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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Karbonatbrennstoffzellen (MCFCs)

Brennstoffzellen wandeln analog zu Batterien chemische Energie direkt in elektrische Energie
um [1]. Im Gegensatz zu Batterien werden hier jedoch die Reaktanden der elektrochemischen
Reaktion kontinuierlich zugefiihrt, was einen permanenten Einsatz als Quelle elektrischer
Energie ermoglicht. Das Grundprinzip aller Brennstoffzellentypen beruht darauf, keine
direkte Verbrennung zuzulassen. Oxidation und Reduktion der Reaktanden werden raumlich
getrennt auf elektrochemischem Wege durchgefiihrt. Hierbei erfolgt der ionische Stoff- und
Ladungstransport unmittelbar in der Zelle, wihrend der Elektronenfluss durch einen externen
Stromkreis fiir den Verbraucher nutzbar gemacht wird [2].

Der Vorteil von Brennstoffzellen gegeniiber herkommlichen Wirmekraftmaschinen liegt u.a.
in einer hoheren Ausbeute bei der Erzeugung elektrischer Energie [3]. Wirmekraftmaschinen
werden in ihrer Effizienz durch den Carnot-Wirkungsgrad begrenzt, der bis zu Temperaturen
von 1000 °C deutlich unter dem thermodynamischen Wirkungsgrad elektrochemischer
Systeme liegt. Der elektrische Systemwirkungsgrad von Schmelzkarbonatbrennstoffzellen
betridgt 50 bis 65 % gegeniiber 30 bis 43 % bei Carnotmaschinen. Bei Nutzung von Kraft-
Wirme-Kopplung erreichen Schmelzkarbonatsysteme Gesamtwirkungsgrade von > 85 %,
wihrend die konventioneller Systeme auf ca. 66 % limitiert sind. Uber den somit geringeren
Kohlendioxidaussto3 hinaus weisen Brennstoffzellen geringere Emissionen von Stickoxiden
und Staub- bzw. RuBpartikeln als Verbrennungsaggregate auf [4]. Aus der Sicht der
dezentralen Energieversorgung ist bedeutend, dass Brennstoffzellen bereits bei geringen
Leistungsklassen und im Teillastbetrieb ihren hohen elektrischen Wirkungsgrad entfalten [5].

Zur Zeit befinden sich mehrere Brennstoffzellentypen im Stadium der Markteinfithrung. Fiir
den automobilen FEinsatz zeichnet sich die Polymer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzelle
(PEMFC) als Alternative zum Ottomotor ab [6]. Im Bereich dezentraler Energieversorgung
werden der Schmelzkarbonatbrennstoffzelle (engl.: Molten Carbonate Fuel Cell; MCFC) die
besten Chancen testiert, die Anforderungen des umkidmpften Energiemarktes trotz fallender
Strompreise kurzfristig erfiillen zu konnen. Die MCFC besitzt gegeniiber der bereits
kommerziell erhéltlichen Phosphorsauren Brennstoffzelle (PAFC) neben hoheren elektrischen
Wirkungsgraden den Vorteil der Abwédrmenutzung auf hohem Temperaturniveau. Die
MCFC-Technologie muss sich an konventionellen stationdren Systemen mit Blick auf die
Kosten der installierten Leistung und der Nutzungsdauer messen lassen. Um diesem
Vergleich standhalten zu konnen, wird eine Lebensdauer von 40.000 Stunden (ca. 5 Jahren)
verlangt. Dieser Anspruch stellt die Herausforderung an die Zelltechnologie, die bisher
erzielten Lebensdauern von ca. 20.000 Stunden durch geeignete MaB3nahmen hinreichend zu
erhohen.



Abbildung 1.1 skizziert das Funktionsschema einer Karbonatbrennstoffzelle. Sie besitzt eine
Anode aus pordosem Nickel, eine Kathode aus pordsem, lithiierten Nickeloxid und eine
zwischen den Elektroden liegende mikroporose Matrix aus Lithiumaluminat. Diese dient als
Triager des Schmelzelektrolyten und trennt die Gasrdume voneinander. An der Kathode
reagieren Sauerstoff und Kohlendioxid unter Elektronenaufnahme zu Karbonationen. Diese
diffundieren durch die Matrix zur Anode, wo sie mit Wasserstoff unter Elektronenabgabe zu
Wasserdampf und Kohlendioxid umgesetzt werden. Wasserstoff wird iiber einen internen
Reformierprozess direkt im Gasraum der Anode aus Methan und Wasserdampf hergestellt.
Die Elektronen flieBen durch den externen Verbraucher zur Kathode. Der Elektrolyt besteht
zumeist aus eutektischem Lithium-Kaliumkarbonat (Lig ;K0 33)2CO3. Die Elektroden werden
mit strukturierten metallischen Stromkollektoren gehalten und von der nachfolgenden Zelle
eines Stapels durch metallische Separatorbleche getrennt [7].
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Abbildung 1.1 Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip einer MCFC

MCEFCs nach dem Stand der Technik arbeiten bei einer Temperatur von 650 °C. Unter den
typischen Systembedingungen einer mit Atmosphédrendruck betriebenen MCFC (75 %
Brenngasnutzung, 160 mA/cm? Stromdichte) herrscht eine Zellspannung von ca. 750 mV. Um
verwertbare Spannungen zu erreichen, werden in der Anwendung als Kraft-Wirme-
Kopplungsanlage bis zu 350 einzelne Zellen zu einem Zellstapel (Stack) kombiniert.

Die hohe Betriebstemperatur von 650 °C ist beim Stand der Technik notwendig, um eine
ausreichende Leistungsdichte zu erzielen und Wirkungsgradverluste durch Ohmsche
Widerstinde und Polarisationsvorginge der Elektroden gering zu halten. Dies bedingt in
Anwesenheit der aggressiven Karbonatschmelze und der korrosiven Gasatmosphiren eine
hohe Belastung der verwendeten Materialien, was zu einer Reihe von



Degradationsmechanismen und Versagenssymptomen deutlich vor der geforderten
Lebensdauer fithren kann. Die wichtigsten Degradationsvorginge im Betrieb einer MCFC
sind die Ausbildung eines metallischen Kurzschlusspfades in der Matrix, Korrosion der
metallischen  Zellkomponenten,  Elektrolytverlust, = Deaktivierung  des  internen
Reformierkatalysators sowie Materialverdanderungen durch Creep- und Reifungsprozesse.
Jeder dieser Degradations-vorgédnge wird in hohem MaB durch die Temperatur beschleunigt.
Folglich besteht ein groBes Interesse daran, die Betriebstemperatur der MCFC auf 600 °C
abzusenken. Um dies ohne LeistungseinbuBlen zu erreichen, muss die leistungsbegrenzende
Reaktion an der Kathode maf3geblich beschleunigt werden [8].

Die Leistungssteigerung von MCFC-Kathoden ist seit Anfang der 60er Jahre Gegenstand von
Forschung und Entwicklung. Die hierbei erzielten Fortschritte wurden weitgehend durch
empirisches Vorgehen erzielt; bis heute ist der Mechanismus der Kathodenreaktion nicht
aufgekliart. Der Mangel an Erkenntnissen hieriiber duBlert sich darin, dass bereits jeder
denkbare Teilschritt von der elektrochemischen Durchtrittsreaktion bis zum Transport der
Gase in der pordsen Kathode als geschwindigkeitslimitierender Schritt beschrieben wurde [9,
10, 11]. Die Kenntnis des vorliegenden Mechanismus bzw. der limitierenden Prozesse kann
fir die Beschleunigung der Kathodenreaktion zur Leistungssteigerung und Senkung der
Betriebstemperatur eine Schliisselrolle einnehmen.

1.2 Inhalt dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die reaktionsschematischen und mechanistischen
Erkenntnisse erarbeitet werden, um iiber das wissenschaftliche Interesse hinaus die
Grundlagen fiir eine gezielte Kathodenentwicklung zu schaffen. Innerhalb der EUROZelle,
einem von M. Steinfort und M. Bednarz entwickelten Zellkonzept fiir
Karbonatbrennstoffzellen, konnten die erarbeiteten Folgerungen eingebracht und in
leistungsfihigere MCFC-Kathoden umgesetzt werden.

Die Untersuchung von Kathoden in 250 cm? Laborzellen bedingt einen hohen zeitlichen und
finanziellen Aufwand. Um einen hoheren Probendurchsatz zu erreichen und groBere
Freiheitsgrade bei den Untersuchungen zu gewinnen, wurde ein Halbzellenteststand fiir
MCFC-Kathoden entwickelt. Dieser Teststand wird in Kapitel 3 vorgestellt. Er ermdglichte
es, grundlegende, bislang nicht untersuchte Zusammenhinge zwischen verschiedenen
BasisgroBBen des Zellbetriebes wie Elektrolytfiillgrad und Temperaturabhingigkeit aufzu-
zeigen sowie Gaszusammensetzung und Materialien in weitem Umfang zu variieren [12].

In Hinblick auf die gewiinschte Absenkung der Betriebstemperatur wurde die Moglichkeit
untersucht, die Durchtrittsreaktion durch homogene Redoxkatalyse zu beschleunigen. In
Kapitel 5 werden cyclovoltametrische Untersuchungen der Sauerstoffreduktion an Gold-
Scheibenelektroden sowie das elektrochemische Verhalten ausgewihlter Metallionen in
Karbonatschmelzen in Tiegelexperimenten vorgestellt.
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Ein wesentlicher Schwerpunkt dieser Arbeit war die Entwicklung eines Reaktionsmodells,
welches in der Lage ist, impedanzspektroskopische Untersuchungen an MCFC-Kathoden zu
erkldren. Kapitel 6 zeigt Messungen an Labor- und Halbzellenteststinden in Abhéngigkeit
verschiedener Parameter. Besondere Aufmerksamkeit galt hierbei der Eliminierung von
Artefakten und einem Prozess im Tieffrequenzbereich der Kathodenreaktion, der von den
beobachteten Impedanzelementen die stirkste Stromdichteabhéngigkeit aufweist. Ziel dieses
Modells war es, ein geeignetes Ersatzschaltbild der MCFC-Kathode zu entwickeln und die
einzelnen Impedanzelemente konkreten physikalisch-chemischen Vorgingen im System
Elektrode / Elektrolyt / Gas zuzuordnen. Aus dieser Zuordnung sollten die Einflussgrofien auf
die Kathodenleistung identifiziert und Mafnahmen zur Leistungssteigerung und Senkung der
Betriebstemperatur abgeleitet werden. Hierzu wurde das Reaktionsmodell in Kapitel 7
mathematisch  formuliert, um innerhalb einer Simulation kompletter Kathoden-
Impedanzspektren die Grundlagen fiir eine analytische Optimierung der MCFC-Kathode zu
erarbeiten. Die Versuchs- und Betriebsdaten aus Monozellen in Bezug auf Gleichstrom-
untersuchungen und Posttest-Analysen werden in Kapitel 8 separat vorgestellt um die
vorangegangenen Impedanzkapitel nicht zu unterbrechen. Von besonderem Interesse ist die
Umsetzung der mechanistischen Erkenntnisse innerhalb der Kathode einer EUROZelle, die
unter Anderem zur Verifizierung des erarbeiteten Modelles dient.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Thermodynamik einer Brennstoffzelle [13]

In einer MCFC wird an der Anode Wasserstoff (H,) oxidiert und an der Kathode Sauerstoff
reduziert. Wasserstoff als elektrochemisch oxidierbare Spezies wird durch eine
vorgeschaltete, im Anoden-Gasraum ablaufende katalysierte Reformierreaktion aus Erdgas
(Methan) und Wasserdampf nach den folgenden Gleichgewichtsreaktionen erzeugt:

CH;+2H,O 4H;+CO; 2-1)
CO,+CHs 2H+2CO (2-2)
CO+H,O0O H,+CO, (2-3)

Die Bruttoreaktion der MCFC-Gesamt-Elektrodenreaktionen lautet:
Hz + 1 02 HZO (2'4)

Im Zuge des Stofftransportes innerhalb einer MCFC sind weitere Reaktionen beteiligt, die den
ionischen Stoff- und Ladungstransport durch die Elektrolytmatrix ermoglichen. Diese
Reaktionen verbinden die jeweilige Elektrodenreaktion mit den Karbonationen (CO3>) der
Elektrolytschmelze als ionenleitendem Medium. An der Kathode reagieren Sauerstoff und
Kohlendioxid (CO;) unter Elektronenaufnahme zu Karbonationen:

Kathoden-Bruttoreaktion: 150, + CO, + 2€ C032' (2-5)

An der Anodenseite wird Wasserstoff mit Karbonationen unter Elektronenabgabe zu
Kohlendioxid und Wasserdampf (potentialbestimmende Reaktion) umgesetzt:

Anoden-Bruttoreaktion: H, + C032' CO; + H,O + 2¢ (2-6)

Die unterschiedlichen Gleichgewichtspotentiale der Anoden- und Kathodenreaktion lassen an
den Elektroden eine Potentialdifferenz entstehen, die dem externen Verbraucher als Spannung
zur Verfligung steht. Bei reversibler, isothermer und isobarer Reaktionsfithrung in einer
Brennstoffzelle beschreibt die auftretende Anderung der freien Reaktionsenthalpie AG die
maximale elektrische Arbeit, die das System leisten kann.



