenommene Konkurrenz von Wasserstoff und Hydroxid-ITonen folgt

1 1
R, = : (4.131)
’ ) (), [ (), [ ’
k‘l(”) e 7 ks Py, Peo, (k4 Py, Poo, TRy [Py, t pcoz)
%/_/
Temperatur— Partialdruck—Abhangigkeit
Abhdngigkeit

und fiir konkurrierende Adsorptionsreaktionen von Wasserstoff und Karbonat-Ionen

1 1

B - - (4.132)
I N (1 o, + )
%/_/
Temperatur— Partialdruck—Abhingigkeit
Abhdngigkeit

Fiir den niederfrequenten Widerstand gilt

T 1 1 1

R, = : + + . (4.133)
’ K ) Ao ZpEY _
JAQ R s "\Pu, — Pg, 5 Dco, — Peo, 7 Pu,o — Pu,o
1
Tcmpe‘;'aturf Pa'rt’ialdru(:kr/l bhingigkeit

Abhdingigkeit



Kapitel 5

Numerische Simulation der Anode

Im vorangegangenen Kapitel werden auf Basis der elektrochemischen Impedanzspekt-
roskopie Gleichungen fiir die drei charakteristischen Widersténde der Anode in Ab-
hangigkeit von messbaren Groflen wie Temperatur oder Gaszusammensetzungen her-
geleitet. Die Grundlagen der Gleichungen beruhen auf Gesetzméafigkeiten aus Elekt-
rochemie und physikalischer Chemie. Als letztes Element der Methodik wird in die-
sem Kapitel die Vorgehensweise zur Losung der Modellgleichungen durch Verkniip-

fung mit den aufgenommenen Impedanzspektren beschrieben.

In der Regel ist eine geschlossene, analytische Losung der hergeleiteten Widerstands-
gleichungen nicht moglich, so dass die Losungen ndherungsweise mithilfe numerischer
Verfahren berechnet werden miissen. Die Gliederung dieses Kapitels entspricht dabei
dem prinzipiellen Vorgehen bei numerischen Simulationen. Basierend auf den herge-
leiteten Widerstandsgleichungen wird zunédchst ein geeigneter Losungsalgorithmus
ausgewahlt, mit dem die festgelegten Modellparameter an die vorhandenen Messwerte
angepasst werden konnen, so dass eine numerische Losung des Systems gefunden
werden kann. Dabei soll zundchst auf das angewandte numerische Verfahren einge-

gangen werden.

191
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5.1 Levenberg-Marquardt-Verfahren

Das Levenberg-Marquardt-Verfahren wird in der Numerik im Bereich der nichtlinea-

ren Ausgleichsprobleme verwendet [132]. Dabei wird eine Modellfunktion F(g,g) an

eine Vielzahl an Datensatzen angepasst. In der Matrix

g=| " (4.134)
xln o xkn

sind die experimentellen Datensétze der Anzahl n zusammengefasst. Der Vektor

a,

(4.135)

IS
I

m

beinhaltet die in der Gleichung enthaltenen Modellparameter der Anzahl m. Da die
Anzahl der Messdatensitze die Anzahl der Modellparameter deutlich {ibersteigt
(n > m) liegt ein tberbestimmtes System vor. Mit der Zielfunktion @ wird die Mo-
dellfunktion durch die Frobeniusnorm des linearen Taylor-Polynoms um den aktuel-

len Iterationsschritt ersetzt. Es gilt
1 2
@ (a) = > |F (a)],- (4.136)
Der Newton-Iterationsschritt lautet unter Einbeziechung der Newton-Korrektur Aa”
(F'(a““)) F(a®)+ 2 E) 20 = —F'(a®) - F (). (4.137)

Die Losung des néachsten Iterationsschritts ergibt sich aus

a(k+1) _ a(k') +Aa(k). (4138)
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Ein schematischer Ablauf des Levenberg-Marquardt-Verfahrens in Bezug auf die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten numerischen Berechnungen ist in Abbildung

5.1 zusammengefasst.

