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Kurzfassung

Die Versorgung der Menschheit mit ausreichender Energie zu wirtschafts-, sozial- und
umweltvertriaglichen Bedingungen ist eine der grofen Herausforderungen unseres Jahr-
hunderts. Biomasse als erneuerbare Energie ist wegen ihrer Speicherfihigkeit und ihres
hohen wirtschaftlichen Potentials von 19% bis zum Jahr 2050 [ShelO1] in besonderem
Mafse zur Deckung des wachsenden Energiebedarfs geeignet. Festoxid-Brennstoffzellen
wiederum eignen sich wegen ihres hervorragenden Teillastverhaltens, ihres hohen Wir-
kungsgrades fiir kleine Leistungsbereiche und ihrer Toleranz gegeniiber Kohlenmonoxid
und Methan in besonderem Mafe zur energetischen Nutzung von Biomasse. Ungeklirt in
diesem Zusammenhang sind unter anderem noch die Auswirkungen hoherkettiger Koh-

lenwasserstoffe, sogenannter Teere, auf den Betrieb von Festoxid-Brennstoffzellen
(SOFCs).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche zur Umsetzung von Kohlenwasserstoffen an

SOFCs unter Laborbedingungen und an realen Vergasern durchgefiihrt.

Ausgehend von aus der Literatur bekannten Umwandlungsmechanismen der Kohlenwas-
serstoffreformierung an Nickelkatalysatoren wurden Annahmen zur Kohlenwasserstoff-
umsetzung an SOFC Anoden aufgestellt. Mit Hilfe der ebenfalls aus der Literatur bekann-
ten Nernst Gleichung zur Bestimmung der Leerlaufspannung von Brennstoffzellen wur-
den Vorhersagen iiber die zu erwartenden sogenannten UT Kennlinien getroffen, den
Leerlaufspannungen in Abhingigkeit der Temperatur bei Anwesenheit von Kohlenwas-
serstoffen. Des Weiteren wurden mogliche Degradationsmechanismen an Festoxidbrenn-
stoffzellen erortert, die bei Beigabe von Kohlenwasserstoffen in das Brenngas relevant sein

konnten.

Durch Versuche unter Laborbedingungen konnte gezeigt werden, dass die Reformierung
von Kohlenwasserstoffen an SOFCs mittels Messung der Leerlaufspannung in Abhingig-
keit der Temperatur nachgewiesen werden kann. Jeder Kohlenwasserstoff weist hierbei
eine spezifische, temperaturabhingige UT-Kennlinie auf, anhand derer die Reformie-
rungstemperatur abgelesen werden kann. Wihrend der Versuche stellte sich heraus, dass

sich die untersuchten Kohlenwasserstoffe in ihrer Umsetzung zum Teil gegenseitig behin-

XI



dern. So hemmt die Anwesenheit von Naphthalin die Reformierung von Methan und To-
luol, nicht jedoch die von Phenol. Toluol, Methan und Phenol behindern keinen anderen
untersuchten Kohlenwasserstoff in seiner Reformierung. Diese Aussagen konnten auch
anhand von Degradationsmessungen verifiziert werden. Wéhrend eines 150 Stunden Ver-
suchs konnte nachgewiesen werden, dass die Anwesenheit von Naphthalin die Umset-
zung von Methan behindert. Die somit hoher ausfallende Brennstoffausnutzung hatte

eine baldige Zerstérung der untersuchten Zelle zur Folge.

In Versuchen an realen Vergasern im Rahmen des EU Projekts Biocellus konnten die Be-
obachtungen, die unter Laborbedingungen gemacht wurden, bestitigt werden. Die gemes-
senen Leerlaufspannungen bei 850°C wiesen auf eine grofitenteils durchgefiihrte, jedoch
nicht vollstindige Reformierung der Kohlenwasserstoffe hin. Auch das beobachtete De-
gradationsverhalten der Zellen wies auf eine nicht vollstindige Reformierung der Koh-
lenwasserstoffe hin. In einem Versuch mit hohem Brennstoffausnutzungsgrad konnte
nachgewiesen werden, dass sich fiir die Nickeloxidation kritische Sauerstoffpartialdriicke

nur unter der Annahme ergeben, wenn nicht alle Kohlenwasserstoffe reformiert werden.
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Abstract

The supply of mankind with sufficient energy to reasonable conditions regarding eco-
nomical, social and ecological issues is one of the great challenges of our century. The re-
newable energy biomass is said to have a high economical potential of 19% up to the year
2050 [Shel01] and is therefore a good option to meet the growing demand of energy. Solid
oxide fuel cells are a promising technology for the energetic use of biomass as they show
excellent part load behaviour, high efficiencies in the low range of performance and toler-
ance towards carbon monoxide and methane. However, the impact of higher hydrocar-

bons on the operation of solid oxide fuel cells (SOFCs) is still unclear.

In the frame of this work, experiments have been carried out to investigate the reforming
of hydrocarbons in SOFCs under laboratory conditions and using real wood gas from bio-

mass gasifiers.

Based on mechanisms of conversion of hydrocarbons on nickel catalysts known from lit-
erature, assumptions on hydrocarbon reforming in SOFCs were made. By means of the
Nernst equation, also known from literature, predictions have been made to determine
the influence of the reforming of hydrocarbons on the open cell voltage depending on the
temperature. Furthermore, degradation mechanisms being relevant when running SOFCs

on hydrocarbons were discussed.

During the experiments under laboratory conditions it was shown that the conversion of
hydrocarbons can be detected through measurements of the open cell voltage plotted
against cell temperature. Every hydrocarbon has its specific temperature-depending re-
forming UT-characteristic, by means of which the reforming temperature can be read off.
During the experiments, hydrocarbons turned out to block their catalytic conversion
themselves. Naphthalene is delaying the reforming of methane and toluene, but not the
one of phenol. Toluene, methane and phenol do not interfere with the reforming of the
other analysed hydrocarbons. These statements could be verified on the basis of degrada-
tion measurements. During a 150 hour test it was proven that the presence of naphthalene

blocks the conversion of methane. The therefore higher fuel utilisation destroyed the cell.
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The observations made under laboratory conditions could also be verified during the ex-
periments at real gasifiers in the frame of the EU project Biocellus. The measured open
cell voltages at 850°C indicated that the reforming of hydrocarbons had taken place but
had not been completed. The degradation behaviour of the cell also indicated an incom-
plete conversion of the hydrocarbons being present in the gas. In an experiment with high
fuel utilisation it could be shown that the critical oxygen partial pressures being responsi-
ble for nickel oxidation and therefore anode degradation could have only been reached
under the assumption that the hydrocarbons in the gas have not been converted com-

pletely.
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1 Einleitung

Die Versorgung der Menschheit mit ausreichender Energie zu wirtschafts-, sozial- und
umweltvertriaglichen Bedingungen ist eine der groffen Herausforderungen des 21. Jahr-
hunderts. Wahrend der Bedarf der Industrienationen an elektrischer Energie weitgehend
gesittigt ist, wird der Strombedarf der Entwicklungslinder bedingt durch Bevolkerungs-

wachstum und wachsendem Pro-Kopf-Verbrauch weiterhin zunehmen [ShelO1].

Die weltweite Produktion elektrischer Energie findet gegenwirtig zu zwei Dritteln durch
Verbrennung von fossilen Primérenergietrigern statt, bei der das fiir den Treibhauseffekt
hauptverantwortliche Treibhausgas CO2 ausgestofsen wird [Hein03]. Der Treibhauseffekt
und die daraus resultierende Erdatmosphirenerwirmung werden weitreichende Folgen
fir Mensch und Natur haben. Desertifikation, steigender Meeresspiegel, schnelle Ver-
schiebung von Vegetationszonen, Riickgang der Agrarproduktion und der Siifdwasserver-
fiigbarkeit seien hier als Beispiele fiir die absehbaren Auswirkungen des Treibhauseffekts
genannt [BMZ07]. Wihrend die Hauptverursacher des Treibhauseffekts die Industrienati-
onen mit ihrem hohen Primérenergieverbrauch sind, ist der Hauptleidtragende der Siiden
und die in ihm angesiedelten Entwicklungsldnder. Der vom Menschen verursachte Kli-
mawandel ist also auch eine Frage der Nord-Siid-Gerechtigkeit, und die Industrienationen

tragen eine besondere Verantwortung fiir die Losung des Problems.

Die regenerativen Energien konnen in diesem Zusammenhang wesentlich dazu beitragen,
fossile Primdrenergietrager langfristig umweltvertriglich zu ersetzen [Hein03]. Da die
Entwicklungslinder jedoch fiir die technische Weiterentwicklung der regenerativen
Energien weder das notige Know-How noch die finanziellen Mittel besitzen, muss dieser
Impuls von Seiten der Industrienationen kommen. In der Klimarahmenkonvention von
Rio de Janeiro aus dem Jahr 1992 ist festgehalten, dass die Industrielander als Hauptverur-
sacher eine fiihrende Rolle bei der Bekdmpfung des Klimawandels und einen Teil der fi-
nanziellen Last der Entwicklungslinder bei Minderungs- und Anpassungsmafinahmen
iibernehmen sollen [UNQO92].

Biomasse als erneuerbare Energie ist wegen ihrer Speicherfahigkeit und ihres hohen wirt-
schaftlichen Potentials von 19% bis zum Jahr 2050 [Shel01] in besonderem Mafde zur De-

1



Einleitung

ckung des wachsenden Energiebedarfs geeignet. Die Verstromung von Biomasse ist mit
Hilfe verschiedener Verfahren und Arbeitsmaschinen moglich. Bei der Verbrennung von
Biomasse wird Wiarme freigesetzt, die mittels Dampferzeugung in Dampfturbinen mit
angeschlossenem Generator zu Strom umgewandelt werden kann. Die Vergasung von
Biomasse ermdglicht die Nutzung von brennbarem biogenen Gas in Arbeitsmaschinen
wie Gasturbine, Gasmotor, Mikroturbine und Brennstoffzelle. Diese Arbeitsmaschinen
ermoglichen vor allen Dingen im kleineren Leistungsbereich héhere Wirkungsgrade —
einem Leistungsbereich, der fiir die energetische Nutzung von Biomasse von besonderer
Relevanz ist, da die im Vergleich zu fossilen Energietridgern geringere Energiedichte der

Biomasse meist nur eine dezentrale Nutzung von Biomasse wirtschaftlich erlaubt.

Brennstoffzellen eignen sich wegen ihres hervorragenden Teillastverhaltens und ihres
hohen Wirkungsgrades fiir kleine Leistungsbereiche bis zu einem Megawatt in besonde-
rem Mafe zur energetischen Nutzung von Biomasse. Unter den Brennstoffzellen wieder-
um zeichnen sich die oxidkeramischen Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cells, SOFCs)
durch ihre Toleranz gegeniiber Kohlenmonoxid und Methan aus. Diese sind nicht nur fiir

die SOFC unschidlich, sondern kénnen von dieser sogar energetisch genutzt werden.

Ein weiterer Vorteil der SOFC ist ihre hohe Betriebstemperatur und die damit verbunde-
ne Moglichkeit einer thermischen Kopplung mit einem Biomassevergaser. Gewohnliche
Biomasse-Brennstoffzellen-Systeme erreichen unter realen Randbedingungen maximale
Wirkungsgrade von 30%. Bei autothermen Vergasern verlassen nur 70-80% der Energie
den Vergaser in chemisch gebundener Form — 20-30% der Energie den Vergaser jedoch
als fithlbare, fiir die SOFC nicht verwertbare Wirme. Solche Systeme kénnen nur maxi-
male Wirkungsgrade von ca. 30% erreichen. Allotherme Vergaser wiederum produzieren
zwar Produktgase mit hoheren Heizwerten, bendtigen jedoch einen Teil des Produktgases
zur Wirmebereitstellung fiir den endothermen Reformierungsprozess und erreichen so-
mit noch schlechtere Wirkungsgrade von ca. 26%. Eine thermische Kopplung von SOFC
und Vergaser, TopCycle Konzept genannt, verspricht Wirkungsgrade von iiber 50% auch
im kleinen Leistungsbereich: Die in der SOFC auf hohem Temperaturniveau entstehende
Abwirme wird genutzt, um damit die fiir den endothermen Vergasungsprozess eines al-

lothermen Vergasers benotigte Warme bereitzustellen (siehe Bild 1) [Karl05].

Diese hohen Wirkungsgrade wurden im Rahmen des EU Projekts Biocellus durch Model-
lierung real existierender Anlagen in der Tendenz bestitigt und mit anderen Modellen aus
der Literatur verglichen (siehe Bild 2). Der TopCycle bietet gegeniiber anderen Anlagen-
konzepten ([FermO5] [Proe04] [Pals00] in Bild 2) den Vorteil, hohe Wirkungsgrade zu
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erreichen, ohne dass hierzu teure und das System anfilliger machende Mikro- oder Gas-
turbinen nachgeschaltet werden miissen. Um Mikroturbinen in ein solches Konzept in-
tegrieren zu konnen, miissen die Brennstoffzellen druckaufgeladen betrieben werden, so
dass das heifse, druckaufgeladene Abgas der SOFCs in einer nachgeschalteten Gasturbine
entspannt werden kann. Entscheidet man sich trotzdem fiir die Integration einer Mikro-
turbine, ist beim TopCycle Konzept mit noch hoheren Wirkungsgraden von ca. 55% zu
rechnen. Hohere Wirkungsgrade konnen nur noch mit nachgeschaltetem GuD Kraftwerk
erreicht werden [Hill04], was jedoch eine unrealistisch grofe Anlagengréfie voraussetzt.
Das TopCycle Konzept ist somit ein sehr vielversprechendes, wirkungsgradoptimiertes
System fiir Brennstoffzellen zur Biomassennutzung [Saul06].

Verluste 4 % chemisch gebundene
Energie 118 %

1000 °C und 20% un-
verbrauchtes Brenngas

el. Wirkungsgrad n, =
42%*118% =50 %

fithlbare
Wirme 12%

100 % > O + -

800 °C

SOFC-
Heatpipe 34% Brennstoffzelle
Reformer nel,BZ =42 %
Brennkammer
900 °C
Bild 1: Schema des TopCycle Konzepts [Karl05]

Bei der Kopplung von Biomassevergasern und SOFCs sind jedoch einige Bestandteile des
biogenen Gases wie Schwefel, Alkali, Partikel, Chlor und hoherkettige Kohlenwasserstof-
fe, sogenannte Teere, fiir die SOFCs problematisch. Wihrend Auswirkungen von Parti-
keln, Alkali und Teeren auf die SOFCs noch kaum erforscht, jedoch mit grofier Wahr-
scheinlichkeit negativ sind, setzen Schwefel und Chlor mit einiger Sicherheit die Leistung
der SOFC herab [Mats00]. Alle genannten Bestandteile sollen in aktuellen Konzepten
durch eine aufwendige Gasreinigung dem Gas entzogen werden. Diese Losung ist beson-
ders fiir Teere, die einen teilweise betrichtlichen Anteil des Heizwertes des biogenen Ga-
ses ausmachen [Nuss02] [Biol07], eine wenig wiinschenswerte Option. Ideal wire eine
energetische Umsetzung der Teere in der SOFC. Auch ein inertes Verhalten der Teere

wire noch akzeptabel, wihrend jedoch ein fiir die SOFC schédliches Verhalten, hervorge-



Einleitung

rufen z.B. durch Kohlenstoffablagerungen, nicht gewiinscht ist In diesem Fall miissten

externe Reformiereinheiten eingesetzt werden, die den Wirkungsgrad, die Verfiigbarkeit

und die Wirtschaftlichkeit des Systems weiter herabsetzen wiirden. Die genaue Kenntnis

iber die Auswirkungen von Teeren auf SOFCs ist somit von grof3er Bedeutung, um eine

sinnvolle Kombination von Biomassevergaser und SOFC umsetzen zu kénnen.

Bild 2:

Netto Wirkungsgrad in %

80

70

Top Cycle mit Mikroturbine

004 MO3 K02 KO1 FO5 A98 A07 P04 P02 J02 CO03 HO04

004: Omos04: SOFC, 200 kW, gas cleaning, only district heating
MO03: McI103: MCFC

K02: Kivi02: MCFC, 4.5 bar, GCU, 60 MW

KO1: Kivi01: MCFC, 60 MW, gas cleaning, steam turbines and expanders
F05: Ferm05: MCFC, 2-3 MW, gas cleaning, gas turbine

A98: Amos98: MCFC, 4 MW, steam cycle, fuel utilization <100%
AQ7: Atha07: SOFC, 10 MW, steam turbine

P04: Proe04: SOFC, 4 MW, gas cleaning, gas turbine

P02: Pals00: SOFC, 4-5 MW, gas cleaning, gas turbine

J02: Jura02: MCFC, microturbine

C03 Chan03: SOFC, methane, 4-5 bar, 1.3 MW

HO04: Hill04: SOFC, 55% fuel cell efficiency, gas and steam turbine

Thermodynamische Analyse des TopCycles im Vergleich mit anderen Sys-
temen [Saul06]

1.1 Aufgabenstellung

Zielsetzung dieser Arbeit ist die Untersuchung der Umsetzung von hoherkettigen Koh-

lenwasserstoffen und der Auswirkung dieser hinsichtlich der Degradation von SOFC

Brennstoffzellen.

Folgende drei Fille beziiglich des Verhaltens von Teeren in SOFCs scheinen moglich:

4
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e Im Gas vorhandene Teere werden in der SOFC reformiert und energetisch umge-
setzt.
e Im Gas vorhandene Teere werden in der SOFC nicht oder nur teilweise reformiert,
schidigen die Zelle jedoch nicht.
e Im Gas vorhandene Teere werden in der SOFC nicht oder nur teilweise reformiert,
schidigen die SOFC und verringern ihre Leistung.
Es sollen Messmethoden erarbeitet werden, mit deren Hilfe die Umsetzung von Teeren in
SOFCs ermittelt werden konnen. Anschlieffend soll die Umsetzung von Kohlenwasser-
stoffen in SOFCs bei verschiedenen Temperaturen untersucht werden. Faktoren, die eine
mogliche Umwandlung von Teeren in SOFCs beeinflussen konnten, sollen hierbei be-
riicksichtigt werden. Denkbar wire eine Abhidngigkeit vom Wasserdampfgehalt und der
Stromungsgeschwindigkeit des Gases, von der Stromdichte und der Brennstoffausnutzung
der Brennstoffzelle. Die Trockengaszusammensetzung konnte ebenfalls die Umwand-
lungsreaktionen der Teere im Gas beeinflussen. Eine Wechselwirkung zwischen verschie-
denen Teeren untereinander ist ebenfalls wahrscheinlich.
Des Weiteren soll die Abhéngigkeit der Brennstoffzellendegradation von der Reformie-
rung der im Gas vorliegenden Kohlenwasserstoffe untersucht werden. Insbesondere soll
geklart werden, ob Kohlenwasserstoffe zu einer Leistungsminderung in der Brennstoffzel-

le fiihren und ob diese irreversibel ist.

1.2 Vorgehensweise

Ausgehend von aus der Literatur bekannten Umwandlungsmechanismen der Teerrefor-
mierung an Nickelkatalysatoren (Kapitel 2) werden Annahmen zur Teerumsetzung an
SOFC Anoden aufgestellt. Mit Hilfe der ebenfalls aus der Literatur bekannten Gleichun-
gen zur Bestimmung der Leerlaufspannung von Brennstoffzellen (Kapitel 3) werden fiir
verschiedene Modelle der Reformierung von Teeren Vorhersagen iiber die zu erwartende
Leerlaufspannung getroffen (Kapitel 5.1). Des Weiteren werden mdgliche Degradations-
mechanismen an Festoxidbrennstoffzellen erortert, die unter den vorliegenden Versuchs-

bedingungen relevant sein konnten.

Neben der Auswertung der Literatur und Berechnungen auf Basis theoretischer Modelle
sind experimentelle Untersuchungen erforderlich, um die tatsichlich stattfindenden Re-

aktionen bestimmen zu konnen.
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Zur Bestimmung der Reaktionen von Teeren in einer SOFC unter Laborbedingungen ste-
hen drei Messmethoden zur Verfiigung: die Gaschromatographie, das Messen der Leer-
laufspannung und das Messen des Degradationsverhaltens der Zelle. Mittels Gaschroma-
tographie werden wihrend der Versuche sowohl das Gas, das in die Brennstoffzelle gelei-
tet wird, als auch das Gas, das die SOFC wieder verldsst, analysiert und seine Bestandteile
bestimmt. Hierdurch kénnen sowohl der Umwandlungsgrad als auch die bei der Refor-
mierung der Teere entstehenden Zwischenprodukte bestimmt werden. Das Messen der
Leerlaufspannung gibt ebenfalls Aufschluss dariiber, welche Gase an der Zelle vorliegen.
Durch Vergleich der Leerlaufspannung mit der theoretischen Nernst’schen Spannung
kann eine Aussage dariiber gemacht werden, welche Kohlenwasserstoffe zur Spannungs-
erzeugung beitragen. Eine letzte Analysemethode ist die Beobachtung der Brennstoffzel-
lenleistung in Abhdngigkeit der Gaszusammensetzung iiber die Zeit. Eine Degradation der
Brennstoffzellenleistung verrit, ob eine Schidigung der Zelle stattgefunden hat und, nach
erneutem Betrieb unter Wasserstoffbedingungen, ob diese reversibel ist oder nicht.

Mit Hilfe dieser drei Analysemethoden soll eine Aussage dariiber getroffen werden, ob
Teere reformiert werden, wenn ja inwieweit, ob sie zur Spannungsbildung beitragen und

ob und bei welchen Konzentrationen sie die SOFC schidigen (Kapitel 5).

In einem weiteren Schritt werden Leerlaufspannung und Degradationsverhalten von
SOFCs unter realen Bedingungen an vier verschiedenen Vergasern innerhalb Europas im
Rahmen des EU Projekts Biocellus getestet (Kapitel 6). Ein Gasreinigungssystem wird der
SOFC vorgeschaltet, um unerwiinschte Verunreinigungen wie Schwefel, Chlor, Alkali
und Partikel zu entfernen. Anhand der gemessenen Leerlaufspannungen und der zugeho-
rigen Gaszusammensetzungen wird die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe im Gas be-
stimmt. Da die Gaszusammensetzung der Vergaser gewissen Schwankungen unterliegt, ist
das Leistungsverhalten der SOFC wiahrend der Versuche nur schwer vergleichbar. Daher
werden vor und nach den jeweiligen Versuchen Leistungsreferenzkennlinien mit defi-
nierter Gaszusammensetzung aufgenommen, die miteinander verglichen werden kénnen.
Mit Hilfe dieser Kennlinien kann die Degradation, die die Brennstoffzelle wihrend des
Versuchs erlitten hat, bestimmt werden.

Durch Auswertung der Leerlaufspannungen konnen Aussagen iiber die Umsetzung von
Kohlenwasserstoffen an realen Vergasern getroffen werden. Durch Auswertung der De-
gradationskurven der SOFCs sollen Riickschliisse {iber den Teerumsatz in den Brennstoff-
zellen gezogen werden und durch Probabilititsbetrachtungen unwahrscheinliche Degra-

dationsmechanismen ausgeschlossen werden (Kapitel 7).



2 Grundlagen der Teerproblematik

2.1 Entstehung der Teere

Bei der Vergasung von Biomasse werden lingerkettige Kohlenwasserstoffe wie z.B. Lignin
(Bild 3) oder Cellulose unter Warmezufuhr in kiirzere Molekiile aufgespalten. Die Brenn-
gase Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan werden gebildet. Weitere Bestandteile des
Holzgases sind Kohlendioxid, Wasserdampf, Stickstoff, bei der Vergasung nicht vollstdn-
dig umgesetzte hoherkettige Kohlenwasserstoffe und sonstige Verunreinigungen wie Par-
tikel, Schwefelverbindungen, Alkali und Chloride [KaltO1].

lcu OCH;
co ocn,c{lzoﬂ ;c HOH
CH L
/ CH-R o /
OH-CH b \(i"
/ TCH,OH OCH, \
ocn, °7 K c\u""‘f‘"
€H_ ~CH.
OCH,
; 7
o
ocH, T cu,au/ -CH,
C\H:DH ’c" ‘I:“-cu,ou CHOH ‘|:°
CH-Q—H" 5 5 f
I CH, LCH R
cH T
0 QI -
/CHaOH ocH, “H‘M ?“
) 1|> O—ch CH,0H
OH CH-CHO ‘|=°
CH,0H C,C”‘D"
S
CH
froon
CHO CHeg
O—cH
OCH,
CH,0 ocH,
oH
Bild 3: Struktur von Lignin

Die Vergasung findet in drei Teilprozessen statt: Trocknung, Pyrolyse und Vergasung. Bei
der Trocknung der Biomasse wird das in der Biomasse als Feuchte vorhandene Wasser
verdampft. Die fiir die Verdampfung benétigte Wiarme stammt entweder aus exothermen
Reaktionen im Vergaser oder wird aus externen Quellen zugefiihrt. Die Trocknung ist fiir
den Vergasungsprozess geschwindigkeitsbestimmend, da hierfiir die Wérmeleitung in die
Brennstoffpartikel und die Diffusion der Gase an die Partikeloberflidche ausschlaggebend
sind [Rumm97]. Ab 250°C findet eine Depolimerisation statt, d.h. dass die langkettigen
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Molekiile wie Lignin in niedermolekulare Elemente aufgespalten werden. Ab 350°C
kommt es zu einem Bruch der aliphatischen Bindungen und ab 600°C werden durch Cra-
cken der Ligninstruktur Aromate wie Phenol freigesetzt und Restkoks entsteht. Wihrend

dieses Prozessschritts entstehen die meisten Teere [Elli87]

CHO,—>(1-m-x)C+mCO+ (% - ZXJ H, + x CH, + (hohere Kohlenwasserstoffe)

Sowohl der Trocknungsprozess als auch der Pyrolyseschritt sind wegen ihrer Komplexitat
und der Abhingigkeiten von einer Vielzahl von Faktoren wie Baugrofie des Reaktors,
Verweilzeit, Brennstoffeigenschaften etc. nur sehr schlecht modellierbar. Bei Temperatu-
ren iiber 700°C findet die eigentliche Vergasung statt. In heterogenen Vergasungsreaktio-
nen reagieren feste Reaktionspartner wie z.B. Restkohlenstoff mit den gasférmigen Me-
dien. Durch die Reaktionen der gasformigen Partner untereinander in homogenen Reak-
tionen stellt sich schlussendlich die Zusammensetzung des Gases ein. Die ablaufenden
Reaktionen sind duflerst vielfiltig und komplex und sollen hier nicht im Detail beschrie-
ben werden und konnen z.B. in [Karl06] nachgeschlagen werden. Die Vielzahl der mdgli-
chen Reaktionen lasst sich auf vier voneinander unabhidngige Reaktionen reduzieren. In
der Literatur werden sehr unterschiedliche Reaktionen hierfiir erwdahnt [Kalt01] [Za-
ho04], als Beispiel sollen hier die in [Karl06] erwdhnten vier voneinander unabhingigen

Reaktionen genannt werden:

Heterogene Reaktionen:
Boudouard-Reaktion
c + CO2 — 2CO AH= 159,9 kJ/mol

Homogene Reaktionen:

Shift Reaktion

CO + HO — CO: + H2 AH= -282,3 kJ/mol
Oxidation von Kohlenmonoxid

CO + 1202 — CO2 AH= -404,7 kJ/mol

Reformierungsreaktion
CHs+ + H0O — CO + 3H: AH= 206,3 kJ/mol

Zur Modellierung des Vergasungsschrittes stehen eine Vielzahl von Programmen zur Ver-
figung, die mittels Minimierung der freien Gibb’schen Reaktionsenthalpie die aufgrund
des chemischen Gleichgewichts zu erwartende Gaszusammensetzung auszurechnen ver-

mogen. Die Funktionsweise solcher Programme wird in Kapitel 3.4 néiher erlautert.
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2.1.1 Klassifizierung der Teere

Obwohl es unzihlige Teere gibt — weit iiber 200 Kohlenwasserstoffe werden zur Gruppe
der Teere gezdhlt — existiert leider keine eindeutige Definition des Begriffs ,Teer®. Eine
hiufige, allgemein verwendete Definition lautet, dass Teere hoherkettige Kohlenwasser-
stoffe sind, die bei der Abkiihlung eines biogenen Gases kondensieren [Miln98] [Dayt02].
Je nach Temperatur, auf die herabgekiihlt wird, werden also verschiedene Arten von Koh-
lenwasserstoffen auskondensiert und somit zu den Teeren gezdhlt. So ist z.B. umstritten,
ob die sogenannten BTX (Benzol, Toluol und Xylol) zu den Teeren zu zdhlen sind. Sie
kénnen zwar zu Ruf$bildung in der Arbeitsmaschine fithren, kondensieren jedoch bei
Raumtemperatur, auf die iiblicherweise gekiihlt wird, nicht aus. Die von der EU unter-
stiitzten Bemiihungen der europdischen Vergaser-Community, sich auf eine einheitliche
Definition der Teere zu einigen, miindete in folgende Formulierung: , Teer ist ein generi-
scher, unspezifischer Term fiir die Gesamtheit aller im biogenen Produktgas vorhandenen
organischen Komponenten mit Ausnahme der gasformigen Kohlenwasserstoffe C1 bis C6“
[Neef03] [Gasi06].

Die Vielzahl der bei der Vergasung von Biomasse entstehenden Teere wird auf verschie-
dene Art und Weise kategorisiert [Neub08]. Teere werden nach ihrer Entstehung in Nied-
rig- und Hochtemperaturteere oder in Primidr-, Sekunddr- und Tertidrteere eingeteilt
[Miln98]. Nach den analytischen Mdglichkeiten bzw. Eigenschaften ist eine Einteilung in
Gesamtteer, gravimetrische Teere, GC-detektierbare Teere, leichte und schwere Teere
[Brag07] und eine Einteilung nach ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften in
verschiedene Gruppen bzw. Klassen moglich [Devi05] [Core03] [Hasl00].

Ublich ist z.B. die Einteilung in primire, sekundire und tertiire Teere nach [Miln98] bzw.
[Evan87]. Diese Einteilung beriicksichtigt, wann die Teere beim Vergasungsprozess be-
vorzugt entstehen. Bei moderaten Driicken und Aufheizraten, wie sie in Vergasern iiblich
sind, entstehen zunidchst die sauerstoffreichen Primirteere. Diese Primirteere entstehen
wihrend des Pyrolysevorgangs nach erster Trocknung bei Zufuhr von Wiarme ohne Reak-
tanten von aufien. Bei der Pyrolyse von Lignin entstehen hierbei iiberwiegend substitu-
ierte Phenole wie Phenol, Kresol, Guaiacol und Eugenol [Unge(02]. Anschlief}end werden
diese Art von Teeren durch Dehydratisierung, Decarbonylierung und Decarboxylierung
unter Freisetzung von CO, CO2 und H: in Sekundirteere umgewandelt. Durch Rekombi-
nation kleiner Molekiilfragmente entstehen die sogenannten tertidren Teere, fiir deren

Bildung es hoher Temperaturen bedarf. Die genauen Umwandlungsreaktionen hingen
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von den Faktoren ab, die ein katalytisches und thermisches Cracken der Teere ermdgli-
chen. Insbesondere reduzieren hohe Temperaturen und das Vorhandensein von Pyrolyse-
koks die Teerbeladung primirer Teere im Gas. Die Pyrolysemechanismen von Biomasse
sind in Bild 4 dargestellt. Die Zuordnung der Teere in primir, sekundédr und tertidr ist
dabei teilweise nicht eindeutig und viele Teere werden je nach Quelle mehreren Gruppen
zugeordnet. Eine Einordnung wurde z.B. vom Fraunhofer Institut Umwelt-, Sicherheits-,
Energietechnik Umsicht [Unge02] vorgenommen, eine andere von Milne und Evans
[Miln98].

Primire Prozesse Sekundiire Prozesse Tertidre Prozesse

H,0, Primére Dampfe Leichte Olefine, PAKs, CO, CO,
|, CO,, [P|(sauerstoffhaltig) [P Kohlenwasserstoffe, [P Aromaten, [P»{CO,, H,, [P CO,,
5 CO Aromaten und CO, CO,, H,, H,0, CH, H,,
% Sauerstoffhaltige H,0O H,0
S| A A

| .
) Primire Kondensierte Ole
2 Fliissig- (Phenole, Aromate)
f=] .
= keiten
A
v v v v

‘5 Biomasse » Holzkohle Koks Rufd
=

Intensitiit der Pyrolysebedingungen (Prozesstemperatur, Zeit) | fi——

Bild 4: Pyrolysemechanismen von Biomasse nach [Miln98]

Eine weitere Katalogisierung von Teeren wurde von ECN, dem niederlidndischen Energie-
forschungszentrum (Energy Center of the Netherlands) durchgefiihrt. Hierbei werden die
Teere aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung in fiinf verschiedene Klassen einge-
teilt [Berg02] (siehe Tabelle 1).

Eine genaue Zuordnung der einen Klassifizierung gegeniiber der anderen ist schwierig, da
erstere nicht eindeutig ist. In Tabelle 2 sind einige haufig vorkommende Teere mit ihrer
jeweiligen Klassifizierung aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass Teere der zweiten Klasse
primédren Teeren zugeordnet werden, Teere der dritten und vierten Klasse sekundiren
oder tertidren Teeren. Teere der fiinften Klasse entsprechen tertidren Teeren. Benzol wird
zu den tertidren Teeren hinzugezdhlt, wihrend die ECN Klassifizierung Benzol nicht als
Teer ansieht. Die Formeln und Strukturen der in der Tabelle erwidhnten Kohlenwasser-

stoffe und weiterer sind im Anhang zu finden.
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Tabelle 1: ECN Klassifizierung der Teere

Klasse 1: Vom GC nicht detektierbare Teere. Diese Klasse beinhaltet die schwersten
Teere, die schon bei hohen Temperaturen und sehr geringen Konzentrati-
onen auskondensieren.

Klasse 2: Heterozyklische Komponenten wie z.B. Phenol, Pyridin und Kresol. Diese
Komponenten sind wegen ihrer Polaritdt meist gut wasserloslich.

Klasse 3: Aromatische Komponenten. Leichte Kohlenwasserstoffe, die keine Prob-
leme wegen Kondensation oder Wasserldslichkeit bereiten.

Klasse 4: Leichte polyaromatische Kohlenwasserstoffe (2 bis 3 Ring PAKs). Diese
Komponenten kondensieren bei relativ hohen Konzentrationen und mitt-
leren Temperaturen (z.B. bei 100°C 1000mg/Nm3).

Klasse 5: Schwere polyaromatische Kohlenwasserstoffe (4 bis 5 Ring PAKs). Diese
Komponenten kondensieren bei relativ hohen Temperaturen und geringen

Konzentrationen (z.B. bei 170°C 10mg/Nm3).

Tabelle 2:  Vergleich der Teerklassifizierungssysteme nach [Berg02] und [Miln98]

primaére Teere sekundire Teere tertidre Teere

Klasse 2 Phenol, Kresol, = Benzofuran, Dibenzofuran
Guaiacol
Klasse 3 Toluol, Styrol, Xylol, Toluol, Styrol
Klasse 4 Inden, Biphenyl Phenanthren, Naphthalin,
Acenaphthen, Anthracen,
Acenaphthylen

Klasse 5 Pyren

Der Teergehalt eines Gases wird tiblicherweise entweder iiber das sogenannte Teerproto-
koll oder mittels Gaschromatographie bestimmt. Das Teerprotokoll ist eine Richtlinie, die
in [Neef03] erarbeitet wurde und zur europdischen Norm [DINO06] gefithrt hat. Zur
Durchfiihrung eines Teerprotokolls wird eine definierte Menge an biogenem Gas bei defi-
nierten Temperaturen durch Isopropanol geleitet. Dadurch werden die im Gas vorhande-
nen Teere im Isopropanol gelost. AnschliefSend wird das Isopropanol verdampft, wobei
die niedrig siedenden im Isopropanol vorhandenen Kohlenwasserstoffe ebenfalls ver-
dampfen. Die verbleibende Substanz sind die im Gas vorhandenen hoher siedenden Teere.
Das Teerprotokoll liefert daher keinen oder nur teilweisen Aufschluss tiber die im Gas
vorhandenen kleineren Kohlenwasserstoffe. Ebenfalls keine Informationen werden iiber

die einzelnen im Gas vorhandenen Teerkomponenten geliefert, sondern nur iiber die ge-

11




Grundlagen der Teerproblematik

samte Menge des im Gas vorhandenen gravimetrischen Teergehalts. Der Aufbau eines

Teerprotokolls ist in Bild 5 dargestellt.

1 Wasserbad (T=20°C) mit 4 Gaswaschflaschen @
2 FEis/Salzbad (T=-20°C) mit 2 Gaswaschflaschen

3 Backup Teeradsorber mit Aktivkohle

4 Entfeuchter mit Silikagel

5 Vakuumpumpe @

6 Rotameter

7 Gasometer

©
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3
o
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Bild 5: Schematische Abbildung des Teerprotokolls [Neef03]
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Bild 6: Vergleich der Nachweisbarkeit von Teeren mittels GC Messungen und
Teerprotokoll [Neef03]
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Das GC hingegen liefert genauen Aufschluss iiber die im Gas vorhandenen Arten von
Teeren, kann jedoch sehr schwere Teere nicht mehr messen. Auf die genaue Funktions-
weise eines GCs wird in Kapitel 4.4 genauer eingegangen. Die unterschiedliche Detektier-
barkeit von Teeren mittels Teerprotokoll und Gaschromatograph ist in Bild 6 verdeut-
licht. Wahrend kleine Kohlenwasserstoffe nur mit Hilfe des GCs bestimmt werden kon-
nen, kénnen sehr grofie Kohlenwasserstoffe nur mit Hilfe eines Teerprotokolls erfasst

werden.