AG ist durch die Gibbs-Helmholtzsche Beziehung gegeben,
AG = AH - TAS (2-7)

wobei AH die Anderung der Reaktionsenthalpie und AS die Anderung der Reaktionsentropie
bezeichnet. Fiir die reversible Prozessfiihrung muss die Zelle in einem offenen Stromkreis
stehen; es darf kein Strom flieBen. In diesem Fall berechnet sich die Potentialdifferenz (open
circuit yoltage, OCV) als Gleichgewichtsspannung U(J-=0)St = Uo™ nach

AGS = -nF U™ (2-8)

mit der Faradaykonstante F = 96485 C/mol und n als Anzahl der im Formelumsatz
ausgetauschten Elektronen. Als Betriebsbedingungen der MCFC gelten 650 °C bei 1013
mbar. Durch die Nernstsche Gleichung wird die Temperatur- und Partialdruckabhiéngigkeit
eines Elektrodenpotentials mit R als Gaskonstante beschrieben:

RT | Por

¢ ¢ St
’ F p red

(2-9)

In den Bruttogleichungen der Anoden- und Kathodenreaktionen geht das Karbonation ein. Als
Komponente einer nachzu reinen Phase wird dessen Aktivitdt mit 1 als konstant angesehen.
Fiir die Berechnung des (stromlosen) Anodenpotentials nach Gleichung (2-10) ergibt sich

o (2-10)

nkF p co, * p H,0

In gleicher Weise gilt fiir das Kathodenpotential:

65 =~ +—ln(p co, *\[Po,) @-11)
Die Differenz dieser Potentialgleichungen liefert die Temperatur- und Partialdruckabhingig-

keit der offenen Zellspannung einer MCFC mit U5 = ¢ - (I)OA’St

A A
U, =v, "+ 8P <0 P Mo (2-12)
nk Pu, P €0, "4/ Po,

Der Wasserpartialdruck in Gleichung (2-12) ist als der anodenseitige gekennzeichnet, da
dieser sich auf die offene Zellspannung auswirkt. Im Systembetrieb einer MCFC liegt auch
auf der Kathodenseite ein leistungsrelevanter Wasserpartialdruck, der sich jedoch nicht im
Gleichgewichtspotential der Kathode auswirkt. Fiir die Temperaturabhingigkeit ist zu
beachten, dass auch Uy nach Gleichung (2-12) gemiB einer der Maxwellschen Gleichungen
AS = 0dAG /9T selbst von der Temperatur abhzingig ist.



Der thermodynamische Wirkungsgrad m einer Brennstoffzelle ist, im Gegensatz zu
Wirmekraftmaschinen, nicht durch die Carnot-Beziehung begrenzt, sondern ergibt sich nach:

_AG_ | T-AS_ zFU,
M=AH""" AH ~ AH

(2-13)

Bei einem direkten Vergleich beider Systeme wird der Vorteil des hoheren Wirkungsgrades
der Brennstoffzelle fiir den Betrieb bei relativ niedrigen Temperaturen deutlich. Die
Brennstoffzelle zeigt einen mit der Temperatur abfallenden Wirkungsgrad, wihrend der
Wirkungsgrad einer Wirmekraftmaschine mit der Temperatur ansteigt. Erst oberhalb einer
Temperatur von 1000 K arbeiten Wirmekraftmaschinen mit einem hoheren Wirkungsgrad.

1,0

[ 0,8 B

=

&

5 0,6 -

17,

g

2 04 - —eo— Brennstoffzelle
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= 021 /S —&— Carnot o
0,0 1 1 1 1 1 1 1

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
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ABB 2.1 Thermodynamische Wirkungsgrade einer mit Wasserstoff / Sauerstoff betriebenen
Brennstoffzelle im Vergleich zum Wirkungsgrad des Carnotprozesses.

Im realen Betrieb einer Brennstoffzelle gelten keine reversiblen Bedingungen, da unter
Stromfluss Verluste an den Zellwiderstidnden auftreten. Die Betriebsspannung U(j) weicht von
der berechneten um den Spannungsabfall iiber dem Zellinnenwiderstand j-R,, (Summe
aller Ohmschen- und Polarisationswiderstinde Ryze.) in Form sogenannter Uberspannungen
ab. Die verschiedenen Uberspannungen werden in Abschnitt 2.2 im Einzelnen vorgestellt.
Summarisch werden die Verluste durch Uberspannungs- bzw. Polarisationsvorginge im
Spannungswirkungsgrad 775, beschrieben.

_n-F-U()_UW)
& AG U,

(2-14)

Reale Systeme werden aus technischen und wirtschaftlichen Griinden mit einer
elektrochemischen Gasnutzung unter 100% betrieben. Der Nutzungsgrad der Reaktanden
kann tiber die Volumenstréme V/t in Form des Umsatz(wirkungs)grades 77, erfasst werden:

A _ (V/t)Hz,ein _(V/t)Hz,aus
(V/t)Hz,ein

Anode: ny (2-15)



K (V /t)07 ,ein - (V /Z)07 ,aus K (V /Z)CO, ein - (V /t)COZ,aus
= - ~— bzwn, = -
(V/l‘)o2 (V/l‘)co2

Lein

Kathode: 7,

(2-16)

Lein

2.2 Uberspannungen [14]

Der Betrieb einer Brennstoffzelle unter elektrischer Last (Stromfluss) hat irreversible Verluste
zur Folge, welche die Zellspannung gegeniiber der Gleichgewichtsspannung reduzieren. Der
ohmsche Spannungsabfall (I-R,) beschreibt den Verlust iiber den rein realen, ohmschen
Widerstandsanteilen des Zellaufbaus wie elektronische Materialwiderstinde der Elektroden
und Stromsammler, Kontaktwiderstinde sowie den ionischen Elektrolytwiderstand. Die
Gleichgewichtsspannung wird um diesen Beitrag und die Summe der weiteren
Uberspannungen an den Elektroden (X1;) verringert:

U()=U,~1-R, =Y 1, (2-17)

Die weiteren Uberspannungsarten seien an dieser Stelle nur kurz erwihnt. Eine detaillierte
Erlduterung und Beschreibung erfolgt in Kapitel 4 (Untersuchungsmethoden).

Durchtrittsiiberspannung

Die Durchtrittsiiberspannung (1, charge transfer) beschreibt den Teil der Spannungsverluste,
der mittels eines gehemmten Transfers der Ladungstriger durch die -elektronische
Doppelschicht an der Phasengrenze Elektrode / Elektrolyt auf die elektroaktiven Spezies
hervorgerufen wird. Die Geschwindigkeit dieses Prozesses ist (bei gegebenem System) von
dem Potentialgradienten in der Doppelschicht abhidngig. Mathematisch wird dieser
Zusammenhang durch die Butler-Volmer-Gleichung (4-3) beschrieben.

Im Fall der Schmelzkarbonatbrennstoffzelle wird der Durchtrittsiiberspannung eine besondere
Rolle zugeschrieben. Der Durchtrittsprozess besitzt eine hohe Aktivierungsenergie (E, = 60 -
150 kJ/mol), welche fiir MCFCs nach dem Stand der Technik eine Betriebstemperatur von
650 °C erforderlich macht. Diese hohe Temperatur beschleunigt die wesentlichen
Degradationsmechanismen einer MCFC und ist fiir die beschrinkte Lebensdauer in hohem
MaBe verantwortlich.

Diffusionsiiberspannung

Diffusionsiiberspannung (ng4) als Sonderfall der Konzentrationsiiberspannung entsteht, wenn
der Transport von Reaktanden gegeniiber der elektrochemischen Durchtrittsreaktion gehemmt
ist und sich ein Konzentrationsprofil vor der Elektrodenoberfliche aufbaut. Die so
verdnderten Konzentrationsverhiltnisse gehen in die konzentrationsabhingige Form der
Butler-Volmer-Gleichung ein und bewirken einen diffusionsbedingten Anstieg der
Uberspannung. Derartige Transportbeschrinkungen machen sich besonders bei hohen
Stromdichten bzw. geniigend hohen Gesamtiiberspannungen bemerkbar, bei denen der
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Durchtrittsprozess schnell ablduft. Nach den Fickschen Gesetzen existiert ein maximaler
Diffusionsfluss, der sich in einem Diffusionsgrenzstrom j, dulern kann. Bei ausschlieBlicher
Diffusionshemmung wird die Stromdichte-Uberspannungs-Beziehung beschrieben als (2-18):

nF
jm,) = Jg{l—e ] (2-18)

In pordsen Gasdiffusionselektroden konnen Diffusionshemmungen sowohl innerhalb der
mikroporésen Gasrdume der Elektroden auftreten (Gasdiffusion) als auch innerhalb des
Elektrolytfilmes (Diffusion geloster Spezies). Diffusionsprozesse als physikalische
Transportvorginge weisen meist eine geringe Temperaturabhingigkeit / Aktivierungsenergie
auf (Ea = 10 - 40 kJ/mol).

Konzentrationsiiberspannung

Neben der Diffusion konnen weitere Effekte wie vor- oder nachgelagerte chemische
Reaktionen die Konzentrationsverhiltnisse an den Elektroden beeinflussen und zu erhohten
Uberspannungen fiihren. Im Fall der MCFC-Kathodenreaktion sind die Bildung von Super-
und Peroxidionen als der Sauerstoffreduktion vorgeschaltete Reaktion(en) zu nennen. Der
Reduktion nachgeschaltet ist die Neutralisation von Oxidionen mit Kohlendioxid zu
Karbonationen. Beide Prozesse konnen als chemische Reaktionen hohe Aktivierungsenergien
zwischen 60 und 150 kJ/mol aufweisen und sind somit von leistungs- und
lebensdauerrelevantem Interesse.

Sonstige Verluste

Eine weitere Ursache fiir Leistungsverluste sind die sogenannten Querstrome in
Brennstoffzellen, die durch die Ortsabhédngigkeit der lokalen Potentiale (Ein- und Ausgang)
verursacht werde. Uber die Hohe der hierdurch bedingten Verluste besteht noch Uneinigkeit.
Durch das umsatzbedingte Gefille im Nernstpotential der lokalen Gaszusammensetzungen
zwischen z.B. Anodengas-Eingangsseite und Ausgangsseite resultiert ein Querstrom entlang
der Elektrode.



2.3 Zum Mechanismus der Sauerstoffreduktion

Der Mechanismus der Kathodenreaktion O, + 2CO, + 4¢e 2CO32' ist Gegenstand der
Forschung seit Anfang der 60er Jahre. Fortschritte in der Kathodenentwicklung sind seitdem
weitgehend durch empirisches Vorgehen erzielt worden. Bislang ist nicht geklirt, welcher
Teil der Kathodenreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist und welche
Einflussgroen darauf existieren. Die Kenntnis der einzelnen Prozesse der Kathodenreaktion
kann fiir die wesentlichen Anforderungen zur Kommerzialisierung der MCFC (Erhohung der
Leistungsdichte und Lebensdauer) eine Schliisselrolle einnehmen.

Einen Uberblick iiber den bisherigen Stand der Modelle zum Kathodenmechanismus geben
J.D. Fehribach, Prins-Jansen, K. Hemmes, J.H. de Wit und F.W. Call in einer Arbeit zur
Ableitung eines Potentialmodells fiir MCFC-Kathoden [15]. Trotz jahrelanger elektro-
chemischer Forschungsaktivititen besteht Uneinigkeit in der Frage der elektochemisch
aktiven Spezies im Schmelzelektrolyten. Im Wesentlichen werden zwei mechanistische
Ansitze favorisiert, der Peroxid-Mechanismus (Abschnitt 2.3.1, 2 Versionen) und der
Superoxid-Mechanismus (Abschnitt 2.3.2), da der physikalischen Loslichkeit molekularen
Sauerstoffs nach Henry eine untergeordnete Bedeutung zugemessen wird [16]. Diesen
Ansitzen liegen vorwiegend die Partialdruckabhingigkeiten von Zellspannungen bzw.
Kathodenpolarisationen im Lastbetrieb sowie voltammetrische Messungen im Schmelztiegel
zugrunde, weniger die dlteren impedanzspektroskopischen Erkenntnisse. In Abschnitt 6.3 und
7 wird versucht, die Modelle zu konsolidieren und anhand von Partialdruck-, Temperatur- und
Stromdichteabhédngigkeiten von Kathodenimpedanzspektren neu zu bewerten.

2.3.1 Der Peroxid-Mechanismus
Der Peroxid-Mechanismus besteht aus fiinf Teilschritten, von denen der erste (1a) einen rein

physikalischen Losungsvorgang beinhaltet, wihrend die folgenden Schritte (1b-e) chemische
bzw. elektrochemische Reaktionen darstellen (Reihenfolge nach [17]).