yerimentelle D
pedanzmessun

¥

Charakteristische
Widerstande
R, R, B

dellgleichun

Modellfunktion
1 die Messdat

Abb. 5.1 Levenberg-Marquardt-Verfahren schematisch

Mithilfe des Levenberg-Marquardt-Algorithmus koénnen die durch die elektrochemi-
sche Impedanzspektroskopie ermittelten Daten der charakteristischen Widerstiande an
die jeweilige Widerstandsgleichung angepasst werden. Basierend auf den im vorange-
gangenen Kapitel vorgestellten Gleichungen fiir die drei charakteristischen Wider-
stdnde R,, R, und R, der sollen im Folgenden die ermittelten numerischen Simulati-

onsergebnisse vorgestellt und bewertet werden.
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5.2 Ohmscher Widerstand R,

Fiir den ohmschen Widerstand der Anode kénnen gemifl Abschnitt 4.2.4 zwei Mo-
dell-Gleichungen angewendet werden. Die Simulations-Ergebnisse fiir die ohmschen
Widerstiande der vier im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Elektroden werden im
folgenden Abschnitt vorgestellt und bewertet. Abbildung 5.2 zeigt die mittels elektro-
chemischer Impedanzspektroskopie gemessenen ohmschen Widerstdnde der Anoden
(A)), (A,), (By) und (B,) in Abhéngigkeit von Wasserstoff-Partialdruck und Tempe-

ratur.

a) Anode (A;)

7 79815
84815

R1 [MmQ en??]

] ] ]
08 B4815 ) 08 B4815 ) 08 B4815 )

P, [bar] P, [bar] P, [bar] P, [bar]

Abb. 5.2 Gemessene ohmsche Widerstande der betrachteten Anoden

Die Einfarbungen der Graphen orientieren sich grundsitzlich an den existierenden
Minimal- und Maximalwerten. Anhand derselben Achsenskalierungen sind die insge-

samt hoheren ohmschen Widerstande der Anoden (A,) und (A,) erkennbar.

5.2.1 Ohmscher Widerstand bei reiner Temperaturabhangigkeit

Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte Widerstandsgleichung fiir den ohm-
schen Widerstand besteht aus einem temperaturabhidngigen Term und einem Aus-
druck, der die Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung beschreibt. Rein physika-
lisch betrachtet, erscheint eine Abhéngigkeit des ohmschen Widerstands von den
Gleichgewichts-Partialdriicken selbst wenig sinnvoll. Aus diesem Grund wird im ers-
ten Simulationsschritt die Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung zunéchst ver-

nachlassigt. Die verwendete Gleichung lautet damit

1
R=—p5 W (4.139)
k(n) . 677 rtialdruci
1 Abhdangigkeit
Temperatur—

Abhdngigkeit
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Abbildung 5.3 zeigt die mittels numerischer Simulation bestimmten ohmschen Wider-
stdnde R, der Anoden (A)), (A,), (B,), und (B,) im direkten Vergleich zu den gemes-

senen Werten.

a) Anode (A;) b) Anode (A,) ¢) Anode (B,) d) Anode (B,)

Messwerte

Messwerte

Messwerte

Messwerte

E E E
=] =] =]
g g g
E E E
[ 7 rop1s S res1s 7 rass
84815 84815 84815
08 TIK] 08 g v4815 TIK] 08 g v4815 TIK] 06 Fosis T
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Simulationswerte Simulationswerte Simulationswerte Simulationswerte
300 : ’v ~ 300
fnd o250 : o250
% % 200 % 200
g g g
E |§- 150 |§- 150
[ 70815 0 1m0 708150 100 79815

50 : 7~ 4815

06
Py [bar]

06
TIKI 08 %815
Py [bar]

06

08 %815
Py [bar]

08 %815

Py, [bar]

Abb. 5.3 Simulierte ohmsche Widerstande der betrachteten Anoden

Die Genauigkeit der numerischen Losung im Vergleich zu den experimentellen Daten
kann mithilfe von Paritats-Diagrammen analysiert werden. Dabei sind die numerisch
ermittelten Werte iiber den korrespondierenden Messwerten aufgetragen. Kriterium
fiir die Genauigkeit ist die Entfernung jedes Punktepédrchens von der ersten Winkel-
halbierenden. Systematische Fehler in den zugrunde liegenden Gleichungen kénnen
damit aufgekléart werden. Abbildung 5.4 zeigt die Paritats-Diagramme der ohmschen