2.1.2 Biomassevergaserbauarten: ihre Teergehalte und Gaszusam-
mensetzungen

Welche Arten von Teeren im Brenngas vorliegen, hingt auch mafdgeblich von der Bauart
des Vergasers ab. Hierbei unterscheidet man zwischen autothermen und allothermen
Vergasern. Bei den autothermen Vergasern wird die Warme fiir die endothermen Reakti-
onen des Vergasungsprozesses aus der partiellen Verbrennung des Brennstoffes mittels
Sauerstoff bereitgestellt. Die Vergasung ist gleichbedeutend mit einer unterstochiometri-
schen Verbrennung. Bei der allothermen Vergasung wird die Warme fiir die endother-
men Reaktionen des Vergasungsprozesses aus einer externen Quelle bereitgestellt. Verga-

sungsmedium ist meist nicht mehr Luft oder Sauerstoff, sondern Wasserdampf.

Die zwei am weitesten verbreiteten Bauweisen des autothermen Vergasers sind der
Gleichstrom- und der Gegenstromvergaser (siehe Bild 7). Hierbei wird der Brennstoff in
einer Schiittung in einen Behilter eingebracht. Die Brennstoffzufuhr erfolgt meist von
oben, die Ascheabfuhr unten. Der Brennstoff sinkt mit der Zeit nach unten. Da fiir grofie-
re Ausfithrungen dieser Vergaserbauart keine gleichmidfdige Durchstromung der Schiit-
tung mit Vergasungsmedium mehr gewihrleistet werden kann, werden Gleich- und Ge-
genstromvergaser nur bis zu einer Grofie von einigen MW gebaut. Gleich- und Gegen-
stromvergaser unterscheiden sich hauptsidchlich durch die Gasfithrung. Das Gas durch-
lauft im Gegenstromvergaser von unten kommend nacheinander die Verbrennungs-, Ver-
gasungs-, Pyrolyse- und Trocknungszone. Das in der Vergasungszone entstehende Brenn-
gas wird daher in der Pyrolysezone mit Teeren beladen. Hierdurch ist diese Bauform
durch einen besonders hohen Teergehalt an Primirteeren gekennzeichnet. Im Gleich-
stromvergaser durchlduft das Gas von oben kommend zuerst Trocknungs- und Pyrolyse-
zone und im Anschluss Verbrennungs- und Vergasungszone. Die in der Pyrolysezone ent-
standenen Teere werden in der Verbrennungszone am Koks reduziert. Daher zeigt diese

Art von Vergaser geringere Konzentrationen an Teeren als der Gegenstromvergaser auf.
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Weitere autotherme Vergasertypen sind der autotherme Wirbelschichtvergaser und der

Flugstromvergaser, die in [Karl06] nidher beschrieben sind.

ﬂ Biomasse ﬂ Biomasse

Holzgas Luft
%’tﬂ:'.‘;- P} -
= - L Trocknung
Trocknung Eﬂ';‘-—
S Pyrolyse
Pyrolyse :"‘& Verbrennung
Vergasung = Vergasung
Verbrennung
Holzgas
Asche
Bild 7: Schematische Darstellung eines Gegenstrom- und Gleichstromvergasers

[Karl04]

Die am weitesten verbreitete Bauform des allothermen Vergasers ist der Wirbelschicht-
vergaser (Bild 8). In Wirbelschichtvergasern durchstromt das Vergasungsmittel ein aus
feinkornigem Material bestehendes Bett, in das ein geringer Anteil an zu vergasender
Biomasse eingetragen wird. Durch die Durchstromung mittels eines Gases lockert sich das
Bett auf. Je nach Gasgeschwindigkeit spricht man von einer stationiren oder zirkulieren-
den Wirbelschicht. Bei der stationdren Wirbelschicht bilden sich hohe Turbulenzen und
Blasen, bei der zirkulierenden ist die Gasgeschwindigkeit noch hoher, so dass Bettmaterial
ausgetragen wird. Eine zirkulierende Wirbelschicht ermoglicht deshalb eine Auftheizung
des Bettmaterials aufSerhalb des Vergasers, z.B. mittels Verbrennung von Biomasse, und
einen anschlieRenden Wiedereintrag des aufgeheizten Bettmaterials in den Vergaser.
Weiterhin zeichnet sich die Wirbelschicht durch einen besonders guten Warmeiiber-
gangskoeffizienten wirbelschichtseitig aus. Daher ist der Wirbelschichtvergaser fiir eine
allotherme Vergasung, bei der die grofite technische Herausforderung die Einbringung

der fiir die endothermen Reaktionen benétigte Wirme ist, in besonderem Mafle geeignet.
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Der Teergehalt eines Wirbelschichtreaktors liegt zwischen dem des Gegenstrom- und

dem des Gleichstromvergasers.

Holzgas

Bettmaterial &
Biomasse

Vergasungsmedium

Bild 8: Schematische Darstellung eines Wirbelschichtvergasers [Karl04]

Die unterschiedlichen Teergehalte und Teerzusammensetzungen der einzelnen Vergaser-

typen sind in Tabelle 3 zusammengetragen.

Tabelle 3: Teergehalte und -zusammensetzungen einzelner Vergasertypen [Schm01]

Gleichstromvergaser Gegenstromvergaser Wirbelschichtvergaser

Teergehalt 0,1 g/Nm3 100 g/Nm3 1 g/Nm?3
primdre Teere gering dominierend gering
sekundare Teere gering bedeutend bedeutend
tertidre Teere dominierend gering bedeutend

Obwohl es unzihlige Teere gibt, so gibt es doch fiir jeden Vergaser innerhalb einer Klasse
eine dominierende Spezies, die weitaus hdufiger als andere Teere ihrer Klasse vorkommt.
Bild 9 zeigt eine Verteilung der Teere der Klassen 4 und 5 eines Wirbelschichtvergasers

von ECN [Paas04]. Phenol, Toluol, Naphthalin und Pyren sind meist die hdufigsten Ver-
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treter ihrer Klasse und werden daher vielfach als Modellteere zur Darstellung aller Teere

ihrer Klasse verwendet.
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-] 1 Biphenyl I:l 2 Acenaphthylen

I:l 3 Acenaphten I:l 4 Fluoren

I:l 5 Phenanthren I:l 6 Anthracen

I:l 7 Fluoranthen I:l 8 Pyren

I:’ 9 Benzo(a)anthracen : 10 Chrysen

I:' 11 Benzo(b)fluoranthen I:l 12 Benzo(k)fluoranthen

I:' 13 Benzo(e)pyren I:l 14 Benzo(a)pyren

15 Perylen : 16 Indeno

I:l 17 Dibenz(ah)anthren : 18 Benzo(ghi)perylen

19 Coronen

Bild 9: Teerauswahl eines Wirbelschichtvergasers bei verschiedenen Temperaturen
[Paas04]

Auch die Gaszusammensetzung der verschiedenen Vergaser unterscheidet sich aufgrund

der unterschiedlichen Betriebsparameter wie Vergasermedium, Druck, Temperatur und
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Art der Warmezufuhr. Das Brenngas luftbetriebener autothermer Vergaser enthilt Stick-
stoff, eine geringe Menge an Methan und hat einen geringeren Heizwert als das Brenngas
allothermer Vergaser. Das Brenngas wasserdampfbetriebener allothermer Vergaser ent-

hilt kaum Stickstoff und einen sehr hohen Anteil an Wasserstoff und Wasserdampf.

2.2 Teerumsetzung an Nickelkatalysatoren

Die rein thermische Umsetzung (Cracken) der Teere ist grundsdtzlich moglich, erfordert
aber praktisch Temperaturen tiber 1400°C, was selbst bei einer Prozessfithrung, die weit-
gehend ohne eine Nettoerhohung der Gasaustrittstemperatur auskommt, zu erheblichen
energetischen Einbufien fiihrt [Jess96 2].

Neben der mechanischen Gaswische z.B. mit RME ist die Verwendung eines Katalysators
die am hdufigsten verwendete Technik zur Entfernung von Teeren aus einem biogenen
Gasstrom. Die Wasserdampfreformierung von Kohlenwasserstoffen an einem Katalysator
ist ein komplexer Prozess, der viele hintereinander und parallel ablaufende Reaktionen

beinhaltet. Die Gesamtreaktion kann folgendermafien beschrieben werden:
CH,_ +nH,O——>n CO+(n +%) H, [Rost73]

Der genaue Ablauf der Teilreaktionen ist auch fiir die noch relativ einfache Reformierung
von Methan an einem Katalysator noch nicht geklart. Es gibt jedoch Modellansitze, die
auch mittels kinetischen Untersuchungen bestitigt werden.
Unumstritten ist der grobe Ablauf der Katalyse von Gasen an Feststoffen, auch heterogene
Katalyse genannt:

1. Diffusion der Reaktanten zum Katalysator
Adsorption der Reaktanten an der Katalysatoroberfliche
Reaktion zwischen den Reaktanten

Desorption der Produkte von der Katalysatoroberflache

LA ol

Diffusion der Produkte vom Katalysator fort.

Die heterogene Katalyse kann dabei nach zwei unterschiedlichen Mechanismen verlaufen
[Wedl97].
Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus besagt, dass beide reagierenden Molekiile A

und B adsorbiert werden und dabei das Produkt P ensteht:

1
A+B+2* - A +B - P > P+2"*
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Charakteristisch fiir den Eley-Rideal-Mechnismus ist, dass nur ein Molekiil vor der

Wechselwirkung mit dem anderen adsorbiert zu sein braucht:

* * *

I I I
A+B+*—> A +B —>AB P - P+~

Das Sternchen * symbolisiert einen Adsorptionsplatz an der Katalysatoroberfliche.

Bei beiden Mechanismen bewirkt die Herabsetzung der Aktivierungsenergie eine Be-
schleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit. Durch Herabsetzen der Aktivierungsenergie
konnen Umwandlungspfade erschlossen werden, die vorher wegen einer zu hohen néti-
gen Aktivierungsenergie nicht moglich waren. Das thermodynamische Gleichgewicht
wird jedoch durch die Anwesenheit eines Katalysators nicht verschoben, lediglich teil-

weise erst ermoglicht. Die Herabsetzung der Aktivierungsenergie ist in Bild 10 verdeut-
licht.

Au: Aktivierungsenergie
der Reaktion
Q
B
& |Reaktanden Ac:  Aktivierungsenergie
H der katalytischen
Reaktion
Produkte
Zeit
Bild 10: Herabsetzung der Aktivierungsenergie durch einen Katalysator [Winn05]

Die Aktivitdt eines Katalysators hingt mit der Stirke der Chemisorption zusammen. Um
eine hohe Aktivitit zu zeigen, sollte der Festkorper die Reaktanten adsorbieren konnen.
Andererseits darf die Chemisorption nicht zu stark sein, da ansonsten entweder die ande-
ren Reaktanten nicht mit dem Adsorbat reagieren konnen oder die adsorbierten Molekiile
auf der Oberfliche nicht mehr beweglich sind. Viele Metalle sind zur Adsorption von
Gasen in der Lage. Die Stirke der Adsorption nimmt im Allgemeinen in der Reihenfolge
02, C2H2, C2Hs, CO, H2, CO2, N2 ab. Nickel ist z. B. in der Lage, diese Gase mit Ausnahme
von Stickstoff zu adsorbieren [Atki96].
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Fiir die Reformierung von Methan an Nickel wurde in [Xu89] ein Modell entwickelt, das
mittels Versuchen validiert werden konnte. Laut [Xu89] laufen folgende Reaktionen am
Katalysator ab (Das Sternchen * symbolisiert wieder einen Adsorptionsplatz an der Kataly-
satoroberfliche):

1. H2O reagiert an der Nickeloberfliche zu adsorbiertem Sauerstoff und gasférmigem
Wasserstoff.

2. Methan wird an der Nickeloberfliche adsorbiert. Das adsorbierte Methan reagiert
entweder mit dem adsorbierten Sauerstoff oder dissoziiert in chemisorbierte Radi-
kale wie CHs—", CH>—", CH—" und C—". Die Konzentration dieser kohlenstoff-
beinhaltenden Radikale ist wesentlich geringer als die Konzentration der aktiven
Plitze.

3. Der adsorbierte Sauerstoff und die kohlenstoffhaltigen Radikale reagieren zu
*—CH:0, *—CHO oder *—CO, *—CO:2 oder H>—".

4. Der gebildete Wasserstoff wird entweder direkt in die Gasphase entlassen oder be-
findet sich weiterhin im Gleichgewicht als H—" oder H>—". Gleiches gilt fiir das
gebildete Kohlenmonoxid und -dioxid.

Es ergibt sich daher eine Vielzahl von méglichen Reaktionspfaden zur Bildung der Re-

formierungsprodukte.

In [Rost73] wurde basierend auf den Annahmen fiir die Methanreformierung an Nickel-
katalysatoren ein Modell fiir die Reformierung von hoheren Kohlenwasserstoffen anhand
von Ethan entworfen. Rostrup-Nielsen geht davon aus, dass eine Chemisorption an einem
Doppelplatz verbunden mit einer Dehydrierung den Anfang der Reformierung bildet,
gefolgt von einem Bruch der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung und der Bildung eines CH-
Radikals. Wie auch [Xu89] geht er davon aus, dass die Adsorption von Wasser ebenfalls
eine bedeutende Rolle spielt. Jedoch siedelt Rostrup-Nielsen diese nicht am Nickelkataly-
sator an, sondern am Katalysatortragermaterial. Unter der Annahme, das Li und L2 freie
Platze auf dem Katalysator (Li1) und dem Tragermaterial (L2) sind, ergibt sich folgende Re-
aktionssequenz:

CoHe + 211 — (L1)>—C2H: + (6-z)/2 Ha

(L1)>—C2H: + H2 — 2L.—CHx

H>O + L »L,—H-0

L>—H20 + Li — Li—O + Hol

Li—CHx + Li—O — 2L1 + CO + x/2 H»

CO + Li—O — CO2
Auch in diesem Modell ergibt sich eine Vielzahl von Reaktionspfaden zur Bildung der

Reformierungsprodukte. Welche der Einzelreaktionen am langsamsten ablduft und somit
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fiir die Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmend wird, ist noch nicht geklart. Wih-
rend z.B. [Sinf69], [Gucz72] behaupten, der Bruch der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung
sei geschwindigkeitsbestimmend, sieht [Free68], [Shep69], [Boud72] in der Desorption der
Produkte den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.

Fiir Cyclokohlenwasserstoffe wird ein dhnlicher Mechanismus vermutet. In [Korre95]
und [Korre97] werden als haufigste erste Spaltprodukte von Naphthalin Tetralin und De-
calin erwdhnt. Als Bildungsmechanismus erscheint also die Hydrierung eines Naphthalin-
rings gefolgt von der Hydrierung des zweiten Naphthalinrings als wahrscheinlich (Bild
11).

@ “
4 == 4
H
H
Ni--- Ni Ni--- Ni
Ni-- Ni N Ni
Adsorption von Naphthalin an Nickel Tetralin Dekalin
und Hydrierung des ersten Rings
Bild 11: Mechanismus zur Spaltung von Naphthalin an Nickel zu Dekalin

[Irsi02] erwdhnt als zweiten moglichen Spaltungsmechanismus von Naphthalin eine in-
tramolekulare Umlagerung gemifd Bild 12. Treibende Kraft fiir diese Umlagerung sind
Torsionsspannungen des Ringes, die das Umlagerungsprodukt 2-Methyl-Inden nicht mehr
aufweist.

—>
Ni-- Ni N N| Ni-- Ni
Ni- Ni Ni- Ni_ Ni- Ni
Adsorption von Naphthalin an Nickel 2-Methyl-Inden
und Hydrierung des ersten Rings
Bild 12: Mechanismus zur Spaltung von Naphthalin an Nickel zu 2-Methyl-Inden
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Die erreichten Umsatzraten von Teeren an Nickelkatalysatoren sind von einer Vielzahl
von Faktoren abhidngig. Wasserdampfgehalt, Stromungsgeschwindigkeit des Gases, Tem-
peratur, Permanentgaszusammensetzung, Wechselwirkungen zwischen verschiedenen
Teeren untereinander und das verwendete Material und seine Struktur beeinflussen die
Reformierung von Teeren am Nickel (Bild 13). So berichtet [Coll01] von einer steigenden
Aktivitdt bei steigender Temperatur, steigendem Wasserdampfgehalt und sinkender Ring-
zahl der Teere mit Ausnahme von Naphthalin. Ebenfalls zu beobachten ist eine steigende
Tendenz zu Kohlenstoffablagerung mit steigendem Molekulargewicht der Teere. Durch
Vergleich der Umsetzungsraten bei verschiedenen Versuchsbedingungen stellt Coll eine
Rangfolge in der Reaktivitit der Teere auf:
Benzol > Toluol >> Anthracen >> Pyren > Naphthalin

Die Reaktivitit von Benzol ist somit grofier als die des Toluols. Dessen Fihigkeit, eine
chemische Reaktion einzugehen, ist wiederum wesentlich héher als die des Anthracens
und Pyrens. Naphthalin hat die geringste Reaktivitit aller untersuchten Teere und wird

somit am langsamsten reformiert.
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Bild 13: Katalytische Umsetzung von Toluol an Nickel an zwei verschiedenen Ni-
ckelkatalysatoren (weiff = rein, schwarz = mit Verunreinigungen (MgO,
SiO2, CaO, K20, Fe203)) bei drei verschiedenen S/C Verhiltnissen (2,5
(Kreis), 3,8 (Dreieck) und 6,5 (Viereck)) nach [Coll01]

Ahnliche Ergebnisse erzielte auch Jess [Jess97]. Fiir die Kohlenwasserstoffe Methan, Ben-
zol und Naphthalin erhielt er unterschiedliche Umwandlungsraten in Abhéngigkeit der

Temperatur (siehe Bild 14). Im Gegensatz zu Coll untersuchte er auch die Wechselwir-
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kungen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe untereinander und fand dabei heraus, dass
die Anwesenheit von Naphthalin die Reformierung von Benzol verzoégert. Wihrend Ben-
zol bei Temperaturen iiber 500°C bereits vollstindig reformiert ist, wenn es dem Gas ein-
zeln beigemischt wird, findet sich in einem Gasgemisch mit Naphthalin noch Benzol bei
Temperaturen bis 750°C wieder. Die Umwandlung von Methan wird ebenfalls durch die
Anwesenheit von Naphthalin behindert. In Anwesenheit von Naphthalin wird Methan
erst ab Temperaturen von 950°C komplett umgesetzt. Die Umwandlung von Naphthalin
wird jedoch nicht von der Anwesenheit von Methan oder Benzol beeinflusst. Jess schlief3t
daraus, dass sowohl Methan als auch Benzol nur sehr schwach am Katalysator adsorbiert
werden und daher weder die Reformierung von Naphthalin noch die Reformierung des
jeweils anderen beeinflussen:
Benzol - CH4 >> Naphthalin

Fiir Gase, die in vollstindig reformiertem Zustand vorliegen sollen, schldgt Jess aus oben

genannten Griinden Katalysatorbetriebstemperaturen von iiber 950°C vor.

Katalytische Umwandlung Thermische Umwandlung
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Bild 14: Katalytische Umsetzung von Benzol (CsHs), Methan (CH4) und Naphthalin

(CioHs) an Nickel bei einzelner Beimischung [Jess96]
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2.3 Teerumsetzung an SOFC Brennstoffzellen

Untersuchungen zum Thema Teerumsetzung an SOFC Brennstoffzellen werden erst seit
einigen Jahren durchgefiihrt. Viele wissenschaftliche Vero6ffentlichungen konzentrieren
sich bei der Biomasse-Thematik eher auf die Permanentgaszusammensetzungen als auf die
Verunreinigungen im biogenen Gas. Es gibt eine Reihe von Untersuchungen, die sich mit
den Auswirkungen von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Methan im Gas beschiftigen
[Baro04] [Eguc95] [Eguc02] [Liu03] [Mads05] [Webe02]. Ubereinstimmend berichten die-
se Quellen, dass die Permanentgaszusammensetzung der Brennstoffzelle keine Probleme
bereitet, solange geniigend Wasserdampf fiir eine Vermeidung von Kohlenstoffablagerun-

gen vorhanden ist.

Eine Forschungsgruppe um Singh et al. der Universitit Dakota [Hutt05] untersuchte das
Leistungsverhalten von Brennstoffzellen mit verschiedenen Teerbeladungen. Einem Was-
serstoffvolumenstrom wurde ein Gemisch aus Toluol, Naphthalin, Phenol und Pyren in
verschiedenen Konzentrationen beigemischt. Mit dem teerbeladenen Gas wurden ano-
dengestiitzte SOFCs von 9 cm? Flidche bei 750°C mit konstantem Strom beaufschlagt.
Singh et al. stellten fest, dass die Spannung und damit die Leistung der Brennstoffzelle
zundchst anstieg und ab einer gewissen Teerkonzentration einbrach (siehe Bild 15). Er
fithrte dies auf Kohlenstoffablagerungen in der Brennstoffzelle zuriick, da der Anodenvo-
lumenstrom nicht befeuchtet war und daher Kohlenstoffablagerungen thermodynamisch
moglich waren. Eine Aussage, wie und in welcher Menge die im Gas vorhandenen Teere

umgesetzt wurden, wurde nicht gemacht.

Weitere Untersuchungen zu dem Thema fithrten Dekker et al. durch [Dekk07]. Dekker
mengte einem Referenzgas bestehend aus 16% CO, 14% CO2, 14% H2, 13% H20, 36%
N2 und 4% CH4 verschiedene Teere in folgenden Volumenkonzentrationen zu: 0,1%
Acethylen, 1,4% Ethylen, 0,4% Toluol, 525 ppm Naphthalin, 126 ppm Phenanthren, 22
ppm Pyren. Bei vollstindiger Reformierung hitten die Kohlenwasserstoffe in folgendem
Mafse zum Heizwert des Brennstoffs beigetragen: 25% CH4, 1% Acethylen, 13% Ethylen,
11% Toluol, 2% Naphthalin, 0,7% Phenanthren und 0,1% Pyren, was einem Gesamtanteil
von 52,8% entspricht. Wihrend die Beimengung von Acethylen, Ethylen und Toluol zu
einer Leistungssteigerung der Zelle fithrte, brach bei der Beimengung von Naphthalin und
Pyren die Leistung der Zelle sehr schnell ein (siehe Bild 16). Dekker fiihrte das darauf
zuriick, dass Naphthalin die Reformierung der anderen Kohlenwasserstoffe blockiert und
daher nicht mehr geniigend Brennstoff fiir die Zelle zur Verfiigung stand. So ist am

Brennstoffzellenausgang, wo die Permanentgaszusammensetzungen gemessen werden,
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Bild 15: Degradationsverhalten einer SOFC unter verschiedenen Teergehalten nach
[Hutt05]
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Bild 16: Leistungsverhalten einer elektrolytgestiitzten SOFC (ESC) unter Teerbela-

dung nach [Dekk07]
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eine deutlich Zunahme des Methangehalts und eine Abnahme des Wasserstoff- und des
Kohlenmonoxidgehalts nach Beimengung des Naphthalins zu beobachten. Der Brenn-
stoffausnutzungsgrad wire, unter der Annahme, dass Methan nicht als Brennstoff zur
Verfiigung steht, 93%. Bei solch hohen Brennstoffausnutzungsgraden werden héufig hohe
Degradationen beobachtet. Messungen der im Abgas noch vorhandenen Teere, die die

These noch weiter bestitigt hitten, konnten leider nicht durchgefiihrt werden.

Mermelstein et al. wiederum berichten in [Merm08] von Brennstoffzellenversuchen mit
unbefeuchtetem und befeuchtetem Wasserstoff, dem sie Toluol, Benzol, Naphthalin und
Pyren beimengen. Mittels Strom-Spannungs-Kennlinien und Impedanzspektroskopie
wird das Degradationsverhalten von SOFC Brennstoffzellen unter teerbeladenem Gas un-
tersucht. SOFCs, die unbefeuchtet und mit geringer Stromstidrke betrieben wurden, zeig-
ten eine hohere Degradation als SOFCs, die befeuchtet oder mit hoherer Stromstirke be-
trieben wurden (siehe auch Bild 17). Durch das im Gas vorhandene oder durch den Strom
entstehende Wasser wurden laut Mermelstein die Teere reformiert und fithrten so zu ge-
ringeren Kohlenstoffablagerungen. Zwar wird in [Merm08] erwdhnt, dass eine Mdoglich-
keit der Gasanalyse des Anodenabgases besteht, jedoch werden leider keine Ergebnisse

genannt.
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Bild 17: Strom-Spannungskennlinien einer SOFC nach 30 Minuten Betrieb mit

10mA/cm? und mit 0OmA/cm? mit Benzol und ohne nach [Merm08]
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In [Bode05] wird neben der Aktivitit des Katalysatormaterials auch auf die Bedeutung des
Tridgermaterials hingewiesen. Die Wasserdampfmolekiile werden nicht nur am Nickel,
sondern auch am Tréiger adsorbiert und dissoziiert. Die entstehenden OH Gruppen wer-
den zum Nickel transferiert und mindern die Kohlenstoffablagerung, indem der Abbau
adsorbierter Kohlenwasserstoffe erh6ht wird. Die Crack-Reaktionen kénnen nicht nur am
Katalysator, sondern auch am Trigermaterial stattfinden. Saure Trigermaterialien wie
Aluminiumoxid oder Zirkonoxid férdern die Crackreaktionen mehr als alkalische Triger
wie Magnesiumoxid. Laut Boder werden Kohlenstoffablagerungen vermindert bzw. un-
terbunden, wenn die Spaltung und Transferierung des Wasserdampfs schneller vonstatten

geht als das Cracken der Kohlenwasserstoffe.

Singh et al. beschiftigen sich mit der Teerumsetzung an SOFC Brennstoffzellen auf theo-
retischer Ebene. In [Singh(05] wurden fiir verschiedene Betriebsparameter die Kohlen-
stoffablagerungen berechnet, die sich aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts
ergeben wiirden. Singh et al. kommen zu dem auch bereits fiir Methan formulierten
Schluss, dass die zu erwartenden Kohlenstoffablagerungen von Temperatur, Wasser-
dampfgehalt und Stromstéirke abhéngen. Je grofier der Wasserdampfgehalt und die an der
Zelle anliegende Stromstérke sind, desto geringer sind die zu erwartenden Kohlenstoffab-
lagerungen. Bei einem Wasserdampfgehalt oder einer Stromstdrke, die oberhalb eines kri-
tischen Wertes liegen, sind gar keine Kohlenstoffablagerungen mehr zu erwarten. Ahnli-
ches gilt fiir die Temperatur: werden eine obere kritische oder eine untere kritische Tem-
peratur iiber- oder unterschritten, so ist mit Kohlenstoffablagerungen zu rechnen. Die
genauen Betriebsparameter, bei denen die Zelle kohlenstofffrei betrieben werden kann,

hingen von der jeweiligen Gaszusammensetzung ab.
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3 Grundlagen der SOFC

Die Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Energiewandler, der chemische Energie in
elektrische umwandeln kann, ohne den Umweg iiber die Wirmeerzeugung gehen zu
miissen. Die erste Brennstoffzelle wurde von Sir William Robert Grove 1839 entwickelt.
Werkstoffprobleme und die Erfindung des Verbrennungsmotors und des Elektrodynamos
lieSen die Brennstoffzellentechnologie jedoch in vorldufige Vergessenheit geraten. SOFC
Brennstoffzellen sind nichtsdestotrotz die effizientesten Einheiten, die jemals fiir die

Umwandlung von chemischen Brennstoffen in elektrische Energie erfunden worden sind.

3.1 Aufbau einer SOFC

Bild 18 zeigt den Aufbau einer SOFC. Die SOFC gehort zu den Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen und besteht aus einem oxidkeramischen Elektrolyten, der bei Temperaturen
zwischen 600 und 1000°C zum Sauerstoffionenleiter wird. Er trennt Anoden- und Katho-
denseite gasdicht voneinander ab. Kathodenseitig reagieren Sauerstoffmolekiile unter
Aufnahme von Elektronen zu Sauerstoffionen. Diese wandern aufgrund des Sauerstoffpar-
tialdruckgefilles auf die Anodenseite, wo Wasserstoff unter Elektronenabgabe mit ihnen
zu Wasserdampf reagiert. Die abgegebenen Elektronen wandern iiber den Interkonnektor
und einen Widerstand zur Kathode und verrichten so elektrische Arbeit. Die Reaktionen

fiir Wasserstoff an der Zelle lauten:

H, + or — HO + 2e Reaktion Anode
B0 + 2e — Oz Reaktion Kathode
H, + %O — H.O Reaktion Gesamtzelle

Diese Reaktion ist ebenfalls mit Kohlenmonoxid méglich:

cOo + 0or — CO2 + 2e Reaktion Anode
“HLO + 2e — Oz Reaktion Kathode
cOo + %O — CO2 Reaktion Gesamtzelle
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Grundlagen der SOFC

Ob die folgende Reaktion mit Methan tatsichlich vonstatten geht oder Methan zuerst
reformiert und die entstehenden Wasserstoff- und Kohlenmonoxidmolekiile dann umge-

setzt werden, ist umstritten (siehe auch Kapitel 3.5):
CH: + 40> — 2H.O + CO2 + 8e  Reaktion Anode

202 + 8e — 407 Reaktion Kathode
CHs + 202 — 2H0 + CO2 Reaktion Gesamtzelle
Elektrische Energie ® Wasserstoff
o~ Sauerstoff
© «—0©0 <+ 0O «—©0 o Elektronen

0,
_J
=

— ¢ ® | b=
@ O)-:> S
9 :@ \> G)

= a=

0, H,0
Kathode Elektrolyt Anode

Oxidationsgas %

fi

Bild 18: Schematischer Aufbau einer SOFC

3.1.1 Funktionale Schichten einer SOFC

Aufgrund der verschiedenen Funktionen, die die jeweiligen Schichten einer SOFC Memb-
ran zu erfiillen haben, sind auch die Anforderungen an das verwendete Material unter-
schiedlich. Alle verwendeten Materialien sollten jedoch geringe Material- und Herstel-

lungskosten aufweisen und einfach in sehr diinnen Schichten aufzutragen sein.

Elektrolyt

Der Elektrolyt muss bei Betriebstemperatur moéglichst gut Ionen leiten, jedoch keine
Elektronenleitfihigkeit aufweisen. Er muss gasdicht und sowohl in reduzierender als auch
in oxidierender Atmosphire chemisch stabil sein. Zudem sollte er auch in Berithrung mit

dem Kathoden- und Anodenmaterial diese chemische Stabilitat beibehalten.

Das zurzeit am meisten verwendete Material, das diese Bedingungen erfiillt, ist Yttrium
stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ). Durch die Dotierung des Zirkonoxids ZrO: mit Yttrium
Y203 wird die Leitfihigkeit des Elektrolyts fiir Sauerstoffionen durch Bildung von Fehl-
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stellen erhoht. Die Sauerstoffionenleitfahigkeit erreicht bei 8% Yttriumgehalt ihr Maxi-
mum. Weiterhin tritt durch das Zumischen von Yttrium eine Stabilisierung der kubischen
Phase des Zirkonoxids von Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt von 2680°C ein
[Stiib02]. Somit wird eine Phasenumwandlung im FElektrolyten beim Aufheizen der
Brennstoffzelle verhindert. Da die Phasen unterschiedliche spezifische Volumina besit-
zen, wiirde eine Phasenumwandlung ein Platzen des Elektrolyten zur Folge haben. Au-
flerdem tragt Yttrium zu einer erh6hten mechanischen Stabilitdt des Elektrolyts bei, was

besonders fiir elektrolytgestiitzte Brennstoffzellenkonzepte von Bedeutung ist [FCHB04].

Kathode

Hauptaufgabe der Kathode ist es, den Luftsauerstoff zu reduzieren und zum Elektrolyten
zu transportieren. Die Kathode sollte daher poros, ionenleitend, elektrisch leitend und in
oxidierender Atmosphidre chemisch stabil sein. Thr thermischer Ausdehnungskoeffizient
sollte dem des Elektrolyten angepasst sein, um thermische Spannungen in der Brennstoff-

zelle zu vermeiden.

Perowskite eignen sich in besonderem Mafie fiir diese Aufgabe. Perowskite sind or-
thorhombische Kristallformen, die der Gitterstruktur ABO3 gehorchen. A ist dabei ein
grof3es Kation und B ein kleines Anion, welches von Sauerstoffionen eingeschlossen wird.
Standardwerkstoff ist Lanthanmanganat LaMnOs, das durch Dotierung mit 15-30% Stron-
tium eine hohere elektrische Leitfihigkeit erreicht und allgemein unter LSM (Lanthan-

Strontium-Manganat) bekannt ist [Webe02].

Perowskite sind katalytisch wirksam und elektrisch leitend, nicht jedoch ionenleitend.
Daher wird dem LSM in der sogenannten Funktionsschicht, die sich dem Elektrolyten
anschlief’ende Schicht, zu gleichen Teilen YSZ zugemischt, um die Ionenleitfihigkeit zu
gewihrleisten. Hierdurch wird die sogenannte Dreiphasengrenze, dem Ort an dem Gas-
phase, ionenleitende und elektrisch leitende Schicht aufeinander treffen, auf die ganze
Kathodenfunktionsschicht ausgeweitet. Die elektrische Leitfahigkeit wird von einer zwei-

ten Schicht nur bestehend aus Perowskit iibernommen.

Anode

Die Anode hat analoge Aufgaben zur Kathode. Sie ermdoglicht den Transport von Sau-
erstoffionen vom Elektrolyten zur Anode und die Reaktion dieser zu Wasserdampf bzw.
Kohlendioxid mit dem Brennstoff. Die Anode sollte daher pords, ionenleitend, elektrisch

leitend und in reduzierender Atmosphire chemisch stabil sein. Ihr thermischer Ausdeh-
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nungskoeffizient sollte dem des Elektrolyten angepasst sein, um thermische Spannungen

in der Brennstoffzelle zu vermeiden.

Da an der Anode reduzierende Bedingungen vorliegen, kénnen hier auch Nicht-
Edelmetalle zum Einsatz kommen. Hiufig werden sogenannte Cermets, metallisch-
keramische Verbindungen, verwendet. Das Metall, meist Nickel, wird in eine keramische
Struktur eingebunden. Dadurch wird ein Zusammensintern der Nickelkdrner bei hohen
Temperaturen verhindert und es entsteht ein Material, dessen Ausdehnungskoeffizient an
den des Elektrolyten angepasst werden kann und der dennoch gute elektrische Leitfihig-
keit und katalytische Wirkung aufweist.
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Nickelanteil in YSZ in %

Bild 19: Leitfahigkeit und thermischer Ausdehnungskoeffizient einer Ni-8YSZ Pro-
be in Abhingigkeit des Nickelanteils [Steh08]

Die Leitfdhigkeit und die thermische Ausdehnung in Abhingigkeit des Nickelgehalts ei-
nes solchen Cermets sind in Bild 19 dargestellt. Wihrend der thermische Ausdehnungs-
koeffizient linear vom Nickelgehalt abhdngt, steigt die elektrische Leitfihigkeit des Cer-
mets mit steigendem Nickelgehalt sprunghaft an. Ab einem Nickelgehalt von ca. 40% ver-
binden sich die einzelnen Nickelkérner im Cermet zu einem durchgehenden Leitungs-
pfad. Die Leitfihigkeit des Cermets, die vorher der des Keramikanteils entsprach, nimmt
den Wert des Metalls an. Dieses Phanomen, auch genannt Perkolationsschwelle, wird
mittels der Perkolationstheorie [McLa90] nidher beschrieben. Fiir die Anode wihlt man
iiblicherweise einen Nickelgehalt knapp oberhalb der Perkolationsschwelle, da das Cer-
met in dieser Zusammensetzung bereits eine gute Leitfihigkeit jedoch eine dem Elektro-

lyten noch dhnliche thermische Ausdehnung besitzt. Ahnlich wie in der Kathode wird
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auch in der Anode durch Beimischung von YSZ die Dreiphasengrenze auf die gesamte

Anodenfunktionsschicht ausgeweitet und somit die Effizienz der Elektrode erhéht.

Ein weiteres, immer hiufiger verwendetes Material fiir Anoden ist Ni-GDC (Nickel und
Gadolinium dotiertes Cerium). Das GDC erfiillt dabei die gleichen Aufgaben wie das YSZ,
verringert jedoch im Vergleich mit YSZ das Anodeniiberpotential [Ishi00].

Interkonnektor

Der Interkonnektor muss elektrisch leitend und gasdicht sein. Er muss sowohl in oxidie-
render als auch in reduzierender Atmosphire chemisch stabil sein und sein thermischer
Ausdehnungskoeffizient sollte dem der SOFC angepasst sein, um thermische Spannungen

zu vermeiden.

Zur Zeit befinden sich sowohl keramische als auch metallische Interkonnektoren im Ein-
satz. Als keramische Interkonnektoren werden oft Lanthan- und Yttriumchromite ver-
wendet. Sie zeichnen sich zwar durch gute chemische Stabilitdt aus, besitzen jedoch eine
eingeschrinkte Leitfahigkeit und sind relativ teuer. Metallische Interkonnektoren weisen
das Problem auf, dass ihre thermischen Ausdehnungskoeffizienten nur schwer an die der
SOFC anzupassen sind und dass sie bei hohen Temperaturen in sauerstoffreicher Atmo-
sphére nichtleitende Oxidschichten bilden. Ein weiteres Problem von metallischen Inter-
konnektoren ist das Ausdampfen von Chrom von temperaturbestindigen Stdhlen unter
oxidierender Atmosphire, das sich unter Bildung von Chrom-Mangan-Spinell an der Ka-
thode ablagert und diese nachhaltig schéddigt. Die zur Zeit verwendeten Stdhle sind
Chromlegierungen, wie z.B. Ducrolloy von Plansee, oder ferritische Stihle, wie z.B. Cro-
fer APU von FZ]/Krupp. Die Ausdehnungskoeffizienten dieser Stihle sind sehr gut an die
der Brennstoffzelle angepasst. Das Ausdampfen von Chromoxiden und die Bildung von
nichtleitenden Oxidschichten wird durch das Auftragen von Schutzschichten, bestehend

z.B. aus Strontium dotiertem Lanthanmanganit oder -cobaltit, verhindert [Kreb06].