COxg)  COye) (1a)
0, +2C0s>  20,% +2COs(e) (1b)
0” +COxe) COs* (1¢)
0, +e 0 +0 (1d)

O +e O* (le)

Version 1

Die Reaktionsfolge an verschiedenen Positionen eines vereinfachten 3-Phasen-Modells der
MCFC-Kathode wird in Abbildung 2.1 wiedergegeben. Senkrechte Linien reprédsentieren
Grenzflichen zwischen zwei Phasen, Pfeile beschreiben den Hinweg der Kathodenreaktion
und die o.g. Reaktionen laufen an einem der verzeichneten Punkte ab. Das Schema folgt
einem Vorschlag von Yuh & Selman [18] bis auf die Position der Rekombinationsreaktion
(1c), welche nach neueren Arbeiten von Lee, Selman & Plomp [19] im Inneren der
Elektrolytphase abléduft. In dieser Version werden die Rekombinationsreaktion (1c) und der
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erste Reduktionsschritt (1d) als langsamste und somit geschwindigkeitsbestimmende Schritte
angenommen [20], [21]. Die Reaktionen (la,b,e) werden als hinreichend schnell bezeichnet.
Transportprozesse wie die Diffusion von elektroaktiven Spezies im Elektrolyten sowie
Gasdiffusion innerhalb der mikroporosen, elektrolytgefiillten Kathodenstruktur werden nicht
in das Modell einbezogen.

Peroxid-Zyklus (Version I)

Gas Elektrolyt Elektrode

02 2e

\Z
o
%
N
@)
Nl\)
<
-
N

\10/< 2¢
4

2C0O(9)—> @ N
2 COg(e)

~

/°

Oxidanten Reaktanten Strom

Abb. 2.1  Verlauf des Peroxid-Zyklus in der ersten Version

Die Reaktionen (la-e) finden an den durch Punkte gekennzeichneten Positionen statt. Bis auf
die Rekombination, welche im Inneren des Elektrolyten ablduft, befinden sich diese
Positionen an Phasengrenzen. Pfeile symbolisieren die Hin-Richtung der Reaktion, vertikale
Linien stellen Phasengrenzen dar. Ladungstriger sind durch Kistchen gekennzeichnet und
Karbonationen, die von einem Zyklus zum nichsten iibergehen, sind als Kreis dargestellt
(Schema nach Prins-Janssen, Fehribach, Hemmes & de Wit in [15]).

Version 11

Der zweiten Version des Peroxid-Mechanismus liegt die analoge Annahme zugrunde, die von
Makkus, Hemmes & de Wit [22] fiir die in Abschnitt 2.3.2 geschilderte Version des
Superoxid-Mechanismus getroffen wurde. Diese besagt, dass die Bildungsreaktion von
Peroxid nicht an der Phasengrenze Gas/Elektrolyt ablduft, sondern an der Grenzfliche
fest/fliissig. Dies impliziert, dass molekularer Sauerstoff die diffundierende Spezies im
Elektrolyten wire. Ferner wird angenommen, dass die Rekombinationsreaktion (1c¢) schnell
ist und wie die anderen Reaktionen ebenfalls an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt ablauft.
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Als einziger langsamer Schritt wird der erste Teil der Reduktion (1d) angenommen. Diesen
Annahmen wiedersprechen eine Reihe von Beobachtungen, wie z.B. der von Kim & Selman
[23] gezeigte Einfluss des Kohlendioxidpartialdruckes auf die Zellleistung. Die Autoren
zeigten mittels AC-Impedanz die Existenz zumindest zweier Impedanzelemente, die sie einem
kinetischen und einem Diffusionsprozess zuschreiben.

2.3.2 Der Superoxid-Mechanismus

Der Superoxid-Mechanismus beschreibt die gleiche Reaktion O, + 2CO, + 4¢’ 2CO32' wie
der Peroxid-Mechanismus und besteht aus sieben Teilschritten. Ein Zyklus dieses
Mechanismus ist in Abbildung 2.2 wiedergegeben. Alle Reaktionen auller der Rekombination
(2d) werden als Grenzflichenreaktionen angesehen. Als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt wird (2e) angenommen (Reihenfolge nach [17]).

COq(g) COz(e) (2a)
O, + 2CO32' 20,% + 2CO,(e) (2b)
02 + 02 (2C)
O” + COs(e) (2d)
Oz +e (2e)
0" +¢ (2f)
O +e (2g)

Gas Elektrolyt Elektrode

205
CO5?
0,°
0 +0
0>
> —9\T/ / o< d
\p

20,° 40 \41/022
20 L 2Coe) @ &—f[4e
2~ 170 ¢

* < 4¢e
6 COx(9)+> © N /\V4 02 .
N
6 COg(e)%
A

Abb. 2.2 Reaktionszyklus des Superoxid-Mechanismus
Bezeichnung und Symbole wie in Abbildung 2.1
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2.3.3 Weitere Mechanismenvorschlige

Der Peroxikarbonat-Mechanismus [24] wird in neueren Arbeiten wenig favorisiert. Er
postuliert die Existenz eines Peroxikarbonations als reduzierbare sauerstofthaltige Spezies.
Der Reduktionsschritt (3b) wird als geschwindigkeitsbestimmender Teilschritt angenommen.

2C05” + 0, 2C0,* (3a)
COZ +e CO> +0O (3b)
O +e 0> (3¢)
0> + CO, CO5*> (3d)

Im Sauerstoff-I-Mechanismus [25] wird eine physikalische Loslichkeit molekularen
Sauerstoffs nach Henry im Elektrolyten angenommen. Als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt wird der erste Elektronentransfer (4b) postuliert.

02 () 02 (e) (4a)
O, (e) +¢ 0y (4b)
O, +¢ 0> (4¢)
0" +¢ 0" +0O (4d)
O +e 0> (4e)
0> + CO, CO5™ (4f)

Analog setzt der Sauerstoff-II-Mechanismus [26] eine physikalische Loslichkeit von
Sauerstoff nach Henry voraus. An der Grenzfliche Elektrode / Elektrolyt wird eine
dissoziative Adsorption des Sauerstoffs vorausgesetzt (5b). Die darauf folgende Reduktion
(5c) wird als langsamster Teilschritt angesehen.

02 (2) 02 (e) (5a)
O3 (e) 20ads) (5b)
O(ads) +e O (SC)
O +e 0* (5d)
0> + CO, CO5™ (5e)

Die verschiedenen Mechanismen haben unterschiedliche theoretische Abhéngigkeiten der
Konzentrationen reduzierbarer Spezies von den Sauerstoff- und Kohlendioxidpartialdriicken
zur Folge. Tabelle 2.1 zeigt eine Gegeniiberstellung dieser Reaktionsordnungen:

Mechanismus: Reaktionsordnung fiir O, Reaktionsordnung fiir CO,
Peroxid 0,5 -1
Superoxid 0,75 -0,5
Peroxikarbonat 0,5 0
Sauerstoff-I 1 0
Sauerstoff-1I 0,5 0

Tabelle 2.1
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2.4 Modellierungen fiir MCFC-Kathoden

Elektroden fiir die Karbonatbrennstoffzelle stellen mikropordose Dreiphasensysteme dar.
Kathoden nach dem Stand der Technik besitzen eine Dicke von ca. 0,8 mm und bestehen aus
Nickeloxid, welches wihrend des Betriebes von Lithiumionen aus dem Elektrolyten dotiert
wird. Die Oxidpartikel besitzen eine raue Oberfliche und Abmessungen zwischen 1 und 5
um. Der Feststoffanteil des Nickeloxids entspricht 30 bis 40 % (v/v) der Kathode. Das
verbleibende freie Porenvolumen von 60 bis 70 % (v/v) besitzt im nicht elektrolytgefiillten
Zustand mittlere Porenweiten von 2 bis 10 um. Abbildung 2.3 zeigt eine Aufnahme der
Bruchfliche einer oxidierten MCFC-Kathode im Rasterelektronenmikroskop.

Abbildung 2.3 Bruchfliche einer unbefiillten NiO-MCFC-Kathode

StandardmiBig werden MCFC-Kathoden mit einem Elektrolytfiillgrad von 50 % (v/v) des
freien Porenvolumens (bezogen auf die Nickeloxidform) betrieben. Der geschmolzene
Elektrolyt weist fiir oxidische Oberfldachen ein gutes Benetzungsvermogen (Kontaktwinkel
<5°) auf und verteilt sich geméB der Kapillarkrifte in den Poren des Systems. Abbildung 2.4
zeigt einen schematisierten Querschnitt eines Kathodenbereiches mit erstarrtem Elektrolyt,
wobei die Verteilung im schmelzfliissigen Zustand als gleichméBiger angenommen wird.

B Nickeloxia
% Elektrolyt

Freie Poren

Abbildung 2.4 Querschnitt eines mit Elektrolyt befiillten Kathodenbereiches [15]
Schematisiert nach Querschliffen
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2.4.1 Potentialmodell fiir Polarisationsbeitrige in MCFC-Kathoden

In einer neuen, umfassendere, Modellierung von Fehribach und Hemmes [27] wurden
experimentelle Hinweise auf die Art der beteiligten Polarisationsvorginge aus Kathoden-
Halbzellenstudien (Kapitel 6) in die theoretische Modellierung einbezogen. Die Arbeit
bestimmt Polarisationsverluste anhand der elektrochemischen Potentiale in Joule/Mol der
einzelnen Phasen bzw. Komponenten, was einen Vergleich von diffusionsbedingten,
Durchtritts- und ohmschen Verlusten auf einer gemeinsamen Basis ermoglicht. Der
Modellierung liegt ein vereinfachtes Schema einer MCFC-Kathode zugrunde (Abb. 2.5).

Collector Plate

L]HI = 15440 J/mole Q¢ m* # f M= 160 mA/cm

|| = 38600 J/mole Qem? & * 400 mA/em”
v |
Sotia] | L/2
40%| |
17| = 38600 J/moleQ cm> 2 |
‘J},! 38600 J/moleQcm™ g4 % :
Oxidant 40% —=  Korg ox A
L/2 o B L/2
kfl {
A Electrélyte
207% |
M.l = 77200 J/mole Q cm’ ﬁ 800 mA/cm” |

Matrix
W] = 15440 J/mole Q cm’ * ? M= 160 mA/cm

Abbildung 2.5 Schema einer MCFC-Kathode mit Aufteilung der FlussgréBen fiir die

Berechnung der komponentenspezifischen Potentialabfille nach [27]

Der Modellierung von Potentialabfdllen in Tabelle 2.2 liegen neben den im Schema 2.5
gezeigten strukturellen Vorgaben eine Betriebstemperatur von 650 °C, Partialdriicke von 500
mbar Sauerstoff und 100 mbar Kohlendioxid sowie eine Stromdichte von 160 mA/cm?
zugrunde. Potentialabfille, verursacht durch gehemmte chemische Reaktionen, sind nicht
Gegenstand dieser Betrachtung.

Komponentenspezifischer Korrespondierender
Prozess Potentialabfall (J/mol) Spannungsabfall (mV)
Festkorper-Ladungstransport 240 0,62
Elektrolyt-Ladungstransport 4400 11,4
Gasdiffusion in Mikroporen 5100 13,2
Elektrolytdiffusion 4700 12,1
el. Durchtrittsreaktion 22 0,057

Tabelle 2.2
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2.4.2 Stromlinienmodell (eindimensional)

Die Sauerstoffreduktion an porosen Kathodensystemen wurde von Vossen [28] anhand eines
den Grundlagen von 2.4.1 dhnlichen Stromlinienmodells theoretisch behandelt. Das Prinzip
des Stromlinienmodells ist in Abbildung 2.6 wiedergegeben. Im Gegensatz zu 2.4.1 werden
ausschlieBlich Durchtritts- und ohmsche Polarisationen entlang der Dicke der Kathode
beriicksichtigt. Ferner wird ein makroskopisch isotropes Elektrodenmaterial vorausgesetzt;
weiterhin muss die Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes fiir effektive spezifische Widerstinde
fiir Elektrodenmaterial und Elektrolyt auf mikroskopischer Ebene gegeben sein.