Widerstéande bei reiner Temperaturabhangigkeit.

a) Anode (A;)

b) Anode (A,)

¢) Anode (B,) d) Anode (B,)

Abb. 5.4 Paritdts-Diagramme der betrachteten Anoden
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Die numerischen Konstanten £, der betrachteten Anoden fiir Gleichung (4.139), so

wie die mittleren und maximalen Abweichungen zwischen Messung und Simulation

sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

k; Anode (A)) Anode (A,) Anode (B;) | Anode (B,) Einheit
1
1 0,2290517 0,325104 0,539404 4 0,5203858 |:mQ cmg}
2 | 3256,1615011 | 3437,4231877 | 3717,576892 | 3607,274573 (K]
Ao | 6,2023846 3,097/335 5,3089203 5,27989/ (%]
A | 2,1782717 1,0225916 1,9127872 | 1,7716559 (%]

Tab. 5.1 Modellkonstanten und Abweichungen

Aus der Nichtberiicksichtigung einer Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung
resultieren die Streuungen rechts und links der ersten Winkelhalbierenden. Insgesamt
zeigen die Simulationsergebnisse bereits eine sehr gute Ubereinstimmung mit den

aufgenommenen Impedanzspektren.

5.2.2 Ohmscher Widerstand mit Gaszusammensetzung

Die Simulationen des vorangegangenen Abschnitts zeigen bereits gute Ubereinstim-
mungen zwischen den gemessenen und den simulierten Werten. Im Folgenden soll
versucht werden, die Simulationsergebnisse durch Beriicksichtigung der Gaszusam-
mensetzung zu verbessern, obwohl es fiir diese Abhingigkeit keine plausible physika-

lische Erklarung gibt.

Die lineare Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung wird mithilfe einer Geraden-
gleichung als Funktion des Wasserstoff-Partialdrucks realisiert, welche mit dem Arr-

henius-Ansatz multipliziert wird. Fiir den Ansatz folgt damit

1 n n
R = ———p (K - py, + K"). (4.140)
]{;(") . 677 Partialdruck—
1 Abhangigkeit
Temperatur—

Abhdngigkeit

Abbildung 5.5 zeigt die gemafl Gleichung (4.140) simulierten ohmschen Widersténde

der vier unterschiedlichen Anodentypen.
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a) Anode (A;) b) Anode (A,) ¢) Anode (B,) d) Anode (B,)
Megs_werte Messwerte Messwerte Messwerte

R1 [mQ en?]
R1 [mQ en?]
R1 [mQ en?]
R1 [mQ en?]

- 15 ) 7 19815 7 19815 7 19815
50 e el 848.15 . : - 84815 . : - 84815 . : - 84815
o 898.15
06 94815 06 06 06

08 TIK] 09 94815 TIK] 09 94815 TIK] 09 94815 TIK]
P, [bar] P, [bar] P, [bar] P, [bar]

Simulationswerte Simulationswerte Simulationswerte Simulationswerte

R1 [mQ cn??]

79815
84815

TIKI 08 5 weais T 08 %4015
Py, [bar] Py, [bar] P, [bar] Py, [bar]

Abb. 5.5 Simulierte ohmsche Widerstande der betrachteten Anoden

06 06

08 %815

Durch die Beriicksichtigung der Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung in Form
einer Funktion erster Ordnung vom Wasserstoff-Partialdruck lassen dich die Abwei-
chungen zwischen den gemessenen und den simulierten Werten deutlich reduzieren,

wie die Paritats-Diagramme in Abbildung 5.6 zeigen.

a) Anode (A;) b) Anode (A,) ¢) Anode (B,) d) Anode (B,)

Abb. 5.6 Paritdts-Diagramme der betrachteten Anoden

Abbildung 5.6 zeigt, dass die Streuung der Wertepaare um die erste Winkelhalbie-
rende durch die Beriicksichtigung einer linearen Abhéangigkeit vom Wasserstoff-
Partialdruck signifikant abnehmen. Die numerischen Konstanten k; der betrachteten
Anoden fiir Gleichung (4.139), so wie die mittleren und maximalen Abweichungen

zwischen Messung und Simulation sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
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k; Anode (A)) Anode (A,) Anode (B,) Anode (B,) Einheit
1
1 0,2526347 0,2808548 0,4461303 0,5098326 |:mQ cmg}
2 | 3307,9262817 | 3415,7784451 | 3777,8790428 | 3650,4903082 (K]
1
3 0,1265944 -0,0461995 0,1078963 0,0949723 [W}
4 0,9263759 0,8969336 0,7452956 0,9090306 -]
A 5,0890913 2,815522 2,5788702 3,2720654 (%]
A | 1,2705825 0,749325 0,761579 1,2159105 (%]