Zu Versuchszwecken konnen auch Edelmetalle wie Platin als Interkonnektoren verwen-
det werden, die all diese Probleme nicht aufweisen, jedoch fiir eine industrielle Anwen-

dung zu teuer wiren.

3.1.2 Bauarten von SOFCs

Man unterscheidet planare und tubulare Bauarten von Oxidkeramikbrennstoffzellen (Bild

20). SOFCs sind die einzigen Brennstoffzellen, bei denen ein tubulares Design verfolgt

31



Grundlagen der SOFC

wird. Alle anderen Brennstoffzellen werden nur planar ausgefiihrt. Bei der SOFC fithren
Dichtungsprobleme beim planaren Konzept dazu, dass auch das tubulare Konzept weiter-
verfolgt wird, obwohl dieses eine geringere raumliche Leistungsdichte und lange Lei-
tungspfade aufweist. [FCHB04]

Tubulares Konzept Planares Konzept
Brennstoff Interkonnektor Anode Interkonnektor
Luft . Elektroly\_, J——

Kathode

Elektrolyt =¥ Brennstoff
Luft
Kathode
Bild 20: Schematischer Aufbau des tubularen und planaren Konzepts

Unter den tubularen Konzepten sind das Siemens und das Rolls Royce Konzept die be-
kanntesten. Die Kontaktierung erfolgt entweder an der Stirnseite der Brennstoffzelle oder
tangential zur Brennstoffzelle. In beiden Fillen miissen jedoch lange Leitungswege und
damit hohe innere Widerstinde in Kauf genommen werden. Die Herstellung tubularer
Brennstoffzellen ist aufwendig und kostspielig. Die Kathode der Siemens SOFC wird
extrudiert und gesintert. Alle weiteren Schichten werden durch Electrochemical Vapour
Deposition aufgetragen. Man spricht hierbei von kathodengestiitzten SOFCs. Ahnliches
gilt fiir die Rolls Royce SOFC, wo alle elektrochemischen Schichten auf ein stiitzendes

Rohr per Elektrochemical Vapour Deposition aufgetragen werden.

Bei der planaren Bauweise sind die Brennstoffzellen plattenférmig gebaut. Dadurch erge-
ben sich weitere Moglichkeiten der Fertigung: Siebdruck, Schlickerguss, Plasmaspritzen
und elektrochemische und physikalische Abscheidetechniken. Planare Brennstoffzellen
konnen elektrolyt-, elektroden- oder interkonnektgestiitzt sein. Die relativ dicke Elektro-
lytschicht des elektrolytgestiitzten Konzepts erfordert hohe Betriebstemperaturen, um die
Leitfahigkeit des Elektrolyten zu erhohen, und weist trotzdem relativ hohe Widerstinde
auf. Anodengestiitzte SOFCs konnen mit sehr diinnen Elektrolyten von ca. 20-30 um be-
schichtet werden, die eine sehr hohe Leistungsdichte erlauben. Kathodengestiitzte Kon-
zepte werden selten verfolgt, weil es schwierig ist, einen gasdichten Elektrolyten zu er-
zeugen, ohne ihn lange bei hohen Temperaturen zu sintern. Dies ist jedoch beim katho-
dengestiitzten Konzept nicht moglich, da beim gemeinsamen Sintern von YSZ und LSM
ab Temperaturen von 1200°C bis 1400°C eine isolierende Grenzschicht aus Lanthanzirko-

nat (La20s + 2ZrO2 — La2Zr207) entsteht, die mit lingerer Sinterzeit immer dicker wird.
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Geringere Betriebstemperaturen ermoglichen auch metallgestiitzte Konzepte, die durch
den Einsatz von kostengiinstigerem Stahl wirtschaftlicher werden sollen. Jedoch erweisen
sich bei diesem Konzept langsame Zellreaktionen und Chromvergiftungen der Kathode als
Nachteil.

Das Hauptproblem der planaren Zellen besteht in der Kontaktierung und der Dichtung
der Zellen. Zur Kontaktierung werden meist entweder Chromlegierungen (z.B. Ducrolloy
von Plansee [www.plansee.at]) oder ferritische Stihle verwendet (Crofer APU [TKO08]).
Die Dichtung findet entweder iiber Glaslote oder Glaskeramiklote statt. Auch metallische
Lote in Verbindung mit keramischen Schutzschichten zur elektrischen Isolierung werden

z.B. bei BMW als kostengiinstige Alternativen erforscht [Kreb06].

3.2 Elektrochemische @ und  thermodynamische
Grundlagen

Die maximale reversible Arbeit, die eine SOFC bereitstellen kann, errechnet sich aus der
freien Enthalpie der entsprechenden Oxidationsreaktion:

W, (T) = A*G(T) = AVH(T) - TA"S(T)
wobei Wrev die reversible Arbeit ist, ARG die freie Enthalpie der Reaktion, ARH die Reakti-
onsenthalpie, T die Temperatur und ARS die Reaktionsentropie. Die Reaktionsenthalpie
ARH und die Reaktionsentropie ARS sind temperaturabhidngig und kénnen Tabellen wie
[Knac91] entnommen werden. In erster Naherung kénnen sie jedoch laut [Kend03] auch
als temperaturunabhingig angenommen und unter Standardbedingungen ermittelte Wer-
te verwendet werden.
Die Annahmen einer reversibel arbeitenden Brennstoffzelle gelten fiir den Fall, dass die
Gase getrennt zu- und abgefiihrt werden, nichtreversible Mischeffekte also ausgeschlossen
werden konnen, und die aus der Reaktion entstehende Entropie ARS durch reversibel ab-
gefithrte Wiarme ausgeglichen wird [Kend03].
Der Wirkungsgrad einer reversibel arbeitenden Brennstoffzelle ergibt sich somit zu:

ARG(T)
Neev = AVH(T)

Die Spannung, die an einer reversibel arbeitenden Brennstoffzelle anliegen wiirde, sei im

Folgenden mit ,Gibb’scher Spannung“ bezeichnet und berechnet sich mit Hilfe der An-
zahl der pro lonisationprozess freiwerdenden Elektronen und der Faradayschen Konstan-

te, der elektrischen Ladung pro Stoffmenge einfach geladener Elektronen:
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R
U = _%ﬂ? Gleichung 1
Fiir die Reaktion von Wasserstoff wire ne =2 wegen H: —» 2 H* + 2 e
Der Verlauf der Gibb’schen Spannung iiber die Temperatur ist in Bild 21 zu sehen. Es ist
zu erkennen, dass mit steigender Temperatur fiir Wasserstoff und Kohlenmonoxid gerin-
gere Spannungen zu erreichen sind. Dies wirkt sich auch auf den theoretisch maximal

erreichbaren Wirkungsgrad einer ideal arbeitenden Brennstoffzelle aus (Bild 22).
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Bild 21: Gibb’sche Spannung fiir H2, CO und CH4 nach Knacke

Unter realen Bedingungen erlaubt ein Vermischen der Gasstrome keinen reversiblen
Brennstoffzellenbetrieb und die Parameter hingen von den jeweiligen Partialdriicken der
Reaktionspartner ab:

A*G(T,p) = A"H(T,p) - T - A*S(T, p)
Unter der Annahme, dass es sich um ideale Gase handelt, gilt [Kend03]:

AYH(T,p) = A*H(T)
und

A*S(T,p) = A*S(T)-R-1n(Q)
Und wir erhalten

A*G(T,p) = A*G(T)-R-T-In(Q)
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Bild 22: Vergleich des idealen Brennstoffzellenwirkungsgrads fiir H2, CO und CHs

Q ist dabei der Reaktionskoeffizient und allgemein als

Q= H(&J Gleichung 2
"\ Po

definiert. v, ist der stochiometrische Faktor, pi der Partialdruck der im Gas vorliegenden
Komponente i der Oxidationsgleichung und po der Standarddruck.
Fiir die Spannung einer real arbeitenden Brennstoffzelle, der sogenannten Nernst’schen
Spannung, ergibt sich somit folgende Gleichung:

_A'G(T) RT:-In(Q)

Uy = i
N n, -F n, -F Gleichung 3

Haufig liegen in Brennstoffzellen nicht reine Gase vor, sondern Gasgemische bestehend
z.B. aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan. Die Nernst’sche Spannung fiir solch
ein Gasgemisch ldsst sich auf zwei verschiedene Arten berechnen. Zum einen ist es mog-
lich, iiber die oben beschriebenen Gleichungen die Nernst’sche Spannung fiir eine Gas-
komponente, z.B. Wasserstoff, auszurechnen. Hierfiir miissen die an der Brennstoffzelle
vorliegenden Gaskonzentrationen bekannt sein. Diese erhdlt man, indem man die Gleich-
gewichtskonzentration = des  Anodengasgemisches  bei  vorliegender = SOFC-
Betriebstemperatur berechnet (siehe auch Kapitel 3.4). Befinden sich alle Gaskomponen-

ten im Gleichgewicht, ist die Nernst’sche Spannung fiir alle Brenngase, wie z.B. Wasser-
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stoff und Kohlenmonoxid, dieselbe. Dies ist nachvollziehbar, wenn man bedenkt, dass die
anliegende Spannung letztendlich {iber das anliegende Sauerstoffpartialdruckgefille zwi-
schen Anode und Kathode bestimmt wird. Da es im Gas nur einen Sauerstoffpartialdruck
geben kann, miissen auch alle Nernst’schen Spannungen, hervorgerufen durch Wasser-
stoff, Kohlenmonoxid, etc., identisch sein. Die Nernst’sche Spannung kann also auch iiber
den Sauerstoffpartialdruck im Gas berechnet werden. So lésst sich z.B. fiir die Oxidation

von Wasserstoff die Gleichgewichtskonstante bestimmen:

1

D2

_ Pu,0,an0de *Po
Anode — 1

. 2
P H,,Anode p 0O,,Anode

Daraus ergibt sich

PH,0,Anode P? Anode
——— =K, Z’y Gleichung 4
PHZ,Anode p02
Formuliert man Gleichung 3 fiir den Wasserstofffall aus, so ergibt sich
1
AYG(T) R-T Pito.nmede P’
Uy =— @ _ In| A0 20 Gleichung 5

n, F n,-F /2
el el PHZ,Anode POz,kathode

Setzt man Gleichung 4 in Gleichung 5 ein, so erhilt man mit

AV G(T
In(K) = _ATeM Siehe Kapitel 3.4
RT
R,H, ) P
UN __ A G(T) _ R T ln KAnOde . Ploz,anode
n,-F n,-F P

P 0O, kathode

AV G(T) R-T AG®™2(T) R-T Po, kathode
=— - In| exp| - + In
nel F nel ' RT znel F POz,anode

AYMEGT) R-T AMeG(T) R-T {poz,kathode]
=— + . + Fln

nel F nel F RT znel ' POz,anode
_ R-T In POz,kathode Gleichung 6
2n€1 ’ F POz,anode [MCIHO4]

Uber Gleichung 6 lisst sich also die Nernst’sche Spannung auch iiber die Sauerstoffparti-

aldriicke an Anode und Kathode berechnen.

Die Nernst’sche Spannung unterscheidet sich aufgrund des Einflusses der Partialdriicke
der einzelnen Brenngase daher erheblich von der Gibb’schen Spannung. So sind z.B. theo-
retisch auch unendlich grofie Leerlaufspannungen moglich, wenn auf Anodenseite nur

Wasserstoff und kein Wasserdampf und somit auch kein Sauerstoff vorhanden ist. Das
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Bestreben der Sauerstoffionen ist in diesem Fall unendlich grof3, von Kathoden- auf Ano-
denseite zu wandern. In der Praxis werden in solchen Fillen nur Spannungen von 1,6V
erreicht [Land08], da es technisch weder moglich ist, hochreinen Wasserstoff ohne Sauer-
stoffreste herzustellen, noch diesen ohne einen wenn auch sehr geringen Eintrag von
Wasserdampf oder Sauerstoff zur Brennstoffzelle zu leiten. Des Weiteren stellt sich in der
Brennstoffzelle sofort ein neues Gleichgewicht ein, da Sauerstoffionen aufgrund des theo-
retisch unendlichen Potentials sofort von Kathode zu Anode wandern. Der Einfluss des
Wasserdampfanteils auf die Leerlaufspannung ist in Bild 23 aufgetragen. Kleinster ange-
nommener Wert fiir den Wasserdampfanteil war 0,001%, der eine Spannung von 1,48V
ergibt. In der Praxis haben derlei Sonderfille keine Relevanz, da zur Stromerzeugung
Brennstoffzellen unter Last betrieben werden und daher immer Sauerstoff auf Anodensei-

te vorhanden ist.
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Bild 23: Einfluss des Wasserdampfgehalts auf die Leerlaufspannung. Rest Wasser-

stoff

Flief3t Strom durch die Brennstoffzelle, wird Brenngas umgesetzt. Die Brennstoffausnut-
zung ist definiert als das Verhiltnis von Brennstoff am Brennstoffzelleneinlass und Brenn-

stoff am Brennstoffzellenauslass:

Ih node _ aus
O Gleichung 7

m BS_ Anode _ein
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Da die Brennstoffausnutzung die an der Brennstoffzelle anliegende Gaszusammensetzung
mitbestimmt, beeinflusst sie somit auch die Nernst’sche Spannung und den Wirkungsgrad
der Brennstoffzelle. Der Spannungswirkungsgrad wird bestimmt als Quotient aus
Nernst’scher Spannung und Heizwert, Anzahl der pro Ionisationprozess freiwerdenden
Elektronen und Farraday’scher Konstante:
__ Uy
Mo T FAH

Der Zellwirkungsgrad wiederum ist definiert als der Spannungswirkungsgrad multipliziert

Gleichung 8

mit der Brennstoffausnutzung:
Mgz = Up "Nun Gleichung 9

Bei geringer Brennstoffausnutzung ist zwar die Nernst’sche Spannung hoher und somit
auch der Spannungswirkungsgrad, nicht jedoch der Zellwirkungsgrad, da ein hoher Teil
des Brenngases die Zelle unverbraucht verlisst (Bild 24). Bei sehr hoher Brennstoffaus-
nutzung wiederum fillt die Spannung rapide ab. Daher werden iiblicherweise Brennstoff-

ausnutzungsgrade von 85% gefahren [Kend03].

1 1
0,8 . 1 0,8
Spannungswirkungsgra 0
: 5
9 S
go 0,6 - 106 3
: a
Z :
H 0,4 +04 &
= Wasserdampfanteil S
Zellwirkungsgrad Wasserstoffanteil L‘;
0,2 + 0,2
O T T T T 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Brennstoffausnutzungsgrad
Bild 24: Abhingigkeit des Spannungs- und Zellwirkungsgrads vom Brennstoffaus-

nutzungsgrad (Brenngaseingangszusammensetzung: 97% H2, 3% H20), Zell-

ausgang
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3.3 Verlustmechanismen der SOFC

Flief3t Strom, unterscheidet sich die an der Brennstoffzelle anliegende Spannung Usz von
der Nernst’schen Spannung Un aufgrund von verschiedenen Verlustmechanismen.

U, = Uy —AUQ)
Die Spannungsdifferenz AU(i) wird als Zellpolarisation bezeichnet und setzt sich aus den
einzelnen so genannten Uberspannungen zusammen:

AU(i) = an(i)
Man unterscheidet drei Verlustmechanismen: Aktivierungsiiberspannung, ohmsche Ver-
luste und Konzentrationsiiberspannungen. Eine typische Strom-Spannungs-Kennlinie

einer Brennstoffzelle ist in Bild 25 dargestellt.

Die Aktivierungsverluste sind fiir die SOFC im Allgemeinen vernachlissigbar gering, so
dass im Leerlauf, wenn kein Strom flief8t, die Nernst’sche Spannung anliegt. Bei geringen
Stromen kommt es bei Niedertemperaturzellen zu Hemmungen beim Ladungstransfer, so
dass die Spannung exponentiell abnimmt. Bei Hochtemperaturbrennstoffzellen wie der
SOFC treten diese Hemmungen nicht auf, da die hohe Temperatur die notige Energie zum

Ladungstransfer bereitstellt. [Bode05]

U
Ohmsche Verluste

Nernst

Aktivierungs-
iiberspannung

Spannung in V

Konzentrations-
iiberspannung

i

Stromdichte i in A/cm?

Bild 25: Verlustmechanismen an einer SOFC

Die ohmschen Verluste hingen vom ionischen Widerstand des Elektrolyts und der Elekt-

roden und vom elektrischen Widerstand der Elektroden und der Interkonnektoren ab,
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ebenso wie von den Kontaktwiderstinden zwischen den einzelnen Komponenten, den
verwendeten Materialien, der Zellgeometrie und der Betriebstemperatur. Ohmsche Ver-
luste sind linear von der Stromdichte abhingig:

Nonm = 1-R;
Wobei I der Laststrom und R der ohmsche Innenwiderstand der Brennstoffzelle ist. Der
ohmsche Innenwiderstand setzt sich aus den Einzelwiderstinden der Komponenten der
Brennstoffzelle zusammen:

R, =R, +R¢ +R; +R;
Mit Ra dem ohmschen Innenwiderstand der Anode, Rk dem ohmschen Innenwiderstand
der Kathode, Re dem ohmschen Innenwiderstand des Elektrolyts und RI der ohmsche

Innenwiderstand des Interkonnektors inklusive Kontaktwiderstinden jeweils in Q.

Bei sehr hohen Stromdichten erreicht die Brennstoffzelle einen Bereich, in dem Verluste
aufgrund von Konzentrationsiiberspannung relevant werden, d.h. dass so viel Brennstoff
umgesetzt wird, dass durch Diffusion allein keine ideale Durchmischung mehr stattfindet.

T]kOIlZ == R.T ln(l_;j

nel ’ ]'L

Mit i; der limitierenden Stromstéirke [Kend03]:
n-F-p, D
i, =————
R-T-L
Mit D, dem effektiven Gasdiffusionskoeffizienten, p, der Konzentration des zu diffun-

dierenden Gases und L der Dicke der porosen Elektrode.

3.4 Gasreaktionen an einer SOFC

Leitet man Gas einer bestimmten Zusammensetzung bei Raumtemperatur in den Anoden-
raum einer SOFC bei Betriebstemperatur, so verschiebt sich die Gaszusammensetzung
aufgrund der vorliegenden hohen Temperatur und des anwesenden Katalysators Nickel in
Richtung Reaktionsgleichgewicht. Im Folgenden werden reaktionskinetische Hemmun-
gen der Gleichgewichtseinstellung ausgeschlossen und somit angenommen, dass die
Gleichgewichtszusammensetzung vollstindig eingestellt wird.
Die Gleichgewichtszusammensetzung ist dann erreicht, wenn die freie Enthalpie ihr Mi-
nimum erreicht hat. Das Differential der freien Enthalpie lautet:

N

dG=-SdT + Vdp + Zuividz ,
1=1

wobei p das chemische Potential und z der Reaktionsumsatz ist.
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Das Reaktionsgleichgewicht in einem Gas bei festen Werten von T und p wird durch das
Minimum der Gibbs-Funktion bestimmt, also durch die notwendige Bedingung dG=0.
Wir erhalten daher mit dT=0 und dp=0 aufgrund der Gleichgewichtssituation:
N
dG=0= z u,v,dz
1=1

Das chemische Potential der Einzelkomponenten lisst sich auch folgendermafien ausdrii-

cken:
W, = o (T) +RTIn 2 + RTIn BL [Baeh04]
Po P
Mo (T): molare Gibbs Funktion des reinen idealen Gases i beim
Standarddruck po
Daher ergibt sich

Z“ivi :ZHOi(T)Vj +ZRTIH(&] ] =0
i - p

i 0
Pi]i
Po

Wobei A®G® die molare freie Standardreaktionsenthalpie ist (nicht zu verwechseln mit

A'G® =) p(T)v, =—> RT h{

A*G, der freien Reaktionsenthalpie).
Mit Gleichung 2 erhilt man den Ausdruck

n(Q)=-22

Das Gleichgewicht im Gas ist erreicht, wenn Q =K wird. Es gibt eine Vielzahl von Pro-

grammen, die durch Minimierung der Gibb’schen freien Enthalpie die Gleichgewichtszu-
sammensetzungen eines Gases bei einer bestimmten Temperatur auszurechnen vermégen.

In dieser Arbeit wurde das Programm FactSage 5.5 verwendet.

3.5 Umsetzung und Leerlaufspannungen von Koh-
lenwasserstoffen an SOFC Brennstoffzellen

Es gibt eine anhaltende Debatte in der Fachliteratur, auf welche Art und Weise Methan
an SOFC Brennstoffzellen umgesetzt wird. Zwei unterschiedliche Umsetzungspfade wer-
den als gegensitzliche Moglichkeiten diskutiert [Atki04]
1. “Direktoxidation”: Methan oxidiert direkt an der Brennstoffzelle zu Wasserdampf
und Kohlendioxid:
CH:s + 40* — 2H.0 + CO:2 + 8e
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2. ,Interne Reformierung“: Methan wird zuerst an der Anode reformiert. Nur der
entstehende Wasserstoff und evtl. Kohlenmonoxid werden an der Anode elektro-
oxidiert:

CHs + H.O — CO + 3H:
3H + 30> — 3H:0 + 6e
CO + 0or —- CO2 + 2¢

Prinzipiell sollte es jedoch nicht ausschlaggebend sein, ob Methan direkt oder indirekt an
der Zelle umgesetzt wird, da iiber beide Umwandlungspfade gleich viel Energie freigesetzt

wird (Satz von Hess):

Direktoxidation:
CH: + 202 — CO2 + 2HO
ARH = -802 kJ/mol ARS = 0 kJ/mol ARG = -802 kJ/mol

Interne Reformierung:
CHs + HO — CO + 3H

ARH = 206 kJ/mol ARS = 0,21 kJ/mol ARG = 142 k]J/mol
CcO + %O — CO2
ARH = -282 kJ/mol ARS = -0,1 kJ/mol ARG = -257 kJ/mol

3H: + 3/20: — 3H0

ARH = -726 kJ/mol ARS = -0,11 kJ/mol ARG = -687 k]/mol

ARs=sH =-802 kJ/mol ARe=S = 0 kJ/mol AReesG = -802 kJ/mol
Beide Reaktionspfade ergeben bis auf Rundungsfehler die gleiche freie Enthalpie.

Eine weitere Hypothese ist die der sogenannten ,Direktnutzung” nach Bessler [Bess07]
[Bess07 2] [Bess08]. Bessler stellt darin die Hypothese auf, dass aus elementar-kinetischer
Sicht beide Prozesse identisch sind, da in beiden Féllen Methan und Wasserdampf an Ni-
ckel adsorbiert und dissoziiert werden. Aus diesem Grund ist eine Unterscheidung der
beiden diskutierten Umsetzungswege nicht mdglich. Welche globale Reaktion dominant
ist — Shift Reaktion, Reformierung, Wasserstoffoxidation, Kohlenmonoxidoxidation oder
Methanoxidation — hingt letztendlich von einer Vielzahl von Faktoren ab. Ausschlagge-
bend ist laut Bessler jedoch die Anodendicke. Eine SOFC mit dicker Anode verhalt sich,
als ob interne Reformierung stattfinden wiirde, eine SOFC mit diinner Anode, als ob di-

rekte Oxidation stattfinden wiirde.

42



Grundlagen der SOFC

Zur Spannungsbestimmung an der Zelle unterscheidet man, wie in Kapitel 3.2 beschrie-
ben, zwischen Gibb’scher und Nernst’scher Spannung: die Gibb’sche Spannung wird nach
Gleichung 1 berechnet und beschreibt das Potential unter Idealbedingungen. Die
Nernst’sche Spannung wird nach Gleichung 3 berechnet und beschreibt das Potential un-
ter realen Bedingungen an der Zelle, beriicksichtigt also die tatsdchlich an der Zelle anlie-
gende Gaszusammensetzung. Diese kann sich von der in die Zelle eingeleiteten Gaszu-
sammensetzung unterscheiden. Bei einem Einzelzellentest wird die Brennstoffzellentem-
peratur iiblicherweise mittels eines Ofens konstant gehalten. Da die Temperaturen hoch
sind und der an der Anode vorliegende Nickel katalytisch aktiv ist, kann angenommen
werden, dass sich an der Zelle die Gleichgewichtszusammensetzung bei der anliegenden
Temperatur einstellt.

Bei der Methanumsetzung kann der Fall, dass die Brennstoffzelle unter Idealbedingungen
arbeitet, also dass die Gleichgewichtskonstante gleich 1 ist und damit der zweite Teil der
Nernst’schen Spannung wegfillt, mit den Gaszusammensetzungen pcus=0,1059-po,

pr20=0,5961-po und pco2=0,298-po nachgestellt werden.

Wiirde man die Leerlaufspannung von Methan iiber die Nernst’sche Spannung mittels
Gleichung 3 berechnen, ohne vorher zu beriicksichtigen, dass sich aufgrund der vorlie-
genden Temperatur die an der Zelle anliegende Gaszusammensetzung dndert, so erhielte
man eine falsche Leerlaufspannung. Da die Gaszusammensetzung jedoch in Abhingigkeit
der Temperatur variiert, dndert sich auch der Heizwert in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur (siehe auch Bild 26). Beriicksichtigt man diese Anderung der Gaszusammensetzung,
erhdlt man eine wesentlich niedrigere Leerlaufspannung. Dabei ist es gleich, ob man die
Leerlaufspannung iiber die Partialdriicke von Methan, CO, H: oder Sauerstoff errechnet
(Gleichung 3 oder Gleichung 6), da das Gas sich im Gleichgewicht befindet:

_ ARCH: o G(T) ~ RT n Pco, 'PIZ-IZO
N 8-F 8-F PCH4'P202
B AR,HZ‘OXG(T) RT In ‘Pn,0
= - : 1
2-F 2-F Pu, 'PC{ZZ
- ARCOu G(T) RT In Pco,
= - : 1
2-F 2-F Pco 'PO/ZZ
R . T 1 PO2 Jkathode
= n
4 . F Poz,anode
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In Bild 27 ist der Fall fiir 10,59% Methan, 59,61% H:0 und 29,8% CO:2 beispielhaft aufge-
zeichnet. In diesem Fall entspricht die Spannung unter der Annahme von konstanter Gas-

zusammensetzung der Gibb’schen Spannung.

Die Gibb’sche Spannung ist relativ konstant iiber die Temperatur, da die Entropieénde-

rung fiir die Methanoxidation nahezu temperaturunabhingig ist.

Im Bereich 500 bis 900K bleibt die Nernst’sche Spannung relativ konstant, weil der tem-
peraturbedingte Abfall der Spannung aufgrund des zweiten Terms der Nernst’schen Span-
nung (Gleichung 3) durch die Erhéhung des Heizwertes ausgeglichen wird. Diese Heiz-
werterh6hung kommt durch die im Gas stattfindenden endothermen Reaktionen zustan-
de. Ab einer Temperatur von ca. 900K dndert sich das Gasgleichgewicht kaum noch und
der Heizwert bleibt relativ konstant. Daher kommt der zweite Term der Nernst’schen
Gleichung voll zum Tragen und vermindert die Nernst’sche Spannung. In diesem Fall ent-
spricht die Spannung unter der Annahme von konstanter Gaszusammensetzung der

Gibb’schen Spannung.

Die Berechnung der Leerlaufspannung fiir héherkettige Kohlenwasserstoffe verlauft ana-
log zu der des Methans. Die Gibb’sche Spannung von reinem Toluol wiirde zwar mit stei-
gender Temperatur zunehmen. Allerdings ist eine direkte Umwandlung von Toluol in
einer SOFC aus zwei verschiedenen Griinden nicht méglich: Einerseits wiirde reines To-
luol zu sofortigen Kohlenstoffablagerungen an der Zelle fithren, weswegen ein hoher Pro-
zentsatz an Wasserdampf dem Gas zugefiihrt werden muss, andererseits bildet sich zwi-
schen dem im Gas vorhandenen Wasserdampf und dem Toluol das thermodynamische

Gleichgewicht aus, wodurch das Toluol vollstindig reformiert wird.

Die Leerlaufspannung wird dazu bendtigt, um Aussagen iiber die an den Reaktionen teil-
nehmenden Molekiile zu treffen. Vergleicht man gemessene mit berechneter Leerlauf-
spannung, so ist eine Aussage moglich, ob die im Gas vorhandenen Teere umgesetzt wer-
den oder nicht. Wie genau dies zu bewerkstelligen ist, darauf wird in Kapitel 5.1 ndher

eingegangen.
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Bild 26: Anderung der Gaszusammensetzung und des Heizwerts iiber die Tempera-
tur fiir 10,59% Methan, 59,61% H20 und 29,8% CO: Ausgangsgas
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Bild 27: Gibb’sche Spannung und Nernst’sche Spannung von Methan (10,59% Me-

than, 59,61% H20 und 29,8% COz2). Berechnung der Nernst’schen Spannung
jeweils identisch fiir H2, CO, CH4 und Os.
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3.6 Degradationsmechanismen

Degradation bezeichnet die Verdnderung der Brennstoffzellenleistung im Sinne einer
Verschlechterung. Diese Leistungseinbufie kann auf Verinderungen in Anode, Kathode,
Elektrolyt, Interkonnektor oder Grenzschichten zuriickgefithrt werden.

Die Degradation wird iiblicherweise als Anderung der Betriebsspannung bei einer kon-
stanten Betriebsstromdichte definiert. Die Degradation kann entweder auf die Anfangsbe-
triebsspannung oder auf einen Zeitabschnitt, iiblicherweise 1000 Stunden, bezogen wer-

den:

Upge — Upe —U
fnde oder Degradation = Ende A% %1000 .

th]

U Anfang

Degradation =
Anfang

Auf die Degradationsmechanismen in Kathode, Elektrolyt und Interkonnektor soll hier
nur kurz eingegangen werden, da sie unter den spiter beschriebenen Versuchsparametern
nicht relevant sein werden. An der Kathode ist eine Degradation aufgrund von Chrom-
vergiftung am héufigsten. Dabei reagieren kathodenseitig auf dem Stahl des Interkonnek-
tors vorkommende Chromoxide mit Luftsauerstoff zu fliichtigen Chromspezies, die sich
wiederum in der Kathode unter Bildung von Chrom-Mangan-Spinell ablagern. Am Elekt-
rolyten ist der wichtigste Degradationsmechanismus die Alterung aufgrund von Entmi-
schung des YSZ bei Betriebstemperaturen von iiber 860°C. Metallische Interkonnektoren
bilden bei hohen Temperaturen unter oxidierender Atmosphire Oxide auf Ihrer Oberfla-

che, die den elektrischen Kontakt zwischen Kathode und Interkonnektor verschlechtern.

An der Anode konnen Verschlechterungen aufgrund von Kohlenstoffablagerungen, Ni-

ckelsintern, Nickelaustrag und Nickeloxidation beobachtet werden.

3.6.1 Kohlenstoffablagerung

Verschiedene chemische Reaktionen im Brenngas kommen in Frage, Ablagerungen von

atomarem Kohlenstoff an der Anode zu verursachen:

1. 2CO0 — C + CO2 Disproportionierung von Kohlenmo-
noxid
CH: — C + 2 H, Inverse hydrierende Vergasung
3. CO+H — C + H20 Inverse heterogene Wassergasreaktion
4. GHm — nC + m H »Cracken®
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Unter welchen Umsténden diese Reaktionen zu Kohlenstoffablagerungen fiihren, ist um-
stritten. Zur Zeit wird angenommen, dass sich an der Anode das Gasgleichgewicht ein-
stellt und folglich die Menge an abgeschiedenem Kohlenstoff mittels Minimierung der
Gibb’schen Enthalpie errechnet werden kann (siehe Kapitel 3.4). Diese Methode vernach-
lassigt jedoch Eigenschaften der Anode wie Materialzusammensetzung, Porengréfie, etc.,
die auch einen Einfluss auf die Kohlenstoffablagerungsrate haben. Laut [Atki04] konnen
Kohlenstoffablagerungen auch dann entstehen, wenn sie nicht thermodynamisch voraus-
gesagt werden. Dies ist vor allen Dingen dann der Fall, wenn héhere Kohlenwasserstoffe
im Gas anwesend sind, da in diesem Fall die Kohlenwasserstoffablagerung am Nickel
schneller von statten geht, als die Kohlenstoffabtragung vom Nickel durch alle vier oben
genannten Reaktionen.

Die Grenze zwischen Gaszusammensetzungen, bei denen Kohlenstoffablagerungen auf-
grund des thermodynamischen Gleichgewichts zu erwarten sind, und solchen, bei denen
keine Kohlenstoffablagerungen zu erwarten sind, wird iiblicherweise in einem Dreiecks-
diagramm aufgetragen. Ein solches Dreiecksdiagramm ist in Bild 28 dargestellt. Oberhalb
der fiir jede Temperatur spezifischen Kurven werden aufgrund des thermodynamischen
Gleichgewichts Kohlenstoffablagerungen begiinstigt. Unterhalb sind aufgrund des ther-

modynamischen Gleichgewichts keine Kohlenstoffablagerungen zu erwarten.

A4 T L¥d LY A4 LY W i kY

H - (1= og 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 D1 ﬂ
Bild 28: Dreiecksdiagramm C-O-H mit Kohlenstoffbildungsgrenzen

Die abgelagerten Kohlenstoffatome kénnen unterschiedliche Ausprigungen annehmen.

Man unterscheidet zwischen pyrolytischem, atomarem, graphitischem, verkapselndem,
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whiskerartigem und filamentartigem Kohlenstoff. Die unterschiedlichen Bildungsmecha-

nismen sind in Bild 29 dargestellt.

Kohlen- Adsorption > Adsorbierte Dehydrierung > Atomarer

wasserstoff Spezies Kohlenstoff

\4

Keine Kohlen- Graphitischer Geloster
stoffablagerung Kohlenstoff Kohlenstoff

&

=) NT HT

=

£

>

2

O

v Whiskerartiger Filamentartiger
Kohlenstoff Kohlenstoff
Bild 29: Bildung von atomarem Kohlenstoff auf Nickel [Pano07]

Graphitischer Kohlenstoff entsteht durch Polymerisation von mehreren atomaren Koh-
lenstoffen auf der Nickeloberfliche wegen seiner energetisch giinstigeren Eigenschaften
als der von Einzelatomen [Beng02] und reduziert die katalytische Aktivitdt des Nickels.
Bei hohen Temperaturen kann der graphitische Kohlenstoff zu einer mehrschichtigen, das
Nickelpartikel vollkommen umschlief3enden Struktur werden. Man spricht dann von ein-
schlieRendem Kohlenstoff [ Alst98].

Whiskerartiger und filamentartiger Kohlenstoff entsteht, nachdem sich Kohlenstoff in
Nickel gelost hat [Rost77] [Chit92] [Savf91]. Je nach Temperatur wird der Kohlenstoff
entweder auf der Nickeltragerseite abgelagert oder bei niedrigeren Temperaturen auf der
Nickeloberfliche ausgeschieden. Der Kohlenstoff, der sich auf der Tragerseite ablagert,
bildet Filamente, auf dessen Spitze sich das Nickelpartikel befindet. Wahrend das Fila-
ment wachst, wird das Nickelpartikel aus seiner Verankerung gehoben (siehe Bild 30).
Dadurch wird die Anodenstruktur aufgelost, die Dreiphasengrenze verkleinert und Poren
blockiert. Die katalytischen Eigenschaften des Nickels werden jedoch nicht beeintrich-

tigt. Bei niedrigeren Temperaturen wird der Kohlenstoff an der Oberfldche des Nickelpar-
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tikels abgeschieden, an den energetisch giinstigeren Gitterfldchen (211) und (111) und es
bildet sich whiskerartiger Kohlenstoff [Shen04].

Der sogenannte pyrolytische Kohlenstoff wird durch thermisches Cracken der Kohlen-
wasserstoffe gebildet. Die Wahrscheinlichkeit der Koksabscheidung ist vor allem von der
Art der katalytischen Substanz aber auch vom Tragermaterial abhéingig. So berichtet Cla-
rigde et al. [Clar93], dass der relative Anteil der Koksbildung in der Reihenfolge
Ni>Pd>>Rh>Ir abnimmt. Beim Tragermaterial erweisen sich basische Triger wie Magne-
siumoxid von Vorteil, da sie in der Lage sind, Kohlenstofffragmente zu spalten und adsor-
biertes Wasser zu dissoziieren. Folglich wird der Abbau der adsorbierten Kohlenwasser-

stoffe gefordert [Rostr00].

Kohlenstoffablagerungen an der Anode kénnen also der Brennstoffzelle irreversible Schi-
den zufiigen. Die katalytischen Plitze der Nickelatome werden teilweise durch den ato-
maren Kohlenstoff belegt und es stehen weniger freie Plitze fiir die eigentliche Brenn-
stoffzellenreaktion zur Verfiigung. Durch Kohlenstoffablagerungen an den Nickelatomen
werden diese voneinander getrennt und die Leitfihigkeit der Anode verschlechtert sich.
Bei fortschreitender Kohlenstoffablagerung werden die Gaswege blockiert und die Gasdif-
fusion zum Elektrolyt verhindert. Weiterhin kénnen Kohlenstoffablagerungen zu mecha-
nischen Beanspruchungen fithren, indem die entstehenden Kohlenstoffansammlungen die
Nickelkorner auseinander driicken. Insbesondere bei der Reoxidation der Kohlenstoffab-
lagerungen fiihrt dies zur Zerstérung der Mikrostruktur oder der gesamten Anode, da der
Kohlenstoff als bindendes Element wieder aufgelost wird und die verbleibenden Nickel-

partikel {iber keinen Zusammenschluss mehr untereinander verfiigen.