Elektrodenmaterial

—\ )
=

Elektrolytphase
| |
Stromsammler | Kathode Matrix | Anode
Abbildung 2.6 Stromlinienmodell fiir eine MCFC-Kathode [28]

Als Potentialgradienten entlang den reinen Phasen gelten nach dem Ohmschen Gesetz

9. __ P, j.(x) (2-18) bzw. dp.x) _ =P, Jj () (2-19)
dx dx

wobei j und p die Stromdichten bzw. den effektiven spezifischen Widerstand der fliissigen
(L) und festen (S) Phasen bedeuten. Anhand des linearisierten Grenzfalls der Butler-Volmer-
Gleichung fiir kleine Uberspannungen und den Randbedingungen, dass an der Grenze zum
CCC (Stromsammler) ausschlieBlich Elektronentransport und an den Matrixgrenze einzig
Ionenstrom vorliegt, ldsst sich eine lineare Differentialgleichung 2. Ordnung ableiten:

_ — k2 — ]OF
dx? RT

amikm (pS + pL) (2_20)

In Abbildung 2.7 ist der Verlauf der Elektronen- und Ionenstromdichten iiber die Dicke einer
NiO-MCFC-Kathode dargestellt. Es wird deutlich, dass unter den Annahmen aus Tabelle 2.3
der Umsatz in einer MCFC-Kathode mallgeblich nur im der Matrix zugewandten
Kathodenbereich erfolgt.
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@ Elektronenstrom
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. = 0,07
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Abbildung 2.7 Elektronen- bzw. Ionenstromdichte iiber die Dicke der Kathode
basierend auf den Randdaten aus Tabelle 2.3 [28]
spezifische innere Oberflidche der Elektrode 20000 cm?
angenommene Austauschstromdichte 0,8 mA/cm?
eff. spez. Widerstand des Elektrolyten 21 Qcm
eff. spez. Widerstand des Festkorpers 0,5 Qcm
Dicke der NiO-Elektrode 0,08 cm
Zellstromdichte jes 160 mA/cm?
Tabelle 2.3 Angenommene Randdaten zur o.g. Modellierung [28]

2.4.3 Agglomeratmodell (dreidimensional)

Mit Hilfe des Agglomeratmodells [29] berechnete Prohaska [30] den Einfluss der dualen
Porenstruktur einer MCFC-Kathode mit Mikro- und Makroporen. Entsprechend des Schemas
aus Abbildung 2.8 wird die Ebene parallel zur Elektrodenoberflache behandelt, die durch das
Innere der idealisierten Agglomerate fiihrt. Die implizierten Bedingungen fiir diese
Modellierung sind die Annahme zylindrischer Agglomerate, in denen ein Konzentrations-
gradient fiir die elektroaktiven Sauerstoffspezies besteht. Eine Gasdiffusionshemmung entlang
der Poren wird nicht angenommen. Prohaska legt neben der Giiltigkeit des 2. Fickschen
Gesetzes im Agglomerat den Peroxid-Mechanismus zugrunde.
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Offnung Gasphase

Strorr;kollektor

Mikropore

Elektrolyt-
film

NiO-
Partikel

Abbildung 2.8 Schema des Agglomeratmodells fiir MCFC-Kathoden [29]

Unter der Annahme der Durchtrittsreaktion als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des
Peroxid-Mechanismus resultiert eine nicht analytisch 16sbare Gleichung. Einige numerische
Losungen fiir den Konzentrationsverlauf von Peroxidionen {iiber den Radius eines
Agglomerates sind fiir verschiedene (reine Durchtritts-) Uberspannungen in Abbildung 2.9
dargestellt. Entsprechend der Darstellung sind im Betrieb einer Zelle nur die Mantelflichen
der Agglomerate signifikant am Umsatz beteiligt.

1

0.9 +
0.8 +
0.7 1 2mV
0.6 L
Qo 0.5 +
[$]
5mVv
0.4t
. ”—//
10 mVv
02t
0.1 +
0 ¥ t t t t t t t t
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
/R
Abbildung 2.9 Konzentrationsverlauf fiir Peroxidionen im Inneren von Agglomeraten

in MCFC-Kathoden bei verschiedenen Uberspannungen nach [30]
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Kapitel 3

Experimentelle Autbauten

In diesem Kapitel werden die wesentlichen, wihrend dieser Arbeit genutzten experimentellen
Aufbauten vorgestellt: Labor-Monozellen bzw. Laborstacks (3.1), Halbzellentests (3.2) und
Tiegelversuche (3.3). Diese Experimente haben eine einheitliche Temperaturregelung und
Gasversorgung, die im Voraus beschrieben wird. Ferner werden in 3.4 systematische
Unterschiede diskutiert und ein Referenzelektrodenartefakt aufgezeigt.

Die Versuche besitzen jeweils 2x4 integrierte Heizelemente (Patronen) mit einer maximalen
Leistungsaufnahme von je 300 W. Die Beheizung und Temperaturregelung geschieht mittels
Leistungs-MOSFETs, die von Regeleinheiten Typ CIC-2000 der Firma Manger & Wittmann
angesteuert werden. Die Regelgenauigkeit bei 650 °C betrigt £ 2K bei YTONG-Isolierung
und * 1K bei Isolierung mit MICROTHERM®. Die CIC-Regeleinheiten dienen ebenfalls zur
Ansteuerung der Gasversorgung mittels Massendurchflussreglern der Firma Manger &
Wittmann sowie zur Temperaturregelung der Gasbefeuchter. Diese bestehen aus gekapselten
thermostatisierten Wasserbadern, die von den Gasmischungen perforiert werden. Abbildung

3.1 zeigt einen exemplarischen Gesamtaufbau aus Steuerschrank (1), Geriteelement (m) und
Zelle ().

AL

" Abb.3.1 MCFC-Teststand
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3.1 Labor-Monozellen / Laborstacks

Die Labor-Monozellen der MTU Friedrichshafen GmbH besitzen eine aktive Zellfldche von
ca. 250 cm?, um systemdhnliche Bedingungen zum Vollflichenbetrieb zu ermdoglichen
(Umsatz, Konzentrationsgradienten, Bereiche verschiedener Stromdichten etc.). Der Aufbau
ist geeignet, um Zelleistung, Degradationsraten und Lebensdauereffekte zu untersuchen.
Aufgrund des hohen Aufwandes fiir einen Labor-Monozelltest werden vorwiegend
Funktionsnachweise fiir Komponenten gebracht; die Untersuchung einer Serie von
Modifizierungen und Optimierungen werden zuvor in Halbzellentests durchgefiihrt. Der
Aufbau einer Labor-Monozelle ist in Abbildung 3.2 wiedergegeben. Die duflere Isolierung
sowie der Pressluft-Druckzylinder, mit dem die Kompression von 25 N/cm? angelegt wird,
sind nicht mit dargestellt.

Druck = 2,5 bar

Gas-
auslass
Heizblock Oxidant
Kathoden-
Gas- Kathodenrahmen stromkollektor
einlas O

Stromabgriff

Gas-
einlass

Abbildung 3.2

)| | Anodenrahmen
| Heizblock

«— Kathode

il e B T T - -E-I.P_’-Z-]vvv

Matrix

Anode

Anodenstromkollektor
und Lochblech (PCC)

<«

Gas-

auslass
Brenngas————

Aufbau eines 250 cm? Labor-Monozellversuches (ohne Isolierung)
im Kreuzflussbetrieb
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Auf den unteren (Anoden-) Heizblock folgt ein Anodenzellrahmen aus Edelstahl (1.4578), der
eine eingefriaste Wanne zur Aufnahme des Anodenpaketes (Anode, PCC und ACC, s.u.) und
Gasversorgungsschlitze besitzt. Es folgt der Anodenstromkollektor (ACC), eine gestanzte und
tiefgezogene Gasfithrungsstruktur aus Nickel-walzplattiertem Edelstahl, in dessen
Hohlrdumen der DIR (Direct Internal Reforming)-Katalysator untergebracht ist. Zwischen
ACC und Anode liegt ein PCC (Perforated Current Collector) aus einem Nickel-Lochblech,
der zur homogenen mechanischen Unterstiitzung der Anode sowie als Kriechbarriere fiir den
Katalysator vor Zutritt des Elektrolyten dient (geschmolzene Karbonate benetzen reine,
metallische Nickeloberflichen nicht). Die Anode ist eine ca. 0,5 mm dicke mikropordse
Schicht aus einer Nickel-Chrom- oder Nickel-Aluminium-Legierung, wobei der
Legierungszusatz zum Nickel eine innere Dispersionshirtung sowie eine Benetzbarkeit des
Anodenmaterials mit dem Elektrolyten gewihrleistet. Die Matrix ragt iiber die aktive
Elektrodenfldche hinaus in den Bereich der Randabdichtung (wet seal). Diese Komponente ist
eine sub-mikropordse, ca. 0,8 mm dicke Struktur aus Lithiumaluminat LiAlO, mit einem
Porenanteil von 50 % (v/v), der aufgrund der hohen Kapillaritdt vollstandig mit Elektrolyt
gefiillt ist. Angrenzend liegt die Kathode aus pordsem Nickeloxid (nZhere Beschreibung in
Kapitel 2), die durch den Kathodenstromkollektor (CCC) aus Edelstahl kontaktiert wird. Den
oberen Abschluss der Zellen bilden der Kathodenzellrahmen sowie der obere Heizblock.

In einer dhnlichen Ausfiihrung werden Laborstacks (Zellstapel aus 5 bis 10 Zellen) betrieben.
Abbildung 3.3 zeigt den Querschnitt einer einzelnen Zelle, wie sie fiir den Betrieb in einem
Laborstack vorgesehen ist. Die Zellrahmen sind durch Bipolarplatten ausgetauscht, die zur
Trennung der Gasatmosphiren aufeinanderfolgender Zellen und zur elektrischen
Kontaktierung dienen. Der Bereich der Randabdichtung erfolgt durch gebogene Laschen, die
in diesem Fall flexibel unterfiittert sind. Hier erfolgt die Kreuzfluss-Gasversorgung durch von
auflen am Stapel befestigte Gashauben.

Biplolarblech

o c2eeeeeeeeeeeeeeeess — Kathodenstromkollektor
— Kathode

I | I Matrix

- _ Anode
¥ A~ A AT AT AT AT ATATATAYATATATATAAYA Gelochter Stromkollektor
Anodenstromkollektor

| Biplolarblech

——

Abbildung 3.3 Querschnitt durch eine einzelne 250 cm? Zelle eines Laborstacks
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Bei der Montage von Monozellen und Laborstacks werden Anode und Matrix als
foliengegossene Komponenten eingebaut. Die noch enthaltenen organischen Komponenten
wie Binder und Plastifizierer werden bei der Anfahrprozedur der Zellen, einem Temperatur-
und Gasprogramm bis 650 °C ausgebrannt. Die Kathode liegt bei der Montage als gesinterte
Nickelstruktur vor, die wiahrend des initialen Aufheizens der Zelle oxidiert und in situ mit
Lithiumionen dotiert wird. Der Vorgang des Anfahrens verlduft mit langsamen
Temperaturrampen einer Steigung von wenigen K/h und verschiedenen Haltezeiten, wéhrend
derer die wesentlichen Setz- und Formiervorgéinge der Zelle stattfinden.

Die Betriebsbedingungen der Labor-Monozellen ergeben sich aus Systemrechnungen fiir den
Betrieb des MTU Hot Module Direktbrennstoffzellensystems mit Erdgas (Methan) unter
Atmosphirendruck. Fiir die Anodenseite der Monozellen kommt hierbei eine synthetische
SRNG-Gasmischung (Simulated Reformed Natural Gas) zum Einsatz, die einem vollstindig
reformierten Methan-Wasserdampf-Gemisch mit einem s/c-Verhiltnis (Steam to Carbon) von
2,5 entspricht. Dies entspricht einer trockenen Gasmischung aus 80 % Wasserstoff und 20 %
Kohlendioxid, mit der ein auf 50 °C temperiertes Wasserbad perforiert wird (12 % absolute
Feuchte). Die Gasfliisse sind so bemessen, dass bei der Standardstromdichte von 160 mA/cm?
eine elektrochemische Brenngasnutzung von 75 % vorliegt.

Das CO»-haltige Kathodengas ergibt sich ebenfalls aus Systemrechnungen des Hot Module.
Zur CO,-Bereitstellung wird das Anodenabgas katalytisch mit Frischluft verbrannt und dem
Kathodeneingang zugefiihrt. Es resultiert eine Systemgasmischung mit 20 % absoluter
Feuchte, 9,5 % Sauerstoff und 13,7 % Kohlendioxid in Stickstoff. Da Wasserdampf lange
Zeit als Inertgas auf der Kathodenseite betrachtet wurde, wurde fiir den Laborbetrieb ein
GroBteil des Wasserdampfes durch Stickstoff substituiert. Die Kathodengas-Befeuchtung
geschieht durch Perforieren eines Wasserbades (Raumtemperatur entsprechend 3 % absoluter
Feuchte) mit einer Gasmischung aus 9,9 % Sauerstoff, 13,7 % Kohlendioxid und 76,4 %
Stickstoff. Die Fliisse sind derart bemessen, dass bei einer Stromdichte von 160 mA/cm? eine
elektrochemische Sauerstoffnutzung von 34 % und Kohlendioxidnutzung von 50 % vorliegt.

3.2 Kathoden-Halbzellenteststand

Der Kathoden-Halbzellenteststand wurde entwickelt, um groere Freiheitsgrade fiir die
Untersuchung von MCFC-Kathoden zu gewinnen. Hierbei standen ein hoherer
Probendurchsatz, grofere Freiheiten in der Struktur- und Materialwahl und die breiteren
Variationsmoglichkeiten der Betriebsparameter im  Vordergrund. Ferner sollten
monozellspezifische systematische Fehler-quellen (Referenzelektrode, Einfluss mechanischer
Toleranzen) konstruktiv eliminiert werden und ein moglichst einfacher Aufbau entstehen.