Tab. 5.2 Modellkonstanten und Abweichungen

Die mittlere Abweichung zwischen Mess- und Simulationswerten kann unter Beriick-
sichtigung einer linearen Abhéngigkeit vom Wasserstoff-Partialdruck reduziert wer-

den.

5.2.3 Simulationsbewertung von R,

Mithilfe der reinen Temperaturabhéngigkeit lassen sich die ohmschen Widerstande
der Anodenhalbzelle in guter Néaherung wiedergeben. Durch die Berticksichtigung der
Gaszusammensetzung in Form des Wasserstoff-Partialdrucks kann die Genauigkeit
der numerisch ermittelten Werte gesteigert werden, obwohl es keine physikalische
Erkldarung fiir die direkte Abhéngigkeit des Widerstands R, von der Gaszusammen-
setzung gibt.
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5.3 Hochfrequenter Widerstand R,

Basis fiir die Simulation des hochfrequenten, die Kinetik der Anode abbildenden Wi-
derstands R, bilden die im vorangestellten Kapitel hergeleiteten Reaktionsgeschwin-
digkeitsansatze, welche die Durchtrittsreaktion in Einzelschritten zerlegt berticksich-
tigen. Die Mechanismen werden im Folgenden durch weitere stark vereinfachte An-
sitze erginzt. Auch im Falle von R, ist es zweckméfig, die gemessenen Werte der
unterschiedlichen Anodentypen zu Vergleichszwecken voranzustellen. Abbildung 5.7

zeigt die mittels Impedanzspektroskopie bestimmten Widerstéinde der Anoden.

a) Anode (A,) b) Anode (A,) ¢) Anode (B;) d) Anode (B,)
’ ( ’ 600 : ‘ s 600 : ) : : e
= ' = 500 = 500 ) .
E T E 400 E 400 f :
o] E i e} o] . H
£ ; E o E o
o - T ST roarsd "0 ‘ 19815
- : o 848.15 100 - : o 848.15 100 - : o 848.15
1) 1)
08 TIKI 08 g v4815 TIKI 08 g v4815 TIKI 08 g v4815 TIKI
P, [bar] P, [bar] P, [bar] P, [bar]

Abb. 5.7 Gemessene hochfrequente Widersténde der betrachteten Anoden

Eine Herausforderung diesbeziiglich stellen die minimalen Widerstandswerte bei mitt-
leren Brenngasausnutzungsgraden dar. Fiir den hochfrequenten Widerstand R, wird
zunachst ein allgemeiner Reaktionsgeschwindigkeitsansatz verwendet, wie er im Ab-

schnitt 2.3.2 bereits ausfiithrlich beschrieben ist.

5.3.1 Allgemeiner Reaktionsgeschwindigkeitsansatz

Die in diesem Abschnitt verwendete Widerstandsgleichung basiert auf der allgemei-
nen Gleichung zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit, wie sie bereits in

Gleichung (1.53) in verallgemeinerter Form beschrieben ist. Es gilt

1 1
R, = W 0 . (4.141)
e K n) k’(—") k(‘n)
_hy k(n) P RN SN
M. T 3 u, " Pco, " Pr,o
1
Partialdruck—Abhdngigkeit
Temperatur—
Abhdngigkeit

Im Falle eines allgemeinen Ansatzes fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ergeben sich

sechs Konstanten k;. Die Konstanten k,™ und k," beinhalten StoBfaktor und Aktivie-
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rungsenergie, verrechnet mit der universellen Gaskonstante. Der Modellparameter
k™ ersetzt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. Die Konstanten k/”), k™ und
k™ stehen als Platzhalter fiir die Reaktionsordnungen der an der Wasserstoff-

Oxidation direkt beteiligten Gaskomponenten.