Nickelpartikel

R
0,14'R] 0.25R
+—— Kohlenstofffilament
:'.IGII'I -
Bild 30: Bildung von filamentartigem Kohlenstoff [Pano(7]
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3.6.2 Nickeloxidation

Ist der Sauerstoffgehalt im Gas zu hoch, wird Nickel zu Nickeloxid oxidiert. Zu hoher
Sauerstoffgehalt kann entweder durch zu hohen Brennstoffumsatz und daraus resultie-
rendem hohen H20 oder CO: Gehalt im Gas oder durch Undichtigkeiten zwischen Anode
und Kathode hervorgerufen werden. Der zur Oxidation von Nickel zu Nickeloxid nétige
Sauerstoffanteil im Gas ist aus dem Dreiecksdiagramm zu entnehmen (Bild 31). An der
Anode anliegende Gaszusammensetzungen unterhalb der unteren eingetragenen Linie
begiinstigen die Bildung von Nickeloxid thermodynamisch. An der Anode anliegende
Gaszusammensetzungen oberhalb der oberen eingetragenen Linie begiinstigen Kohlen-

stoffablagerungen.

Die Oxidation von Nickel wirkt sich negativ auf das Leistungsverhalten der SOFC aus.
Nickeloxid leitet schlecht, so dass die Anode ihre elektrische Leitfihigkeit verliert. Des
Weiteren ist Nickeloxid nicht katalytisch aktiv. Zudem besitzt es eine geringere Dichte als
Nickel, so dass die Nickeloxidpartikel mehr Raum einnehmen als die Nickelpartikel. Da
die umschliefSende, tragende Keramikstruktur jedoch unverindert bleibt, fithrt diese Ver-
groBierung der Nickelpartikel durch Oxidation zu mechanischen Spannungen, die bis zu
Rissen innerhalb der Anode fithren konnen. Mehrere sogenannte Redoxzyklen kénnen
die Anode komplett zerstoren. Um Nickeloxidation zu vermeiden, kann die Brennstoff-

ausnutzung limitiert werden, was jedoch auch zu begrenzten Brennstoffzellenwirkungs-

graden fiihrt.
C
100
60 Sicherer
Betriebsbereich
fiir SOFCs
20 f—X -
V L4 . 100
100 80 60 40 20
H 0)
Bild 31: Dreiecksdiagramm C-H-O mit Nickeloxidations- und Kohlenstoffbildungs-
grenze bei 850°C
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3.6.3 Nickelsintern

Bei hohen Temperaturen, die oberhalb der sogenannten Taumanntemperatur, der Hilfte
der Schmelztemperatur, liegen, neigen Metalle zu einer Versinterung, um ihre Oberfldche
zu minimieren. Die Schmelztemperatur von Nickel betrdgt 1453°C [Volk70], so dass die
Betriebstemperatur von SOFCs beim heutigen Stand der Technik meist iiber der Tau-
manntemperatur von 726,5°C liegt. Durch Sintern der Anode bei sehr viel hoheren Tem-
peraturen (ca. 1400°C) versucht man ein {ibermifdiges Nachsintern wihrend des Betriebs

zu verhindern.

Wihrend des Sinterprozesses findet nach [Raha03] der Materialtransport durch Oberfla-
chendiffusion (1), Leerstellendiffusion an der Oberflache (2), Dampftransport (3), Korn-
grenzendiffusion (4), Leerstellendiffusion an den Korngrenzen (5) und plastischen Fluss
statt (6) (Bild 32).

Die Partikel durchlaufen wihrend des Sintervorgangs verschiedene Stadien (Bild 33). Be-
rithren sich zwei Partikel, bilden sich nach einiger Zeit durch oben erwdhnten Material-
transport sogenannte Sinterhélse aus, die sich mehr und mehr verstirken. Durch Zusam-
menwachsen der Partikel durch Diffusion des Nickels kommt es zu Partikelwachstum und

Abnahme der Porositit.

OF ®
®r

® ¥

\

Bild 32: Materialtransportprozesse wihrend des Sinterns [Raha(3]

51



Grundlagen der SOFC

<

Bild 33: Sinterstadien [Reed95]

Partikelwachstum wirkt sich negativ auf die Leitfihigkeit der Anode aus, wenn dadurch
die Perkolationsschwelle unterschritten wird. Denn laut [Kawa96], [Simw00] und [Va-
Re01] kann es der Fall sein, dass durch Partikelwachstum die durchgehenden Leitungs-
pfade in der Anode unterbrochen werden. Weiterhin haben wenige grofie Nickelpartikel
eine geringere Oberfliche als viele kleine. Daher verringert sich bei Nickelpartikelwachs-
tum die katalytisch aktive Oberfliche des Nickels, was eine verminderte Leistung der
SOFC zur Folge hat [Aabe96] [Eguc95] [Gros95] [Itoh95] [Itoh96] [Itoh97] [Minh93]
[Mll98] [Miill98 2] [Mill98 3] [Miill99] [Webe02].

Wihrend Nickelagglomeration bei reinem Wasserstoff kaum bis gar nicht auftritt, ist die-
ser Effekt nach Beigabe von Wasserdampf ins Gas deutlich zu beobachten. Legt man
Strom an die Zelle an, wird der Vorgang noch weiter beschleunigt [Aabe96], [Rost84].
Durch den Stromfluss wird lokal der Wasserdampfgehalt an der Anode erhoht und da-
durch das Nickel oxidiert. Da die Nickeloxidation exotherm ist, wird auch die Temperatur
lokal erhoht. Das entstehende Nickeloxid ist auf3erdem elektrisch isolierend, was eine
Einschniirung des Stromflusses zur Folge hat, was wiederum ebenfalls die lokale Tempera-
tur erhoht. Da Nickeloxid eine geringere Dichte als Nickel aufweist, wachsen die Nickel-
oxidpartikel. Partikel, die sich ehemals nicht beriihrt haben, kénnen nun an entstehenden
Kontaktstellen Sinterhilse ausbilden. An den Stellen, an denen sich nun Nickeloxid be-
findet, findet keine Katalyse mehr statt und es entsteht dort kein Wasserdampf mehr.
Nachdem der Wasserdampfgehalt lokal wieder absinkt, wird auch das Nickeloxid wieder
zu Nickel reduziert. Die Sinterhilse bleiben jedoch bestehen und werden beim néichsten

Vorgang weiter verstirkt [Miill04].

3.6.4 Nickelaustrag

Bei den in der SOFC vorliegenden Temperaturen und Gaszusammensetzungen kénnen
sich gasformige Nickelverbindungen wie NiOH, Ni(OH)2, NiH und Ni(CO)s und gasformi-
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Bild 34: Nickelaustrag durch fliichtige Nickelverbindungen bei 97% H: und 3% H20
(oben) und bei biogenem Gas (13% CO, 13% COz2, 40% H-:0, 21% H2, 3%
CHs4, 10% N2) (unten)
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ges Nickel bilden. Hohe Wasserdampfgehalte und hohe Temperaturen begiinstigen den
Nickelaustrag (Bild 34). Das bedeutet unter anderem, dass eine hohe Brennstoffausnut-
zung einen hohen Nickelaustrag zur Folge hat. Zwar liegen die tatsdchlichen Nickelaus-
tragsraten in Brennstoffzellen laut [Stiib02] zwei Grof8enordnungen unter den theoretisch
zu erwartenden. Dennoch fiihrt Nickelaustrag zu Nickelverarmung und damit zu schlech-
terer Leitfihigkeit und geringerer aktiver Oberfliche und somit zu nachweisbarem De-
gradationsverhalten. Das ausgetragene Nickel lagert sich zumeist im spiteren Gasfiith-

rungsverlauf ab, bevorzugt z.B. an Platinstromkollektoren.

54



4 Versuchsautbau und Messmethoden
zur Bestimmung der Teerumsetzung in
synthetischen Gasen

Zur Untersuchung der Umsetzung von Teeren an SOFCs wurde ein Versuchsaufbau kon-
zipiert, konstruiert, umgesetzt und in Betrieb genommen. Der Versuchsaufbau besteht aus
einzelnen Versuchsstinden, die zur Versuchsdurchfithrung nétige Funktionen erfiillen:

e einem Brennstoffzellenteststand, in dem SOFC Brennstoffzellen betrieben werden,

e einem Befeuchter, in dem das Anodengas mit Wasserdampf beaufschlagt wird,

e einer Teermischstrecke, mit Hilfe derer das Anodengas mit Teeren beladen wird

und
e einem Gaschromatograph, mit Hilfe dessen das Anodengas vor und nach der SOFC

Brennstoffzelle analysiert wird.

4.1 Brennstoffzellenteststand

Der Brennstoffzellenteststand besteht aus einer keramischen Halterung, in der die Brenn-
stoffzelle montiert ist, einem Ofen, der die SOFC auf Temperatur hilt, Gasflussreglern, die
die Gasfliisse in die SOFC einstellen, und einem Messcomputer, mit dessen Hilfe mit Lab-
view die Gasfliisse und der Stromfluss kontrolliert und siamtliche anfallenden Messgrofien
gespeichert werden konnen. Im Folgenden sollen die Einzelkomponenten genauer erklirt

werden.

Als Brennstoffzellen werden SOFCs des Typs ESC2 der Fa. H.C. Starck verwendet. Diese
sind elektrolytgestiitzte SOFCs bestehend aus:
e einer 30-50 pm dicken Anodenschicht aus pordsem Nickeloxid und Gadolinium
dotiertem Cerium (GDC)
e einer 80-110 um dicken Elektrolytschicht aus dichtem drei prozentigem Yttrium

stabilisierten Zirkonoxid und
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e einer 30-50 um dicken Kathodenschicht bestehend aus einer Schicht aus 8 prozen-
tigem Yttrium stabilisierten Zirkonoxid und Lanthan Strontium Manganit und ei-
ner Schicht aus reinem Lanthan Strontium Manganat.

Die Zelle hat eine Fliche von 100*100 mm, von denen 9090 mm mit Elektrode bedeckt

sind.

Obere Aufnahme ———

Platinnetz _

SOFC Brennstoffzelle

Nickelnetz —_—

Untere Aufnahme ——— |

Bild 35: SOFC Halterung

Die SOFC Halterung ist fiir elektrolytgestiitzte SOFCs konzipiert. Der Aufbau wird in Bild
35 dargestellt. Genaue technische Zeichnungen koénnen in [Biitt07] nachgeschlagen wer-
den. Die Halterung der SOFC wurde sowohl auf Anoden- wie auch auf Kathodenseite
keramisch ausgefiihrt. Dadurch werden sowohl Chromvergiftung auf der Kathodenseite
als auch katalytische Interaktionen zwischen Halterung und Brenngas auf der Anodensei-
te verhindert. Der thermische Ausdehnungskoeffizient des verwendeten Aluminiumoxids
ist dem der SOFC ebenfalls sehr dhnlich.

Die Dichtung zwischen Anoden- und Kathodenseite wird mittels Golddichtungen der Fa.
Heraeus erreicht. Die Golddichtungen haben einen Durchmesser von Imm und sind an
den Stirnseiten zu Ringen verschweifdt. Die Kontaktierung erfolgt auf Anodenseite durch
ein Nickelnetz der Fa. Chempur, auf das Nickeldrihte durch PunktschweifSen aufgetragen

wurden. Die Kontaktierung auf der Kathodenseite erfolgt durch ein Platinnetz, auf das
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Platindrdhte durch Punktschweifien aufgetragen wurden. Die SOFC wird an vier Punkten
kontaktiert (siehe Bild 36). Die Gasfithrung erfolgt in Kanilen, die in die Keramik einge-
arbeitet wurden, die Zufithrung dieser Gase durch keramische Rohre, die mit kerami-
schem Kleber an die Halterung angeklebt wurden. Um eine gute Kontaktierung der Elekt-
roden bei gleichzeitiger Abdichtung zwischen den beiden Gasrdumen zu erreichen, miis-
sen die Toleranzen der Keramik, der Dichtungen und der Kontaktnetze sehr prizise ein-
gehalten werden (+ 0,01 mm). Auf Anodenseite befinden sich zusitzlich Bohrungen fiir
Thermoelemente, um die Temperaturverteilung in der Brennstoffzelle ermitteln zu koén-
nen. Die Thermoelemente werden in die Bohrungen eingefiithrt und die Locher durch

einen keramischen Hochtemperaturkleber gedichtet.

Interkonnektor Kathode
ast
Kathode
= S
I @' : Elektrolyt @' U

|
[ AN ]

N o —

Interkonnektor Anode

Bild 36: SOFC Kontaktierung

Als Ofen wurde eine Spezialkonstruktion der Fa. HTM Reetz verwendet. Der Ofen be-
steht aus 4 Heizplatten, die um die Halterung angeordnet werden. Die vier Heizplatten
sind seriell geschaltet und werden iiber einen Regler der Fa. Omron geregelt.

Die SOFC Halterung steht im Ofen auf Bauxit Platten zwecks thermischer Isolierung. Auf
die Halterung wird ein sogenannter Druckverteiler gestellt, auf den wiederum ein kerami-
sches Rohr, gefithrt durch einen Stahlstab, gestellt wird. Auf dieses Rohr werden Gewich-
te von 21 kg gelegt, durch die der notige Anpressdruck fiir die Kontaktierung und die
Dichtung ausgeiibt wird.

Steuerung und Messdatenerfassung erfolgen iiber Labview. Uber das Programm lassen
sich die Gasfliisse regeln. Die Daten der tatsdchlichen Gasfliisse und Temperaturen vom
Brennstoffzellenteststand, Befeuchter und Teermischstrecke werden erfasst und gespei-
chert. Daraus errechnet das Programm online die Gaszusammensetzung, Dampfgehalt und
Teerbeladung. Durch eine elektrische Last, die ebenfalls iiber das Programm steuerbar ist,

wird der Strom in der SOFC eingestellt.
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4.2 Befeuchter

Der Befeuchter dient zur Befeuchtung des Brenngases. Zu diesem Zweck wird das Brenn-
gas bestehend aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Methan und Stickstoff durch einen mit
Wasser gefiillten Behilter geleitet. Kohlendioxid wird hierbei am Behilter vorbei gefiihrt,
da es sich aufgrund seiner Polaritit im Wasser 16sen wiirde. Das Brenngas nimmt, wih-
rend es das Wasser in kleinen Bldschen durchstromt, Wasser in Form von Dampf auf, bis
sich der Wasserdampfsittigungsdruck einstellt. Der Wasserdampfsattigungsdruck ist tem-
peraturabhidngig und ldsst sich vereinfachend durch die Magnus Formel [Murr67] be-
schreiben (maximaler Fehler < 0,22% fiir relevanten Temperaturbereich):

17,5043 - T

241,2°C + Tj

mit E,(T=0°C)=6,11213 hPa

Ey, (T)=E, -exp(

Der experimentell ermittelte Wasserdampfgehalt kann von dem theoretisch vorliegenden
abweichen. Sind die Gasbldschen zu grof3 oder ihre Verweilzeit im Gas zu gering, wird
keine vollstindige Sattigung erreicht. Dem kann durch einen geniigend hohen Wasser-
stand im Behilter entgegen gewirkt werden. Werden Tropfchen durch einen zu grofien
Gasfluss mitgerissen, kommt es zu einer Ubersittigung. Ein Trépfchenabscheider am Gas-

austritt kann diese wieder abscheiden.

Der Befeuchter wurde aus temperaturbestindigem Stahl angefertigt. An seinem oberen
Ende wurden Flansche der Fa. Heco angeschweifdt, die mittels Dichtungen der Fa. Burg-
mann gedichtet wurden. Der Behilter wird mit Heizungen und Reglern der Fa. Horst be-
heizt. In dem Behilter befindet sich ein Doppelthermoelement der Fa. RS, das sowohl
eine Regelung der Temperatur als auch ein Monitoring und eine Datenspeicherung der-
selben ermdglicht. Das zu befeuchtende Gas wird durch ein Stahlrohr in das deionisierte
Wasser geleitet und steigt blasenformig auf. Speichertanks, die jeweils durch einen
Schlauch und Riickschlagventil an den Befeuchterbehilter angeschlossen sind, ermogli-
chen ein Befiillen mit Wasser wihrend des Betriebes. Ein Tropfchenabscheider aus Edel-
stahlwolle am Behilterausgang soll eine Ubersittigung des Gases verhindern. Der Flansch
und die nachfolgenden Rohre werden auf eine Temperatur beheizt, die leicht {iber der
Behiltertemperatur liegt, um ein erneutes Auskondensieren des Wasserdampfes zu ver-

hindern.

Der erreichte Wasserdampfgehalt im Gas wurde zur Kalibration des Befeuchters auf drei

Arten gemessen: gravimetrisch, mittels Taupunktmessung und mittels GC. Gravimetrisch
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wurde der Wasserdampfgehalt gemittelt iiber eine lingere Messspanne von ca. 2 Stunden
gemessen. Hierzu wurde das befeuchtete Gas in drei hintereinander geschalteten, sich in
einem Eisbad befindlichen Gaswaschflaschen abgekiihlt, um den im Gas vorhandenen
Wasserdampf auszukondensieren. Durch Messen des Gasvolumens, das die Kondensati-
onsfalle passiert hatte, und Wiegen des auskondensierten Wassers konnte auf den Was-
serdampfgehalt riickgeschlossen werden. Des Weiteren wurden Taupunktmessungen mit
einem Taupunktthygrometer (Modell Dewster von Pro-Chem-Analytik) durchgefiihrt.
Ein sich im Taupunktthygrometer befindlicher Spiegel wird hierbei definiert herunterge-
kiihlt. Die sich dabei auf dem Spiegel bildende Tauschicht wird photooptisch iiberwacht.
Ein Thermoelement registriert die Temperatur des Spiegels, ab der sich Tropfchen auf
dem Spiegel ablagern und die der Sittigungstemperatur des Gases entspricht. Mit ihrer
Hilfe kann auf die Wasserdampfbeladung des Gases geschlossen werden. Des Weiteren
wurden mit Hilfe des GCs Messungen zur Wasserdampfbestimmung durchgefiihrt. Dabei
wurde ein Wasserdampf-Stickstoff-Gemisch gemessen und davon ausgegangen, dass der

unbekannte Anteil Wasserdampf entspricht.

Die Ergebnisse der Kalibrierung des Befeuchters sind in Bild 37 dargestellt. Bei vorgege-
bener Temperatur ist die experimentell erreichte Befeuchtung niedriger als die theore-
tisch ermittelte. Dies konnte z.B. an einer zu grofien Blasengrofie des Gases liegen, ein

Umstand, der durch Verwendung einer Fritte verbessert werden konnte.

1
o GC
X  Taupunktthygrometer
% 0,8 + theoretisch
Z ®  gravimetrisch "
@ 0,6
o
8
o
E 0,4
]
-
2
@
= 0,2
O T T T T
0 20 40 60 80 100
Temperatur in °C
Bild 37: Kalibration des Befeuchters
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4.3 Teermischstrecke

Die Teermischstrecke funktioniert nach dem gleichen Prinzip wie der Befeuchter. Das
Tragergas Stickstoff wird durch einen mit Teer befiillten Behélter geleitet und in Abhén-
gigkeit der im Behalter vorliegenden Temperatur mit Teer gesittigt. Bei Raumtemperatur
in fester Form vorliegende Teere werden durch Erhitzen zuerst verfliissigt, bevor sie mit
dem Trigergas durchstromt werden. Es stehen vier Behalter zur Verfiigung, somit kénnen
vier verschiedene Teere gleichzeitig untersucht werden. Die vier Stickstoffstrome werden

im Anschluss zusammengefiihrt und mit dem befeuchteten Brenngasstrom gemischt.

Der Grad der Beladung des Trigergases ldsst sich mittels Ndherungsgleichungen ermitteln
[Leon07]. Die Beladung des Tragergases ergibt sich aus dem Dampfdruck des Teers mit

Hilfe der Clausius Clapeyron Gleichung:
dlnp = AH,
d(1/T) R-AZ, Gleichung 10

Es ist p der Dampfdruck, T die Temperatur, AHv die Enthalpiedifferenz zwischen Dampf
und Fliissigkeit sowie AZv der Kompressibilitatsfaktor und R die allgemeine Gaskonstante.
Dabei wird bei der einfachsten von Gleichung 10 abgeleiteten Form der Faktor AH//AZ.
als konstant und temperaturunabhingig angesehen. Daraus folgt mit der Integrationskon-
stante A:

B

Inp=A- T Gleichung 11
mit B = AH/RAZ.. Dabei werden A sowie B in experimentell bestimmten Tabellen aufge-
fithrt. Diese Gleichung liefert allerdings nur in sehr kleinen Temperaturbereichen gute
Ergebnisse.

Eine weitere, noch genauere Berechnungsmdglichkeit des Dampfdruckes, bietet die Wag-
ner-Gleichung:

1
Inp, :T—-(A-(l—Tr)+B-(1—Tr)1’5 +C-(1-T,) +D'(1_Tr)6) Gleichung 12

r

Dabei ist p, = p/p. der reduzierte Druck, T, = T /T, die reduzierte Temperatur, p. der
kritische Druck und T. die kritische Temperatur. Auch die hier verwendeten Konstanten

konnen in der Literatur in Tabellen nachgeschlagen werden. Diese Gleichung ist in einem
sehr grof8en Temperaturbereich und bis hin zum kritischen Druck giiltig.
Eine in [Perr97] verwendete Abwandlung dieser Wagner-Gleichung lautet:

Inp=C, +C,/T+C,InT+C,T® Gleichung 13
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Wird nun ein Gasstrom im Gleichgewicht mit einer Gasphase eines bestimmten Dampf-
druckes beladen, so berechnet sich die Konzentration aus dem Dampfdruck sowie dem

Gesamtdruck, welcher in diesem Fall der Umgebungsdruck ist. Der Berechnung liegt das
k

Daltonsche Gesetz p,, = ZPi , das ideale Gasgesetz pV =nRT sowie der Molenbruch

i=1

i

y, =—— zugrunde. Wird davon ausgegangen, dass ein annidhernd ideales Gasgemisch

n ges

vorliegt, so konnen der Molenbruch und damit der Anteil des Stoffes in der Gasphase be-
P

ges

stimmt werden mit y, =

Die mittels der Gleichung 12 und Gleichung 13 ermittelten Werte wurden mit [Perr97]
und [www.thersites.nl] verglichen und es ergaben sich gute Ubereinstimmungen.

Als Teere wurden Toluol, Phenol und Naphthalin untersucht. Sie sind Teere der Klasse 2,
3 und 4. Es wurden keine Teere der Klasse 1 untersucht, da diese im GC nicht detektierbar
sind. Pyren der Klasse 5 wurde wegen zu langer Analysezeiten im GC nicht ndher unter-
sucht. Die ausgewihlten Teere treten bei Gleichstrom-, Gegenstrom- und Wirbelschicht-
vergaser jeweils wesentlich héufiger auf als andere Teere ihrer Klasse (siehe 2.2). Als typi-
sche Teerkonzentrationen fiir einen allothermen Wirbelschichtvergaser wurden 2450

ppm Toluol, 1500 ppm Phenol und 870 ppm Naphthalin angestrebt.

Die im Anschluss gebaute Teermischstrecke ist in der Lage, vier Gasstrome mit vier unter-
schiedlichen Teeren zu beladen. Die Behilter sind aus temperaturbestindigem Stahl. An
ihren oberen Enden wurden Flansche der Fa. Heco angeschweif$t, die mittels Dichtungen
der Fa. Burgmann gedichtet wurden. Die Behilter konnen mittels Regler der Fa. JUMO
beheizt werden. In den Behiltern befinden sich wie schon beim Befeuchter Doppelther-
moelemente der Fa. RS Components. Das zu beladende Gas wird durch ein Stahlrohr in
den fliissigen Teer geleitet und steigt blasenférmig auf. Ein Befiillen der Behilter mit Tee-
ren wihrend des Betriebes ist nicht moglich. Ein Tropfchenabscheider aus Nickelwolle
am Behilterausgang soll eine Ubersittigung des Gases verhindern. Die nachfolgenden
Rohre werden mittels Heizungen der Fa. Horst und Reglern der Fa. JUMO auf Tempera-
turen von ca. 200°C gehalten, um ein erneutes Auskondensieren des Teerdampfes zu ver-
hindern. Mit Hilfe von Ventilen am Stromungsausgang konnen die Behilter verschlossen
werden. Uberdruckregelventile sollen verhindern, dass sich hierbei durch unbeabsichtig-
tes Heizen der Behilter ein zu grofler Uberdruck aufbaut und die Teermischstrecke be-
schidigt wird. Die Kalibration der Teermischstrecke findet mit Hilfe des GCs statt (siehe
auch Kapitel 4.4). Bild 38 zeigt die erhaltenen Betriebspunkte, in denen die Teermisch-

strecke bei allen folgenden Versuchen betrieben wird. Die Teerkonzentrationen in den
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Betriebspunkten sind die Konzentrationen, die sich direkt nach dem Behilter ergeben.
Die tatsdchlich im Gas vorliegenden Konzentrationen unterscheiden sich ca. um einen
Faktor 100, da der mit Teer beladene Stickstoff noch stark durch das biogene Gas ver-
diinnt wird, und entsprechen nach dieser Verdiinnung wieder der in einem biogenen Gas

eines allothermen WS Vergasers zu erwartenden.

200000
theoretische
Toluolkonzentration
150000 ~
g Q\
a Betriebspunkt
= Toluol
g
)
S 100000 ]
= theoretische
g Phenolkonzentration
N
5 theoretische
50000 - Naphthalinkonzentration
Betriebspunkt Betriebspunkt
Naphthalin
0 I T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175
Temperatur in °C
Bild 38: Betriebspunkte der Teermischstrecke, gemessene und theoretische Kon-

zentrationen nach [Perr97]

4.4 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie ist ein Verfahren zur Auftrennung von Stoffen. Das Priifgas wird
hierzu mittels eines Trigergases in den GC gebracht. Die zwei wichtigsten Elemente eines

Gaschromatographen sind Sdule und Detektor.

Sdule
In der Sdule werden die einzelnen Gasbestandteile getrennt. Die Gasbestandteile adsorbie-

ren und desorbieren unterschiedlich schnell an der Kapillaroberfliche der Sdule. Da ab-
sorbierte Stoffe nicht mit dem Trigergas weiterwandern, verlassen die Gase die Sdulen
nach unterschiedlichen Zeiten. Um verschiedene Stoffe zu trennen, kdnnen die Kapillar-

oberflichen der Sdulen variiert werden. Man unterscheidet hauptsichlich Sdulen zur
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Trennung von polaren Stoffen und Séulen zur Trennung von unpolaren Stoffen. Zusitz-
lich zur Kapillaroberfliche kénnen Séulenlinge, Temperaturverlauf und Gasfluss variiert

werden, um die Trennung der Stoffe besser zu bewerkstelligen.

Detektor
Der Wirmeleitfihigkeitsdetektor, kurz WLD, ist grundsitzlich fiir alle Stoffe verwendbar.

Zu analysierende Substanzen samt Trigergas umstromen einen Draht, der von einem
elektrischen Strom durchflossen und dadurch erwédrmt wird. Ein Referenzdraht wird von
reinem Triagergas umstromt. Die Temperatur der Drihte und damit ihr elektrischer Wi-
derstand hingen von der Warmeleitfihigkeit des umstromenden Gases ab. Wihrend der
Widerstand des Referenzdrahtes konstant bleibt, verindert sich der Widerstand des
Messdrahtes mit Verinderungen in der Gaszusammensetzung. Der Unterschied bewirkt
einen messbaren Spannungsunterschied, der als Peak aufgezeichnet wird.

Der Flammenionisationsdetektor, kurz FID, ist ein Detektor fiir Kohlenwasserstoffe. Zu
analysierende Substanzen werden in eine Wasserstoffflamme transportiert und dort ther-
misch ionisiert. Die bei der lonisierung freiwerdenden Elektronen werden mittels eines

um die Flamme angebrachten Gitters aufgefangen und als Peak aufgezeichnet.

Verwendeter GC
Beim verwendeten Gaschromatographen handelt es sich um einen Agilent 7890A, der von

der Fa. Joint Analytical Systems anwendungsspezifisch modifiziert wurde. Die Sdulen-
schaltung ist Bild 39 zu entnehmen. Die Eigenschaften der verwendeten Sdulen sind im
Anhang aufgelistet. Das zu analysierende Gas tritt iiber das Ventil V4 in den GC ein und
durchspiilt die Probenschleife in V1. Wird eine Messung gestartet, schaltet das Ventil V1
und das Gas in den beiden Probenschleifen wird vom Helium jeweils auf das Front Inlet
und das Back Inlet gegeben. Die Probe des Front Inlets durchlduft zuerst die Saule HP5,
die die hoheren Kohlenwasserstoffe abtrennt. Nach Durchlaufen der Permanentgase
schaltet das Ventil V2 und leitet die ankommenden Kohlenwasserstoffe auf den FID. Die
Permanentgase werden hingegen auf die Séule des Typs PlotQ gegeben, die wiederum
CO:2 und Wasserdampf von Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Methan und Stickstoff trennt.
Erstere werden sofort auf den WLD geleitet, wihrend letztere durch eine Siule des Typs
Molsieb getrennt werden, um im Anschluss ebenfalls auf den WLD geleitet zu werden.
Parallel zur Front Inlet Messung wird die zweite Probe iiber den Back Inlet auf eine Séule
des Typs Gaspro gegeben, die auch polare Kohlenwasserstoffe wie Phenol zu trennen
vermag. Dieses Gas wird ebenfalls im FID gemessen.

Zur Trennung der Permanentgase sind niedrige Temperaturen nétig, zur Trennung von
hoheren Kohlenwasserstoffen hohe Temperaturen. Daher steuert der die Sédulen umge-

bende Ofen zuerst eine niedrige Starttemperatur an, die kontinuierlich gesteigert wird,
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sobald die Permanentgase erfolgreich getrennt wurden. Die verwendete Messmethode

kann dem Anhang entnommen werden.
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—— OFF V3 = Schaltung PlotQ/Molsieb
—————— ON V4 = Spiilen Probeleitung
Bild 39: Saulenschaltung des GCs
Kalibration des GCs

Zur Kalibration der Permanentgase Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff
und Methan wurden herkommliche Kalibriergasgemische verwendet. Da Teere jedoch bei
Raumtemperatur in fester oder fliissiger Form vorliegen, war dieser Kalibrationsvorgang

fiir hoherkettige Kohlenwasserstoffe nicht moglich.
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Um eine im Gas vorliegende Teerkonzentration zu bestimmen, wurde Teer in eine Gas-
waschflasche gefiillt und bei Raumtemperatur mit Stickstoff durchstrémt. Das mit Teer
beladene Gas wurde im GC iiber einen lingeren Zeitraum von ca. 24 Stunden analysiert.
Durch die Berechnung der Gewichtsdifferenz der Gaswaschflasche vor und nach dem
Versuch konnte eine Teerkonzentration im Gas ermittelt werden. Diese diente als Ka-
librationspunkt. Um weitere Kalibrationspunkte zu erhalten, wurde das Gas mit der so-
eben ermittelten Gaszusammensetzung in einem bekannten Verhiltnis verdiinnt. Durch
Messung mehrerer Verdiinnungsverhiltnisse ergab sich eine Kalibrationsgerade. Durch
Hinterlegen von Kalibrationsgeraden fiir jeden einzelnen Teer ist der GC in der Lage, die
Konzentration dieser Teere in einem Gas zu bestimmen. Da sich die im biogenen Gas ei-
nes Wasserdampfvergasers vorliegende Teerkonzentrationen in der gleichen Gréfienord-
nung wie die ermittelten Kalibrationspunkte bewegen, konnten die vorliegenden Teer-
konzentrationen ermittelt werden. Da diese Teerkonzentrationen durch Beimischung
sehr kleiner Stickstoffstrome mit hohen Teerkonzentrationen erreicht werden, konnte
durch Zuriickrechnen auch die Teerkonzentration unmittelbar nach dem jeweiligen
Teerbehilter ermittelt werden. Die erreichten Teerkonzentrationen wurden bereits in
Bild 38 dargestellt.

Die Messunsicherheiten wihrend der Kalibrierung des GCs und der anschlieRenden Ka-
librierung der Teermischstrecke ergaben Messungenauigkeiten von bis zu 50% (genaue
Werte siehe Anhang). Diese hohe Messunsicherheit ist hauptsdchlich auf die Temperatur-
schwankungen wihrend der Kalibrationsmessungen und des Druckunterschieds zwischen

Kalibrationsmessungen und Versuchsmessungen zuriickzufiihren.

4.5 Zusammenfassung Versuchsaufbau

Zusitzlich zum Brennstoffzellenteststand, dem Befeuchter, der Teermischstrecke und
dem Gaschromatographen wurde ebenfalls ein keramischer Reaktor aufgebaut, mit dessen
Hilfe die thermische Umsetzung von Kohlenwasserstoffen untersucht werden konnte. Die
Zusammenschaltung aller erwdhnten Versuchsstinde ist in Bild 40 dargestellt. Stickstoff,
Methan, Wasserstoff und Kohlenmonoxid werden durch den Befeuchter geschickt, wo die
Gase mit Wasserdampf beladen werden. Kohlendioxid wird aufgrund seiner Loslichkeit in
Wasser am Befeuchter vorbeigeschleust und nach einer Vorwédrmung dem befeuchteten
Gas zugegeben. In der Teermischstrecke werden kleine Stickstoffstrome mit Naphthalin,
Phenol und Toluol beladen. Der beladene Stickstoff wird im Anschluss dem Anodengas
hinzugegeben. Das so simulierte biogene Gas kann nun entweder im GC analysiert wer-

den oder in die SOFC geleitet werden. Eine dritte Moglichkeit ist das Einleiten des bioge-
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nen Gases in den keramischen Reaktor zur Untersuchung der thermischen Umsetzung
von Kohlenwasserstoffen ohne Einfluss von Katalysatoren. Sowohl das Abgas des kerami-
schen Reaktors als auch das Anodenabgas der SOFC kénnen mittels GC analysiert werden
oder direkt ins Abgas gegeben werden. Fotos der Versuchsstinde konnen Bild 41 ent-

nommen werden.

| Abgas Il

Kathodenabgas
leer Naph | [Phenol | | Toluol Abgas
—1
T¢erbgladungsstrgcke

Befeuchter |
Anodenabgas
0 HEHE B O
.\@ Anodengas
NS H, [fHy Jco o ‘
% Massenstrom- ? ‘ ’ b _—
regeleinheit Gasversorsung
Bild 40: Skizze der zusammenhidngenden Versuchsstinde zur Bestimmung von

Teerumsetzung in synthetischen Gasen
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Bild 41: Fotos der Versuchsstinde zur Bestimmung von Teerumsetzung in syntheti-

schen Gasen. Im Uhrzeigersinn: Ofen mit SOFC Halterung, Befeuchter und
SOFC Teststand, Teermischstrecke, Gaschromatograph, SOFC Keramikhal-

terung
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5 Ergebnisse und Diskussion der Be-
stimmung der Teerumsetzung in syn-
thetischen Gasen

In diesem Kapitel wurden verschiedene Versuchsreihen mit biogenem Gas unter Labor-
bedingungen durchgefithrt, um die Umsetzung von Teeren an Festoxidbrennstoffzellen
quantifizieren zu konnen. Als Analysemethoden standen hierfiir die gemessenen Leerlauf-
spannungen, die mit Hilfe eines GCs gemessenen Gaszusammensetzungen bei verschiede-
nen Temperaturen und das Degradationsverhalten von SOFCs unter Beimischung von
Teeren zur Verfiigung.

Im Vorfeld wurden zuerst geeignete Annahmen getroffen, um die theoretisch zu erwar-
tenden Leerlaufspannungen von SOFCs bei Teerumwandlung zu ermitteln. AnschliefSend
konnten die Annahmen mit Hilfe von Versuchsreihen bestitigt werden. Hierzu wurden

folgende Versuche durchgefiihrt:

Versuch Gas eingesetzte Kohlen-
wasserstoffe
Vorversuche zur thermi- biogenes Gasgemisch Toluol, Phenol,
schen Umsetzung von Naphthalin, Methan
Kohlenwasserstoffen
Untersuchung der Leer-  Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch mit Toluol, Phenol,
laufspannung geringem Wasserdampfgehalt Naphthalin
Untersuchung der Leer-  Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch mit Toluol, Phenol,
laufspannung hohem Wasserdampfgehalt Naphthalin, Methan
Untersuchung der Leer- biogenes Gasgemisch Toluol, Phenol,
laufspannung Naphthalin, Methan
Untersuchung des De- Wasserstoff-Stickstoff-Methan-Ge- Naphthalin, Methan
gradationsverhaltens misch mit hohem Wasserdampfgehalt

Unter Laborbedingungen wurden 7 SOFC-Membranen mit insgesamt mehr als 2500 Stun-

den Betriebsdauer getestet.
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5.1 Theoretisch zu erwartende Leerlaufspannungen
bei Beimengung von Teeren zu synthetischen
Gasgemischen

Die an einer SOFC zu erwartende Leerlaufspannung lésst sich mit Hilfe des anodenseitig
zu erwartenden Sauerstoffpartialdrucks tiber Gleichung 6 berechnen. Der anodenseitig zu
erwartende Sauerstoffpartialdruck wiederum ldsst sich, falls sich das Gas im thermodyna-
mischen Gleichgewicht befindet, mittels Minimierung der Gibb’schen freien Enthalpie
iiber das bereits in Kapitel 3.4 erwdhnte Programm FactSage ermitteln. Befindet sich das
Gas nicht im Gleichgewicht, miissen geeignete Annahmen getroffen werden, die im Fol-

genden erldutert werden sollen.

Einzelne Beimengung von Methan und Teeren zum synthetischen, biogenen Gasgemisch

Werden Methan oder Teere einem biogenen Gas einzeln beigemengt, so konnen diese je
nach Temperatur entweder vollstindig reformiert oder nur teilweise reformiert an der
Brennstoffzelle vorliegen. Reformierungstemperaturen und Umsetzungsraten von Koh-
lenwasserstoffen an Nickel sind in der Literatur bereits an Nickelkatalysatoren untersucht
und in Kapitel 2.2 beschrieben worden. Die entsprechenden Umsetzungsraten (Bild 13
und Bild 14) sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Der Einfluss der fiir Tabelle 4 gewidhlten

Versuchsparameter wird in Kapitel 5.4 niher erldutert.