22



Der Halbzellenteststand ist dadurch gekennzeichnet, dass zwei identische 9 cm?
Kathodenstiicke symmetrisch iiber eine Matrix gegeneinander geschaltet sind. Bei Stromfluss
durch einen Stapel erfolgt an der einen Kathode die Sauerstoffreduktion und
Karbonatbildung, wihrend an der gegeniiberliegenden Kathode Karbonationen oxidiert
werden. Als Elektrodenfliche wurden 9 cm? gewdhlt, um gut messbare Impedanzen zu
erhalten und auch im Betrieb unter Stromdichte den internen Potentiostaten des
Impedanzmessplatzes nutzen zu konnen. Abbildung 3.4 zeigt den Aufbau mit 4 separat
vermessbaren Stapeln.

Gewindestange——»
Spannmutter ——»
<«— Feder mit 450 N
Mit Kathodengas <«— Andruckrohr
gespiilter Ofen B
Keramikplatte
Edelstahlble((::gé\ I /Ihi
Kathodes; i
Matrlx\:' = /¢2
Kathode >
cc§7'r . /¢3
Edelstahlblech 1,
Edelstahlblech 3 g
Abbildung 3.4 Aufbau des 9 cm2-Kathoden-Halbzellenteststandes mit vier Stapeln

Das Andruckrohr ist aus der Ofenkonstruktion herausgefiihrt, um die Feder bei
Raumtemperatur belasten zu konnen. Die Strom- und Potentialabgriffe (Edelstahlfahnen der
Bleche 1 - 3) werden separat mit Keramikperlen isoliert ausgefiihrt. Das oberste und unterste
Blech (1 und 3) weist jeweils zwei Fahnen auf (Stromkontakt und Potentialabgriff getrennt),
um eine Vierpunktmessung zur Eliminierung von Zuleitungswiderstinden zu ermoglichen.
Der Strompfad verlduft jeweils durch beide iibereinanderliegende Stapel, wihrend durch die
Wabhl der Potentialabgiffe (¢1 und @2 fiir den oberen, @2 und @3 fiir den unteren Stapel) die
Impedanzen der Stapel getrennt voneinander messbar sind. Der Hintergrund der
referenzelektrodenfreien Messung von Elektrodenimpedanzen sowie Unterschiede zu
Impedanzmessungen in Labor-Monozellen werden in  Abschnitt 3.4 vorgestellt.
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3.3) Tiegelversuche

Der Aufbau der Tiegelversuche ist dazu bestimmt, cyclovoltammetrische Untersuchungen in
Karbonatschmelzen durchfiihren zu konnen. Hierbei soll die reine Schmelze mit extrem
geringen Konzentrationen elektroaktiver Spezies untersucht werden, was hohe Anforderungen
an die Vermeidung von Verunreinigungen durch Korrosionsprodukte der Einhausung bzw.
Umgebung stellt. Ferner sollen Messungen an gezielten Zusitzen storungsfrei moglich sein.

Die Apparatur besteht aus einer Ofenkonstruktion, die eine Temperaturregelung mit einer
Genauigkeit von +/- 1K besitzt und mittels Flowcontrollern von einer kontrollierten
Atmosphire aus Luft, Stickstoff und Kohlendioxid durchspiilt wird. Fiir voltametrische
Untersuchungen wurde ein mit 25 g eutektischem (Lipg, Ko3s)2CO3; gefiillter
Sinterkorundtiegel in den Ofenraum eingebracht. Als Arbeitselektroden werden Gold-
Scheibenelektroden verschiedenen Durch-messers verwendet. Um Spalte zwischen Gold und
Alsint zu vermeiden, wurde die Goldseele bei ca. 600 °C in das Alsintrohrchen eingepresst,
Uberstinde abgeschliffen und die Elektroden-oberfliche poliert. Die Elektrodenflichen
betrugen 7, 2,5, 1 und 0,2 mm?. Als Gegenelektrode diente eine Gold-Fahnenelektrode mit

einer Flache von 200 mm?2.
Au-Draht (Potentialabgriff)
\( /Referenzgasleitung
“—Finseitig geschlossenes

Heizrahmen Sinterkorundrohr
Edelstahlkasten

Ofenraum

[ [
0 00 = Fiillung aus 60 % wiw
. Lithiumaluminat und

l‘IClle.‘lllllCll
40 % Karbonatschmelze

Auslass
—

Microtherm-Isolierung L huss (100
aserschuss

/_/ um)

N/
Ofenkonstruktion Referenzelektrode
Abbildung 3.5 Ofenkonstruktion zur Aufnahme zweier Tiegel und Referenzelektrode

Die Referenzelektrode besteht aus einem einseitig geschlossenen Sinterkorundrohr mit einem
100 pm Laserschuss als Elektrolytkontakt. Als Abgriff fiir das Referenzpotential dient ein
Golddraht, der in einer porosen Fiillung aus Lithiumaluminat und Karbonatschmelze endet.
Das Referenzpotential ist durch die Gasmischung bestimmt, die durch die Referenzelektrode
stromt (10 % O,, 13,6 % CO,, 76,4 % N,, im Folgenden als Standard-Kathodengas
bezeichnet).
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3.4 Systematische Unterschiede / Referenzelektrodenartefakt

Der elektrochemische theoretische Hintergrund des Halbzellenteststandes ohne
Referenzelektrode beruht auf dessen Symmetrie. Beide Elektroden befinden sich im
stromlosen Zustand auf dem gleichen Potential und werden bei Impedanzmessungen mit
kleiner Amplitude (5 bis 10 mV) nur um ein Bruchteil von RT/zF potentialmifig voneinander
entfernt. Dies rechtfertigt die Annahme, dass in dem vorliegenden Potentialbereich (ohne
Grundstrom) die Elektrodenkennlinien gleich sind bzw. die Steigung der Strom-
Uberspannungs-Beziehung als linear angesehen werden kann. Die Elektrodenimpedanz kann
somit als Halfte der Stapelimpedanz bestimmt werden. Dies gilt fiir alle Temperatur- und
Partialdruckverdnderungen. Fiir den Betrieb mit einem Grundstrom (Offsetpotential) gilt die
Voraussetzung der gleichen Potentiallage nicht mehr und die Elektroden befinden sich in
Bereichen verschiedener Steigung der Strom-Uberspannungs-Kennlinie. Aus diesem Grund
werden in der Stromdichteabhingigkeit nur Tendenzen beurteilt, die bei geringen
Potentialdifferenzen auftreten.

Ein wesentlicher Vorteil des referenzelektrodenfreien Messens liegt in dem Prinzip der
Brennstoffzelle begriindet. In einem elektrochemischen Messsystem sollten zur Vermeidung
von Fehlfunktionen folgende Bedingungen vorliegen: Die Gegenelektrode in geniigend
groBem Abstand zur Arbeitselektrode angeordnet sein mit (moglichst) groBerer Oberfliche.
Ferner sollte die Referenzelektrode bzw. Haber-Luggin-Kapillare wesentlich ndher an der
Arbeits- als an der Gegenelektrode positioniert werden. Eine Brennstoffzelle fordert
prinzipiell andere Bedingungen; die Elektrodenflichen sind gleich gro und aus
Leistungsaspekten nur durch eine moglichst diinne Elektrolytbriicke (Matrix) getrennt. Der
Aufbau der Labor-Monozellinternen Kathoden-Referenzelektrode ist in Abbildung 3.6
dargestellt und verdeutlicht die Diskrepanz zu den Erfordernissen einer storungsfreien
Referenzelektrode:

otentialabgriff (Golddraht)

isoliertes

Winde des Keramikringes
Kathodenstiick I

KathoddiT:

Matrix

Anode 7/

Abbildung 3.6 Aufbau der Kathoden-Referenzelektrode in 250 cm? Labor-Monozellen
Querschnitt senkrecht zur Zelle (vergroBBert mit korrekten Proportionen)

Isolierter, stromloser Kathodenbereich (25 mm?2) als Referenzelektrode
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Im Bereich des Kathodengaseinlasses (konstante Gaszusammensetzung) ist aus der Kathode
ein 8 mm breiter Kreis ausgestanzt. In diese Aussparung wird ein Keramikring mit 1 mm
Wandstirke eingepasst, in dem ein rundes Kathodenstiick mit einem Durchmesser von 5 mm
eingesetzt wird. Im Gegensatz zur Restkathode wird dieses stromlos betriebene Stiick nicht
von dem Kathoden-stromkollektor kontaktiert, sondern mit einem isoliert ausgefiihrten
Golddraht. An diesem Kathodenstiick soll die Gleichgewichtsreaktion der Eingangsgase fiir
ein konstantes Nernst-Potential als Referenzquelle sorgen.

Die Abmessungen der Komponenten bedingen, dass das Referenzkathodenstiick ndher an der
Anode liegt als an der Kathode und gro ist gegeniiber der Matrixdicke. Aufgrund dieser
suboptimalen Anordnung konnen Artefakte nicht ausgeschlossen werden. Ein bislang
ungeklirter Effekt in Kathodenspektren aus Monozellen, der in Halbzellentests nicht zu
erkennen ist, konnte durch einen Monozellversuch als Referenzelektrodenartefakt identifiziert
werden (siehe Abschnitt 8.1). Dieser Artefakt wird durch die Anodenhalbzelle verursacht und
stellt eine konstante Verzerrung der Spektren unterhalb einer Grenzfrequenz dar. Dennoch ist
ein relativer Vergleich der Gesamtpolarisationen verschiedener Kathoden untereinander sowie
eine Beurteilung der unverzerrten Bereiche im Impedanzspektrum moglich.

Versuche, in einer SOFC einen die Festelektrolytschicht eingesputtertes Platingitter als

Referenzelektrode zu verwenden, resultierten ebenfalls in Elektrodenimpedanzspektren, die
nicht erkldrbare induktive Vorginge zeigten [31].
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Kapitel 4

Untersuchungsmethoden

Dieses Kapitel beschreibt die Theorie der wichtigsten in dieser Dissertation verwendeten
elektrochemischen Untersuchungsmethoden mit Hinblick auf die MCFC. Die im Rahmen der
chemisch-physikalischen Nachuntersuchungen von Zellkomponenten genutzten Analysen-
methoden werden kurz erldutert.

4.1 Elektrochemische Untersuchungsmethoden:

Zur Untersuchung von Elektrodenprozessen steht eine grofe Zahl von Methoden zur
Verfiigung [32]. In Anbetracht der jeweiligen Fragestellung sind stationédre Strom-Spannungs-
Untersuchungen, Cyclovoltammetrie (CV) und Elektrochemische Impedanzspektroskopie
(EIS) ausgewihlt worden. Die Betrachtung der leistungsrelevanten Daten eines 250 cm’
Laborzellentests erfolgt standardmédBfig {iiber die Aufnahme ihrer Strom-Spannungs-
Charakteristika. Eine differenziertere Untersuchung von Elektrodenvorgédngen in Laborzellen
und Halbzellentests wurde mittels Impedanzspektroskopie durchgefiihrt, da sich dieses
Verfahren gut zur Charakterisierung pordser Elektrodensysteme eignet. Zur Beobachtung
potentialbildender Vorginge in der Schmelze durch Gase und Metallionen wurde die
Cyclovoltammetrie genutzt.