Abbildung 5.8 zeigt die unter Verwendung von Gleichung (4.141) simulierten hoch-
frequenten Widerstédnde der Anoden (A,), (A,), (B,) und (B,) in Abhéngigkeit von

Temperatur und Wasserstoff-Partialdruck.

a) Anode (4A;) b) Anode (A,) ¢) Anode (B;) d) Anode (B,)
Messwerte Messwerte Messwerte Messwerte

)' [ i B ‘ 3 - )

[ & 500 & 500
E E 400 E 400
% % 300 % 300
o ST Freeisee 1 7 19815
848.15 100 848.15 100 - : o 848.15
0 0
08 TIKI 08 g v4815 TIKI 08 g v4815 TIKI 08 g v4815 TIKI
Py, [bar] P, [bar] P, [bar] P, [bar]
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848.15 100 : 7~ 4815 100 : 7~ 4815
0 0
08 TIKI 08 g odais T 08 g odais T 08 g odais T
Py, [bar] Py, [bar] Py, [bar] Py, [bar]

Abb. 5.8 Simulierte hochfrequente Widerstdnde der betrachteten Anoden

Unter Verwendung des obigen allgemeinen Reaktionsgeschwindigkeitsansatzes kann
das prinzipielle Verhalten des hochfrequenten Widerstands fiir alle betrachteten Ano-
den préazise wiedergegeben werden, wie die in Abbildung 5.9 dargestellten Paritdtsdi-

agramme zeigen.

a) Anode (A,;) b) Anode (A,) ¢) Anode (B;) d) Anode (B,)

Abb. 5.9 Paritats-Diagramme der betrachteten Anoden
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Die numerischen Konstanten k; der betrachteten Anoden fiir Gleichung (4.141), so

wie die mittleren und maximalen Abweichungen zwischen Messung und Simulation

sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.

k; | Anode (A;) | Anode (A,) Anode (B,) Anode (B,) Einheit

1 5,2207098 5,6944901 -1,1667812 10,1510074 |:mglcm2i|

2 | 36450507 | 4039,151767 | 4139,9802532 | }137,1389996 (K]

3 0,833448 0,56835969 -0,8828518 0,1323229 [bajr‘?:|

4| 04350342 | 0,9447342 0,2815229 0,2714072 -]

5 0,5833104 0,5008499 0,0712113 0,2147962 [-]

6 0,3775395 0,128287 0,2328768 0,2283489 [-]
A | 14,2211182 10,4778536 12,1215935 8,8755703 (%]
Apean | 3.8592956 4,0256351 2,4272265 1,9825651 [%]

Tab. 5.3 Modellkonstanten und Abweichungen

Die mittleren Abweichungen unter 5 % zeigen die gute Ubereinstimmung zwischen
Mess- und Simulationsergebnissen. Der Nachteil dieses Ansatzes liegt in seiner allge-
meinen Form. Charakteristische Eigenschaften der anodenseitigen Durchtrittsreaktion
in mechanistischen Teilschritten sind in ihm nicht berticksichtigt. Die im Folgenden
verwendeten Ansédtze orientieren sich daher mehr am Ablauf der anodenseitigen

Durchtrittsreaktion.

5.3.2 Geschwindigkeitsansatz der Wasserstoff-Oxidation

Ein zweiter untersuchter Reaktionsgeschwindigkeitsansatz zur Beschreibung des
hochfrequenten Widerstands basiert auf der Oxidationsreaktion des Wasserstoffs an
der Anode

H,+CO; = CO,+H,0 + 2¢ . (4.142)

Der Ansatz hierfur lautet

R 1 1
° ,@.kf”)-p k" Do, Do
k(n) e T 3 H, 4 CO, H,0
! Partialdruck—Abhingigkeit

Temperatur—
Abhdngigkeit

(4.143)
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Die Konstanten k,™ und k,” reprisentieren dabei erneut StoBfaktor und Aktivie-
rungsenergie im Arrhenius-Term, welcher die Temperaturabhéngigkeit der Reakti-
onsgeschwindigkeit darstellt. Platzhalter fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Hin- und Riickreaktion sind die Modellparameter k,” und k4("). Abbildung 5.10
zeigt die unter Verwendung von Gleichung (4.143) simulierten hochfrequenten Wider-

stande der betrachteten Anoden (A,), (A,), (B,) und (B,).