Tabelle 4:  Umsetzungsraten von Kohlenwasserstoffen an Nickelkatalysatoren nach
[Jess96] [Coll01] [GESTIS]

e Umsetzungsraten in %
Temperatur in °C

Methan Toluol Phenol Naphthalin

600 25 0 100 0

650 55 0 100 5

700 70 0 100 40

750 87,3 58 100 96,4
800 100 80 100 100
850 100 100 100 100
900 100 100 100 100
950 100 100 100 100

Die zu erwartende Nernst’sche Spannung hangt nach Gleichung 6 vom Sauerstoffpartial-

druck auf Anoden- und Kathodenseite ab. Auf Kathodenseite entspricht der anliegende
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Sauerstoffpartialdruck dem Sauerstoffanteil in der Luft, der bei ca. 21% liegt. Auf Anoden-
seite entspricht der tatsdchlich vorliegende Sauerstoffpartialdruck dem Gleichgewichts-
partialdruck von Sauerstoff des Anodengasgemisches bei vorliegender Brennstoffzellen-
temperatur. Liegt ein Kohlenwasserstoff in unreformiertem Zustand im Brenngas vor, so
beteiligt er sich nicht an den Reaktionen, die zum thermischen Gleichgewicht fithren. Die
Atome, die in dem Kohlenwasserstoff gebunden sind, gehen nicht ins Gleichgewicht ein.
Insofern kann davon ausgegangen werden, dass sich unreformierte Kohlenwasserstoffe in
der Brennstoffzelle in Bezug auf die Nernst’sche Spannung wie inerte Gase verhalten.

Dies kann auch dadurch erkldrt werden, dass die elektrochemischen Reaktionen und Re-
formierungsreaktionen molekular gesehen zu Beginn die gleichen sind. In beiden Fillen
werden zuerst die Kohlenwasserstoffe, z.B. Methan, und Wasserdampf am Nickel adsor-
biert. AnschliefSend werden Wasserstoffatome abgespalten und bilden Wasserstoff. Die
verbleibenden Kohlenstoffatome reagieren mit dem adsorbierten Wasserdampf zu Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff. Die entstehenden Molekiile Wasserstoff und Kohlenmono-
xid konnen nun desorbiert oder oxidiert werden. Die Desorption von Wasserstoff und
Kohlenmonoxid entspriche einer Reformierung, die Oxidation von Wasserstoff und Koh-
lenmonoxid durch Sauerstoffionen einer Beteiligung an den elektrochemischen Reaktio-
nen. Liegen Kohlenwasserstoffe also im nicht reformierten Zustand im Gas vor, kann da-
von ausgegangen werden, dass sie sich nicht an spannungsbildenden Reaktionen beteili-
gen (siehe hierzu auch Kapitel 3.5).

Zur Berechnung der theoretisch zu erwartenden Leerlaufspannung werden daher jeweils
Wasserstoff, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff und der nach
Tabelle 4 jeweilig reformierte Anteil der Kohlenwasserstoffe ins thermodynamische
Gleichgewicht gesetzt. Der nicht reformierte Anteil der Kohlenwasserstoffe wird ebenso
wie der inerte Stickstoff behandelt. Mit Hilfe des daraus resultierenden Sauerstoffpartial-

drucks wird die zu erwartende Nernst’sche Spannung nach Gleichung 6 errechnet.

In Bild 42 sind die Kennlinien abgebildet, die sich ergeben, wenn man die Nernst’sche
Spannung iiber die Temperatur fiir verschiedene Gaszusammensetzungen auftrigt. Diese
Kennlinien sollen im Folgenden UT-Kennlinien genannt werden. Einem biogenen Gas-
gemisch bestehend aus 13% CO, 13% CO2, 21% H: und 40% H>0 werden jeweils 3% Me-
than, 4000 ppm Toluol, 2500 ppm Phenol und 1500 ppm Naphthalin zugegeben. Der Rest
des Gases besteht aus Stickstoff. Die UT-Kennlinien sind fiir folgende Fille berechnet:

e Die im Gas vorliegenden Kohlenwasserstoffe werden nicht reformiert.

e Die im Gas vorliegenden Kohlenwasserstoffe liegen immer im reformierten Zu-

stand vor.
e Die im Gas vorliegenden Kohlenwasserstoffe werden temperaturabhéngig umge-

setzt (Umsetzungsraten nach Tabelle 4).
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Bild 42: Theoretische Nernst’sche Spannung fiir 13% CO, 13% CO2, 21% H2, 40%

H20 bei jeweiliger Beigabe von 3% Methan (oben links), 4000 ppm Toluol
(oben rechts), 2500 ppm Phenol (unten rechts) oder 1500 ppm Naphthalin
(unten links), Rest N2. Obere gestrichelte Linie = GGW der KW bei allen
Temperaturen; untere gestrichelte Linie = keine Reformierung der KW;

schwarze Linie = temperaturabhingige Reformierung nach Tabelle 4

Die Nernst’sche Spannung ist fiir den Fall, dass die im Gas vorliegenden Kohlenwasser-
stoffe nicht reformiert werden, am geringsten und wird durch die untere gestrichelte Li-
nie in Bild 42 dargestellt. Die Nernst’sche Spannung ist fiir den Fall, dass die im Gas vor-
liegenden Kohlenwasserstoffe reformiert werden, hoher und wird durch die obere gestri-
chelte Linie in Bild 42 dargestellt. Dies ldsst sich dadurch erkldren, dass nach Reformie-

rung der Kohlenwasserstoffe ein hoheres Angebot an Wasserstoff und Kohlenmonoxid

zur Verfiigung steht:
CHs + HO0 — CO + 3 Ho
C/Hs + 7H.O — 7CO + 11H:
CeHeO + 5H0 — 6CO + 8 H»
CoHs + 10H.O — 10CO + 14H:
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Fiir den Fall, dass die im Gas vorliegenden Teere temperaturabhingig (Tabelle 4) refor-
miert werden, kann man die Reformierungstemperatur und den Umwandlungsgrad der
Kohlenwasserstoffe an der Anderung der Steigung der UT-Kennlinien erkennen (schwar-
ze Linie in Bild 42). Die Linie entspricht bei niedrigen Temperaturen, bei denen die Koh-
lenwasserstoffe noch nicht am Nickelkatalysator reformiert wurden, der unteren gestri-
chelten Linie und ndhert sich bei hoheren Temperaturen, wenn alle Kohlenwasserstoffe
in reformiertem Zustand vorliegen, der oberen gestrichelten Linie an. Toluol wird z.B. ab
Temperaturen hoher als 700°C teilweise reformiert. Eine vollstindige Reformierung von
Toluol an Nickel wird ab Temperaturen von 850°C erreicht. Diese Reformierung findet
sich auch in der UT Kennlinie wieder, die ab 700°C eine Steigungséinderung aufweist (Bild
42 rechts oben). Ab dieser Temperatur steigt die Nernst’sche Spannung aufgrund des
Mehrangebots von Wasserstoff und Kohlenmonoxid durch die Reformierung des Toluols.
Diese Steigungsinderung setzt fiir Methan bereits ab 600°C ein und wird bei 800°C abge-
schlossen, wihrend Naphthalin erst ab Temperaturen von 650°C anfingt, an Nickel re-
formiert zu werden. Phenol wird im Gegensatz zu den anderen Kohlenwasserstoffen laut
[GESTIS] ab 525°C thermisch umgesetzt und trégt daher immer zur Spannungserhéhung
bei.

Gleichzeitige Beimengung von Methan und Teeren zum biogenen Gasgemisch

Mengt man Methan und mehrere Teere gleichzeitig dem biogenen Gasgemisch zu, so

kénnen Wechselwirkungen zwischen den Kohlenwasserstoffen die Reformierung dieser

beeinflussen. Die genauen Wechselwirkungen zwischen den Kohlenwasserstoffen sind

noch nicht bekannt und werden in der Literatur widerspriichlich behandelt. Jess behaup-

tet z.B. in [Jess96], dass die Reformierung von Methan von Naphthalin negativ beeinflusst

wird und die Reformierung von Naphthalin durch Methan unberiihrt bleibt. [Ouwe(7]

wiederum stellt die Hypothese auf, dass die Reformierungsaktivitit von Naphthalin und

Methan gleich gross sei und sie sich daher gegenseitig beeinflussen. Eine weitere Mog-

lichkeit konnte sein, dass sich Kohlenwasserstoffe nicht in ihrer Reformierung gegenseitig

blockieren.

Um herauszufinden, ob sich diese unterschiedlichen Hypothesen anhand der Leerlauf-

spannung unterscheiden lassen, werden vier Szenarien unterschieden:

Szenario 1:  Das thermodynamische Gleichgewicht wird erreicht und alle Teere werden
reformiert.

Szenario 2: Teere werden weiterhin wie in Tabelle 4 zusammengefasst umgesetzt und
beeinflussen sich gegenseitig nicht. Das bedeutet, dass Phenol bereits bei ge-
ringen Temperaturen thermisch umgesetzt wird, Naphthalin erst bei hohe-

ren Temperaturen reformiert wird, Toluol bei noch hoheren.
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Szenario 3: Bei gleichzeitiger Beimischung verschiedener Kohlenwasserstoffe behin-
dern einige Teere die Reformierung anderer. Dekker stellt in [Ouwe07] fol-
gende Reihenfolge auf, nach der Teere in einer SOFC reformiert werden:

C2H:2 - C2H4 > CsHs > C7Hs >> Ci4Hio >> CisHio > CH4 ~ CioHs
Laut [Ouwe07] wird die Reformierung von leicht reformierbaren Molekii-
len wie Ethen und Toluol durch die Prisenz von schwer reformierbaren
Molekiilen wie Methan und Naphthalin verhindert. Erst wenn diese refor-
miert wurden, konnen laut [Ouwe07] auch die leichter reformierbaren Mo-
lekiile umgewandelt werden. Phenol wird ebenso wie Toluol betrachtet.

Szenario 4:  Es findet keine Reformierung der Kohlenwasserstoffe statt.

Der jeweilige Reformierungsgrad der vier Szenarien wurde in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5:  Vier Szenarien der Kohlenwasserstoffumwandlung bei gleichzeitiger Beimi-
schung von Methan, Toluol, Phenol und Naphthalin

Temperatur Umsetzungsraten in %

[°C ] Szenario 1 Szenario 2 Szenario 3 Szenario 4
600 100% fiir alle 100% CsHeO, 25% CHa4 0% fiir alle KW
Kw 25% CHa4
650 100% fiir alle 100% CeHeO, 55% CHs, 0% fiir alle KW
KW 55% CHs, 5% CioHs
5% CioHs
700 100% fiir alle 100% CeHeO, 70% CHs, 0% fiir alle KW
KW 70% CHa, 40% Cio0Hs
40% CioHs
750 100% fiir alle 100% CsHeO, 87,3% CHa, 0% fiir alle KW
KW 87,3 CH4, 96,4%  96,4% CioHs
CioHs, 58% C7Hs
800 100% fiir alle 100% CeHsO, 100% CHa, 0% fiir alle KW
KW 100% CHs, 100% 100% CioHs,
CioHs, 80% C7Hs 80% CrHs
850 100% fiir alle 100% fiir alle 100% fiir alle 0% fiir alle KW
KwW KwW KW
900 100% fiir alle 100% fiir alle 100% fiir alle 0% fiir alle KW
KwW KwW KW
950 100% fiir alle 100% fiir alle 100% fiir alle 0% fiir alle KW
Kw Kw KW
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Die beschriebenen Szenarien ergeben folgenden Verlauf der Nernst’schen Spannung:
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Bild 43: Nernst’sche Spannung fiir Szenarien 1 bis 4 nach Tabelle 5

Die gemessene Leerlaufspannung ist also ein Indiz dafiir, welches Szenario am wahr-
scheinlichsten ist. Erhdlt man eine Kurve, die einen relativ groffen Knick bei 750°C auf-
weist, so erweisen sich die Annahmen von Dekker als wahrscheinlich. Erhilt man eine
Leerlaufspannungskurve, die sich schon recht bald dem theoretischen Wert bei voller
Teerumsetzung anndhert, so werden die Annahmen von Szenario 2 wahrscheinlicher,
namlich dass sich Teere nicht gegenseitig in der Reformierung blockieren. Es ist also prin-
zipiell moglich, die Wechselwirkungen der Kohlenwasserstoffe bzgl. ihrer Reformie-
rungsaktivitit anhand der Nernst’schen Spannung zu charakterisieren. Diese Ergebnisse

wurden bereits ausfiithrlich in [Fran08 2] dokumentiert.
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5.2 Experimentell ermittelte Leerlaufspannungen
und GC Messungen fiir die Beimengung von Tee-
ren zu synthetischen Gasgemischen

5.2.1 Vorversuche zur thermischen Umsetzung von Teeren

Zunichst wurde in Vorversuchen die thermische Umsetzung von Teeren ohne Katalysa-
tor untersucht. Hierzu wurde einem biogenen Gasgemisch bestehend aus 21% H:, 40%
H20, 13% CO, 13% COz, Rest N2 einzeln die Kohlenwasserstoffe Methan, Toluol, Phenol
und Naphthalin beigemengt. Die Gasgemische wurden anschlieffend in einem Reaktor aus
Aluminiumoxid auf Temperaturen von 600°C, 700°C und 850°C erhitzt. Die Verweilzeit
betrug 5,5 s. Die Verweilzeit wurde bei den Versuchen zur thermischen Umsetzung deut-
lich langer gewdhlt als bei den Versuchen zur katalytischen Umsetzung, um kinetische
Einfliisse bei der thermischen Umsetzung ausschliefSen zu kénnen. Wihrend der Versu-
che zur thermischen Umsetzung von Kohlenwasserstoffen wurden Methan, Naphthalin
und Toluol thermisch nicht reformiert. Phenol wurde bei 850°C teilweise thermisch um-
gesetzt und erreichte eine Umwandlungsrate von 30%. Ein Vergleich mit der Literatur
ergab widerspriichliche Angaben {iiber die thermische Umsetzung von Phenol. Wihrend
[Abu08] ebenfalls eine thermische Umsetzung in Abhingigkeit der Temperatur beobach-
ten konnte, wird in [GESTIS] die vollstindige thermische Reformierung von Phenol ab
Temperaturen iiber 525°C bestitigt.

Anhand dieser Vorversuche konnte bestdtigt werden, dass Methan, Toluol und Naphtha-
lin in dem untersuchten Temperaturbereich thermisch nicht umgesetzt werden. Alle beo-
bachteten Reformierungsvorginge dieser Kohlenwasserstoffe in den nachfolgenden Ver-

suchen sind also katalytischer Natur.

5.2.2 Beimengung von Teeren zu einem Wasserstoff-Stickstoff-
Gemisch mit geringem Wasserdampfgehalt

In einer ersten Versuchsreihe wurden Leerlaufspannungen fiir unterschiedliche Tempera-
turen bei gleichem Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemisch (36,4% H2, 3% H:O,
Rest Stickstoff) und jeweils unterschiedlicher Teerbeimengung gemessen:

e 4000 ppm Toluol

e 2500 ppm Phenol und

e 1500 ppm Naphthalin.
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Laut thermodynamischem Gleichgewicht sollten diese Gaszusammensetzungen bei Tem-
peraturen oberhalb von 500°C zu keiner Kohlenstoffablagerung fithren. Die Verweilzeit
an der Anode betrug 0,4 s.

In Bild 44 ist die gemessene Leerlaufspannung gegeniiber der theoretischen Nernst’schen
Spannung fiir ein reines Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemisch (36,4% H2, 3%
H2O, 60,6% Nz2) aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die gemessene Leerlaufspannung
gegeniiber der theoretischen parallel verschoben liegt. Hierfiir gibt es mehrere Griinde.
Wichtigster Grund ist eine vorhandene Leckage zwischen Anode und Kathode. Es ist
technisch nicht moglich, vollstindige Dichtigkeit zwischen Anode und Kathode zu be-
werkstelligen. Daher stellt sich nach dem Einbau einer neuen Zelle jeweils eine fiir diese
Zelle charakteristische Verschiebung der gemessenen Leerlaufspannung bzgl. der theore-
tischen aufgrund eines Lecks ein. Ein weiterer Grund fiir die Abweichungen sind Unsi-
cherheiten in der Temperaturmessung. Aufgrund eines Lieferfehlers hatten leider alle 16
in den Teststand eingebauten Thermoelemente ein fehlerhaftes Mantelmaterial, das zu
einem sehr baldigen Versagen von 15 eingebauten Thermoelementen fithrte. Da die
Thermoelemente im Versuchsstand fest verklebt sind, konnten diese nicht durch neue
ersetzt werden. Die Temperaturmessung erfolgte nach Bruch der Thermoelemente in der
Brennstoffzelle durch zwei Thermoelemente im Ofen und dem einzig verbliebenem
Thermoelement in der Brennstoffzelle. Aus Messungen, in denen die Thermoelemente
noch intakt waren, wurde von der Ofentemperatur auf die Temperatur der Brennstoffzel-
le zuriickgerechnet. Eine weitere Unsicherheit ist der trotz mehrfacher Kalibrierung un-
zureichend bekannte Dampfgehalt im Gas.

Die Gaszusammensetzung wurde wihrend der Versuche mit Hilfe eines Gaschroma-
tographen bestimmt. Eine Umsetzung der Teere in andere Neben- oder Zwischenproduk-
te wie Benzol oder kurzkettige Kohlenwasserstoffe wie C2Hs oder C2Hz, etc. konnte wih-

rend der Versuche nicht beobachtet werden.
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Bild 44: Leerlaufspannung einer Zelle bei 36,4% H2, 60,6% N2, 3% H:0, gemessen

und theoretisch

Beimengung von Toluol

In Bild 45 ist die gemessene Leerlaufspannung bei Zumischen von 4000 ppm Toluol zu
36,4% H, 3% H20, Rest Stickstoff abgebildet. Ebenfalls abgebildet ist die gemessene UT
Kennlinie des gleichen Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemischs ohne Toluolbei-
mengung. Zum Vergleich wurde die Nernst’sche Spannung eingezeichnet, die sich theo-
retisch ergeben wiirde, wenn das im Gas vorhandene Toluol nach Tabelle 4 umgesetzt
wiirde. Diese Kurve wurde bereits um die fiir die Brennstoffzelle charakteristische, im
vorherigen Versuch ermittelte Leckage bereinigt, d.h. um einen konstanten, der Leckage
entsprechenden Wert nach unten verschoben.

Es ist zu erkennen, dass die gemessene Spannung bei 650°C sogar knapp unterhalb der
gemessenen Leerlaufspannung eines reinen Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-
Gemischs liegt. Von 650°C bis 750°C steigt die Leerlaufspannung. Ab 750°C sinkt die Leer-
laufspannung mit steigender Temperatur wieder parallel zur Leerlaufspannung des reinen
Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemischs.

Der Anstieg der Leerlaufspannung kann mit der einsetzenden Reformierung des Toluols
erkldart werden. Ist das Toluol vollstindig reformiert, verlduft die Leerlaufspannung wie-
der parallel zur Leerlaufspannung des Gemischs ohne Toluol. Bei geringen Temperaturen

von 650°C wurden nach Ausbau der Brennstoffzelle Kohlenstoffablagerungen in grofien
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Mengen beobachtet. Diese Kohlenstoffablagerungen sind sehr wahrscheinlich fiir die Ab-

senkung der Leerlaufspannung unterhalb der des reinen Gasgemischs verantwortlich.
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Bild 45: Leerlaufspannungen und GC Messungen zur Umsetzung von 4000 ppm To-

luol in einem Gemisch aus 36,4% H2, 3% H:0, Rest N2: gemessen und theo-

retisch

Weiterhin ist zu erkennen, dass der Anstieg in der Leerlaufspannung aufgrund des Toluols
theoretisch sehr viel hoher sein miisste. Dies ist sehr wahrscheinlich auf die ungenaue
Kalibration des GCs zuriickzufithren. Berechnet man umgekehrt, wie viel Toluol im Gas
vorhanden sein miisste, um die gemessene Spannung zu erreichen, so erhilt man sowohl
fiir die Versuche mit Wasserstoff als auch die Versuche mit biogenem Gas einen Wert von
2500-2700 ppm. Der tatsichlich im Gas vorhandene Toluolgehalt liegt somit unterhalb
des gemessenen.

Die Umsetzung des Toluols in der Brennstoffzelle ldsst sich auch anhand von GC Messun-
gen nachvollziehen und quantifizieren. In Bild 45 sind die Ergebnisse der GC Messungen
wihrend der Messreihe dargestellt. Wahrend die Analyse der Leerlaufspannung eine voll-
staindige Umsetzung ab 750°C nahe legt, besagen die GC Messungen bereits eine vollstin-

dige Umsetzung ab 700°C.
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Beimengung von Naphthalin

In Bild 46 ist die gemessene Leerlaufspannung bei Zumischung von 1500 ppm Naphthalin
zu 36,4% H», 3% H:O, Rest N2 abgebildet. Ebenfalls abgebildet ist die gemessene UT
Kennlinie des gleichen Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemischs ohne Naphthalin-
beimengung. Zum Vergleich wurde die Nernst’sche Spannung eingezeichnet, die sich
theoretisch ergeben wiirde, wenn das im Gas vorhandene Naphthalin nach Tabelle 4 um-
gesetzt wiirde. Diese Kurve wurde bereits um die fiir die Brennstoffzelle charakteristische
Leckage bereinigt, d.h. um einen konstanten, der Leckage entsprechenden Wert nach un-
ten verschoben.

Es ist zu erkennen, dass die gemessene Spannung bei 650°C deutlich und bei 700°C immer
noch knapp unterhalb der gemessenen Leerlaufspannung eines reinen Wasserstoff-
Stickstoff-Wasserdampf-Gemischs liegt. Von 700°C bis 750°C steigt die Leerlaufspannung.
Ab 750°C sinkt die Leerlaufspannung mit steigender Temperatur wieder parallel zur Leer-
laufspannung des reinen Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemischs.

Der Anstieg der Leerlaufspannung kann mit der einsetzenden Reformierung des Naphtha-
lins erkldrt werden. Ist das Naphthalin vollstindig reformiert, verlduft die Leerlaufspan-
nung wieder parallel zur Leerlaufspannung des Gemischs ohne Naphthalin.

Weiterhin ist wie bereits beim Toluol zu erkennen, dass der Anstieg in der Leerlaufspan-
nung aufgrund des Naphthalins theoretisch sehr viel hoher sein miisste. Dies ist auch in
diesem Fall auf die ungenaue Kalibration des GCs zuriickzufiihren. Berechnet man umge-
kehrt, wie viel Naphthalin im Gas vorhanden sein miisste, um die gemessene Spannung zu
erreichen, so erhilt man sowohl fiir die Versuche mit Wasserstoff als auch fiir die Versu-
che mit biogenem Gas einen Wert von 950 ppm. Der tatsichlich im Gas vorhandene
Naphthalingehalt liegt somit unterhalb des gemessenen.

Die Umsetzung des Naphthalins in der Brennstoffzelle lasst sich auch anhand von GC
Messungen nachvollziehen und quantifizieren. In Bild 46 sind die Ergebnisse der GC Mes-
sungen wihrend der Messreihe dargestellt. Wihrend die Analyse der Leerlaufspannung
eine vollstindige Umsetzung ab 750°C-800°C nahe legt, besagen die GC Messungen eine
grofitenteils absolvierte Reformierung ab 700°C, eine vollstindige Umsetzung ab 850°C.
Bei geringen Temperaturen von 650°C wurden nach Ausbau der Brennstoffzelle Kohlen-
stoffablagerungen in groflen Mengen beobachtet. Diese Kohlenstoffablagerungen sind
wahrscheinlich fiir die Absenkung der Leerlaufspannung unterhalb der des reinen Gas-
gemischs verantwortlich. Dass sich die Bildung von Kohlenstoff negativ auf die Leerlauf-
spannung auswirkt, kann Bild 47 entnommen werden. Wihrend dieses Versuchs wurden
um 16 Uhr 1500 ppm Naphthalin bei 650°C zugegeben. Der Naphthalingehalt im Gas
nimmt bestdndig zu, bis er sich nach ca. 9 Stunden auf einen konstanten Wert einpendelt.

Die Leerlaufspannung bleibt iiber einen Zeitraum von 12 Stunden konstant und sinkt
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dann bestdndig ab. Nach 17,5 Stunden wurde die Naphthalinzugabe beendet und wieder
reines Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemisch zugefiihrt.
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Bild 46: Leerlaufspannungen und GC Messungen zur Umsetzung von 1500 ppm

Naphthalin in einem Gemisch aus 36,4% H2, 3% H:0, Rest N2, gemessen

und theoretisch

Es wird vermutet, dass durch bestindige Kohlenstoffablagerungen die katalytisch aktive
Oberfliche der Zelle vermindert wird. Dadurch steigt der Naphthalingehalt im Gas. Er-
reicht der Naphthalingehalt in etwa konstante Werte, fingt die Leerlaufspannung an zu
sinken. Dies kann dadurch erklart werden, dass simtliche katalytisch aktiven Plitze mit
Kohlenstoff blockiert sind und weitere Schichten an Kohlenstoff aufgebaut werden, so
dass nun auch kein Gas mehr an die Anode dringt. Gibt man wieder Brenngas ohne Naph-
thalin zu, so erholt sich die Zellspannung nicht, sondern fingt stark zu schwanken an. Die
Schadigungen sind wahrscheinlich so weit fortgeschritten, dass sie auch nach langem
Warten nicht zuriickgebaut werden konnen.

Eine weitere Erkldrung wire, dass zu Anfang des Versuchs Naphthalin die aktiven Plitze
blockiert und die Leerlaufspannung herabsetzt. Evtl. fangen die Kohlenstoffablagerungen
erst dann an, sich auszubilden, wenn alle aktiven Pldtze durch Naphthalin blockiert sind

und mindern dadurch die Leerlaufspannung der Zelle.
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Fiir weitere Messungen wurde ein weitaus hoherer Wasserdampfgehalt gewihlt, um Koh-
lenstoffablagerungen in Zukunft zu vermeiden. Dadurch wurde ebenfalls der Zeitraum
auf ca. 1 Stunde verkiirzt, in dem sich konstante Teerkonzentrationen im Gas einstellten.

Im Gegensatz zur Messung bei 650°C, die iiber 10 Stunden ging, dauerten die Messungen
wihrend der Versuche mit geringem Wasserdampfgehalt bei héheren Temperaturen nur
jeweils ca. 2 Stunden. Wihrend dieser 2 Stunden konnte wie schon wihrend der Messun-
gen bei 700°C und 750°C ein Anstieg der Naphthalinkonzentration festgestellt werden,
der am Ende der Messung noch nicht abgeschlossen war. Insofern ist nicht auszuschlie-
f3en, dass die gemessenen Naphthalinkonzentrationen hoher gewesen wiren, hitte man
laingere Messungen durchgefiihrt. Dies soll in Bild 46 durch die gestrichelte Linie verdeut-

licht werden.

1200
1,0
1 1000
g
0,8 =¥
> . 800 F
_E =
w0 0,6 g
5 +600 S
:
= | g
& 04 1400 ¥
o
M
0,2 / =+ 200
0,0 T T T T T T T 0
16:00 18:30 21:00 23:30 2:00 4:30 7:00 9:30 12:00
Zeit
Bild 47: Umsetzung von 1500 ppm Naphthalin bei 650°C in einem Gemisch aus

36,4% Ha, 3% H20, Rest N2. Beginn der Naphthalinbeimengung um 16 Uhr

Beimengung von Phenol

Des Weiteren wurden ebenfalls die Leerlaufspannung und die Gaszusammensetzung bei
Beimengung von Phenol gemessen. Die GC Messungen ergaben, dass Phenol bei jeder
Temperatur umgesetzt wurde. Die Leerlaufspannungen konnten nur fiir Temperaturen
von 750°C bis 850°C ausgewertet werden, weil bei geringeren Temperaturen die Brenn-
stoffzelle defekt ging. Daher ist nicht geklirt, ob der Verlauf der Leerlaufspannung diese
Vermutung bestitigt.
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5.2.3 Beimengung von Teeren zu einem Wasserstoff-Stickstoff-
Gemisch mit hohem Wasserdampfgehalt

In einer zweiten Versuchsreihe wurden Gaszusammensetzungen fiir unterschiedliche
Temperaturen bei einem Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemisch mit hoéherem
Wasserdampfanteil (18,4% H:, 47% H:0, Rest Stickstoff) und jeweils unterschiedlicher
Teerbeimengung gemessen:

e 4000 ppm Toluol

e 2500 ppm Phenol und

e 1500 ppm Naphthalin

e 3% Methan.
Die Verweilzeit betrug 0,2 s. Bei dieser Messreihe wurde darauf geachtet, dass die Teerge-
halte im Abgas der Brennstoffzelle wihrend der GC Messungen konstante Werte erreich-
ten, bevor zur nichsten Messung iibergegangen wurde. Die GC Messungen dauerten da-
her mindestens 3 Stunden pro Messpunkt mit einer durchschnittlichen Messdauer pro
Messung von ca. 40 Minuten. Leider ging die Brennstoffzelle bei einer Temperatur von
700°C defekt, so dass nur Messungen fiir die Temperaturen 700°C, 750°C, 800°C und 850°C
vorliegen, nicht jedoch fiir 650°C. Aufgrund von Schwierigkeiten mit dem Brennstoffzel-
lenteststand konnten die Leerlaufspannungen der Brennstoffzelle bei der jeweiligen Tem-

peratur nicht ausgewertet werden.

Die Ergebnisse der GC Messungen sind in Bild 48 und Bild 49 dargestellt. Eine Umsetzung
der Teere in andere Neben- oder Zwischenprodukte wie Benzol oder kurzkettige Koh-
lenwasserstoffe wie C2H4 oder C2H>, etc. konnte wihrend der Versuche nicht beobachtet
werden. Naphthalin wird bei geringen Temperaturen von 700°C nur teilweise umgesetzt
und es verbleiben 300-400 ppm an nicht reformiertem Naphthalin im Gas. Die Reformie-
rung des Naphthalins nimmt mit steigender Temperatur zu. Bei einer Temperatur von
850°C verbleiben noch ca. 30 ppm an nicht reformiertem Naphthalin im Gas. Toluol wird
bei Temperaturen ab 800°C vollstindig umgesetzt. Bei einer Temperatur von 700°C
verbleiben ca. 180 ppm an nicht reformiertem Toluol im Gas, bei einer Temperatur von
750°C ca. 135 ppm. Phenol wird bei allen gemessenen Temperaturen vollstindig umge-

setzt.
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Ebenfalls dargestellt in Bild 48 und Bild 49 sind die ermittelten Konzentrationen von
Naphthalin und Toluol bei gleichzeitiger Beimischung anderer Teere bei 700°C. Es ist zu
erkennen, dass der Toluolgehalt bei gleichzeitiger Beimengung von Toluol und Naphtha-
lin von 180 ppm auf 1000 bis 1200 ppm steigt. Auch bei gleichzeitiger Beimengung von
Toluol, Naphthalin, Phenol und Methan steigt der Toluolgehalt im Gas auf ca. 900 ppm.
Andersherum steigt der Naphthalingehalt bei gleichzeitiger Beimengung von Naphthalin
und Toluol oder Naphthalin und Methan nicht erkennbar. Auch die gleichzeitige Bei-
mengung von Naphthalin, Toluol, Methan und Phenol beeinflusst den Naphthalingehalt
nicht erkennbar. Die Priasenz von Naphthalin scheint also die Umsetzung von Toluol we-
sentlich zu behindern, wihrend die Prasenz von Toluol, Methan oder Phenol die Umset-

zung von Naphthalin nicht zu beeinflussen scheint.

Nicht dargestellt sind Versuche von Phenol und Methan. Phenol wurde bei allen unter-
suchten Temperaturen komplett umgesetzt, sowohl einzeln als auch bei gleichzeitiger
Beimischung von Phenol, Methan, Toluol und Naphthalin. Der Methangehalt wurde nur
bei einer Temperatur von 700°C untersucht. Urspriinglich betrug dieser 3% des Gases vor
der Brennstoffzelle. Nach der Brennstoffzelle betrug er noch 2% sowohl bei reinem Me-
than als auch bei gleichzeitiger Beimischung von Toluol. Bei gleichzeitiger Beimischung

von Naphthalin erhohte sich der Methangehalt auf 2,6% im Gas.

Wie bereits in der vorherigen Messreihe lassen die Ergebnisse darauf schliefien, dass es
eine charakteristische Temperatur fiir jeden Teer gibt, ab welcher dieser reformiert wird.
Die Umsetzung der Teere ist jedoch nicht nur von der Temperatur abhingig, sondern
auch von den im Gas vorliegenden Komponenten. Die Kohlenwasserstoffe beeinflussen
sich gegenseitig. Naphthalin behindert die Reformierung von Toluol und Methan, Toluol
und Methan jedoch behindern weder die Reformierung des jeweilig anderen, noch die

von Naphthalin. Phenol wird unabhingig von den anderen Teeren reformiert.

Laut Literatur (z.B. [Coll01]) wire eine bessere Umsetzung der Teere mit hoheren als mit
niedrigen Wasserdampfgehalten zu erwarten gewesen. Hauptursache fiir die abweichen-
den Messungen sind wahrscheinlich grofie Unsicherheiten in der Temperaturmessung. Da
aufgrund der defekten Thermoelemente diese hiufig ausgetauscht werden mussten, sind
die Messungen der Temperaturen zwischen verschiedenen Brennstoffzellen nur bedingt
vergleichbar. Ein weiteres Problem ist die nur sehr geringe Messzeit wihrend der Ver-
suchsreihe mit geringem Wasserdampfgehalt. Sehr wahrscheinlich wiren bei lingerer

Wartezeit noch hohere Werte insbesondere fiir den Messpunkt von 700°C erzielt worden.
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Dieser Fehler wurde bei den Messreihen mit hohem Wasserdampfgehalt sowie den Mess-

reihen mit biogenem Gas nicht wiederholt.

5.2.4 Beimengung von Teeren zu einem biogenen Gasgemisch

In einem weiteren Schritt wurden Kohlenwasserstoffe einem biogenen Gas bestehend aus
21% H», 40% H20, 13% CO und 13% CO2, Rest N2 zugefiigt. Dabei wurden auch die
Wechselwirkungen von Kohlenwasserstoffen untereinander untersucht. Untersucht wur-
den wie bereits in den Versuchen mit reinem Wasserstoff folgende Komponenten und
Konzentrationen:

e 4000 ppm Toluol

e 2500 ppm Phenol und

e 1500 ppm Naphthalin

e 3% Methan.
Eine Umsetzung der Teere in andere Neben- oder Zwischenprodukte wie Benzol oder
kurzkettige Kohlenwasserstoffe wie C2Hs4 oder C:Ha, etc. konnte wihrend der Versuche

nicht beobachtet werden.

Beimengung von Methan

Mischt man zu einem biogenen Gas Methan, so ist die temperaturabhéngige Umsetzung
des Methans sowohl anhand der Leerlaufspannung als auch anhand der GC Messungen
erkennbar (Bild 50). Ab einer Temperatur oberhalb von 700°C fangen die Leerlaufspan-
nungen von reinem biogenen Gas und biogenem Gas mit Methan an, sich zu unterschei-
den. Dies liegt an der einsetzenden Reformierung des Methans. Die Reformierung des
Methans ist ebenfalls anhand der GC Messungen nachzuvollziehen, in denen der Methan-
gehalt ab einer Temperatur von 700°C zu sinken anfingt.

Die Messungen wurden anhand einer weiteren Brennstoffzelle validiert. Ebenfalls unter-
sucht wurde der Einfluss von Teeren auf die Umsetzung von Methan. Wihrend Phenol
und Toluol die Reformierung des Methans nicht beeinflussen, vermindert die Anwesen-
heit von Naphthalin die Umsetzung von Methan (Bild 51). Die unterschiedliche Tempera-
tur der einsetzenden Reformierung von Methan zwischen Bild 50 und Bild 51 riihrt aus
unterschiedlichen Temperaturmesspunkten her. Wihrend in Bild 50 die tatsdchliche
Brennstoffzellentemperatur gemessen wurde, waren in Bild 51 bereits alle Thermoele-
mente in der Brennstoffzelle defekt und es wurde stattdessen der Wert der Ofentempera-

tur minus einem konstanten Wert (30°C) verwendet.
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Beimengung von Toluol

Mischt man zum biogenen Gas Toluol, so ist die temperaturabhingige Umsetzung des To-
luols sowohl anhand der Leerlaufspannung als auch anhand der GC Messungen erkennbar
(Bild 52). Bei niedrigeren Temperaturen unterscheiden sich die Leerlaufspannungen von
reinem biogenen Gas und biogenem Gas mit Toluol weniger als bei hohen Temperaturen.
Dies liegt an der einsetzenden Reformierung des Toluols. Die Reformierung des Toluols
ist ebenfalls anhand der GC Messungen nachzuvollziehen, in denen der Toluolgehalt ab
einer Temperatur kleiner als 750°C zu steigen anfingt.