4.1.1 Strom-Spannungs-Untersuchungen

Einer der zentralen Gesichtspunkte von Brennstoffzellen ist deren Leistungscharakteristik.
Diese wird bei Laborzellen standardmifig iiber die Messung der Strom-Spannungskurven
ermittelt und mit Hilfe von Referenzelektroden in Strom-Potential-Zusammenhédnge bzw.
Polarisationskurven der einzelnen Elektroden unterteilt. Sie ermoglicht durch Einbeziehen der
Ohmschen Zell- und Elektrodenwiderstinde eine Beurteilung der Polarisationswiderstinde
von Elektroden und bildet die Grundlage fiir eine Reihe von Arbeiten, die die Modellierung
und Untersuchung der Kathodenreaktion von MCFCs zum Gegenstand haben [33, 34, 35].
Hierbei ergeben sich mit geringem messtechnischen Aufwand Aussagen iiber die Summe aller
Polarisationvorginge, die sich mittels verschiedener Abhidngigkeiten (Gaspartialdrucke,
Temperatur, etc.) zu Reaktionsordnungen und Aktivierungsenergien der Gesamt-
Kathodenreaktion zusammenfiihren lassen. Die Erlduterung der elektrochemischen Vorginge
erfolgt anhand einer vereinfachten, glatten Elektrode.
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Die Spannungsabfille iiber die Ohmschen Widerstinde des Kathodenmaterials, der
Kontaktwiderstinde und des Elektrolyten werden eliminiert, indem eine hochfrequente
Wechselstrommessung des Ohmschen Widerstandes Ronm) (standardméfig mit 1000 Hz) zur
rechnerischen IR-Kompensation der Strom-Spannungs- bzw. Strom-Potentialkurve
herangezogen wird nach

D Elektrode) = PMessung) — IR (0hm) 4-1)

Es ergibt sich das elektrochemische Potential der Elektrode gegeniiber dem gewdhlten
Bezugspunkt (Referenz- oder Gegenelektrode). Hierbei wird vereinfachend vorausgesetzt,
dass der elektronische und ionische Ladungstransport nicht durch potentialabhingige
Vorginge beeinflusst wird. Im Fall der lithiierten Nickeloxidkathode hingt der Grad der
Dotierung (Lithiierung) und somit die Leitfdhigkeit vom lokalen Kohlendioxidpartialdruck
ab. Konzentrations- bzw. Diffusionsiiberspannungen treten auf, wenn die Geschwindigkeit
von Stofftransportvorgingen geringer ist als die des Ladungsdurchtrittes, so dass sich ein
Konzentrationsprofil vor der Elektrodenoberfliche ausbilden kann. In der Kathode einer
MCFC kann eine Diffusionshemmung fiir den Transport der Gase in den nur wenige
Mikrometer grolen Gasporen vorliegen oder bei dem Transport der reagierenden Spezies
innerhalb des Elektrolytfilmes auftreten. Die Konzentrationsiiberspannung TMyon, ist durch
folgende Gleichung gegeben, wobei j die Stromdichte und j,, die Grenzstromdichte ist:

Do = gl 1L 4-2)
zF Jor

Eine der elektrochemischen Durchtrittsreaktion vor- oder nachgelagerte chemische Reaktion
mit hinreichend kleiner Geschwindigkeitskonstante kann ebenfalls eine Polarisation durch
Konzentrationsabnahmen bewirken und wird als Reaktionspolarisation bezeichnet (siehe
4.1.3, Gerischer-Impedanz). Im Fall der MCFC-Kathodenreaktion kommen hierfiir die
Bildungsreaktionen von Superoxidionen und Peroxidionen, die Neutralisation der Oxidionen
mit Kohlendioxid sowie der Losungsvorgang (Phaseniibertritt) des Kohlendioxids in Betracht.
Die Durchtritts- bzw. Charge-Transfer-Uberspannung 1 ist durch die Geschwindigkeit des
Ladungsdurchtrittes durch die elektrische Doppelschicht an der Phasengrenze Elektronenleiter
/ Ionenleiter bestimmt. Sofern ausschliellich eine Durchtrittshemmung vorliegt — schneller
Stofftransport wird vorausgesetzt — gilt fiir den Zusammenhang zwischen Uberspannung und
Stromdichte die Butler-Volmer-Gleichung (4-3). Fiir die Anwendung der Grenzfille dieser
Gleichung bei kleinen bzw. groBen Uberspannungen ist unter MCFC-Bedingungen zu
beriicksichtigen, dass der Therm RT/F durch die Temperatur von 923 K 79,6 mV betrigt
gegeniiber 26,7 mV bei Standardtemperatur. Der Grenzfall hoher Uberspannungen in
Gleichung (4-4), wie er in der Tafelgleichung vorausgesetzt und beschrieben wird, ist im
Rahmen der bei MCFC-Kathoden auftretenden Uberspannungen nicht gegeben. Fiir groBe
anodische oder kathodische Uberspannungen 1 >> RT/zF kann der Therm der jeweiligen
Gegenreaktion vernachldssigt werden. Der Achsenabschnitt aus der logarithmischen
Auftragung kann zur Bestimmung der Austauschstromdichte herangezogen werden, wihrend
die Steigung der Tafelgeraden Auskunft iiber den Symmetriefaktor liefert. Der Grenzfall
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kleiner Uberspannungen beruht auf der Niherung des Exponentialterms e* = 1+x fiir kleine x
zu Gleichung (4-5). Der Differentialquotient aus Durchtrittsiiberspannung und Stromdichte
dnc/djec wird als Durchtrittswiderstand R bezeichnet. Fiir kleine Uberspannungen hingt nach
Gleichung (4-5) die Strom-Spannungs-Charakteristik einer durchtrittsbestimmten Reaktion
nicht vom Symmetriefaktor oo ab. Die Durchtritts-Strom-Spannungs-Beziehung (Butler-
Volmer-Gleichung) lautet:

F 1- F
i=J, {exp[f—T n} - exp[% n}} (4-3)

Niéherungsform fiir hohe Durchtrittsiiberspannungen (1 >> RT/zF, Tafelgleichung):

) ) ozF -
J = Jo €Xp [Fﬂm} (4-4)

Niéherungsform fiir geringe Durchtrittsiiberspannungen (¢ << RT/zF)

. .zF
= j,—n. 4-5
.] ]0 RT ncl ( )

TNet = Durchtrittsiiberspannung

J = Stromdichte, j, = Austauschstromdichte

o = formaler Ladungsdurchtritts- oder Symmetriefaktor

z =Zahl der im geschwindigkeitsbestimmenden CT-Schritt iibertragenen Elektronen

Die genannten Polarisationseffekte treten an beiden Elektroden der Zelle auf. Eine konkrete
Berechnung der Durchtritts-, Diffusions- und Reaktionsiiberspannungen ist durch mangelnde
Kenntnis der genauen Reaktionsmechanismen zur Zeit nicht méglich. Die reale Zellspannung
Uzeney ergibt sich aus der Gleichgewichtsspannung U, der Reaktion, vermindert um die
Summen der jeweiligen anodischen und kathodischen Polarisationsiiberspannungen M anode)
bzw. N Kathode) SOWie dem ohmschen Spannungsverlust Nonm = IRonm als (4-6):

U(Zelle) = Uo _Z(ni, Kathode) + Z(nl Anode) - T]Ohm (4'6)

Janowitz [36] unterteilt den schematischen Verlauf der Strom-Spannungskurve -einer
Brennstoffzelle in einen kinetisch, durch den Ladungsdurchtritt bestimmten Bereich bei
geringen Stromdichten, einen angrenzenden, von 10 bis ca. 80 % des Grenzstromes
vorherrschenden Bereich ohmschen Verhaltens, sowie einen stofftransportkontrollierten
Bereich in der Nidhe des Grenzstromes (Abbildung 4.1):
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4.1.2 Cyclovoltammetrie (Dreieckspannungsmethode)

Die Cyclovoltammetrie wird aufgrund ihrer vielfaltigen Moglichkeiten zur Untersuchung des
elektrochemischen Verhaltens eines Systems auch als ,.elektrochemische Spektroskopie®
bezeichnet. Sie kann in giinstigen Fiéllen Aufschluss geben iiber die Potentiallagen von
Redoxiibergidngen, deren geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, die Anzahl der hierbei
ibertragenen Elektronen, Anwesenheit und Geschwindigkeit von zur Durchtrittsreaktion vor-
oder nachgelagerten chemischen Reaktionen, Adsorptionsvorgédngen etc.

Die Methode der Cyclovoltammetrie ist dadurch gekennzeichnet, dass das Potential der
Arbeitselektrode gemil eines dreieckformigen Potential-Zeit-Verlaufes gesteuert und der
resultierende Strom registriert wird. Die Darstellung der Cyclovoltammogramme erfolgt
durch Auftragung des Stromes iiber dem jeweiligen Potential. Der Umstand, ob stationére,
quasistationdre oder dynamische Bedingungen eingestellt werden, hidngt vom jeweiligen
System und den gewihlten Parametern der Messung ab. Der Potentialbereich, der wihrend
eines CVs durchfahren wird, ist durch die Zersetzung des Elektrolyten oder des
Elektrodenmaterials beschrinkt. Die Geschwindigkeit der Potentialinderung kann je nach
Fragestellung von <1 mV/s bis zu 10.000 V/s betragen. Um auch den Stofftransport der
elektroaktiven Spezies im Elektrolyten kontrollieren bzw. gezielt verdndern zu konnen, wird
in der Cyclovoltammetrie hidufig mit rotierenden Scheibenelektroden gearbeitet. Somit ist es
moglich, den in Abschnitt 4.1.1 erwihnten Diffusionseinfluss der elektroaktiven Spezies
durch Anderung der Rotationsgeschwindigkeit der Scheibenelektrode zu beurteilen. Diese
Technik ist zum Nachstellen der in pordsen Gaselektroden vorliegenden, endlichen
Schichtdicke der Diffusionsschicht (Dicke des Elektrolytfilmes) geeignet (Abb. 4.2). Der
Durchtrittsreaktion vor- oder nachgelagerte chemische Reaktionen konnen identifiziert
werden, wenn die gemessenen Grenzstrome der voltammetrischen Wellen von ihrer
Proportionalitdt zur Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit abweichen . Fiir die Erfassung von
dem Durchtrittsvorgang vor- oder nachgelagerten Reaktionen werden rotierende
Doppelelektroden eingesetzt, wobei die innere Scheibe (oder ein innerer Ring) konzentrisch
von einer isolierten Ringelektrode umgeben ist (Abb. 4.3). Die wihrend eines langsamen
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Voltammogrammes an der inneren Elektrode gebildeten Spezies werden durch die radiale
Stromungskomponente an den &duBeren Elektrodenring transportiert, die dort mit Hilfe
schneller Cyclovoltammetrie beobachtet werden konnen. Auf diese Weise lassen sich bei
schnellen Transportbedingungen (hohe Rotationsgeschwindigkeit, geringer Abstand zwischen
innerem und &duBerem Ring) Zwischenprodukte einer Reaktion mit Lebensdauern im
Mikrosekundenbereich nachweisen.

1
1
o
[
1
1
1
U . Stromabnehmer

| _ rotierender Zylinder
nichtleitendes Material

: Los_ung -
Elektroden- | 2 Vit
'To:i'ec:':nde > /" !
Scheibe” EEme . r
a) \\ \’l’ b)
Abbildung 4.2 Abbildung 4.3
Kontrollierter Stofftransport an einer Aufnahme einer Ring-Ring-Doppelelektrode

rotierenden Scheibenelektrode

In einfachen Fillen lassen sich die in einem Cyclovoltammogramm auftretenden
voltammetrischen Wellen berechnen oder mit geeigneten Programmen simulieren, wenn
auBer der Diffusion und der Durchtrittsreaktion noch vor- oder nachgelagerte chemische
Gleichgewichte herrschen [37]. Fiir den einmaligen Potentialdurchlauf in einer ruhenden
Losung entsteht ein Strommaximum dadurch, dass nach dem Erreichen des Redoxpotentials
die Oberfkichenkonzentration ¢ der reagierenden Spezies S bei weiterem Potentialanstieg
schnell von der Konzentration im inneren der Losung ¢” auf c¢* = 0 abfillt. Gleichzeitig
wichst die Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht dy = (7tDt)0’5 . Die Stromdichte, gegeben
durch j = -zFDdc/dx, durchléduft ein Maximum und féllt anschlieBend mit der Wurzel der Zeit
ab. Abbildung 4.4 verdeutlicht die Konzentrationsverhéltnisse an der Elektrodenoberfléche,
wobei x den Abstand zur Elektrodenoberfldche beschreibt.

:
£ Abbildung 4.4
" 2 7 Wachstum der Nernstschen
0 1210 2+10 3+10°° cm Diffusions-schicht zur qualitativen
Abstand von der ebenen Oberfliche ——e- Erklaruna des Strommaximums aus
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Wiihlt man eine einfache Redoxreaktion S;.q — Sox + ze™ in ruhender Losung (nur Diffusions-
transport), gelten die Gleichungen (4-7) und (4-8) mit den Randbedingungen (4-9) und (4-10):

acox _ D azcox aCred _ 82cred
ot * ox® (4-7) ot " ox? (4-8)
j = _ZFDM aC(,x ] _ —ZFDred aCred
T ox (4-9) ox (4-10)

Ferner voraussetzend, dass vor Beginn der Reaktion ausschlielich die reduzierte Form S;¢4 in
der Losung vorliegt, gelten folgende lokale Konzentrationsbedingungen (4-11):

t=0 x=0 Cred = COred cx=0
4-11)
t=>0 X —> Cred = COred Cox=0

Die Betrachtung eines reversiblen und eines nichtreversiblen Zustandes ist fiir die Arbeit mit
CVs von Bedeutung. Im reversiblen Fall liegt ein ungehemmter Ladungsdurchtritt vor und die
Gleichgewichtskonzentrationen an der Elektrodenoberfliche werden durch die Nernstsche
Gleichung beschrieben. Die lineare Potentialdanderung betrage v = d@/dt und @(t) = @¢=0) + Vt
sei das zeitliche Potential wihrend eines Durchlaufs, womit Gleichung (4-12) fiir x = 0 gilt:

¢:¢U=m+w=¢m+ﬁzmcw
zF

4-12)

¢’ red

Die Losung der Differentialgleichung (4-8) ergibt fiir den ungehemmten Ladungsdurchtritt
der betrachteten Reaktion den Zusammenhang zwischen Stromdichte und Zeit bzw. Potential
in Gleichung (4-13). Es ist ersichtlich, dass fiir den reversiblen Fall der momentane und der
Peakstrom proportional zu \'v sind, was als Beurteilungskriterium herangezogen wird.