¢) Anode (B,)
Messwerte

A

d) Anode (B,)
Messwerte

a) Anode (A;)
Messwerte

b) Anode (A,)
Messwerte

7 79815
84815
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3007 L o R 300 i ’ :
250 {- R 204 ¢ }
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08 T[K]
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06
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Abb. 5.10 Simulierte hochfrequente Widerstéinde der betrachteten Anoden

Die in Abbildung 5.10 dargestellten Simulationsergebnisse machen deutlich, dass eine
Beriicksichtigung der Bruttoreaktion der anodenseitigen Wasserstoff-Oxidation nicht
ausreicht, um das Verhalten des hochfrequenten Widerstands addquat wiederzugeben.
Auffallig sind die Abweichungen zwischen Mess- und Simulationswerten beziiglich der
Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung. Dieser Eindruck wird durch die Pari-

tatsdiagramme, welche Abbildung 5.11 zeigt, bestétigt.

a) Anode (A;) ¢) Anode (B,)

b) Anode (A,)

Abb. 5.11 Paritats-Diagramme der betrachteten Anoden
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Die numerischen Konstanten k; die Abweichungen zeigt Tabelle 5.4.

k; Anode (A,)) Anode (A,) Anode (B,) Anode (B,) Einheit
1
1 0,4342067 0,3414338 -0,0838388 -0,1862602 { }
mQ cm
2 | 3196,700337 | 3606,5056892 | 3782,7204596 | 8719,077028 (K]
1
3 3,4759927 3,2204066 -10,7636179 | -4,2885822 [%}
1
4 -2,9142674 -5,3627051 11,2465859 5,140362 =
A | 59,8595736 51,221938 41,1107415 | 42,2329493 [%]
Ao | 23,828419 21,2209053 12,0880077 | 16,098505) (%]

Tab. 5.4 Modellkonstanten und Abweichungen

Die auftretenden mittleren Abweichungen zwischen Mess- und Simulationswerten
tiber 20 %, so wie der breite Streubereich in den Paritdtsdiagrammen machen deut-
lich, dass die Beriicksichtigung der Bruttoreaktionsgleichung an der Anode nicht
ausreicht, um das Verhalten des hochfrequenten Widerstands vollstdndig wiederzuge-
ben. Dies macht die Zerlegung des anodenseitigen Reaktionsmechanismus in mehrere

Teilschritte notwendig, wie die folgenden Abschnitte zeigen.

5.3.3 Reaktionsmechanismus nach Ang und Sammells [2]

Basis des folgenden Ansatzes zur Beschreibung des hochfrequenten Widerstands ist

der in der Literatur haufig zitierte Mechanismusvorschlag nach Ang und Sammells [2]

H,+2X = 2HX
HX +CO; = CO,+0OH" + X +¢
HX +OH" = H,O0+X +¢

(RDS). (4.144)

Die Bestimmung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit anhand der postulierten Teil-

schritte ergibt

1 1

R, = T (4.145)
B LT 3N,
Temperatur— 4 N F4,
Abhdingigkeit —_—
Partialdruck— Abhdingigkeit

als Gleichung zur Beschreibung des hochfrequenten Widerstands. Die Konstanten k,™

und k,™ beinhalten erneut Stoffaktor und Aktivierungsenergie, verrechnet mit der
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universellen Gaskonstante. In den Modellparameter k,”” und k,f’” sind die Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten der Mechanismus-Teilschritte zusammengefasst. Abbil-
dung 5.12 zeigt die unter Verwendung von Gleichung (4.145) simulierten hochfre-
quenten Widerstande der Anoden (A,)), (A,), (B,) und (B,) in Abhéngigkeit von

Temperatur und Wasserstoff-Partialdruck.

a) Anode (A)) b) Anode (A,) ¢) Anode (B,) d) Anode (B,)
Messwerte Messwerte Messwerte Messwerte
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Abb. 5.12 Simulierte hochfrequente Widerstdnde der betrachteten Anoden