Anhand einer weiteren Brennstoffzelle wurde der Einfluss von anderen Teeren auf die
Reformierung des Toluols untersucht. Gibt man wieder einem biogenen Gasgemisch To-
luol hinzu, so erhdlt man iiber den betrachteten Temperaturbereich von 750 bis 850°C
eine niedrigere Erhohung der Leerlaufspannung bei 750°C als bei 850°C (Bild 53). Die
Restmengen von unreformiertem Toluol bei 750°C konnten mittels GC Messungen besti-
tigt werden (Bild 54). Mischt man dem biogenen Gasgemisch gleichzeitig Toluol und Me-
than hinzu, so ist bei hohen Temperaturen eine héhere Leerlaufspannung als mit reinem
Toluol zu erkennen, bei 750°C gleichen sich die beiden Leerlaufspannungen an. Dies deu-
tet darauf hin, dass bei hohen Temperaturen das Methan reformiert wird und fiir einen
Anstieg der Leerlaufspannung sorgt. Bei niedrigen Temperaturen wird das Methan nicht
mehr reformiert und trégt nicht mehr zur Leerlaufspannung bei. Der Verlauf der Leer-
laufspannung deutet ebenfalls darauf hin, dass die Reformierung des Toluols durch die
Anwesenheit von Methan nicht blockiert wird und weiterhin vollstindig iiber den gesam-
ten Temperaturbereich verlduft. Sowohl der ansteigende Methangehalt als auch die kom-
plette Reformierung des Toluols bei gleichzeitiger Beigabe von Methan konnten anhand
von GC Messungen iiberpriift werden (Bild 54). Bei gleichzeitiger Beigabe von Naphthalin
und Toluol sinkt die Leerlaufspannung unterhalb derjenigen des Gasgemischs mit Toluol.
Dies deutet darauf hin, dass die Reformierung des Toluols durch die Anwesenheit des
Naphthalins blockiert wird. Die Blockierung ist umso grofSer je niedriger die Temperatur
ist. Die unvollstindige Reformierung des Toluols und des Naphthalins wurde auch anhand
von GC Messungen validiert (Bild 54).
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Bild 54: GC Messungen des SOFC Abgases zur Umsetzung von 4000 ppm Toluol in
einem Gemisch aus 21% H2, 40% H20, 13% CO und 13% COz, Rest N2
Beimengung von Naphthalin

Mischt man zum biogenen Gas Naphthalin, so ist die temperaturabhingige Umsetzung des
Naphthalins anhand von GC Messungen erkennbar (Bild 55). Die Konzentration an nicht
reformiertem Naphthalin von 200ppm wiirde nur zu einer Anderung der Leerlaufspan-
nung von ca. 0,6 mV beitragen und ist somit zu niedrig, als dass sie eindeutig mit Hilfe der
Leerlaufspannungsmessungen bestimmt werden konnte. Bei niedrigeren Temperaturen,
wo die Umsetzung des Naphthalins auch anhand der Leerlaufspannung sichtbar geworden
wire, konnten keine Messungen durchgefiihrt werden.

Ebenfalls untersucht wurde der Einfluss von anderen Teeren auf die Reformierung des
Naphthalins. Gibt man einem biogenen Gasgemisch Naphthalin hinzu, so erhalt man {iber
den gesamten betrachteten Temperaturbereich eine konstante Erhéhung der Leerlauf-
spannung. Anhand der GC Messungen konnte die jeweilige Umsetzung ermittelt werden.
Mischt man dem biogenen Gasgemisch gleichzeitig Naphthalin und Methan hinzu, so
unterscheiden sich die Leerlaufspannungen kaum. Bei hohen Temperaturen ist mit Me-
than eine etwas hohere Leerlaufspannung als ohne Methan zu erkennen. Die Reformie-
rung des Methans wird durch die Anwesenheit von Naphthalin blockiert und es wird we-
sentlich weniger Methan umgesetzt, als wenn kein Naphthalin im Gas anwesend ist. Die
Umsetzung von Naphthalin wird durch die Anwesenheit von Methan nicht beeinflusst.

Dies konnte auch anhand von GC Messungen bestitigt werden. Weiterhin konnte mittels
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GC Messungen gezeigt werden, dass auch Toluol die Umsetzung von Naphthalin nicht

beeinflusst.
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Bild 55: Leerlaufspannung und GC Messungen zur Umsetzung von 1500 ppm Naph-
thalin in einem Gemisch aus 21% H, 40% H20, 13% CO und 13% COx,

Rest N2

Beimengung von Phenol

Wihrend aller Versuche, bei denen Phenol einem biogenen Gas zugemischt wurde, konn-
te — wie auch bei den Versuchen mit Wasserstoff — im Abgas kein Phenol nachgewiesen
werden. Hierzu wurden GC-Messungen der Abgase bei Brennstoffzellentemperaturen von
700°C bis 850°C durchgefithrt. Auch die Zugabe von anderen Kohlenwasserstoffen wie
Methan, Toluol und Naphthalin beeinflusste die Umsetzung von Phenol nicht. Ebenfalls
nicht nachgewiesen werden konnte ein Einfluss von Phenol auf die Umsetzung der ande-
ren Kohlenwasserstoffe. Die Umsetzung von Phenol konnte auch anhand der Leerlauf-
spannung iiber den gesamten beobachteten Temperaturbereich von 750 bis 850°C verifi-

ziert werden.
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5.3 Degradation von SOFCs bei Beimengung von
Teeren zu synthetischen Gasgemischen

Zur Untersuchung der Degradation einer Zelle bei Beimengung von Kohlenwasserstoffen
unter Laborbedingungen wurden zuerst Vorversuche mit reinem Wasserstoff durchge-
fihrt. In Bild 56 ist die Spannung einer Zelle aufgetragen, die mit einem Gasgemisch von
6% H>, 48% N2 und 46% H-0, einer Stromdichte von 50A/cm? und einer Brennstoffaus-
nutzung von 30% betrieben wird. Es ist zu erkennen, dass die Spannung der Brennstoff-
zelle konstant um einen Wert bei 0,7V pendelt. Die Anstiege in der Spannung sind auf
einen Riickgang des Wassergehalts zuriickzufithren. Wahrend des Wochenendes und an
zwei Abenden konnte der Wassertank nicht nachgefiillt werden, worauf der Wasserpegel

im Befeuchter und somit auch der Befeuchtungsgrad sank und die Spannung stieg.
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Bild 56: Degradation einer Zelle mit 6% H, 48% N, 46% H20, Stromdichte

50A/cm?, Brennstoffausnutzung 30%

Die Brennstoffzelle weist also unter gegebenen Versuchbedingungen im betrachteten
Zeitraum keine Degradation auf. Da nach ca. 170 Stunden der Gasfluss wegen eines War-
tungsfehlers unterbrochen wurde, ging die Brennstoffzelle defekt und es wurde eine neue

Brennstoffzelle eingebaut.
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Im zweiten Degradationsversuch wurde eine weitere Brennstoffzelle zuerst wieder mit
dem gleichen Wasserstoff-Stickstoff-Wasserdampf-Gemisch beaufschlagt (6% Hz, 48% N,
46% H-0O, Stromdichte 50A/cm?, Brennstoffausnutzung 30%). Diese Zelle weist bereits
unter diesen Versuchsbedingungen leichte Degradation auf (Bild 57). Nach 106 Stunden
wurden der Wasserstoffstrom und die Stromstirke verdoppelt (10,2% H2, 43,3% N2, 46,5%
H>O, Stromdichte 100A/cm?, Brennstoffausnutzung 30%) und es stellte sich eine neue
Betriebspannung ein. Daraufthin wurden 25% des Brennstoffes mit Methan ersetzt. Die
Betriebsspannung blieb iiber einen Zeitraum von 9 Stunden erhalten, was auf eine Umset-
zung des Methans hindeutet. Anschlieffend wurden dem Gasgemisch 1500 ppm Naphtha-
lin hinzugefiigt. Nach einem Anstieg aufgrund des Mehrangebots an Brenngas fiel die Be-
triebsspannung bestidndig und fiithrte innerhalb von 11 Stunden zu einem vollstindigen
Versagen der Brennstoffzelle. Auch nach Zufuhr eines teerfreien befeuchteten Wasser-
stoff-Stickstoff-Gemischs ohne Last konnte keine Spannung gemessen werden. Wahr-
scheinliche Ursache ist der Naphthalingehalt im Gas, der die Methanumsetzung hemmte
und den Brennstoffausnutzungsgrad auf theoretische 40 Prozent ansteigen liefy. Dieser
Betriebspunkt war zuvor kurz eingestellt worden und hatte zu sofortigem Spannungsver-

lust gefiihrt (entspricht Spannungseinbruch nach 108 Stunden im Bild 57).
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Bild 57: Degradation einer Zelle aufgrund der Beimischung von Naphthalin
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5.4 Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse
zur Umsetzung von Teeren in SOFCs in syntheti-
schen Gasen

Wihrend der Versuchsreihen mit synthetischen Gasen unter Laborbedingungen wurden
7 Brennstoffzellen mit insgesamt 2500 Betriebsstunden getestet. Mit Hilfe von Messungen
der Leerlaufspannungen und Degradation der Brennstoffzellen und der Gaszusammenset-
zung des Abgases mittels GC konnte die Umsetzung von Teeren an Festoxidbrennstoffzel-
len quantifiziert werden.

Jeder Kohlenwasserstoff hat eine spezifische Temperatur, ab der er reformiert wird. Die
einsetzende Reformierung kann sowohl anhand der Leerlaufspannung als auch anhand
von GC Messungen nachvollzogen werden. Methan wird ab einer Temperatur von 700°C
reformiert und erreicht vollstindige Umwandlungsraten ab einer Temperatur von 900°C.
Naphthalin wird ebenfalls erst ab Temperaturen von 900°C vollstindig umgesetzt, wih-
rend Toluol bereits ab Temperaturen von ca. 750°C vollstindig reformiert im Gas vorliegt.
Die wihrend der Versuche mit Hilfe des GCs gemessenen erreichten Umwandlungsraten
werden in Bild 58 und Bild 59 mit den von Jess [Jess96] erreichten Umwandlungsraten
verglichen.

In Bild 58 ist zu erkennen, dass die Umwandlung von Methan in den Versuchen unter
Laborbedingungen die gleiche Steigung aufweist wie in den Versuchen von Jess. Die Kur-
ve ist jedoch um ca. 130°C verschoben. Dies mag unter anderem an den bereits in Kapitel
5.2.2 erwdhnten ungenauen Temperaturmessungen liegen. Weitere Griinde konnen die
unterschiedlichen Versuchsbedingungen zwischen den Versuchen von Jess und den Ver-
suchen dieser Arbeit sein. Wahrend die Verweilzeiten sich kaum unterscheiden, weisen
die Beladung der Katalysatoren mit Kohlenwasserstoffen und die Reaktionszahlen deutli-
che Unterschiede auf (Tabelle 6). So ist die Beladung des Katalysators mit Kohlenwasser-
stoffen sowohl fiir den Methan- als auch fiir den Naphthalinfall bei Jess um den Faktor 10
kleiner. Auch die Reaktionszahl, die sich aus den Eingangsgaszusammensetzungen ergibt,
erweist sich wihrend der Versuche von Jess fiir die Methanreformierung bedeutend giins-
tiger (siehe auch Bild 87 im Anhang). Auch die unterschiedlichen Katalysatorstrukturen
und Tragermaterialien werden das Einsetzen der Reformierung beeinflussen.

Gut zu sehen in Bild 58 ist die Verschiebung der Umwandlungskurve von Methan bei
Beimischung von Naphthalin. Die Beimischung von Naphthalin scheint die Umwandlung
von Methan zu hemmen und verschiebt die Umwandlungskurve um 50°C nach rechts.

Diese Ergebnisse konnten auch anhand der Degradationsmessungen bestdtigt werden, die
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ebenfalls eine Hemmung der Methanumsetzung bei Beimischung von Naphthalin vermu-

ten lassen.
Tabelle 6:  Vergleich der Versuchbedingungen mit [Jess96]
Versuchsbedingung [Jess96] Versuche dieser Arbeit
Verweilzeit 0,26 s 0,2 s (niedriger H2O Gehalt)
0,4 s (hoher H20O Gehalt)
Reaktionszahl Q Methanre- 0 (da kein CO im 0,1-0,25
formierung (Kcew zwischen 1 Ausgangsgas)
und 13.000 fiir 600-1000°C)
Katalysatormaterial 94% (gew.) MgO ca. 40% (vol.) Ni
6% (gew.) Ni ca. 30% (vol) GDC
1
Beladung CH«: —>2 o 0,11-0,35 2,5
gcat :
101’
Beladung CioHs: g o 0,01-0,04 0,13
gcat ’
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Bild 58: Umsetzungsraten von Methan in einem biogenen Gas mit und ohne Beimi-

schung von Naphthalin (21% H2, 40% H20, 13% CO, 13% CO2, 3% CHa,
Rest N2) an der gleichen Zelle

94



Ergebnisse und Diskussion der Bestimmung der Teerumsetzung in synthetischen Gasen

In Bild 59 ist eine dhnliche Verschiebung fiir die Umwandlung von Toluol zu beobachten,
die sich ebenfalls bei Beimischung von 1500ppm Naphthalin um ca. 50°C nach rechts ver-
schiebt. Ebenfalls eingetragen in Bild 59 ist die Umwandlungsrate von Naphthalin wih-
rend der Versuche dieser Arbeit im Vergleich mit den von Jess erzielten Ergebnissen. Die
in den Versuchen erzielte Naphthalinumsetzung ist fiir hohe Temperaturen niedriger als
bei Jess und bei einer Temperatur von 700°C hoher. Dies mag wieder an den bereits in
Kapitel 5.2.2 erwdahnten ungenauen Temperaturmessungen liegen, so dass sich bei korrek-
ter Temperaturmessung wahrscheinlich die Kurve der Naphthalinumsetzung um 50°C
nach links verschieben wiirde. Die somit schlechtere Naphthalinumsetzung als bei Jess
wiirde sich wieder aus den fiir die Naphthalinumsetzung nachteiligen Versuchsbedingun-
gen ergeben.

Phenol wurde wihrend aller Versuche stets vollstindig umgewandelt und konnte nie im

Abgas der Brennstoffzelle nachgewiesen werden.
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Bild 59: Umsetzungsraten von 4500 ppm Toluol mit und ohne Beimischung von

1500ppm Naphthalin und von 1500 ppm Naphthalin in einem biogenen Gas
(21% H>, 40% H-0, 13% CO, 13% CO2, Rest N2)

Die in Kapitel 5.1 erwdhnte Reformierungsreihe von [Ouwe(07] konnte somit nur teilwei-
se bestitigt werden. Wihrend die von Ouweltjes erwartete Blockierung der Reformierung
der leichten Kohlenwasserstoffe durch Naphthalin bestdtigt wurde, konnte die erwartete

Blockierung der Reformierung von Toluol durch Methan nicht nachgewiesen werden.
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Die beobachteten Phinomene werden verstindlich, wenn man sich den Reformierungs-
prozess der untersuchten Kohlenwasserstoffe vergegenwirtigt. Der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt fiir alle Kohlenwasserstoffe ist die Spaltung der ersten C-H-Bindung.
Ein Sonderfall nimmt dabei das Phenol ein. Dieses wird an seiner C-O oder O-H Bindung
zuerst gespalten. Die Spaltung findet bevorzugt am keramischen Tragermaterial statt. Die
katalytische Umsetzung des Phenols lduft somit unabhingig von den anderen sich im Gas
befindenden Kohlenwasserstoffen ab, da diese ausschlief3lich am Nickel gecrackt werden
[Lerc09].

Die Umsetzungsgeschwindigkeit von Methan, Toluol und Naphthalin an Nickel kann
nach dem Langmuir’schen Ansatz der heterogenen Gasreaktion beschrieben werden (ver-
gleiche hierzu auch Kapitel 2.2). [Depn99] formulierte fiir den Fall, dass ein Kohlenwas-
serstoff j unter Anwesenheit anderer Kohlenwasserstoffe i an Nickel reformiert wird, den

Ansatz folgendermaf3en aus:
k .c.

m,) ")

r =
1+K.c; + > Kc,

EA,.
ki =k, exp(— R_T]j

Ci
K]. = KO,j exp ?

r: Reaktionsrate von j, mol kg'!s!

Gleichung 14

Mit

k ,;: Reaktionskonstante, m?kg" s

K: Konstante, m3® mol’!

c: Konzentration, mol m?

E,: Aktivierungsenergie, ] mol?!
Die kinetischen Parameter fiir die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe Methan, Naphtha-
lin und Benzol sind in Tabelle 7 zusammengetragen. Benzol wird stellvertretend fiir den
Kohlenwasserstoff Toluol betrachtet, da es bzgl. der Reformierungsreaktionsraten vermut-

lich dhnliche Eigenschaften wie Toluol aufweist.

Tabelle 7: Kinetische Parameter der katalytischen Umsetzung von Naphthalin, Benzol
und Methan [Depn99]

KW k.o, m*kgls! E, , kj mol K,,,m3mol’  C,K
Naphthalin  1.4*10° 149 1.5*10°3 11.8*108
Benzol 6.2 34 1.3*103 9.4*10°
Methan  6.7°10° 143 -
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Berechnet man mit Hilfe der kinetischen Parameter die Umsetzung von Naphthalin, Ben-
zol und Methan jeweils einzeln und bei gleichzeitiger Beimischung der anderen Kohlen-
wasserstoffe, so ergeben sich die Werte aus Tabelle 8. Dabei wurden von Konzentrationen
von 1500 ppm Naphthalin, 4000 ppm Benzol und 3% Methan ausgegangen. Es ist zu er-
kennen, dass Naphthalin die Umsetzung von Methan und Benzol wesentlich beeinflusst,
Methan und Benzol jedoch keine Auswirkung auf die Reformierung von Naphthalin ha-
ben. Methan wiederum beeinflusst Benzol nicht in seiner katalytischen Umsetzung, wih-
rend Benzol im Gegensatz zu Toluol in geringerem Mafie als Naphthalin die Umsetzung
von Methan behindert. Dieser Unterschied bzgl. der Blockierung der Reformierung von
Methan beruht wahrscheinlich darauf, dass Benzol und Toluol nur bedingt bzgl. ihrer
kinetischen Parameter vergleichbar sind. Der Einfluss der Konzentration an Naphthalin

auf die Umsetzung von Methan und Benzol ldsst sich auch grafisch darstellen (Bild 60).

Tabelle 8:  Reaktionsraten von Naphthalin, Benzol und Methan bei 750°C in mol/(kg"s)

KW einzeln Mit Naphthalin =~ Mit Benzol Mit Methan
Naphthalin  8,19*103 7,8"10% (-5%) 8,19710% (-0%)
Benzol 1,76"10? 2,33*10" (-87%) 1,76*10% (-0%)
Methan 2,94*10¢ 8,19"10% (-91%)  1,88"10* (-36%)
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Bild 60: Reaktionsraten von Benzol und Methan in Abhdngigkeit der Naphthalin-

konzentration
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Nicht ndaher untersucht werden konnte der Einfluss der Stromdichte auf die Reformierung
der Kohlenwasserstoffe im Brenngas, da wihrend der relevanten Versuche die GC-
Messungen leider nicht funktionierten. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass ein Stromfluss
die Reformierung der Kohlenwasserstoffe positiv beeinflusst. Durch die elektrochemische
Umsetzung des Brenngases wird Wasserstoff verbraucht und es entsteht Wasserdampf.
Das Gleichgewicht der Teerreformierungsreaktion CxHy + x H2O — x CO + H2 wird somit
nach rechts verschoben und begiinstigt die Umsetzung von ldngerkettigen Kohlenwasser-
stoffen. Die Reformierung der Kohlenwasserstoffe bei Leerlaufspannung kann somit als

konservativer Grenzfall angesetzt werden, um einen sicheren Betrieb zu gewidhrleisten.
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6 Versuchsautbau und Messmethoden
zur Bestimmung der Teerumsetzung an
realen Vergasern

Wihrend sich Kapitel 4 und 5 der Teerumsetzung in oxidkeramischen Brennstoffzellen
unter definierten Laborbedingungen widmen, wird in den folgenden zwei Kapiteln der

Einfluss von Teeren auf SOFCs unter realen Bedingungen untersucht.

Im Rahmen des EU Projekts Biocellus wurden Leistungskurven von Brennstoffzellen un-
ter realen Betriebsbedingungen an Vergasern aufgenommen, um basierend darauf realisti-
sche Zahlen fiir Brennstoffzellenwirkungsgrade, Stack Konzepte und wirtschaftliche Um-
setzungen zu ermitteln und die Machbarkeit einer technischen Umsetzung des TopCycle
Systems (vergleiche Kapitel 1, Bild 1) zu tiberpriifen. Hierzu wurde eine Testreihe an vier
unterschiedlichen Vergasern Europas durchgefiihrt. Fiir die Versuche der SOFCs an die-
sen Vergasern wurden sowohl mobile Teststinde fiir planare und tubulare SOFCs entwi-
ckelt und gebaut als auch mobile Gasreinigungssysteme, die die Partikel-, Alkali-, Chlor-,
Schwefel- und Teergehalte in ausreichendem Mafie fiir die Hochtemperaturbrennstoffzel-

lenanwendung zu reinigen vermochten.

6.1 Verwendete Vergaser

Die untersuchten Vergaser waren:

e der sogenannte VIKING Vergaser der DTU in Kopenhagen, ein zweistufiger Luft-
vergaser. Dieser Vergaser besitzt bereits eine integrierte Teerreinigung und er-
reicht dadurch sehr geringe Teergehalte von weiniger als 1 mg/Nm3.

e ein Zwei-Zonen-Festbett-Luftvergaser der TU Graz. Der Vergaser zeichnet sich
durch niedrige Teergehalte von ca. 100 bis 200 mg/Nm? aus.

e der sogenannte BioHPR, ein allothermer Wirbelschicht-Wasserdampfvergaser der

TU Miinchen. Die Gaszusammensetzung dieses Vergasers wiirde dem eines ein-
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gangs erwdhnten TopCycle Vergasers entsprechen. Seine Teergehalte sind hoher,
bei ca. 3 g/Nm3.
e ein zirkulierender Sauerstoff-Wasserdampf-Wirbelschichtvergaser der TU Delft.

Dieser Vergaser weist besonders hohe Teergehalte von ca. 10 g/Nm3 auf.

6.1.1 VIKING der DTU

Der VIKING Vergaser (siehe Bild 61) ist ein zweistufiger Festbettvergaser, der Pyrolyse
und Vergasung oOrtlich voneinander trennt [Henr06]. Zwischen Pyrolyse- und Verga-
sungsschritt wird das 600°C heifde Pyrolysegas mit Luft partiell oxidiert. Durch die daraus
resultierende Temperaturerh6hung auf ca. 1100°C wird ein Grofsteil der Teere thermisch

gecrackt oder am Koks reduziert.

Biomasse
1 Gekiihltes Abgas

T Trocknung und Pyrolyse
50°C]| 600°C 50.000 mg/Nm? Teere
FAVAVAVAV: \ \ \ L
\Q

88U

HEEE:

N 5 K=
:Elektrlzuat ) Abgas ~ O \

Motor —

Vergasung
25 mg/Nm? Teere

-

Luft- Abgas- Asche
vor- wirme-
wirmer tauscher

Verdichter @

kondensiertes Partikel

Wasser
<5 mg/Nm? Teere

Bild 61: Funktionsschema des zweistufigen VIKING Vergasers der DTU [Henr06]

Das Gas durchléduft darauthin eine Vielzahl von Wirmetauschern und wird dabei auf 90°C
abgekiihlt. Bei dieser Temperatur werden die im Gas vorhandenen Ruf3partikel mittels
eines Filters entfernt. Durch weiteres Absenken der Temperatur wird der Wasserdampf
im Gas auskondensiert. Mit dem gekiihlten Gas wird ein Motor angetrieben, der an einen
Generator gekoppelt ist, der Strom und Fernwiérme liefert. Die iiberschiissige Wérme des

Abgases wird fiir die Trocknung und Pyrolyse der Biomasse verwendet. Die Last des Ver-
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gasers wird direkt durch den Motor kontrolliert. Der Vergaser kann unbeaufsichtigt be-

trieben und ferngesteuert werden.

6.1.2 Festbettvergaser der TU Graz

Bei dem Vergaser der Universitidt Graz handelt es sich um einen einstufigen Festbettver-
gaser, der als Zwei-Zonen-Gleichstromvergaser betrieben wird. In Bild 62 ist eine sche-
matische Abbildung des einstufigen Festbettvergasers zu sehen. Folgende fiinf Zonen
konnen unterschieden werden [Lett07]:

e Trocknungszone beim Biomasseeintritt

e Pyrolysezone

e Oxidationszone

¢ Reduktionszone

e Oxidationszone beim Ascheaustrag
Das Vergasungsmedium Luft wird in den zwei Oxidationszonen in einem bestimmten
Verhiltnis zugefiihrt. Die beschriebene Gasfithrung hat sehr geringe Teerkonzentrationen
von ca. 200 mg/Nm3 zur Folge. Das Gas wird anschlief3end mittels eines Zyklons von Par-

tikeln gereinigt.

Brennstoff

Luft >
<=+ Trocknung

—#| Pyrolyse

Luft—=» =
Oxidation

Produktgas « [} """ | Reduktion

= .;l..l.I.T-f- Oxidation
Luft —

=

Asche

Bild 62: Funktionsschema des zweistufigen Festbettvergasers der TUG [Lett05]

6.1.3 BioHPR der TU Miinchen

Der BioHPR (Biomass Heat Pipe Reformer) der TU Miinchen ist ein allothermer Wirbel-

schichtvergaser [Kare06]. Die fiir die endotherme Dampfreformierungsreaktion noétige
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Wirme wird in einer externen Brennkammer bereitgestellt. Die Wirmeiibertragung fin-
det mittels Warmerohren, englisch Heatpipes, statt. Der Aufbau des BioHPRs ist in Bild

63 zu sehen.

Dampf Produktgas

Biomasse'v t

| e
i 4

|

i

| i

|

Abgas g -
Reformer
Sanddichtung
Heatpipes =8
@ A ':' Brennkammer
Luft
Bild 63: Funktionsschema des Wirbelschichtvergasers BioHPR der TUM [Kare(06]

Die Brennkammer befindet sich am unteren Ende des BioHPRs. In einer luftfluidisierten
Wirbelschicht werden hier Holzpellets verbrannt. Die entstehende Wirme wird auf die
Heatpipes iibertragen, indem das sich in den Heatpipes befindende Natrium verdampft
und in den Warmerohren aufsteigt. Am oberen Ende befindet sich der Reformer, eine mit
Wasserdampf fluidisierte Wirbelschicht. Das Natrium in den Wiarmerohren kondensiert

aufgrund der geringeren Temperaturen und iibertragt dadurch die Warme in den Refor-
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mer. Das fliissige Natrium flief3t aufgrund von Schwerkraft und Kapillarwirkung inner-

halb der Rohre zuriick in die Brennkammer.

Das im BioHPR entstehende Gas zeichnet sich durch einen hohen Heizwert aus. Es ent-
hilt nur einen geringen Anteil an Stickstoff, der grofitenteils aus Spiilvorgingen und in
geringerem Mafle aus dem Brennstoff herriihrt. Das biogene Gas des BioHPRs enthilt
auflerdem bereits ausreichend Wasserdampf, um Kohlenstoffablagerungen in der Brenn-
stoffzelle zu vermeiden. Weiterhin kann der Vergaser unter Druck betrieben werden, um

die Druckverluste in den Brennstoffzellensystemen {iberwinden zu kénnen.

6.1.4 Wirbelschichtvergaser der TU Delft

éT Filter

ZWS Vergaser

Biomasse

| Dampf :L

A

'Y
>

F—— N, |
Luft
Bild 64: Funktionsschema der WSV der TUD [Sied06]

Bei dem an der TUD vorhandenen Vergaser handelt es sich um einen atmosphirisch be-
triebenen, zirkulierenden Wirbelschichtvergaser [Sied06]. Die Fluidisierung erfolgt mit-
tels Wasserdampf und Sauerstoff, um die fiir die Reformierung benétigte Wirme aus einer
Teiloxidation des Brennstoffs bereitzustellen. Des Weiteren wird der Vergaser extern be-
heizt. Es konnen drei verschiedene Brennstoffeintragungssysteme getrennt bedient wer-
den, die Biomasse, Kohle oder Sand férdern. Der Vergaser hat eine Leistung von 100 kW
und wird bei Temperaturen zwischen 700 und 900°C betrieben. Eine schematische Dar-

stellung ist in Bild 64 zu sehen.
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6.2 Verwendete Gasreinigungssysteme

An den verschiedenen Vergasern wurden unterschiedliche Gasreinigungssysteme benutzt.

6.2.1 Mitteltemperaturgasreinigung

Die Mitteltemperatur-Gasreinigungsanlage wurde von der TU Graz gebaut und wihrend
der Tests betrieben. Um das biogene Gas auf SOFC Anforderung reinigen zu kénnen, be-
steht der Teststand aus folgenden Komponenten [Schw08]:

o Partikelfilter

e Dampfstrahlpumpe

e Chlorreinigung

e Schwefelreinigung

e Teerreformierung, die gebypasst werden kann

e Dbeheizte Leitungen

e Volumenstromregelung fiir die Brennstoffzellen

e Befeuchtung

¢ Online Analyse der Gaszusammensetzung und des Wasserdampfgehalts

e Moglichkeit zur Teeranalyse des gereinigten Gases

e Prozessvisualisierung, -kontrolle und —datenspeicherung
Ein Prozessschaubild der Gasreinigungsanlage ist in Bild 65 dargestellt. Das biogene Gas
wird zuerst mittels eines Zyklons und eines nachgeschalteten Partikelfilters von Staub
und Partikeln gereinigt. AnschliefSend werden der Wasserdampfgehalt und der ndtige
Prozessdruck iiber eine Dampfstrahlpumpe eingestellt. Das biogene Gas durchlduft dar-
aufhin eine Chlorreinigung bestehend aus Alkali (Na2:0) dotiertem Aluminiumoxid und
eine zweistufige Schwefelreinigung bestehend aus einer Zinkoxid- und einer Kupferoxid-
stufe. Im Anschluss an die Schwefelreinigung befindet sich eine zweistufige Reformie-
rungseinheit aus Dolomit und Nickel, die gebypasst werden kann, um die Auswirkungen
von Teeren auf die SOFC testen zu konnen. Die Temperaturen belaufen sich auf 400 bis
500°C fiir die einzelnen Schritte, mit Ausnahme der Teerreformierung, die bei Tempera-
turen von 800 bis 900°C stattfand.
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Partikel- Partikel-  Dampf-  Entschwefelung 2-stufiger
filter filter strahl- Chlorreinigung Reformer
grob fein pumpe

_¢ tm > {>‘—<} > zu den
SOFCs
vom
Vergaser tiberhitzter
Dampf
s » Partikelentfernung
Bild 65: Funktionsschema des heiflen Innenparts der Gasreinigungsanlage

der TUG

6.2.2 Niedertemperaturgasreinigung

Die Niedertemperatur-Gasreinigungsanlage wurde von der TU Graz gebaut und wihrend
der Tests am VIKING Vergaser betrieben. Um das biogene Gas von Schwefel und Chlor
bei Raumtemperatur reinigen und Gasstrom und Wassergehalt kontrollieren zu kénnen,
besteht der Teststand aus folgenden Komponenten [Schw08]:

e Kondensator, um Eindringen von Feuchtigkeit in den Aktivkohlefilter zu vermei-

den
e Zwei separate Aktivkohlefilter zur Abscheidung von Schwefel und Kohlenwasser-
stoffen

¢ Membranpumpe und Druckkontrollsystem

e Volumenstromkontrollsystem

e Befeuchter

e Prozessvisualisierung, -kontrolle und —datenspeicherung
Ein Prozessschaubild der Gasreinigungsanlage ist in Bild 66 dargestellt. Das bei Raumtem-
peratur anfallende biogene Gas wird zuerst in einem Kondensator entfeuchtet, um ein
Eindringen von Feuchtigkeit in die Aktivkohlefilter zu verhindern. Anschlief’end durch-
lauft das Gas zwei Aktivkohlefilter, in denen Schwefel und Restkohlenwasserstoffe ent-
fernt werden. Durch eine Membranpumpe wird der nétige Druck im Gas eingestellt, um
den Druckverlust in den Brennstoffzellen iiberwinden zu kénnen. Der eingestellte Volu-
menstrom an biogenem Gas durchlduft darauthin einen Befeuchter, in dem der fiir die
Brennstoffzelle notige Wasserdampfgehalt zur Vermeidung von Kohlenstoffablagerungen

beigemischt wird.
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Bild 66: Funktionsschema Kaltgasreinigungsanlage der TUG [Schw08]

6.3 Verwendete Brennstoffzellensysteme

6.3.1 Planarer SOFC Teststand

Der planare SOFC Teststand wurde von ECN (Energy Center of the Netherlands) gebaut
und von NTUA (National Technical University of Athens) wihrend der Testserie betrie-
ben (Bild 67). Das Kernstiick des Teststands besteht aus der SOFC Halterung, mit Hilfe
derer sowohl elektrolyt- als auch elektrodengestiitzte SOFCs getestet werden konnen.
Wihrend der Testserie wurden jedoch ausschliefilich elektrolytgestiitzte SOFCs mit
CeO/Ni Anode, YSZ Elektrolyt und LSM Kathode gestestet. Diese Zellen haben eine Leis-
tung von ca. 20 Watt bei einem Zelldurchmesser von 120mm. Das Zellgehduse besteht aus
keramischem Werkstoff und enthilt die Gasfithrungskanile, durch die die Gase von der
Mitte der kreisformigen Zelle sternférmig nach aufien gefithrt werden. Am Brennstoffzel-
lenrand treffen nicht reagiertes Brenngas und Luft aufeinander und reagieren miteinan-
der. Die Anode ist daher gegeniiber der Kathode nicht gasgedichtet. Die Abgase werden
durch ein Ventilationssystem aus dem Teststand gesaugt. Weitere Komponenten des
Teststandes sind ein Ofen zur Brennstoffzellentemperaturregulierung, Volumenstromreg-
ler fiir Wasserstoff, Stickstoff und Luft zur Versorgung der Zelle, eine elektrische Last zur

Leistungsregulierung der Zelle und ein Datenerfassungssystem.
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Bild 67: Planarer SOFC Teststand [www.biocellus.de]

6.3.2 Tubularer SOFC Teststand

Der tubulare SOFC Teststand und die dazugehorigen Zellen wurden von der TU Miinchen
gebaut und auch wihrend der Tests betrieben (Bild 68). Die tubularen Zellen sind elektro-
lytgestiitzt und haben eine Leistung von ca. 0,1 Watt bei 15 cm? Fldche. Fiir die Fertigung
der Zellen wurden gesinterte YSZ Réhrchen der Fa. Kage mit Anodenpaste bestehend aus
YSZ/Ni Pulver der Fa. Fuel Cell Materials und organischem Losungsmittel bestrichen und
bei 1450°C gesintert. Anschlief’end wurde Kathodenpaste der Fa. ESL auf die Innenseite
des Elektrolyts aufgetragen und bei 1100°C gesintert. Die Zellen wurden an der Aufiensei-
te mit Nickeldrdhten und an der Zellinnenseite mit Platindrdhten kontaktiert und in den
Teststand eingebaut. Das Zellgehduse besteht aus zwei metallischen Rohren aus Hoch-
temperaturstahl. Zwischen Aufden- und Innenrohr wird das Brenngas der Zelle zugefiihrt,
im Innenrohr wird die Luft der Zelle zugefiihrt. Die Dichtung zwischen Anode und Ka-
thode erfolgt iiber einen Hochtemperaturkleber der Fa. Kager. Die Abgase werden durch
ein Ventilationssystem aus dem Teststand gesaugt. Weitere Komponenten des Teststandes
sind ein Ofen zur Brennstoffzellentemperaturregulierung, Volumenstromregler fiir Was-
serstoff, Stickstoff und Luft zur Versorgung der Zelle, eine Widerstandskette zur Leis-

tungsregulierung der Zelle und ein Datenerfassungssystem.
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Lufe Elektrolyt
Bild 68: Tubularer SOFC Teststand

6.4 Verwendete Messsysteme

Gasanalyse
Zur Ermittlung der Gaszusammensetzung nach der Gasreinigungsstrecke wurden von der
TUG folgende Messgerite verwendet.
e ABB Gasanalysegerit:
o URASI14 (NDIR fiir CHs, CO, CO2)
o CALDOS (Thermischer Leitfihigkeitssensor fiir H2)
o Paramagnetischer Sauerstoffsensor
Die genaue Kenntnis der Gaszusammensetzung ist einerseits fiir den sicheren Betrieb der
Brennstoffzelle und andererseits fiir die richtige Einstellung der Blenden zur Regelung der

Brennstoffzellenvolumenstrome wichtig.

Teermessung
Zur Bestimmung des Teergehalts wurden an allen Vergaserstandorten Teerprotokolle

durchgefiihrt. Der Aufbau eines solchen Protokolls wurde bereits in Kapitel 2.1.1 genauer
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beschrieben. Am Standort Graz wurde teilweise der Gesamtteergehalt mittels FID gemes-
sen. Eine am Standort Kopenhagen und Delft verwendete Messmethode zur Bestimmung
des Teergehaltes im biogenen Gas ist die SPA (solid phase adsorption) Messmethode. Wie
der Name schon sagt, werden die Teere an einer stationidren Phase (Aktivkoks) adsorbiert.
Hierzu wird eine kleine Menge biogenen Gases von ca. 100 ml durch eine Spritze gezo-
gen, in der sich der Adsorber befindet. Die Probe wird anschlief3end in einem Labor mit-
tels Gaschromatographie untersucht. Der Vorteil dieser Methode ist ihre geringe Probe-
entnahmezeit von nur ca. einer Minute und ihre leichtere Handhabung [Brag97]. Am
Standort der TUD wurde zusitzlich das Teerprotokoll mittels GC/MS ausgewertet, um

eine Aufschliisselung auf die verschiedenen Teerkomponenten zu erhalten.

Feuchtebestimmung

Urspriinglich sollte der Wasserdampfgehalt im biogenen Gas durch einen dielektrischen
Feuchtesensor bestimmt werden. Leider kondensierten bei zu hoher Teerkonzentration
die im Gas vorhandenen Teere regelméfsig am Sensor aus und blockierten so die Messung.
Daher konnte der Wasserdampfgehalt vereinzelt zeitweise nicht online, sondern nur ge-
mittelt iiber eine lingere Messspanne von ca. 30 Minuten gemessen werden. Hierzu wur-
de ein Teilstrom des biogenen Gases in drei hintereinander geschalteten, sich in einem
Eisbad befindenden Gaswaschflaschen abgekiihlt, um die im Gas vorhandene Feuchte
auszukondensieren. Durch Messen des Gasvolumens, das die Kondensationsfalle passiert
hatte, konnte auf den Wasserdampfgehalt riickgeschlossen werden. Die Schwankungen

des Wasserdampfs bewegten sich im grofieren einstelligen Prozentbereich.