1/2
. F
j= ZF(%) DmdllzcoredU”ZP[(¢— Do )Z] (4-13)

Die Funktion P ist in Abbildung 4.5 wiedergegeben. Fiir den nichtreversiblen Fall mit
Hemmung durch Ladungsdurchtritt und Diffusion ist wiederum die Ausbildung eines
Peakstromes zu erwarten . Im Gegensatz zum reversiblen Fall ist hierbei die Potentiallage des
Peaks von der Geschwindigkeit der Potentialinderung abhidngig. Die Gleichgewichts-
konzentrationen an der Elektrode stellen sich mit geringerer Geschwindigkeit ein, als es
Gleichung (4-12) entspricht, wodurch der Maximalstrom mit steigender Scanrate zu hoheren
Uberspannungen verschoben wird. Die Konstanz der Potentiallage des Peakstromes ist ein
weiteres Beurteilungskriterium fiir die Reversibilitit eines Elektrodenprozesses, wodurch eine
zuverldssige Korrektur des Ohmschen Systemwiderstands erforderlich wird, da die hoheren
Grenzstrome eine Potentialverschiebung iiber den Ohmschen Spannungsabfall vortduschen
konnen. Die Betrachtung der anodischen Oxidation von S;4 im Fall gehemmten Durchtritts
ergibt bei vernachlissigbarer Riickreaktion eine Oxidationsgeschwindigkeit v als (4-14):

j + oxp| B
= = =0k o TtV
Vox ZF Cred (x ) 0 exp|: RT (q)z,o )} (4- 14)
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Zu jedem Zeitpunkt ist als neue Randbedingung die Oxidationsgeschwindigkeit gleich der
Transportrate der reagierenden Spezies S,.q zur Elektrode (4-15). Die Losung der Differential-
gleichung (4-8) ergibt unter diesen Bedingungen Gleichung (4-16). Die Funktion Q ist fiir den
doppelten Durchlauf in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Verschiebung des Peakpotentials bei
Anderung der Scanrate um den Faktor 10 liegt in der Regel etwas oberhalb von RT/zF.

ac,,, ozF :
i —2=c,, (x=0)k, exp| —\@,_, +1V beit>0undx =0
red ax red( ) 0 p|: RT (¢ =0 ):| (4_15)
oazF " azF
N 12 _ 172 172 : —
j)=xm ZF( RT vj Dm,c,edQ(—RT tvj beit>0undx=0 (4-16)
1 8
}‘utrvntml (V) Fotptiat gv)
Abbildung 4.5 Abbildung 4.6

Strom-Potentialfunktion P bei ungehemmtem Strom-Potential-Funktionen bei gghemmtem
Ladungsdurchtritt in ruhender Losung Ladungsdurchtritt in ruhender Losung

Die Anzahl der im geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt der Durchtrittsreaktion
ausgetauschten Elektronen z kann aus dem Abstand der Peakpotentiale von Oxidations- und
Reduktionspeak ermittelt werden, wenn reversible, nernstsche Bedingungen vorliegen und
sich die Diffusionskoeffizienten der reduzierten und oxidierten Spezies nur unwesentlich
unterscheiden. Sie errechnet sich dann nach (4-17):

Z = (Qpeak, Red - Ppeak, 0x) F/ RT In10 4-17)

Die bislang erwédhnten theoretischen Betrachtungen setzten grundsitzlich voraus, dass keine
der an der Reaktion beteiligten Spezies adsorbiert, in eine unldsliche Form tiberfiihrt oder als
Metall an der Elektrode abgeschieden wird. Fiir die Beurteilung des elektrochemischen
Verhaltens von Metallionen in Karbonatschmelzen hinsichtlich ihrer Eignung z.B. als
Mediator' oder Elektrodenmaterial sind diese Vorginge von besonderem Interesse. Bei der

! Mediation = homogene Redoxkatalyse
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Untersuchung von Abscheidungseffekten wird meist mit geringen Konzentrationen und/oder
hohen Scanraten gearbeitet, um den Bedeckungsgrad der Elektrodenoberfliche mit der
abgeschiedenen Substanz moglichst gering zu halten.

4.1.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die Impedanzspektroskopie ist in der Untersuchung elektrochemischer Systeme eine relativ
neue Technik. Das Messprinzip und die Zielsetzung dieser Methode unterscheiden sich
grundsitzlich von anderen voltammetrischen Verfahren [38]. Wihrend z.B. die
Cyclovoltametrie durch Uberstreichen eines groBen Potentialbereiches signifikant die
Konzentrationsverhiltnisse an der Elektrode beeinflusst, nutzt die Impedanzspektroskopie
kleine, sinusformige Potentialoszillationen unterschiedlicher Frequenz um ein konstantes
Grundpotential. Ziel der EIS ist es unter den Bedingungen eines stationdren oder dynamischen
Gleichgewichtes durch die Ermittlung differenzieller Impedanzen2 iiber einen breiten
Frequenzbereich die einzelnen elektrochemischen Prozesse anhand ihrer Zeitkonstanten zu
unterscheiden.

Die EIS ist besonders fiir die Charakterisierung pordser Elektrodensysteme in Brennstoff-
zellen geeignet, da die Messung selbst nur vernachlissigbar in das Gleichgewicht des Systems
eingreift. In giinstigen Fillen lassen sich die einzelnen Schritte einer Elektrodenreaktion
direkt in Ladungstransport, Durchtrittsreaktion, Stofftransport und chemische Reaktionen
unterteilen [39]. In weniger einfachen Fillen, wie der MCFC-Kathodenreaktion, besteht die
Moglichkeit, durch gezielte Anderungen am System wie Temperatur-, Partialdruck- und
Stromdichtevariationen die einzelnen Prozesse unterschiedlich zu beeinflussen und
Erwartungswerte fiir diese Abhédngigkeiten (z.B. Reaktionsordnungen) zu iiberpriifen. Im
Gegensatz zu deren Ermittlung aus Strom-Spannungskurven, bei denen nur die Summe einer
Kombination unterschiedlicher Einzelabhingigkeiten erfasst wird, erlaubt die EIS eine
differenziertere Betrachtung der Prozesse.

Aus den Impedanzspektren lassen sich Ersatzschaltbilder ableiten, die den Frequenzgang des
Systems beschreiben, wobei sich ein Spektrum héufig durch verschiedene Ersatzschaltbilder
wiedergeben ldsst. Die besondere Herausforderung in der EIS ist, eine sinnvolle Schaltung zu
erarbeiten, die sich an den konkreten elektrochemischen Vorgingen des Systems orientiert,
den Mechanismus der Gesamtreaktion aufklirt und plausibel beschreibt. So ist es moglich, die
limitierenden Teilschritte zu identifizieren und gezielt Einfluss auf diese Prozesse zu nehmen.

Wihrend einer Impedanzmessung wird dem gewéhlten Grundpotential der zu untersuchenden
Elektrode eine sinusformige Potentialoszillation der Frequenz ® aufgeprigt, welche in der
Regel eine Amplitude U zwischen 1 und 50 mV besitzt. Das System reagiert auf dieses
vorgegebene Potentialprogramm mit einer um den Phasenwinkel ¢ verschobenen Wechsel-
stromantwort der Amplitude I gleicher Frequenz (Abbildung 4.7). Da Erreger- und Antwort-
signal klein sind gegen RT/F, kann das Amplitudenverhiltnis U/ I als differentieller Wert
dU/dI betrachtet werden.

* Impedanz = komplexer, differentieller Widerstand
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\)U \>b Abbildung 4.7

Zeitlicher Verlauf der Erreger-
und Antwortsignals in der EIS
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mit Phasenverschiebung

Der Frequenzbereich eines Spektrums erstreckt sich itiber mehrere GroBenordnungen; fiir
MCFC-Kathoden ist der Bereich zwischen 10 kHz und 1 mHz relevant. Die Visualisierung
der Spektren erfolgt hiufig in zwei verschiedenen Darstellungen, dem Bode-Diagramm, der
doppelt logarithmischen Auftragung der Impedanz und der Phase iiber der Frequenz (Abb.4.8)
sowie dem Nyquist-Diagramm in der komplexen Zahlenebene (Abb. 4.9). Das Bode-
Diagramm bietet den Vorteil der Frequenzinformation, wihrend elektrochemische Vorginge
in der Nyquist-Darstellung einfacher zu erkennen sind.
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Abbildung 4.8 Abbildung 4.9
EIS-Darstellung im Bode-Diagramm EIS-Darstellung im Nyquist-Diagramm
eines einfachen Polarisationsvorganges eines einfachen Polarisationsvorganges
(Phase und Impedanz iiber der Frequenz) (komplexe bzw. Gaul3sche Zahlenebene)
In den folgenden Betrachtungen werden die periodischen Funktionen komplex ausgedriickt:
e'® = cos ot + i sin o miti= -1 (4-18)

e'® ist ein komplexer Ausdruck z = a + ib mit a als Realteil (Re) und ib als Imaginérteil (Im).
Die Komponenten Re und Im spannen die Gauflsche Zahlenebene auf. Die mathematischen
Grundlagen zum Umgang mit komplexen Zahlen schildert beispielsweise [40].

35



Innerhalb eines elektrochemischen Systems besitzen die Elektrode und der Elektrolyt einen
Ohmschen Widerstand sowie eine Kapazitit an deren Phasengrenze (elektrische
Doppelschicht). Der einfachste Fall eines elektrochemischen Systems, einer inerten Elektrode
in einem Elektrolyten ohne elektroaktive Spezies, ldsst sich durch eine Reihenschaltung des
ohmschen Systemwiderstandes und der Doppelschichtkapazitit beschreiben. Der Ohmsche
Widerstand R ist laut Definition frequenzunabhingig und weist nur eine Realkomponente
auf (Phasenwinkel = 0 Grad). Eine reine Kapazitit C besitzt einen frequenzabhingigen
Widerstand von 1/0C mit einem Phasenwinkel von 90°. Die Reihenschaltung besitzt die
Impedanz Z,. (4-19), die in Abbildung 4.10 dargestellt ist.

Z IIR T Ersatzschaltbild fiir Abb. 4.10:

©—0 ——+|—

— oo 1
Zoes = Ro+—— 4-19
/6) > £ @ [ wC ( )

l D

Ro 7Z Real
Abbildung 4.10  Nyquist- Diagramm einer Reihenschaltung aus Widerstand und Kapazitit

In Anwesenheit elektroaktiver Spezies sind diesem Ersatzschaltbild die Schaltelemente von
Durchtrittswiderstand, Transporthemmungen und moglichen chemischen Gleichgewichten
hinzuzufiigen. Betrachten wir zunéchst eine rein durchtrittsbestimmte Elektrodenreaktion, bei
der parallel zur Doppelschichtkapazitit ein rein ohmscher, frequenzunabhingiger Durchtritts-
widerstand Rp vorliegt. Die Impedanz der Parallelschaltung aus Doppelschichtkapazitit und
Durchtrittswiderstand Zp in Gleichung (4-20) fiihrt zu der Gesamtimpedanz Zg in (4-21),
welche sich in den Realteil Re (4-22) und den Imaginérteil Im (4-23) aufspalten lésst.

| U R
—=—r+iaC, Re=R,+——2—
Zp R, (4-20) 1+w’R;C;, (4-22)
_r R —ioR;}C, Im = R} C,

“ % 1+ @’RACH (4-21) 1+@’R;C; (4-23)

Bei hohen Frequenzen wird der Durchtrittswiderstand durch die Kapazitit kurzgeschlossen
und ausschlieBlich die Doppelschicht iiber den Ohmschen Systemwiderstand Rq ge- und
entladen, der Strompfad verlduft nicht durch den Durchtrittswiderstand. Mit abnehmender
Frequenz steigt der Widerstand der Kapazitidt (sieche Abb. 4.10) und Real- und Imaginérteil
beschreiben im Nyquist-Diagramm einen Halbkreis D

(Abb. 4.12). Bei sehr geringen Frequenzen sperrt die R

Kapazitit und der Strompfad verlduft ausschlieBlich

durch die in Abbildung 4.11 gezeigte Reihenschaltung

aus Ohmschem Systemwiderstand Ro und Rp
Durchtrittswiderstand Rp. Abbildung 4.11
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Imaginarteil / Ohm

Realteil / Ohm

Abbildung 4.12 Ortskurve (Nyquist-Diagramm) einer durchtrittsbestimmten
Elektrodenreaktion mit deren charakteristischen Punkten R,
Rp + Rg, einer willkiirlich gewihlten Impedanz Z, deren
Phasenwinkel ¢ und deren Resonanzfrequenz ® = 1/RpCp