08 %815

Im Gegensatz zur reinen Betrachtung der Brutto-Reaktion der anodenseitigen Was-
serstoff-Oxidation ergibt sich fiir den Reaktionsgeschwindigkeitsansatz aus der Litera-
tur eine bessere Ubereinstimmung zwischen Mess- und Simulationsergebnissen. Diese
Beobachtungen koénnen durch die Paritdtsdiagramme untermauert werden, wie Ab-
bildung 5.13 anhand der deutlich geringeren Streubreite um die erste Winkelhalbie-

rende zeigt.

a) Anode (4A;) b) Anode (A,) ¢) Anode (B;) d) Anode (B,)

Abb. 5.13 Paritats-Diagramme der betrachteten Anoden
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Die numerischen Konstanten k; der betrachteten Anoden fiir Gleichung (4.145), so
wie die mittleren und maximalen Abweichungen zwischen Messung und Simulation

sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

k; Anode (A)) Anode (A,) Anode (B,) Anode (B,) Einheit
1
1 1,3528344 2,9516779 1,913758/ -2,2647493 oy
2 | 5350,7657076 | 5848,4063818 | 4059,8041706 | 3992,4694135 (K]
1
8 3,6974229 10,281638/ 6,4905855 7,4699656 [ —
1
4 2,7260381 3,6105641 2,1845096 -1,8777949 [ W}
A | 39,5255273 40,9679972 16,2125136 21,8722323 (%]
Ao | 12,525256 13,56959/ 3,7375998 6,8642273 [%]

Tab. 5.5 Modellkonstanten und Abweichungen

Die mittleren Abweichungen unter 15 % zeigen, dass der hochfrequente Widerstand
mithilfe des obigen Ansatzes wiedergegeben werden kann. Beziiglich der Gaszusam-
mensetzungs-Abhéngigkeit kénnen die minimalen Widerstdnde bei mittleren Brenn-
gasausnutzungsgraden jedoch nicht abgebildet werden. Dies ist ein Anzeichen dafiir,
dass der zugrunde liegende Vorschlag fiir die anodenseitige Durchtrittsreaktion un-
vollstandig ist. Hierzu ist die Kopplung der Widerstandsgleichung mit weiteren aus
der elektrochemischen Impedanzspektroskopie gewonnen Erkenntnissen notwendig,
insbesondere die Beriicksichtigung der aus den gemessenen Widerstanden gewonnenen
Informationen beziiglich der Aktivierungsenergie. Im Folgenden soll diese Wider-
standsgleichung daher mit den festgestellten zwei Temperaturbereichen mit unter-

schiedlichen Aktivierungsenergien verkniipft werden.

5.3.4 Beriicksichtigung von Aktivierungsenergie und Stof3faktor

Die Aktivierungsenergie F, der Anodenhalbzelle und die zugehorigen Stofifaktoren &,
konnen aus den gemessenen hochfrequenten Widerstanden R, bestimmt werden. Da-
mit reduziert sich die Anzahl der Modell-Parameter der Widerstandsgleichung und es

gilt

1 1

B
k .o T k" - Py,

(4.146)
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Das Vorgehen zur Bestimmung von Aktivierungsenergie F, und Stoffaktor k_ ist in
Abschnitt 3.3.7.2 bereits ausfithrlich beschrieben. Fiir die numerische Simulation des
Widerstands R, in diesem Abschnitt werden die bestimmten Aktivierungsenergien
und Stoffaktoren direkt mit dem Modell gekoppelt. Abbildung 5.14 zeigt die unter
Verwendung von Gleichung (4.146) simulierten hochfrequenten Widerstande der be-

trachteten Anoden in Abhéngigkeit von Temperatur und Wasserstoff-Partialdruck.
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Abb. 5.14 Simulierte hochfrequente Widerstéinde der betrachteten Anoden

Die Kopplung der Widerstandsgleichung mit Aktivierungsenergie und Stofifaktor
direkt aus den aufgenommenen Impedanzspektren fithrt zu einer signifikanten Ver-
besserung der Ubereinstimmung von Mess- und Simulationswerten, wie die in Abbil-
dung 5.15 dargestellten Paritdtsdiagramme zeigen. Ausnahme bildet Anode (A,), bei
der die Verkniipfung mit StoBfaktor und Aktivierungsenergie aus den Messdaten

nicht zu besseren Ergebnissen fiihrt.

a) Anode (A;) b) Anode (A,) ¢) Anode (B,) d) Anode (B,)