Schwefelmessung

Mittels eines sogenannten Monocolors wurde der Schwefelgehalt nach der Gasreinigungs-
strecke im Gas gemessen, um die Entschwefelungsstufe der Gasreinigungsstrecke insbe-
sondere bei hohen Wasserdampfgehalten zu kontrollieren. Das Gas stromt im Monocolor
an einem chemisch selektiven Papier vorbei, das die Farbe je nach Schwefelgehalt dndert.
Die Farbianderung wird optisch gemessen. Standard Testpapier eines Monocolors enthalt

Bleiacetat, das eine Messung von 0 bis 1600 ppm Schwefel ermoglicht.

6.5 Zusammenfassung Versuchsaufbau

Die in den Kapiteln 6.1 bis 6.4 beschriebenen Vergaser, Gasreinigungssysteme, Brenn-
stoffzellenteststinde und Messsysteme werden an jedem Vergaserstandort fiir die Dauer

der Versuche neu zusammengefiigt. Das biogene Holzgas wird, wenn es den jeweiligen
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Vergaser verldsst, zuerst analysiert und gereinigt, anschliefSend auf Gaszusammensetzung,
Teerkonzentration, Wasserdampfgehalt und Schwefelkonzentration untersucht, bevor es

mit einem definierten Volumenstrom in die Brennstoffzellen geleitet wird. Der Ver-

suchsaufbau ist in Bild 69 dargestellt.

Vergaser

Gasanalyse

Gasanalyse

Bild 69:
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Gasreinigung

Teerprotokoll

Feuchtemessung
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y

SOFC planar

SOFC tubular

Versuchsaufbau zur Vermessung der Teerumsetzung an realen Vergasern
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7 Ergebnisse und Diskussion der Versu-
che an realen Vergasern

Die folgenden Ergebnisse wurden im Rahmen der Testreihe des Biocellus Projekts an den
eingangs erwdhnten Vergasern und in Kooperation mit den Projektpartnern NTUA und
ECN fiir die planare Zelle und TUG fiir die Gasreinigungsanlage erzielt. Die Ergebnisse
dieser Partner sind in [HofmO08] ausfiihrlich dokumentiert. Die Ergebnisse, die wahrend
dieser Arbeit mit den tubularen Zellen erzielt wurden, werden in den folgenden Kapiteln
mit den jeweiligen Ergebnissen der planaren Zelle verglichen, um die erhaltenen Ergeb-
nisse in einen sinnvollen Zusammenhang stellen zu kdnnen. Untersucht werden Degrada-
tion und Leerlaufspannung der SOFCs. Ob Degradation stattgefunden hat, wird durch
Vergleich der Ul-Kennlinien, die mit Referenzgas vor und nach den Versuchen aufge-

nommen wurden, festgestellt.

7.1 Versuche am VIKING der DTU

Am VIKING Vergaser wurde ein Langzeitversuch sowohl mit einer planaren als auch mit
einer tubularen Zelle mit biogenem Gas durchgefiihrt. Vor und nach dem Versuch wur-
den die planare und tubulare Zelle mit einem befeuchteten Wasserstoff-Stickstoffgemisch
beschickt. Der Versuch mit biogenem Gas dauerte fiir die planare Zelle ca. 152 Stunden
und fiir die tubulare Zelle ca. 170 Stunden. Die Brennstoffzellentemperatur betrug durch-
schnittlich 850°C fiir beide Zellen. Fiir die planare Zelle wurde unter Last eine Brenn-
stoffausnutzung von ca. 30% bei konstanten 2600A/m? gewdhlt, fiir die tubulare Zelle ist
die Brennstoffausnutzung geringer als 2% bei konstanter Last und somit variierender
Spannung und Stromstdrke. Die planare Zelle erreichte einen elektrischen Wirkungsgrad

von ca. 23%.

Die durchschnittlichen Gaszusammensetzungen nach der Gasreinigungsstrecke wihrend
des Versuchs mit biogenem Gas sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Der Wasserdampfge-
halt wird iiber den Befeuchter der Gasreinigungsanlage eingestellt. Er wurde nicht gemes-

sen, sondern vorher gravimetrisch kalibriert. Die Teerbeladung wurde mit Hilfe einer
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SPA Messung ermittelt und lag fiir Naphthalin bei 0,17 mg/Nm3, alle anderen Teerkom-
ponenten wie Phenol, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Chrysen und Pyren konn-
ten nicht nachgewiesen werden. Der Schwefelgehalt im Gas wurde mittels GC und DRA-
GER-Rohr-System ermittelt. Der GC war in der Lage, H2S, COS, CS2 und SO2 mit einem
PFPD (Pulsed Flame Photometric Detector) zu analysieren. Die Komponente COS konnte
in einer sehr geringen Konzentration von 0,2 ppm gemessen werden, alle anderen Kom-
ponenten konnten im Gas nicht nachgewiesen werden. Mit Hilfe der DRAGER Methode

konnte ebenfalls kein H»S im Gas nachgewiesen werden.

Wihrend der Tests konnte fiir die planare Zelle keine Degradation festgestellt werden
(siehe Bild 70). Auch der Vergleich der Strom-Spannungskennlinien mit Referenzgas be-
stehend aus Wasserstoff und Stickstoff vor und nach den Tests lief3 bei der planaren Zelle

nicht auf eine Degradation schlief3en.

Die tubulare Zelle wies im Gegensatz zur planaren Zelle bereits wihrend des Betriebs De-
gradation auf. Im Gegensatz zur planaren Zelle wird die tubulare Zelle nicht mit konstan-
tem Strom gefahren, sondern mit konstanter Last. Dadurch ergeben sich Variationen im
Betriebspunkt und somit Variationen bei Stromstdrke und Spannung. Die drei abrupten
Degradationen sind auf das Wechseln der Luftflaschen zuriickzufiihren, bei denen wahr-
scheinlich Anodengas auf die Kathodenseite gelangte. Die Degradationen bezogen auf die
Leistungsdnderung pro Zeit zwischen den Flaschenwechseln sind:

e 0,4% in 50 Stunden, was einer Degradation von 8% in 1000 Stunden entspricht

e 4,.3% in 72 Stunden, was einer Degradation von 59% in 1000 Stunden entspricht

e 2,4% in 43 Stunden, was einer Degradation von 56% in 1000 Stunden entspricht
Diese Degradation konnte jedoch nicht mit Hilfe der Strom-Spannungslinien verifiziert
werden. Zwar sinkt die Leerlaufspannung der Zelle, jedoch bleibt die Steigung gleich, was
auf eine Anderung des Betriebspunktes schlieRen lisst. Mit der Zeit erhitzen sich die Wi-
derstinde in der Widerstandskette des tubularen Teststands und somit auch Spannung
und Stromdichte, da es sich im Gegensatz zum planaren Teststand um keine elektronische
Last handelt, die eine konstante Stromdichte hilt. Somit ist die beobachtete Degradation,
die mit Hilfe der Leistung bestimmt wurde, wahrscheinlich gar keine Degradation, son-
dern ein Verschieben des Betriebspunkts fiir die kontinuierliche Degradation und Dich-

tigkeitsprobleme aufgrund des Flaschenwechsels fiir die abrupte Degradation.

Dies oder die Anderung des Betriebspunktes ist wahrscheinlich auch fiir das Absinken der
Leistung wihrend der Versuche mit biogenem Gas verantwortlich. Somit ist die beobach-

tete Degradation, die mit Hilfe der Leistung bestimmt wurde, wahrscheinlich gar keine
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Degradation, sondern fortschreitende Dichtungsprobleme kombiniert mit einem Ver-

schieben des Betriebspunkts.

Tabelle 9:  Gaszusammensetzungen wihrend der Tests VIKING vor Eintritt in die
Brennstoffzelle
Produktgaszusammensetzung am Durchschnitt / Standardabweichung / Max / Min
Eingang der SOFCs
H> [%] 23.10/1.76/27.59/11.49
CO [%] 12.93/1.09/15.87 / 7.66
CH.4 [%] 1.57/0.55/3.67 /0.52
CO2 [%] 14.08/0.82/16.19/12.08
N> [%] 35.30/2.20/49.87 / 30.87
O2 [%] 0.02/0.10/2.51/0.00
H.0 [%] 13.00
S/C1 [-] 0.46/0.02/0.61/0.42
S/Ca [-] 0.90/0.06/1.55/0.78
Teerbeladung [mg/Nm?] 0
Partikel [mg/Nm3] 0
H>S [ppm] 0
Alkalis [ppm] 0
Schwermetalle [ppm] 0
1,2 11,0 1050
L0 [ 08 ®x | WNe—" vor Versuch
0.8 § g
> s gx NC
g 2
o 0,6 & g
3 104 8 &
g 04 g @
. 8 | mach Versuch N =
w 0.2 10,2 M
0 . . 0,0 650 I
0 50 100 150 0 100 200 300 400
Zeitin h Stromdichte in mA/cm?
Bild 70: Spannung und Brennstoffausnutzung wihrend des Versuchs und Strom-

Spannungskennlinien vor und nach dem Versuch der planaren Zelle am
VIKING
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Bild 71: Spannung und Stromstirke wihrend des Versuchs und Strom-

Spannungskennlinien vor und nach dem Versuch der tubularen Zelle am
VIKING

Die Brennstoffzellen wurden am VIKING Vergaser mit biogenem Gas nur unter Last be-
trieben. Es liegen daher keine Leerlaufspannungen fiir den VIKING Vergaser vor. Ohne-
hin waren wihrend dieses Versuches die Teerkonzentrationen sehr gering. Trotzdem hit-
te z.B. auch die sehr geringe Konzentration von Naphthalin die Umsetzung des Methans
verhindern konnen. Methan macht im biogenen Gas des VIKING Vergasers zwar nur

1,6% aus, stellt aber 10% des Brenngases.

7.2 Versuche am Vergaser der TU Graz

Am zweistufigen Festbettvergaser in Graz wurden drei planare Zellen in 24-stiindigen
Versuchen getestet. Auf Versuche mit tubularen Zellen wurde verzichtet. Die Brennstoff-
zellentemperatur der Zellen betrug durchschnittlich 850°C. Bei der ersten Zelle wurde der
Teerreformer angeschaltet und die Teere somit fast vollstindig reformiert, bei den beiden
anderen Zellen wurde der Reformer durch einen Bypass umgangen, um Teerkonzentrati-
onen von ca. 100 bis 300 mg/Nm3 in der Zelle zuzulassen. Die ersten beiden Zellen wur-
den bei einer Brennstoffausnutzung von ca. 30% bei 1300 A/m? betrieben, die dritte Zelle
bei 70% Brennstoffausnutzung und 1500 A/m?2. Die beiden ersten Zellen erreichten somit
elektrische Wirkungsgrade von ca. 20%, wihrend die dritte Zelle elektrische Wirkungs-

grade von 38% erreichen konnte.
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Die durchschnittlichen Gaszusammensetzungen nach der Gasreinigungsstrecke wihrend
der Versuche mit biogenem Gas sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Der Wasserdampf-
gehalt wurde mit Hilfe des dielektrischen Feuchtesensors bestimmt. Die Teerbeladung
wurde fiir die beiden letzten Versuche mit Hilfe von Teerprotokollen ermittelt. Fiir den
ersten Versuch wurden keine Teerprotokolle durchgefiihrt, weil die Teerkonzentration
im Gas wegen der vorgeschalteten Reformerstufe der Gasreinigung unterhalb der Nach-
weisgrenze eines Teerprotokolls lag. Stattdessen wurde mittels eines FID die Gesamtkon-

zentration des Teers im Gas gemessen, die stets unterhalb von 10ppm lag.

Tabelle 10:  Gaszusammensetzungen wihrend der Tests TUG vor Eintritt in die Brenn-

stoffzellen
Produktgaszusammensetzung Durchschnitt / Standard Abweichung / Max / Min
am Eingang der SOFCs Test 1 Test 2 Test 3

H> [9%] 17.23/1.19/19.73/ | 13.05/1.47/16.41/ | 11.59/1.36/ 14.78 /
13.62 5.14 7.92

CO (9%] 3.54/0.43/4.60/ | 4.66/1.45/10.42/ | 3.58/0.56/6.12/
2.28 1.67 1.77

CH: (%] 0.23/0.02/0.28/ | 092/0.19/1.86/ | 0.97/0.13/1.50/
0.17 0.23 0.58

CO2 [9%] 14.01/0.26/14.62/ | 11.97/1.40/14.33/ | 12.57/1.25/14.00/
12.29 6.89 9.38

N2 [9%] 26.71/1.16/30.07/ | 30.40/1.48/46.40/ | 29.76 / 1.60 / 33.12 /
21.78 19.41 25.68

02 [9%] 0.01/0.01/0.04/ | 0.00/0.05/4.26/ | 0.00/0.01/1.07/
0.00 0.00 0.00

H20 [9%] 38.27/1.30/43.05/ | 39.00/2.88/47.62/ | 41.52/3.75/51.15/
34.52 29.35 34.69

Teerbeladung [mg/Nm?] Vernachlissigbar 178 — 338 104 - 198

Partikel [mg/Nm?] 0 0 0

H>S [ppm] 0 0 0

Alkalis [ppm] 0 0 0

Schwermetalle (ppm] 0 0 0

Anoden- [Nml/min] | 1301/27/1420/ 1301/20/ 1396/ 1305/16/ 1365/

volumenstrom 1114 1009 1028

Stromdichte [mA/m?] 1300 1300 1500

Ur [%] 33.4/26/45.6/ 32.8/2.1/63.7/ 73.5/5.2/100.0/
27.6 26.9 61.4

Wihrend der Tests konnte fiir die beiden ersten Versuche mit geringer Brennstoffausnut-
zung keine Degradation festgestellt werden. Auch der Vergleich der Strom-
Spannungskennlinien mit Referenzgas bestehend aus Wasserstoff und Stickstoff vor und
nach den Tests lief} bei beiden Zellen nicht auf eine Degradation schliefen. Die dritte

Zelle, die mit einer héheren Brennstoffausnutzung betrieben worden war, wies bereits
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gegen Ende des Versuchs eine hohe Degradation auf. Dies konnte auch durch Vergleich
der Strom-Spannungskennlinien mit Referenzgas bestehend aus Wasserstoff und Stick-

stoff vor und nach den Tests bestitigt werden (Bild 72).

Die Degradation der dritten Zelle war vor allen Dingen wihrend der Teerprotokolle zu
beobachten, die nach 5 und 16 Stunden fiir jeweils 4 Stunden stattfanden. Um den fiir die
Teerprotokolle nétigen Druck fiir eine weitere Gasabnahme bereitzustellen, waren wih-
rend dieser Zeit die Leistung der Dampfstrahlpumpe und somit auch der Wasserdampfge-
halt im Gas erh6ht worden. Die hohen Wasserdampfgehalte und die starken Schwankun-
gen in der Gaszusammensetzung fithrten dazu, dass zeitweise der Brennstoffausnutzungs-
grad zwischen 65 und 85% schwankte und fiir wenige Sekunden sogar Werte von 100%
erreichte. Moglich ist ebenfalls, dass der Brennstoffausnutzungsgrad noch héher gewesen
ist als in Bild 72 gezeigt, falls die im Gas vorhandenen Teere die Methanreformierung ver-
hinderten. Der Methangehalt von 1% im Gas entspricht ca. 6% des im Gas vorhandenen
Energiegehalts. Der Brennstoffausnutzungsgrad wire daher im Falle einer Blockierung der
Methanreformierung hervorgerufen durch die Anwesenheit von Teeren noch néher an

die fiir die Zelle schidlichen Brennstoffausnutzungsgrade geriickt.

1050

vor Versuch

\

.l
/\

nach Versuch \ \

Spannung in V
Brennstoffausnutzung
Spannung in mV
(o]
Ul
(@]

,,,,,,,,,,,,,,,,,, v\
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,!T,,,
Ll Y
650
0 100 200 300 400
Zeitinh Stromdichte in mA/cm?
Bild 72: Spannung und Brennstoffausnutzung wihrend des dritten Versuchs und

Strom-Spannungskennlinien vor und nach dem dritten Versuch der plana-

ren Zelle am Festbettvergaser der TUG

116



Ergebnisse und Diskussion der Versuche an realen Vergasern

7.3 Versuche am BioHPR

Am BioHPR wurden insgesamt drei Versuche mit biogenem Gas durchgefiihrt. Im plana-
ren Teststand wurde fiir den ersten Versuch eine Brennstoffzelle verwendet und fiir den
zweiten und dritten Versuch eine weitere. Im tubularen Teststand wurde wihrend der
gesamten Zeit die gleiche Brennstoffzelle betrieben. In den Zeitrdumen zwischen den
Versuchen mit biogenem Gas wurde die Brennstoffzelle mit einem Wasserstoff-
Stickstoffgemisch beschickt. Die Versuche mit biogenem Gas dauerten fiir die Zellen ca. 4,
2 und 5 Stunden. Die Brennstoffzellentemperatur betrug durchschnittlich 850°C fiir beide
Zellen. Fiir die planare Zelle wurde unter Last eine Brennstoffausnutzung von ca. 34% bei
konstanten 2600 A/m? gewihlt, fiir die tubulare Zelle ist die Brennstoffausnutzung gerin-
ger als 2% bei konstanter Last und somit variierender Spannung und Stromstéirke. Die

planare Zelle erreichte einen elektrischen Wirkungsgrad von ca. 20%.

Die durchschnittlichen Gaszusammensetzungen nach der Gasreinigungsstrecke wahrend
der Versuche mit biogenem Gas sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Die Teerbeladung
wurde mit Hilfe von Teerprotokollen ermittelt und lag jeweils um 3 g/Nm3. Partikel, H>S,
Alkalis und Schwermetalle wurden durch die Gasreinigungsanlage entfernt und es wird
angenommen, dass diese nicht mehr im Gas vorlagen. Der Wasserdampfgehalt wurde mit-
tels eines Feuchtesensors gemessen. Wihrend des ersten Versuchs wurde der
Feuchtesensor wahrscheinlich durch Teerablagerungen beschidigt. Fiir diesen Versuch
wurde ein iiber einen kiirzeren Zeitraum gemittelter Wasserdampfgehalt fiir den gesam-

ten Versuch angenommen.

Wihrend der Tests konnte keine Degradation festgestellt werden (siehe Bild 73 und Bild
74). Diese Aussage muss jedoch mit Vorsicht genossen werden, da die Gaszusammenset-
zung und daher auch die Spannung wihrend der Tests Schwankungen unterworfen war.
Aus diesem Grund wurden auch die Strom-Spannungskennlinien mit Referenzgas beste-
hend aus Wasserstoff, Stickstoff und Wasserdampf vor und nach den Tests verglichen. Sie
wiesen bei den planaren Zellen keine Anderungen auf, bei den tubularen énderte sich die
Leerlaufspannung, nicht jedoch die Steigung der Kennlinie (Bild 73, Bild 74). Dies ldsst
auf ein Dichtungsproblem schliefen. Die Dichtung wird durch ein erneutes Testen mit
biogenem Gas nicht weiter beschiddigt. Dies wird durch eine gleich bleibende Leerlauf-

spannung nach dem ersten Test mit biogenem Gas verdeutlicht.
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Tabelle 11: ~ Gaszusammensetzungen wihrend der Tests BioHPR vor Eintritt in die
Brennstoffzellen
Produktgaszusammenset- Durchschnitt / Standard Abweichung / Max / Min
Zung anS1 c]i:;,légsang der Test 1 Test 2 Test 3
H (%) 17.60/1.43/21.08/ | 16.68/1.02/20.19/ | 19.65/1.78/23.20/
15.31 14.09 16.39
coO (%] 5.47/1.41/7.47/ 6.28/0.49/8.21/ 6.82/0.40/8.22/
2.71 4.01 5.96
CH:4 (%) 2.49/0.40/3.10/ 2.73/0.15/3.58/ 2.89/0.16/3.45/
1.46 1.92 2.55
CO2 (%] 9.37/0.79/12.22/ | 8.93/0.62/10.90/ | 9.86/0.72/11.34/
8.34 7.78 8.24
N2 (%] 3.66/051/5.29/ 485/0.49/6.87/ 3.65/0.32/490/
2.25 0.19 2.87
O (%] 0.00/0.02/0.92/ 0.06/0.06/0.13/ 0.09/0.08/0.79 /
0.00 0.00 0.04
H20 60.53/1.86/68.01/ | 57.03/1.93/61.01/
%] o141 51.34 53.31
Teerbeladung | [mg/Nm?] ca. 3000 ca. 3000 ca. 3000
Partikel [mg/Nm?] 0 0 0
H>S [ppm] 0 0 0
Alkalis [ppm] 0 0 0
Schwermetalle [ppm] 0 0 0
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Bild 73:

Spannung und Brennstoffausnutzung wihrend des Versuchs 2 und 3,

Strom-Spannungskennlinien vor und nach den Versuchen 2 und 3 der pla-
naren Zelle am BIOHPR
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Bild 74: Spannung und Strom wihrend des Versuchs 3 und Strom-

Spannungskennlinien vor und nach den Versuchen der tubularen Zelle am
BIOHPR

Die Gas- und Teerkonzentration nach den Brennstoffzellen konnte nicht analysiert wer-
den. Daher ist nicht geklirt, ob die Teere in der Brennstoffzelle umgesetzt wurden. Wiir-
den die Teere reformiert werden, so wiirden sie ca. 1% des Energiegehalts des Brenngases
stellen, zusitzlich zu den 3% CHs, die ca. 19% des Brenngases stellen. Ein Indiz ist somit
die unter biogenem Gas gemessene Leerlaufspannung, auf die in Kapitel 7.5.1 néher ein-
gegangen wird. Trotz des relativ hohen Anteils der Kohlenwasserstoffe am Brenngas wiir-
de auch im Falle eines Blockierens der Reformierung der Kohlenwasserstoffe die Brenn-
stoffausnutzung nicht iiber 40% steigen und somit keine Gefahr fiir die Brennstoffzelle

darstellen.

7.4 Versuche am ZWSYV der TU Delft

Am ZWSV (zirkulierenden Wirbelschichtvergaser) der TUD wurden insgesamt 2 Versu-
che je Brennstoffzelle mit biogenem Gas durchgefiihrt, wovon der zweite Versuch fiir
beide Zellen und der erste Versuch fiir die planare Zelle wegen eines technischen Prob-
lems am Vergaser fiir mehrere Stunden unterbrochen werden musste. Im tubularen
Teststand wurde fiir den ersten Versuch eine Brennstoffzelle verwendet und fiir den
zweiten Versuch eine weitere. Im planaren Teststand wurde wiahrend der gesamten Zeit
die gleiche Brennstoffzelle betrieben. In den Zeitrdumen zwischen den Versuchen mit
biogenem Gas wurde die Brennstoffzelle mit einem befeuchteten Wasserstoff-

Stickstoffgemisch beschickt. Die Versuche mit biogenem Gas dauerten fiir die tubulare
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Zelle ca. 5 und 7 Stunden mit voller Teerbeladung und fiir die planare 2 Stunden ohne
und 1 Stunde mit voller Teerbeladung am ersten Versuchstag und ca. 7 Stunden mit voller
Teerbeladung am zweiten Versuchstag. Die Brennstoffzellentemperatur betrug durch-
schnittlich 850°C fiir beide Zellen. Fiir die planare Zelle wurde unter Last eine Brenn-
stoffausnutzung von ca. 23% bei konstanten 1300 A/m? gewdhlt, fiir die tubulare Zelle ist
die Brennstoffausnutzung geringer als 2% bei konstanter Last und somit variierender
Spannung und Stromstdrke. Die planare Zelle erreichte einen elektrischen Wirkungsgrad

von ca. 14%.

Die durchschnittlichen Gaszusammensetzungen nach der Gasreinigungsstrecke wahrend

der Versuche mit biogenem Gas sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12:  Gaszusammensetzungen wihrend der Tests TUD vor Eintritt in die Brenn-
stoffzellen
Produktgaszusammenset- Durchschnitt / Standard Abweichung / Max / Min
zung am Eingang der Test 1 Test 1 Test 1 Test 2
SOFCs planare SOFC | planare SOFC tubulare und
tubulare SOFC
Reformer an | Reformer aus planare SOFC
Ho (%] 23.93/1.37/ 4.03/0.13/4.30 | 6.89/0.46/8.14 | 4.09/0.36/5.00
27.62 /20.50 /3.37 /5.86 /3.35
CcO [%] 255/0.12/2.90 | 7.48/0.31/8.31 | 8.08/0.30/9.03 | 8.03/0.34/9.23
/2.16 /6.20 /7.13 /6.94
CO2 (%] 13.82/0.64/ 5.01/0.14/5.39 | 776 /0.53 /9.24 | 5.38/0.35/6.35
15.69 /12.14 /4.23 /6.80 / 4.63
CH4 (%] 0.26/0.08/0.39 | 1.97/0.09/2.16 | 2.70/0.17/3.11 | 2.02/0.10/2.28
/0.15 /1.69 /2.28 /1.67
O2 (%] 0/0.02/0.23/ 0/0/0/0 0.07/0.02/0.09 | 0/0.01/0.12/
0 /0.02 0
N2 (%] 529/0.66/7.68 | 8.45/0.30/9.28 | 7.51/0.67 /8.95 7.36/1.19/
/2.90 /6.33 /5.64 10.89/3.65
H-0O (%] 54.15/2.30/ 73.07/0.75/ 66.99/191/ 73.12/1.30/
60.55 / 48.72 77.43/71.31 70.95 / 63.36 76.44 / 69.14
Teerbeladung [mg/Nm?] 94.71 ~ 10441 Nicht gemessen ~ 10441
Partikel [mg/Nm?] 0 0 0 0
H-S [ppm] 0/0.09/0.23/ | 0.09/0.08/0.32 | Nicht gemessen | 0.40/0.28/1.22
0 /0 /0.04
Alkalis [ppm] 0 0 0 0
Schwermetalle [ppm] 0 0 0 0

Der Wasserdampfgehalt wurde gravimetrisch und mittels eines Feuchtesensors bestimmt.
Die Teerbeladung wurde mit Hilfe von SPA Messungen, Teerprotokoll und GC-
Messungen der Teerprotokolle ermittelt. Vier GC Messungen der Teerprotokolle ergaben
einen durchschnittlichen Teergehalt von 40 g/Nm3, wihrend sowohl alle vier Teerproto-
kolle als auch alle 13 SPA Messungen einen Teergehalt von 10-15 g/Nm?3 aufwiesen. Die
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Schwefelmessung mittels eines Multicolors ergab einen sehr geringen Schwefelgehalt (H2S
< 0,2 ppm) fiir den ersten Versuch und einen Schwefeldurchbruch fiir die letzten beiden
Stunden des zweiten Versuchs aufgrund des hohen Wasserdampfgehalts (Bild 75). Denn
wird der Wasserdampfgehalt im Brenngas zu hoch, verschiebt sich das chemische Gleich-
gewicht im Aluminiumoxidschwefelfilter von der Schwefelbindung in Richtung Schwe-
felfreisetzung. Das Spiilen des Katalysators mit stark wasserdampthaltigen Gasen wird

z.B. auch zur Regeneration des Katalysators eingesetzt.
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Bild 75: Schwefeldurchbruch wiahrend des zweiten Versuchs am WSV TUD

Wihrend der Tests konnte fiir die planare Zelle keine Degradation festgestellt werden
(siehe Bild 76). Auch der Vergleich der Strom-Spannungskennlinien mit Referenzgas be-
stehend aus Wasserstoff und Stickstoff vor und nach den Tests lief3 bei der planaren Zelle
nicht auf eine Degradation schlieffen. Bei der tubularen Zelle konnte wihrend des Be-
triebs keine Aussage iiber das Degradationsverhalten besonders wihrend des Schwefel-
durchbruchs gemacht werden. Der Vergleich der Strom-Spannungslinien lisst eine De-
gradation erkennen. Es ist kein Unterschied in der Leerlaufspannung zu erkennen (Bild
77), da diese Zelle bereits vorher mit biogenem Gas betrieben worden war. Die zu erwar-
tende Anderung in der Leerlaufspannung wurde bereits nach dem ersten Versuch beo-
bachtet. Die tubulare Zelle weist jedoch im Gegensatz zur planaren Zelle eine Anderung
in der Steigung der Strom-Spannungs-Kennlinie auf, was auf Degradation hinweist. Diese

ist wahrscheinlich auf den Schwefeldurchbruch zuriickzufithren.

Die Gas- und Teerkonzentration nach den Brennstoffzellen konnte nicht analysiert wer-
den und daher ist nicht geklart, ob die Teere in der Brennstoffzelle umgesetzt wurden.
Wiirden die Teere reformiert werden, so wiirden sie ca. 10% des Energiegehalts des
Brenngases stellen, zusitzlich zu den 5,3% CH4, die ca. 34% des Brenngases stellen. Ein

Indiz ist somit die unter biogenem Gas gemessene Leerlaufspannung, auf die in Kapitel
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7.5.1 ndher eingegangen wird. Trotz dieses hohen Anteils der Kohlenwasserstoffe im
Brenngas wiirde auch im Falle eines Blockierens der Reformierung der Kohlenwasserstof-
fe die Brennstoffausnutzung bei genannten Betriebsbedingungen nicht iiber 45% steigen

und somit keine Gefahr fir die Brennstoffzelle darstellen.
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Bild 76: Spannung und Brennstoffausnutzung wihrend des zweiten Versuchs und
Strom-Spannungskennlinien vor und nach dem zweiten Versuch der plana-
ren Zelle am WSV der TUD
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Bild 77: Spannung und Brennstoffausnutzung wihrend des zweiten Versuchs und

Strom-Spannungskennlinien vor und nach dem zweiten Versuch der tubu-
laren Zelle am WSV der TUD
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7.5 Diskussion der Ergebnisse der Versuchreihe an
realen Vergasern

7.5.1 Leerlaufspannung

Zur Untersuchung der Teerumsetzung an SOFC Brennstoffzellen an den vier verschiede-
nen Vergasern konnten die Leerlaufspannungen der planaren Zelle der Versuche am
BioHPR der TUM und am WS Vergaser der TUD ausgewertet werden. Am Vergaser der
TUG waren die Teer- und Methankonzentrationen so gering, dass die Umsetzung der
Kohlenwasserstoffe keine signifikanten Anderungen in der Leerlaufspannung bewirkt
hitte und damit nicht nachgewiesen werden konnte. Allerdings konnte die Leerlaufspan-
nung am Vergaser der TUG herangezogen werden, um die Auswirkungen der Leckage auf
die Leerlaufspannung bei vollstindiger Umsetzung von Methan und Teeren abschitzen zu
konnen. Am VIKING Vergaser der DTU wurden keine Leerlaufspannung unter biogenem
Gas gemessen.
Fiir die Vergaser der TUM und der TUD werden die berechneten Leerlaufspannungen mit
den gemessenen Leerlaufspannungen der planaren Zelle verglichen. Zum einen werden
Messungen bei Betrieb mit befeuchtetem Wasserstoff-/Stickstoffgemisch betrachtet, zum
anderen Messungen bei Betrieb mit biogenem Gas aus den Vergasern. Zur Berechnung
der zu erwartenden Leerlaufspannung werden vier verschiedene Fille unterschieden:

o Kohlenwasserstoffe, inklusive Methan, werden nicht umgesetzt.

e Methan wird nicht reformiert, Teere jedoch schon

e Methan wird reformiert, Teere jedoch nicht.

e Methan und alle Teere werden reformiert.
Da die genaue Teerzusammensetzung nicht bekannt ist, kann nicht nédher auf die einzel-
nen Teerkomponenten eingegangen werden. Die Steigerung der Leerlaufspannung auf-
grund von reformierten Teeren ist jedoch unabhingig davon, welche Teere im Gas vorlie-
gen, da die Steigerung der Leerlaufspannung proportional zur Anzahl der Kohlenstoff-
und Wasserstoffatome im Teer ist. Die Masse der Teere wurde anhand des Teerprotokolls
ermittelt.
Es wird fiir die jeweilige gemessene Gaszusammensetzung die berechnete Leerlaufspan-
nung gegeniiber der gemessenen Leerlaufspannung aufgetragen (siehe auch Bild 78 bis
Bild 81). Die diagonale, dicke Linie entspricht dem Idealfall, dass Messung und Berech-
nung iibereinstimmen. Jedoch lassen sich aufgrund von Leckagen Unterschiede zwischen
berechneter und gemessener Leerlaufspannung beobachten. Beim Betrieb der SOFC mit

einem befeuchteten Wasserstoff-/Stickstoffgemisch ist ein Unterschied von ca. 45 mV
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zwischen gemessener und berechneter Leerlaufspannung zu erkennen. Dieser Unter-
schied ist durch das ungedichtete Design des Teststandes bedingt. Anoden- und Katho-
dengas treffen am Brennstoffzellenrand aufeinander und reagieren im Ofenraum zu Was-
serdampf. Je nach Gasfluss kann Gas aus dem Kathoden- in den Anodenraum, bzw. Gas
aus dem Anoden- in den Kathodenraum diffundieren und die Leerlaufspannung herabset-
zen. Die Linie, auf der gemessene und berechnete Leerlaufspannungen iibereinstimmen,
verschiebt sich aufgrund der Leckage also nach links und ist fiir den Wasser-
stoff/Stickstofffall gestrichpunktet dargestellt.

Die beobachtete Abweichung des gemessenen Werts vom theoretisch ermittelten wird
jedoch umso kleiner, je grofier der Wasserdampfgehalt im Brenngas ist, da ein konstantes
Leck einen geringeren Einfluss auf die Nernst'sche Spannung eines Gasgemischs mit gro-
lem Wasserdampfanteil hat als auf ein Gasgemisch mit geringem Wasserdampfgehalt.
Durch Auswertung des ersten Versuchs am Vergaser der TU Graz und des ersten Versuchs
am Vergaser der TU Delft konnte der Spannungsabfall bei Betrieb mit biogenem Gas auf-
grund der Leckage auf ca. 25 mV beziffert werden. Wihrend dieser Versuche war der Re-
former der Gasreinigungsstrecke in Betrieb und daher erreichten alle Teere und Methan
die Zelle in bereits reformiertem Zustand. Es kann also gefolgert werden, dass getroffene
Annahmen bzgl. Teer- und Methanreformierung nur dann korrekt sein kdnnen, wenn die
berechneten Spannungen auf der um den Einfluss der Leckage verschobenen Linie, auf
der gemessene und berechnete Leerlaufspannungen iibereinstimmen, liegen. Diese Linie
ist in Bild 78 bis Bild 81 gepunktet dargestellt.

In Bild 78 sind die gemessenen gegeniiber den berechneten Spannungen am ersten Ver-
suchstag am Vergaser der TU Delft aufgetragen. Die Unterschiede zwischen berechneten
und gemessenen Leerlaufspannungen unter Wasserstoff-/Stickstoff-/Wasserdampfgemisch
betrugen zwischen 43 und 55 mV. Diese Differenz kann auf die Leckage aufgrund des of-
fenen Designs zuriickgefiihrt werden. Sie ist von Temperatur und Gasfluss abhingig, die
jedoch wihrend aller Versuche in etwa gleich blieben. Wihrend des ersten Versuchs
wurde das biogene Vergasergas zuerst im Reformer der Gasreinigungseinheit reformiert,
bevor es in die Brennstoffzelle eingeleitet wurde. Die Reformierung war fast vollstindig
und es blieben nur geringe Mengen Methan von unter 1% im Gas zuriick (vergleiche auch
Tabelle 12). Anhand dieses Versuches konnen die zu erwartenden Leerlaufspannungen
bei vollstindigem Umsatz von Methan und Teeren ermittelt werden. Sie miissen auf der
in Bild 78 gestrichelten Linie liegen. Im Anschluss wurde der Reformer der Gasreini-
gungseinheit gebypasst und Methan und Teere lagen bei Brennstoffzelleneintritt im unre-
formierten Zustand im Gas vor. IThr Anteil lag bei ca. 2% Methan und 10 g/Nm?3 Teere. In
Bild 78 ist zu erkennen, dass die berechneten Werte fiir die Annahme, dass Methan nicht

reformiert wird, weit weg von der gestrichelten Linie liegen, wihrend fiir den Fall, dass
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Methan oder Methan und Teere reformiert werden, Werte berechnet werden, die relativ
gut mit der gestrichelten Linie iibereinstimmen. Die Werte fiir den Fall, dass Methan um-
gesetzt wird und Teere nicht, liegen leicht unter den zu erwartenden, die Werte fiir den
Fall, dass sowohl Methan als auch Teere umgesetzt werden, liegen leicht iiber den zu er-
wartenden. Eine wahrscheinliche Erkldrung ist, dass ein betrdchtlicher Teil der Kohlen-
wasserstoffe umgesetzt werden, jedoch nicht alle.

In Bild 79 ist die gemessene gegeniiber der berechneten Spannung am zweiten Ver-
suchstag am Vergaser der TU Delft aufgetragen. Wie bereits fiir den ersten Versuchstag ist
die Leerlaufspannung fiir den Betrieb unter Wasserstoff-/Stickstoff-/Wasserdampfgemisch
aufgetragen. Auch hier ergibt sich ca. die gleiche Differenz zwischen gemessener und be-
rechneter Leerlaufspannung aufgrund der vorliegenden Leckage. Trigt man nun die be-
rechneten Leerlaufspannungen in Abhdngigkeit der gemessenen Gaszusammensetzung fiir
die oben erwidhnten vier Fille auf, so liegen die berechneten Leerlaufspannungen fiir den
Fall, dass Methan nicht reformiert wird, weit unterhalb der zu erwartenden. Die berech-
neten Leerlaufspannungen fiir den Fall, dass Methan reformiert wird, liegen in grofien
Teilen auf der gestrichelten Linie und die berechneten Leerlaufspannungen fiir den Fall,
dass aufSer Methan auch Teere reformiert werden, liegen oberhalb der gestrichelten Linie.
Eine wahrscheinliche Erklarung ist auch hier, dass ein betréichtlicher Teil der Kohlenwas-
serstoffe umgesetzt wird, jedoch nicht alle. Die etwas schlechtere Umsetzung der Koh-
lenwasserstoffe wihrend des zweiten Versuchs gegeniiber dem ersten konnte auf den
Schwefeldurchbruch zuriickzufiihren sein, der die Reformierung der Kohlenwasserstoffe
am Nickel behindert.

In Bild 80 und Bild 81 sind die gemessenen gegeniiber den berechneten Spannungen am
zweiten und dritten Versuchstag am BioHPR der TUM aufgetragen. Der erste Versuchstag
am BioHPR konnte aufgrund eines Defekts des Feuchtesensors nicht ausgewertet werden.
Bei beiden ausgewerteten Versuchstagen wurde die gleiche Zelle verwendet. Wie bereits
fir die Versuche an der TU Delft ist die Leerlaufspannung fiir den Betrieb unter Wasser-
stoff-/Stickstoff-/Wasserdampfgemisch aufgetragen und unterscheidet sich vom Idealfall
aufgrund der Leckage im Brennstoffzellenteststand. Wahrend aller Versuche an der TUM
wurde der Reformer der Gasreinigungseinheit gebypasst und Methan und Teere lagen bei
Brennstoffzelleneintritt in unreformiertem Zustand im Gas vor. Ihr Anteil lag bei ca. 3%
Methan und 3 g/Nm3 Teeren. Wegen der geringeren Teermenge im Gas unterscheiden
sich am BioHPR die Leerlaufspannungen weniger, wenn Teere umgesetzt oder nicht um-

gesetzt werden.
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Da sich die Leckage sowohl fiir die Versuche am Vergaser der TUD als auch fiir die Versu-
che am Vergaser der TUG in gleicher Weise auf die Leerlaufspannung ausgewirkt hat,
kann davon ausgegangen werden, dass die Verschiebung der Leerlaufspannung auch fiir
die Versuche am BioHPR die gleiche sein wird wie in den Versuchen zuvor. Obwohl sich
z.B. die Wasserdampfgehalte wihrend der Versuche am Vergaser der TUD und am Verga-
ser der TUG unterscheiden, sind sie bereits so hoch, dass eine Leckage eine sehr dhnliche
Auswirkung auf die Leerlaufspannung hat. Fiir die Versuche am BioHPR und an der TUD
unterscheidet sich die Anderung der Leerlaufspannung aufgrund der Leckage laut Be-
rechnungen nur um ca. 1 mV.

Sowohl in Bild 80 als auch in Bild 81 ist zu erkennen, dass fiir den Fall, dass kein Methan
in der Brennstoffzelle umgesetzt wird, die berechneten Leerlaufspannungen deutlich un-
ter den unter Beriicksichtigung der Leckage zu erwartenden liegt. Fiir den Fall, dass Me-
than und Teere komplett in der Zelle umgesetzt werden, liegen die berechneten Leerlauf-
spannungen iiber den gemessenen. Wie bereits am WSV der TU Delft liegt auch hier die
Erkldrung nahe, dass wahrscheinlich ein grofier Teil der Kohlenwasserstoffe reformiert
wird, jedoch nicht alle. Da jedoch keine Messungen mit vorreformiertem Gas durchge-
fithrt wurden, kann dies nicht mit Sicherheit gesagt werden, da der Unterschied in den

Bereich der Messungenauigkeit fallt.

7.5.2 Degradation

Um Aussagen iiber die Reformierung von Kohlenwasserstoffen wihrend der Versuche
machen zu konnen, sollen ebenfalls die Beobachtungen zur Degradation der planaren
Brennstoffzellen herangezogen werden. Wihrend der Versuche an den Vergasern konnte
— bis auf den Versuch mit hoher Brennstoffausnutzung am Vergaser der TU Graz — keine
Degradation festgestellt werden. Degradationsmechanismen fiir Elektrolyt und Kathode
sollen an dieser Stelle nicht betrachtet werden. Die relativ niedrige Temperatur der
Brennstoffzellen von 850°C lisst eine Degradation aufgrund von Entmischung des Elekt-
rolyten als wenig wahrscheinlich erscheinen. Eine Degradation der Kathode aufgrund von
Chromvergiftung kann zumindest fiir die planare Zelle aufgrund der keramischen, inerten
Umgebung ausgeschlossen werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass die einzelnen De-
gradationsmechanismen, die fiir die Anode in Frage kdmen, unterschiedlich schnell vo-
ranschreiten. Mit Hilfe dieser Information lassen sich einige Degradationsmechanismen

ausschlieffen, wihrend {iber andere keine Aussage getroffen werden kann.
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Nickelaustrag

Bei den untersuchten Gaszusammensetzungen der Vergaser mit ihren hohen Wasser-
dampfgehalten wird mehr Nickel ausgetragen als bei mit 3% befeuchtetem Wasserstoff
(siehe auch Kapitel 3.6.4). Vergleicht man den in [Stiib02] untersuchten Fall von 50% H/
50% H20 mit den vorliegenden Gaszusammensetzungen, so lassen sich insbesondere fiir
die dominierende fliichtige Spezies Ni(OH):2 keine Unterschiede bei den fiir das Abgas
berechneten Gleichgewichtszustdnden feststellen (Bild 82). Auch fiir die Spezien NiH (g)
und Ni (g) sind keine nennenswerten Unterschiede zu erkennen. Beim Betrieb mit bioge-
nem Gas kann sich im Gegensatz zum Betrieb mit reinem Wasserstoff auch eine Ni(CO)4
Verbindung bilden, die ebenfalls fliichtig ist. Da ihre Konzentration im GGW jedoch 6
Grofienordnungen unterhalb der fiir eine Degradation relevanten Nickelhydroxidverbin-

dung liegt, ist sie fiir die genannten Versuche nicht relevant (Bild 82).
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Bild 82: Nickelaustrag durch fliichtige Nickelverbindungen bei 50% H: und 50%
H>O (links) und bei biogenem Gas (13% CO, 13% CO2, 40% H-0O, 21% Hoa,
3% CHs4, 10% N2) (rechts)

Berechnet man den moglichen Nickelaustrag wihrend der Tests, so werden theoretisch
weniger als 0,001% des in der Anode vorhandenen Nickels aufgrund des thermodynami-
schen Gleichgewichts ausgetragen. Laut [Stiib02] liegen die realen Austragsraten bei den

beobachteten Versuchsbedingungen ohnehin nochmals zwei Groflenordnungen niedriger
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als die theoretisch ermittelten. Insofern ist bei der kurzen Dauer der einzelnen Versuche
keine Degradation aufgrund von Nickelaustrag zu erwarten.

Nickelaustrag kann jedoch nicht generell als moglicher Degradationsmechanismus von
SOFCs bei Beaufschlagung mit biogenem Gas ausgeschlossen werden. Insbesondere fiir
einen Langzeitbetrieb von SOFCs mit Holzvergasern sollte dieser Mechanismus noch na-
her untersucht werden. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit erfolgten Versuche kann Ni-

ckelaustrag jedoch als bedeutender Degradationsmechanismus ausgeschlossen werden.

Nickelsintern

Nickelsintern wird ebenso wie Nickelaustrag von hohen Wasserdampfgehalten begiins-
tigt. Ein hoher Wasserdampfgehalt im Gas gepaart mit einer hohen Stromdichte vergro-
Bert das Risiko, dass lokal so hohe Wasserdampfkonzentrationen erreicht werden, dass
Nickel oxidieren kann. Die lokale und tempordre Oxidation von Nickel beschleunigt das
Sintern der Nickelpartikel, wie bereits in Kapitel 3.6.3 berichtet.

Laut [Miill04] ist bei den vorliegenden Gaszusammensetzungen und Brennstoffausnut-
zungsgraden keine Degradation aufgrund von Nickelsintern innerhalb der kurzen Ver-
suchsdauer zu erwarten. Dies gilt auch fiir den lingsten Versuch von 170 Stunden. Der
einzige Versuch, bei dem Gaszusammensetzungen und Brennstoffausnutzungsgrade De-
gradation aufgrund von Nickelsintern erwarten lieflen, ist der dritte Versuch von Graz.
Bei diesem Versuch wurden an der Anode ein Wasserdampfgehalt von 41% und ein
Brennstoffzellenausnutzungsgrad von 70% erreicht. Laut [Miill04] miisste bei genannten
Versuchsbedingungen 1% Degradation aufgrund von Nickelsintern innerhalb von 20
Stunden zu beobachten sein. Fiir den genannten Versuch wurde jedoch eine Degradati-
onsrate von ca. 6% in 20 Stunden beobachtet. Aufderdem ist laut [Hofm08] auf den REM
Bildern der dritten Zelle, die an der TUG getestet wurde, kein Unterschied in der Parti-
kelgrofie der Nickelpartikel gegeniiber den anderen Versuchen festzustellen. Es liegt also
nahe, dass ein anderer Degradationsmechanismus fiir die beobachtete Degradation ver-

antwortlich ist.

Kohlenstoffablagerung

Zur Zeit wird angenommen, dass sich an der Anode das Gasgleichgewicht einstellt und
folglich die Menge an abgeschiedenem Kohlenstoff mittels Berechnung der Gleichge-
wichtszusammensetzung errechnet werden kann [Saul07]. Wihrend aller Versuche wur-
den Kohlenstoffablagerungen jedoch thermodynamisch nicht begiinstigt.

Diese Methode vernachlidssigt allerdings Eigenschaften der Anode wie Materialzusam-
mensetzung, Porengrofie, etc., die eventuell auch einen Einfluss auf die Kohlenstoffabla-

gerungsrate haben. Laut [Atki04] konnen Kohlenstoffablagerungen auch dann entstehen,
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wenn sie nicht thermodynamisch vorausgesagt werden. Dies ist vor allem Dingen dann
der Fall, wenn hohere Kohlenwasserstoffe im Gas anwesend sind, da in diesem Fall die
Kohlenwasserstoffablagerung am Nickel schneller von statten geht, als die Kohlenstoffab-
tragung vom Nickel durch Reformierung.

Da jedoch die Degradation aufgrund von Kohlenstoffablagerung sehr schnell zu beobach-
ten ist [Finn98] [Mads05] und aufierdem mittels REM Analysen keine Kohlenstoffablage-
rungen nachgewiesen werden konnten, kann dieser Degradationsmechanismus ebenfalls

ausgeschlossen werden.

Nickeloxidation

Durch Nickeloxidation verliert die Anode ihre elektrische Leitfihigkeit und die katalyti-
sche Aktivitdt der Anode nimmt drastisch ab. Zudem fiihrt die Vergréfierung der Nickel-
partikel durch Oxidation zu mechanischen Spannungen, die zu Rissen innerhalb der Ano-
de fithren kann. Bei der Nickeloxidation handelt es sich also um einen Degradationsme-
chanismus, der sofort anhand der Brennstoffzellenleistung sichtbar wird [Ouwe08]. Er
kann somit fiir alle Versuche, bei denen keine Degradation beobachtet wurde, ausge-
schlossen werden. Bei dem dritten Versuch in Graz wiederum erscheint Nickeloxidation
als die wahrscheinlichste Ursache fiir die beobachtete Zelldegradation. Zum einen spricht
die Schnelligkeit der einsetzenden Leistungsabnahme dafiir, zum anderen die beobachte-
ten Gaszusammensetzungen und die optischen und mikroskopischen Analysen der Zelle:
Der gewihlte Betriebspunkt am dritten Versuchtag liegt zeitweise unterhalb der in Bild
31 eingetragenen Grenzlinie zwischen oxidfreier und oxidierender Gaszusammensetzung.
Auflerdem konnte am dufieren Rand der Zelle ein Ablésen der Anode festgestellt werden.
Mikroskopieaufnahmen bestitigten das vollstindige Ablésen der Anode im Randbereich
[HofmO8].

Dennoch erscheint der relativ kurze Zeitraum von nur einigen Sekunden, in der die Zelle
mit einer kritischen Brennstoffausnutzung betrieben wurde, als zu kurz, um zu solch ex-
tremem Versagen der Zelle zu fiihren. Wahrscheinlicher wird ein Versagen aufgrund von
Nickeloxidation, falls die Methanreformierung durch die Anwesenheit von Teeren zu-
mindest teilweise blockiert worden ist.

Die kritische Nernst’sche Spannung, ab der Nickel oxidiert wird, kann mit Hilfe des Sau-

erstoffpartialdrucks der Nickeloxidationsgleichung im Gleichgewicht berechnet werden.

%/ . Die Gleichge-

Wegen Ni +%O2 — NiO ist die GleichgewichtskonstanteK,, =
P022

wichtskonstante kann iiber K, = exp(—RA—(':Trj berechnet werden. Durch Kombination

der beiden Gleichungen erhidlt man den Sauerstoffpartialdruck, oberhalb dessen der Ni-
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ckel oxidiert. Setzt man diesen in Gleichung 6 ein, so erhdlt man die Nernst’sche Span-

nung, unterhalb welcher Nickel aufgrund des zu hohen Sauerstoffpartialdrucks im Ano-

2
dengas oxidiert: Uy o =£ln Po. rah * exp(—ﬁj Diese kritische Spannung
’ 2n-F v R-T

betrdgt 0,7 Volt fiir eine Betriebstemperatur von 850°C. In Bild 83 sind fiir den dritten
Versuchstag an der TUG die Nernst’sche Spannung fiir den Fall, dass Methan reformiert

wird, die Nernst’sche Spannung fiir den Fall, dass Methan nicht reformiert wird, und die
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Bild 83: Vergleich der Nernstschen Spannung wihrend des dritten Versuchs an der

TUG mit und ohne Methanreformierung

Betriebsspannung der Zelle eingetragen. Es ist zu erkennen, dass die Nernst’sche Span-
nung fiir den Fall, dass Methan reformiert wird, bis auf einen Messpunkt immer oberhalb
der kritischen Spannung liegt. Fiir den Fall, dass Methan nicht reformiert wird, liegen
eine bedeutend grofle Menge an Messpunkten unterhalb der kritischen Spannung. Eine
Hemmung der Methanreformierung wihrend des dritten Versuchs an der TUG scheint
also wahrscheinlich. Die Betriebsspannung wiederum liegt fast im gesamten Bereich un-
terhalb von 0,7 Volt. Sie ist jedoch fiir die Aussage, ob Nickeloxidation stattfindet oder
nicht, bedeutungslos, da sie ebenfalls Verluste aufgrund von Aktivierungsiiberspannungen
und ohmsche Verluste beinhaltet (Vergleiche auch hierzu Bild 25). Die Grofde der Be-
triebsspannung kann also nicht zur Ermittlung des an der Anode anliegenden Sauerstoff-

partialdrucks herangezogen werden. Da jedoch die Betriebsspannung immer kleiner oder
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gleich der Nernst’schen Spannung ist, kann Nickeloxidation fiir alle anderen Versuche an
der TUG, TUD, TUM und DTU ausgeschlossen werden, da wihrend dieser Versuche be-
reits die Betriebsspannung grofier als 0,7 Volt ist.
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Bild 84: Nernst’sche Spannung in Abhingigkeit der Brennstoffausnutzung fiir Was-

serstoff (97% H: und 3% H20), biogenes Gas wihrend der Versuche am
BioHPR (60% H:0, 18% H, 6% CO, 9% CO:, 3% CHs, 4% N2) und biogenes
Gas wihrend der Versuche an der TUG (40% H:0, 12% Ha, 4% CO, 12%
COz2, 1% CHs4, 31% N>)

Der Brennstoffausnutzungsgrad scheint also eine mafigebliche Grofle im Rahmen der
Nutzung von biogenen Gasen in SOFCs zu sein. Die Anwesenheit von Teeren alleine
schidigt die Brennstoffzelle nicht. Sie blockiert jedoch die Reformierung des im Gas an-
wesenden Methans und fithrt somit zu héheren Brennstoffausnutzungsgraden, die die
SOFC irreversibel schidigen kénnen. Ohnehin ist die theoretisch mégliche Brennstoff-
ausnutzung beim Betrieb von SOFCs mit Holzgasen aufgrund des hohen Wasserdampfs-
gehalts im Brenngas im Vergleich zum Betrieb mit reinem Wasserstoff bereits niedriger
(siehe Bild 84). Wihrend bei mit 3% befeuchtetem Wasserstoff theoretische Ausnut-
zungsgrade bis 99% moglich sind, bevor Nickeloxidation einsetzen wiirde, liegt dieser
Wert bei biogenen Gasen bei ca. 96%. Tatsdchlich werden jedoch in mit Wasserstoff be-
triebenen SOFCs Brennstoffausnutzungsgrade von ca. 85% gefahren. Diese Beschrankung
besteht wegen der ungleichmifdigen Verteilung des Brenngases, der hohen Verluste auf-

grund der sinkenden Leerlaufspannung bei hohen Brennstoffausnutzungsgraden und des
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steigenden Diffusionswiderstands bei hohen Brennstoffausnutzungsgraden. Realistische
Ausnutzungsgrade in SOFCs mit biogenen Gasen wiren daher wahrscheinlich Werte um
die 75% — immer gesetzt den Fall, dass alle Kohlenwasserstoffe reformiert wiirden. Durch
diese verringerte Brennstoffausnutzung wiirden auch die ohnehin schon geringeren, er-

reichbaren Wirkungsgrade mit biogenem Gas abermals herabgesetzt (Bild 85).
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Bild 85: Spannungs- und Zellwirkungsgrad in Abhingigkeit der Brennstoffausnut-

zung fiir Wasserstoff (97% H: und 3% H20), biogenes Gas wihrend der Ver-
suche am BioHPR (60% H:0, 18% H2, 6% CO, 9% CO2, 3% CHs, 4% N2)
und biogenes Gas wihrend der Versuche an der TUG (40% H:0, 12% Ho,
4% CO, 12% COz, 1% CHs4, 31% N2)

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, das das Langzeitverhalten einer SOFC im Rahmen
des Biocellus Projekts sowohl in einem Versuch unter Laborbedingungen als auch in ei-
nem Versuch an einem realen Vergaser des Paul Scherrer Instituts untersucht wurde. Da-
bei blieb die Degradation der Siemens SOFC unter den gewihlten Betriebsbedingungen
nach 1000 Stunden unterhalb von 1% (20% N2, 8% H:, 8% CO2, 0,8% CO, 0,8% CHas, 60%
H>O, 1 ppm H-:S, 950°C SOFC Temperatur, keine Teere, 80% Ut fiir Tests unter Laborbe-
dingungen, ca. gleiche Gaszusammensetzung und 30% Uz fiir Test am realen Vergaser mit
Teeren) [Fran08]. Ungeklirt bleiben also Auswirkungen eines hoheren Brennstoffausnut-
zungsgrads insbesondere bei Anwesenheit von Teeren und schwankender Gaszusammen-

setzung.
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7.5.3 Zusammenfassung

Die Messung der Leerlaufspannungen an den verschiedenen Vergasern lassen eine teil-
weise Reformierung der Teere und des Methans in der Brennstoffzelle vermuten. Wiirden
keine Kohlenwasserstoffe in der SOFC reformiert werden, so miisste eine wesentlich ge-
ringere Leerlaufspannung gemessen werden. Wiirden alle Kohlenwasserstoffe reformiert
werden, so miisste eine etwas hohere Leerlaufspannung gemessen werden. Diese Ergeb-
nisse konnten an zwei Vergasern mit hohen Methan- und Teergehalten beobachtet wer-

den und durch Messungen mit vollstindig reformiertem Holzgas bestitigt werden.

Aufgrund des Leistungsverhaltens der Brennstoffzellen konnen Nickelaustrag und Nickel-
sintern als Degradationsmechanismus bei der Kopplung von Brennstoffzellen mit Biomas-
severgasern nicht ausgeschlossen werden. Jedoch waren die untersuchten Zeitrdume zu
kurz, um beziiglich dieser beiden Langzeitmechanismen eine Aussage treffen zu kénnen.
Kohlenstoffablagerung kann als méglicher Degradationsmechanismus wéhrend der Ver-
suche ausgeschlossen werden, da die Auswirkungen unmittelbar in der Leistung ablesbar
gewesen wiren und sie auferdem mittels REM Analysen hitten beobachtet werden kon-
nen. Nickeloxidation erscheint als der wahrscheinlichste Grund fiir die wahrend des drit-
ten Versuchs am Festbettvergaser der TU Graz beobachtete Degradation, fiir alle weiteren

Versuche kann dieser Degradationsmechanismus ausgeschlossen werden.

Die beobachteten Leerlaufspannungen und Zelldegradationen legen nahe, dass die Brenn-
stoffausnutzung ein zentrales Problem der Nutzung von biogenem Gas in SOFC Brenn-
stoffzellen darstellt. Die im Gas vorhandenen Teere konnen die Methanreformierung blo-
ckieren und somit die Brennstoffzellenausnutzung in kritische Bereiche anheben. Er-
schwerend hinzu kommen die vom Vergaser herrithrenden Schwankungen der Gaszu-
sammensetzung und der Gasmenge, die eine Regelung auf fiir den Gesamtwirkungsgrad
glinstige jedoch fiir die Brennstoffzelle unkritische Brennstoffausnutzungsgrade sehr auf-

wendig gestalten wiirde.
Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass Teere an sich der Zelle nicht schidigen,

solange sie nicht durch Blockieren der Reformierung von Methan die Brennstoffausnut-

zungsrate in fiir die SOFC schédliche Regionen treibt.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

Wihrend der Versuche unter Laborbedingungen konnte gezeigt werden, dass die Refor-
mierung von Kohlenwasserstoffen an SOFCs mittels Messung der Leerlaufspannung in
Abhidngigkeit der Temperatur nachgewiesen werden kann. Jeder Kohlenwasserstoff weist
hierbei eine spezifische, temperaturabhdngige UT-Kennlinie auf, anhand derer die Re-
formierungstemperatur abgelesen werden kann. Wihrend der Versuche stellte sich her-
aus, dass sich die untersuchten Kohlenwasserstoffe in ihrer Umsetzung zum Teil gegensei-
tig behindern. So hemmt die Anwesenheit von Naphthalin die Reformierung von Methan
und Toluol, nicht jedoch die von Phenol. Toluol, Methan und Phenol behindern keinen
anderen untersuchten Kohlenwasserstoff in seiner Reformierung. Diese Aussagen konn-
ten auch anhand von Degradationsmessungen verifiziert werden. Wihrend eines 150
Stunden Versuchs konnte nachgewiesen werden, dass die Anwesenheit von Naphthalin
die Umsetzung von Methan behinderte. Die somit hoher ausfallende Brennstoffausnut-
zung hatte eine baldige irreversible Zerstérung der untersuchten Zelle zur Folge. Das be-
obachtete Verhalten konnte auch anhand von Berechnungen mit Hilfe der aus der Litera-

tur bekannten kinetischen Parameter erklirt werden.

In Versuchen an realen Vergasern konnten die Beobachtungen, die unter Laborbedingun-
gen gemacht wurden, bestdtigt werden. Die gemessenen Leerlaufspannungen bei 850°C
wiesen auf eine grofitenteils durchgefiihrte, jedoch nicht vollstindige Reformierung der
Kohlenwasserstoffe hin. Auch das beobachtete Degradationsverhalten der Zellen wies auf
eine nicht vollstindige Reformierung der Kohlenwasserstoffe hin. In einem Versuch mit
hohem Brennstoffausnutzungsgrad konnte nachgewiesen werden, dass sich fiir die Ni-
ckeloxidation kritische Sauerstoffpartialdriicke nur unter der Annahme ergeben, dass

nicht alle Kohlenwasserstoffe reformiert werden.
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8.2 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unter Laborbedingungen Versuche zur Umsetzung von
Kohlenwasserstoffen der Klassen 2 bis 4 durchgefiithrt. Zur vollstindigen Beschreibung
des Reformierungsverhaltens aller Kohlenwasserstoffe ist jedoch auch das Verhalten von
Teeren der 1. und 5. Klasse fiir den Betrieb von SOFCs in Kombination mit Biomassenver-
gasern von Interesse. Weiterhin sind fiir den Betrieb von SOFCs mit biogenem Brenngas
auch die Auswirkungen von Schwefel, Chlor und Partikeln ausschlaggebend, die in dieser
Arbeit nicht behandelt wurden. Auch andere Anodenmaterialien, wie z.B. Kupfer, zeigen
vielversprechende FEigenschaften beziiglich Kohlenwasserstoffreformierung und wurden

in dieser Arbeit nicht naher untersucht.

Um die Vorgdnge innerhalb der SOFC bei der Umsetzung von langkettigen Kohlenwas-
serstoffen sehr viel genauer beobachten zu kénnen, bieten sich andere Messsysteme als
Gaschromatographie und Spannungsmessung an. Die Impedanzspektroskopie wiirde Auf-
schluss {iber die an der Zelle vorliegenden Widerstinde bringen, insbesondere bezogen
auf Einschrinkungen aufgrund der Reaktionskinetik und der Diffusionswiderstinde. La-
sermessungen wiederum konnten Aufschluss {iber die ortlich aufgeldste Gaszusammen-
setzung entlang der SOFC und somit Informationen iiber die tatsichlich entlang der SOFC
stattfindenden Reaktionen bringen. Auch unterstiitzende punktuelle Messungen der Gas-

zusammensetzung mittels GC wiren denkbar.

Ungeklart ist zur Zeit noch das Langzeitverhalten von SOFCs unter Einfluss von langket-
tigen Kohlenwasserstoffen. Hierzu sind in der Zukunft Versuche nétig, die vor allen Din-
gen die kritischen Betriebspunkte, d.h. hohe Brennstoffausnutzungsgrade bei relativ nied-
rigen Temperaturen unter Anwesenheit von Teeren, ndher untersuchen. Wie bereits er-
wihnt, konnte insbesondere der Brennstoffausnutzungsgrad von grofier Bedeutung fiir
die Degradation von SOFCs sein. Hemmt die Anwesenheit von héherkettigen Kohlenwas-
serstoffen die Reformierung des Methans, so werden bei gleichbleibender Stromdichte
sehr schnell Brennstoffausnutzungsraten erreicht, die die Zelle schidigen kénnen. Zur
Bestimmung einer Stromdichte, die fiir die Zelle unschédlich ist, muss also nicht nur die
Eingangsgaszusammensetzung bekannt sein, sondern auch der Teeranteil und die Auswir-
kung der im Gas vorhandenen Teere auf die Methanreformierung. Bild 86 zeigt mdogliche
Szenarien fiir eine Brennstoffausnutzung ohne Anodendegradation in Abhéngigkeit der
Temperatur. Bei hohen Temperaturen sind aufgrund der vollstindigen Reformierung

samtlicher Kohlenwasserstoffe maximale Brennstoffausnutzungsgrade moglich. Bei nied-
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rigen Temperaturen sind Teile des Brenngases nicht energetisch nutzbar, da sie bei diesen
Temperaturen nicht reformiert werden. Die Brennstoffausnutzung muss niedriger ge-
wihlt werden, um eine Brennstoffzellendegradation zu vermeiden. Die Anwesenheit von
Stoffen, die die Reformierung von Methan und anderen Kohlenwasserstoffen behindert,
verringert die mogliche maximale Brennstoffausnutzung zusétzlich. Durch Aufstellen und
Analysieren solcher Kurven kann festgestellt werden, welche Betriebstemperaturen fiir
eine mit biogenem Gas betriebene SOFC sinnvoll sind und ab welcher Temperatur fiir
einen wirtschaftlichen Betrieb der Zelle eine Gasreinigungseinheit auch fiir Teere uner-
lasslich wird. Externe Reformierungseinheiten konnten sich als wesentlich giinstiger er-
weisen, wenn durch die externe Reformierung der Teere hohere Brennstoffausnutzungs-

grade in der Brennstoffzelle gefahren werden konnten.

Brennstoffausnutzung bei vollstindiger Umsetzung aller Kohlenwasserstoffe
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Bild 86: Schematische Darstellung moglicher Szenarien fiir eine Brennstoffausnut-

zung ohne Anodendegradation

Um schlussendlich die in Kapitel 1 erwdhnten Wirkungsgrade des TopCycles zu errei-
chen, muss auch das technische Problem der Integration eines Wéarmetauschersystems bei
SOFC Betriebtemperaturen zwischen Brennstoffzellen und Biomassevergaser gelost wer-
den. Im Rahmen des Biocellus Projekts sollte der Warmeaustausch zwischen SOFC und
Biomassenvergaser mittels Warmerohren (engl. Heatpipes) bewerkstelligt werden. Hierzu
wurden sowohl ein tubularer als auch ein planarer Stack gestaltet und konstruiert. Wih-

rend fiir den planaren Stack herkémmliche Heatpipes und planare Brennstoffzellen ver-
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wendet wurden, wurden fiir den tubularen Stack eigens spezielle Brennstoffzellen und
Heatpipes entworfen (sogenannte ,Batteriebrennstoffzellen und ,Single heatpipes®) und
zur Patentanmeldung gebracht [DE10]. Ein planarer und ein tubularer Stack wurden in
kleinem Mafsstab sowohl unter Laborbedingungen als auch an einem realen Vergaser ge-
testet [Fran07] [Fran08]. Hierbei konnten z.B. mit dem planaren 1kW Stack der Fa. Proto-
tec eine maximale Leistung von 700W erzielt werden und ca. 80% der im Stack erzeugten

Wirme mittels Heatpipes abgefiihrt werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Teere an sich der Zelle nicht schidigen, so-
lange sie nicht durch Blockieren der Reformierung von Methan die Brennstoffausnut-
zungsrate in fiir die SOFC schidliche Regionen treibt. Die Kombination von Brennstoff-
zellen und Biomassevergaser scheint aus diesem Gesichtspunkt heraus prinzipiell méglich,
jedoch gilt es, noch eine Vielzahl an Problemen zu 16sen: Erforderliche Gasqualitit, beno-
tigte Gasreinigungseinheiten, vorteilhafte Brennstoffzellenmaterialien und technische
Umsetzung der thermischen Kopplung sind noch nicht vollstindig bekannt bzw. gelost

und bediirfen weiterer Forschung.
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Anhang

Al: Definitionen, Formeln und Strukturen einiger
Kohlenwasserstoffe

Olefine

Olefine (Alkene) ist ein Sammelausdruck fiir ,,ungesittigte® Kohlenwasserstoffe, in denen
mindestens zwei Wasserstoffatome durch eine zusitzliche Bindung zwischen zwei ohne-
hin miteinander verbundenen Kohlenstoffatomen (Doppelbindung) ersetzt werden. An

dieser Doppelbindung geht das Molekiil besonders leicht Reaktionen ein.

Aliphatische Verbindungen

Aliphatische Kohlenwasserstoffe (griech. Aleiphar, fettig) sind organische Kohlenwasser-
stoffketten. Laut IUPAC sind aliphatische Verbindungen ,azyklische oder zyklische, ge-
sittigte oder ungesittigte Kohlenstoffverbindungen, aufier aromatischen Verbindungen®.

Die einfachste Gruppe aliphatischer Kohlenwasserstoffe sind die Alkane.

Aromatische Verbindungen

Als Aromaten (aromatische Verbindungen) oder auch Arene werden in der organischen
Chemie Verbindungen bezeichnet, die einen aromatischen Ring enthalten. Aromatische
Ringe sind ein zyklisches Strukturmotiv aus konjugierten Doppelbindungen und/oder
freien Elektronenpaaren. Sie zeichnen sich durch gegeniiber anderen Doppelbindungssys-

temen stark verminderte und verinderte Reaktivitit aus.
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Siedetempe-

Name Klasse Struktur Formel

ratur (°C)
Acenaphthen 4 OO Ci2Hio 279
Acenaphthylen 4 OO Ci2Hs 265-275
Anthracen 4 Ci4Hio 340
Biphenyl 2 Ci2H1o 255
Benzofuran 2 @j CsHsO 174

O
Chrysen 5 OO‘O CisHr 448
Dibenzofuran 2 C12HsO 285-287
O
Fluoranthen 4 O@ CisHio 375
CH,O _
Eugenol 2 C10H1202 253
HO
O— CH,

Guaiacol 2 C7HsOn 206

L

141



Anhang

Siedetempe-
Name Klasse Struktur Formel
ratur (°C)
OH
Kresol 2 CHBO C/HsO 202
Inden 4 "] CoHs 183
Naphthalin 4 CioHs 218
Phenanthren 4 “‘ C1sHi1o 340
Phenol 2 Q OH CoHsO 182
Pyren 5 080 Ci6Hi1o 393
zZ
Pyridin 2 \ | CsHsN 116
N
Styrol 3 Q_\ CsHs 145
CH,
Toluol 3 CH,4 C7Hs 111
CH,
Xylol 2 CsHio 144
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Al: GC Methode fiir 7890A von Agilent Technologies

Ofen-Programm

Aufheizrate Zieltemperatur Haltezeit

40°C 5 min
10°C/min  75°C 0 min
15°C/min  170°C 0 min
20°C 260°C 1 min
Sdulenflussprogramm
Saule Rate Ziel Haltezeit
HP-5 5,73ml/min 40 min
HP-PLOT Q 4ml/min 5 min

10ml/min 6ml/min 9,3 min

GS-Gaspro 3ml/min 0 min
HP-Molsiv 4ml/min 4 min
Valve 1 Valve 2
Switching Valve Off Switching Valve Off
Valve 3 Valve 4
Switching Valve Off Switching Valve Off

Valve 7
Gas Sampling Valve Off

Front Inlet SS

Heater On 250°C

Pressure On 1,4bar

Total Flow On 66,0065 mL/min
Septum Purge Flow On 3 mL/min

Mode Split

Gas Saver Off

Split Ration 10:1

Split Flow 15 mL/min

Injection Pulse Pressure 689475 Until 0,75

143



Anhang

Back Inlet SS
Heater

Pressure

Total Flow

Septum Purge Flow
Mode

Gas Saver

Split Ration

Split Flow

5:1

15 mL/min

250°C
0,86385bar
20,9999 mL/min

3 mL/min

Injection Pulse Pressure 689475 Until 0,75

Run Time Events (Valves)

Time (min) Event Position Setpoint
0,01 Valve Valve 3 On

0,01 Valve Valvel On

0,01 Valve Valve7 On

2 Valve Valvel Off

4 Valve Valve 3 Off

4 Valve Valve 2 On

Front Detector TCD

Heater On 250°C
Reference Flow On 30mL/min
Makeup Flow Off

Const Col + Makeup Off

Negative Polarity Off

Filament On

Back Detector FID

Heater On 250°C

H2 Flow On 35mL/min
Air Flow On 350mL/min
Makeup Flow Off

Const Col + Makeup Off

Flame On

Electrometer On
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Column #1 Column #3
Agilent 19091]-413 : 325°C Agilent 113-4332: 300°C
30m x 320tm x 0,25um 30m x 320tm x Oum

HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxan:

308,46676
In: Front SS Inlet He

GS-Gaspro: 0003
In: Back SS Inlet He
Out: Back Detector

Column #2 Column #4
Agilent 19095P-Q04 : 290°C Agilent 19095P-MS6 : 350°C
30m x 530tim x 40um 30m x 530tm x 50um
HP-PLOT MoleSieve 5A:
HP-PLOTQ: 308,46751 308,46907

In: Aux Pressure 1 He

Out: Front Detector

In: Aux Pressure 3 He

GSV Loop Volume 0,5mL

Load Time 0,5sec

Inject Time 0,5sec

Signals

Front Signal Save On

Back Signal Save On

Test Plot Save Off

Test Plot Save Off

Saule Eigenschaft

Gaspro Zur Trennung Kohlenwasserstoffe, wasserunabhingige Trennung

Plot Q Polystyren-Divinylbenzol: Insbesondere fiir die Trennung von polaren und
unpolaren Bindungen

HP5 (5%-Phenyl)-Methylpolysiloxan: unpolar

Molsieb Trennung aufgrund von Molekiilgrofie
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KW Messungenauigkeit
Phenol +55% / -24%
Naphthalin  +57% / -26%
Toluol +43% / -19%
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A2: Versuchsbedingungen fiir die Gaskonditionierung

Behiltertemperaturen
Medium Behilter
Wasser 87,3°C
Toluol 60°C
Phenol 83°C
Naphthalin 128°C

Flansch

100°C
62°C
85°C
130°C

Gasfliisse durch Befeuchter in ml/min

Gasfluss fiir Gasge-

misch mit niedrigem

Wasserdampfgehalt

Gasart

N2 750
CHs4 0
H> 450
cO 0

Gasfliisse an Befeuchter vorbei

Gasart Gasfluss fiir Gasge-
misch mit niedrigem
Wasserdampfgehalt

N2 rein 67-100

CO2 0

N2 durch Phenol- 0-33

behilter

N2 durch Toluol- 0-33

behilter

N2 durch Naph- 0-33

thalinbehilter

Luft (Kathoden- 1200

seite)

Gasfluss fiir Gasge-
misch mit hohem
Wasserdampfgehalt
7500

0-60

450

0

Gasfluss fiir Gasge-
misch mit hohem
Wasserdampfgehalt
0-100

0

0-33

0-33

0-33

2000
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Gasfluss fiir biogenes

Gasgemisch

100
0-60
450
260

Gasfluss fiir biogenes
Gasgemisch

0-100

260

0-33

0-33

0-33

2000



Anhang

A3: Gleichgewichtskonstante wihrend der Laborver-
suche

log(K)

_3 T T T T
400 500 600 700 800 900

Temperatur in °C

Bild 87: Verlauf der Gleichgewichtskonstante der Methanreformierung iiber die
Temperatur im Vergleich zur Reaktionskonstante wihrend den Versuchen,
log(k) fiir die Versuche von Jess theoretisch bei - wegen K=0 (da kein CO

im Ausgangsgas vorhanden) [Jess96]
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