Abb. 5.15 Paritats-Diagramme der betrachteten Anoden
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Die numerischen Konstanten k; der betrachteten Anoden fiir Gleichung (4.145), so
wie die mittleren und maximalen Abweichungen zwischen Messung und Simulation

sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.

k; | Anode (A)) Anode (A,) Anode (B,) Anode (B,) Einheit
1

1 12,0051872 | 17626,7584434 | 39469,6223137 | 55720,0039752 ‘:\/W:|
1

2 12,4958763 | 17634,8195931 | 39475,3908882 | 55729,3198092 ‘: ba?’:|
A | 33,4020899 2,8337771 3,015213 1,641175 [%]
Apean | 7.6994007 0,4269619 0,6022452 0,4806694 (%]

Tab. 5.6 Modellkonstanten und Abweichungen

Die auftretenden mittleren Abweichungen unter 0,75 % im Falle der Anoden (A,),
(B,) und (B,) verdeutlichen die signifikante Erhohung der Genauigkeit durch die
Verkniipfung der Widerstandsgleichung mit Aktivierungsenergie und Stofifaktor aus
den Messdaten. Dies gilt jedoch nicht fiir Anode (A,). In diesem Fall liegt die mittlere
Abweichung tiber 7 %.

Die obige Widerstandsgleichung verliert durch die Einbindung von Aktivierungsener-
gie und Stofifaktor ihre Allgemeingiiltigkeit. Die Gleichung kann lediglich die hoch-
frequenten Widerstande der gemessenen Gaszusammensetzungen wiedergeben, da
Aktivierungsenergie und Stofifaktor direkt aus den Messdaten ermittelt werden. Fiir
abweichende Gaszusammensetzungen liegen jedoch keine Werte fiir Aktivierungsener-
gie und Stofifaktor vor, da keine Bestimmungsgleichungen fiir diese beiden Parameter
vorhanden sind. Abhilfe kann die Simulation von Aktivierungsenergie und Stoflfaktor
in Abhédngigkeit von der Gaszusammensetzung schaffen, welche in den folgenden

Abschnitten naher betrachtet wird.

5.3.5 Simulation von Aktivierungsenergie und Stof3ifaktor

Um die im vorigen Abschnitt verwendete Widerstandsgleichung allgemeingiiltig ver-
wenden zu konnen, ist die Bestimmung von Funktionen fiir Aktivierungsenergie und
Stofifaktor notwendig. Angewendet werden hierfiir Polynomansétze, da sich das Ver-
halten der beiden Grofien in Abhingigkeit von der Gaszusammensetzung nur schwer
in physikalische Gleichungen fassen lasst. Abbildung 5.16 fasst die Abhéngigkeit der

Messdaten von der Gaszusammensetzung zusammen.
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Abb. 5.16 Aktivierungsenergie und Stofifaktor aus Messdaten bestimmt

Die Vorgehensweise erscheint beziiglich physikalischer Zusammenhénge wenig sinn-
voll, stellt aber eine Moglichkeit dar, die Allgemeingiiltigkeit der hochfrequenten Wi-
derstandsgleichung zu gewéahrleisten, so dass im Rahmen der Dissertation eine ndhere

Betrachtung dieses Ansatzes gerechtfertigt ist.
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5.3.5.1 Polynomansatze zweiter Ordnung

Erste Ansétze zweiter Ordnung zur Bestimmung von Aktivierungsenergie und Stof3-

faktor in Abhéngigkeit vom Kohlendioxid-Partialdruck lauten

E, = k" poo, + k" - peo, + k" (4.147)

n 2 n n)
koo:kz()‘pcog+k;)'p002+k§’)

Um den Einfluss der Temperatur auf den Gleichgewichts-Partialdruck zu minimieren,
wird der Kohlendioxid-Partialdruck verwendet. Die Temperaturabhiangigkeit auf den
Gleichgewichts-Partialdruck ist hier deutlich weniger ausgepriagt als im Fall Wasser-

stoff oder Wasser.

Abbildung 5.17 fasst die resultierenden Verldufe der numerisch bestimmten Aktivie-
rungsenergien und Stoflfaktoren zusammen. Die Zahlenwerte der Modellkonstanten

finden sich in Anhang A.
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