Der Einfluss von Transportvorgingen auf die Impedanz einer wechselstromdurchflossenen
elektrochemischen Zelle duBert sich durch den oszillierenden Stoffumsatz in Form von
Konzentrationsschwingungen an der Elektrode. Ist die Reaktion S,x + ne = Sq rein
diffusionsbestimmt, pflanzen sich die Konzentrationsdnderungen als gedampfte Welle in die
Tiefe des Elektrolyten fort. Diese Anderungen folgen dem flieBenden Strom j(t) = jmaxei‘”t
zeitlich verzogert, sie weisen eine Phasenverschiebung ¢ auf. Es gelten die Differential-
gleichungen (4-7) und (4-8) mit den Randbedingungen (4-9) und (4-10). Ferner gilt bei
Diffusionskontrolle die Butler-Volmer-Gleichung (konzentrationsabhiingige Form) (4-24):

)= Jy{ 2L ex [ﬁ ]—iex {_—“‘“)ZF ]
JUD = Jo o p RTU o p RT n (4-24)

ox

Aufgrund der kleinen Potentialdnderungen gilt deren Grenzfall fiir 1 << RT/zF. Mit den
Vereinfachungen oo = 0,5 und ¢, =c,,, in der Ausgangslosung und einem Arbeitspunkt in

Gleichgewichtsnéhe ergibt sich diese zu Gleichung (4-25):

(77) — 3 in_'_ C:ed _C;)ecl _ C(ix _C(())x ] in_'_ Ac}fed _ Actfx
/ Jo RT cly c Jo RT Coy co (4-25)

ox

Die Umstellung der Gleichung nach dn/dj liefert die Impedanz einer diffusionskontrollierten
Reaktion als (4-26), bei der zum Durchtrittswiderstand R (4-5) ein Konzentrationswiderstand
als additives Glied auftritt, der als Warburg-Impedanz Zy bezeichnet wird.

dn _ RT  RT [chx A, J

di zFj, zFj o (4-26)

o
Cox Cred
Rp Zw
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Die Warburg-Impedanz ist ein komplexer Widerstand und ldsst sich durch eine
Reihenschaltung eines frequenzabhédngigen Widerstandes R(®) und einer frequenzabhéngigen
Kapazitit C(w) bzw. eines unendlichen RC-Gliedes beschreiben (Abb. 4.13):

R(w) C(w) I ] ..
_:'_"_ bzw. £|= £|= ? |—|-|_—_| |—'-|_—_|

Abbildung 4.13  Ersatzschaltbilder der Warburg-Impedanz Zw

Zur ndheren Betrachtung fithren wir die Konzentrationsinderungen Acyq und Acox in die
Diffusionsgleichungen (4-7) und (4-8) mit den genannten Randbedingungen ein mit
exemplarischer Behandlung fiir Ac (4-27). Als Randbedingung fiir die Elektrodenoberfldache
ergibt sich Gleichung (4-28), wihrend fiir hinreichend groe Entfernungen zur Elektrode die
Konzentrationsédnderungen verschwinden (Cx— = Cp).

JdAc D d°Ac ey 1

R (27 D (328)

Unter Zuhilfenahme der Exponentialdarstellung aus (4-18) erhilt man fiir Ac eine komplexe
Funktion des Ortes und der Zeit (4-29), die das Fortlaufen der geddmpften Konzentrations-

welle in das Losungsinnere beschreibt (¢ ist um ¢ gegeniiber ¢'® phasenverschoben).

_ (l_i)jmax _ i . | — i
Ac(x,t)—i—sz{exp[ 1,2D x} expz[a)t 1,2D x}} (4-29)

Fiir die Elektrodenoberfliche mit x = 0 gilt:

=D i, (=0)

—e _—- 7
F\2Dw F2Dw (4-30)

Ac(t) ==

Angewendet auf cox und ceq in Gleichung (4-26) mit der Annahme Dy = Dyeq gilt:
_ RT 2 i RT 2
Z’F? °\2Dbw  Z°F’ ¢°NJ2Dw (4-31)

wobei Real- und Imaginirteil betragsgleich sind, was eine Phase von 45° bedeutet (cpe,

ZW

constant phase element). Somit zeigt sich die Warburg-Impedanz in der Ortskurve als Gerade
der Steigung 1. Fiir hohe Frequenzen gehen Real- und Imaginérteil gegen Null (Abb 4.14), da
die wihrend einer hochfrequenten Halbwelle umgesetzte Stoffmenge nicht ausreicht, um
Konzentrationsgradienten und somit Transporthemmungen zu verursachen. Wird das
Wachstum der Nernstschen Diffusionsschicht durch konvektive Diffusion (rotierende
Elektroden) oder die Filmdicke des Elektrolyten begrenzt, ist ein Gleichstromfluss moglich
und der Imaginérteil der Diffusionsimpedanz geht fiir kleine Frequenzen gegen null. Die
Impedanz bei endlicher Dicke der Diffusionsschicht wird als Nernst-Impedanz Zy bezeichnet
(4-32). Die explizite Rechnung in [41] zeigt den Realteil der Nernst-Impedanz Ry als (4-33):
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Zy =2y fy(@) r = 2RTS,
fyy (@) = tanh(SyNiw/ D) (4-32) Y ZF’Dc’ (4-33)

A

L L]
T T

Ersatzschaltbild fiir die
Nernst-Impedanz Zy

unendliche
Diffusion (Z,,)

(Zn) geringe Rotation
oder ,.dicker Elektrolytfilm

Imaginérteil

ZN bei
hoher Rotation oder
wdiinner* Elektrolytfilm

N R

Ro R;|+RN
Realteil

Abbildung 4.14  Schematische Darstellung der Ortskurven einer elektrochemischen
Reaktion bei unendlicher Diffusion (Zw) und bei kontrolliertem Stoff-
transport an rotierenden Elektroden bzw. durch Elektrolytfilme (Zx)

Die Nernst-Impedanz Zy ldsst sich durch eine endliche Kombination von Widerstinden und
Kapazititen beschreiben. Diese muss einen rein Ohmschen Strompfad aufweisen, einen rein
kapazitiven und zumindest einen gemischten Pfad, um die 45°-Steigung im hohen Frequenz-
bereich darzustellen.

Der Einfluss von zur Durchtrittsreaktion vor- oder nachgelagerten homogenen chemischen
Reaktionen, welche die lokalen Konzentrationen elektroaktiver Spezies in ein gehemmtes
Gleichgewicht einbindet, wurde von Gerischer [42] behandelt. Fiir eine Reaktion v;S; — v S,
bei der S die im Durchtrittsprozess umgesetzte Spezies ist, werden folgende Annahmen
getroffen. Die Reaktionsordnungen bezogen fiir S und S; seien p und p;. Ferner seien weitere
beteiligte Spezies in groBem Uberschuss vorhanden, so dass deren Konzentration als konstant
angesehen werden kann. Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich zu

j=kic” -k P (4-34)
die im Gleichgewicht als jo gesetzt wird. Der Transport von S; und S erfolgt durch lineare
unendliche Diffusion mit gleichen Diffusionskoeffizienten D; = D. In diesem Fall ergibt sich
die Gerischer-Impedanz Zg (4-36) als Summe zweier Warburg-Impedanzen, von denen eine

die Geschwindigkeitskonstante k erster oder pseudo-erster Ordnung beinhaltet (4-35):
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k =jo (pVv/cs + pi1vi/csi) =jo pVv/cs (1-q) mit q = (p1v1/ pVv) csi/cs (4-35)

_ 2RTa . 2RTa ]
ZPFlegNDio(1+q) qz*F’cg+/Dk +iw)(1+ q)

Zg (4-36)

S
1
Dieser Ausdruck ist nur fiir geringe Abweichungen vom Gleichgewicht und a =1 zutreffend.
Fiir hohe Frequenzen entspricht dieser dem Diffusionstransport von S, wihrend er bei
niedrigen Frequenzen einen Reaktionswiderstand beschreibt, der durch die Kinetik der
heterogenen Reaktion mit 1/Vk beeinflusst wird. Das Impedanzspektrum ihnelt dem der
Nernst-Impedanz und ldsst sich durch eine Parallelschaltung eines Reaktionwiderstandes Rg
und einer Warburg-Impedanz beschreiben.

Die hier beschriebenen Elektrodenprozesse und Impedanzelemente gelten streng genommen
fir Vorginge ohne Adsorptionseinfliisse. Im Fall der MCFC-Kathodenreaktion ist die
reduzierte elektroaktive Spezies, das Oxidion, gleichzeitig Baustein der oxidischen
Elektrodenoberfliche. Somit ist es kaum moglich, zwischen Elektrodenmaterial und
adsorbierten Spezies zu unterscheiden. Aus diesem Grund wird auf die Behandlung der
Adsorptionsimpedanz verzichtet, die nur fiir den Giiltigkeitsbereich der Langmuir-Isotherme
zutreffend ist und nicht fiir eine spezifische Adsorption gilt.

Bei der Auswertung von Spektren muss beriicksichtigt werden, dass in der MCFC keine
ebene Elektrode in einer grofen Elektrolytmenge vorliegt, sondern ein mikroporoses
Dreiphasensystem. Aus dem eingangs erwihnten Agglomerat- und Elektrolytfilm-Modell
wird eine Modellpore diskutiert. Abb. 4.15 zeigt diese zylindrische Modellpore mit Gasphase,
Elektrolyt und Elektrode, die an die Elektrolytmatrix angrenzt, Abb. 4.16 ein vereinfachtes
Ersatzschaltbild.

Gasraum
(Oy, COy,

Elektrolyt

NiO-Kathode

Abbildung 4.15 Schema der Modellpore einer MCFC-Kathode mit Verzweigung
von elektrischem (schwarz) und ionischem (rot) Stromfluss [43]
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I L I I Ohmscher Elektrodenwiderstand

Faraday-Impedanz
= == (Durchtrittswiderstand
und Doppelschichtkapazit:t)

Ohmscher — 1
Elektrolytwiderstand

Abbildung 4.16 Vereinfachtes Ersatzschaltbild einer pordsen Elektrode mit den
Ohmschen Widerstidnden von Elektrode und Elektrolyt sowie
einer einfachen Faraday-Impedanz als Parallelschaltung von
Durchtrittswiderstand und Doppelschichtkapazitét

Anhand des vereinfachten Ersatzschaltbildes, welches bei mikroporosen Elektrodensystemen
auf eine lange Kette erweitert werden muss, ist ein dem Durchtrittsprozess vorgelagertes
constant phase element zu erkennen [44]. Dieses bewirkt, dass auch bei einer durchtritts-
bestimmten Reaktion das Impedanzspektrum im Nyquist-Diagramm mit einer 45°-Steigung
beginnt, die in den Durchtrittshalbkreis iibergeht (Abbildung 4.17) und leicht mit einer
Nernst-Impedanz verwechselt werden kann.

Z(im)

Abbildung 4.17

> Ortskurve eines Durchtrittspro-
Z(re) zesses an einer porosen Elektrode

Jantsch und Rohland [45] zeigten, dass sich durch das porose System der MCFC-Kathode mit
den der Kathodenreaktion zugrunde liegenden Transportprozessen (elektronischer und
ionischer Stromfluss, Gastransport etc.) eine Reaktionszone innerhalb der Kathode ausbildet,
in der der Hauptumsatz stattfindet. Diese Reaktionszone nimmt im Gleichstrombetrieb einen
ca. 200 um breiten, der Matrix zugewandten Teil der Kathode ein, deren Ausdehnung im
Wechselstrombetrieb der Impedanzmessungen nur mit einigen Voraussetzungen als konstant
angesehen werden kann. Nédhere Informationen zur Theorie der porésen Elektrode in [46].

In der Impedanzspektroskopie besteht die Moglichkeit, nicht mit der sequentiellen Abfolge
einzelner Wechselstromfrequenzen zu arbeiten, sondern eine durch Fuorier-Transformation
hinreichend gut separierbare Uberlagerung mehrerer Frequenzen zu nutzen. Ein Spezialfall
dieser Uberlagerung wurde innerhalb dieser Arbeit zur Untersuchung eines induktiven
Effektes bei Kathodenspektren in 250 cm?-Laborzellen eingesetzt. Hierzu wurden zwei
Impedanzmessstinde kombiniert, von denen der eine ein tieffrequentes Spektrum von 2 Hz
bis 20 mHz aufzeichnete, dem von der zweiten Anlage eine konstante Wechselfrequenz von
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10, 20 und 40 Hz iiberlagert wurde. Durch die Verfolgung der hochfrequenten Impedanz
wihrend des Durchlaufens des induktiven Effektes um 200 mHz in Abhingigkeit des
Vorzeichens der tieffrequenten Halbwelle sind Aussagen iiber die Natur des durchlaufenen
Prozesses moglich. Wenn der im tiefen Frequenzbereich ablaufende Prozess beispielsweise
die Konzentrationen elektroaktiver Spezies signifikant beeinflusst, sollte die Impedanz der
hohen Frequenz, die im Frequenzbereich des Durchtrittsprozesses anzusiedeln ist, vom
Polarisationszustand der tieffrequenten Welle abhéngen. Ferner darf diese Abhédngigkeit erst
bei der variierten Frequenz auftreten, unterhalb derer der jeweilige Prozess einsetzt.

4.2 Chemisch-physikalische Analysenmethoden

Die in der chemisch-physikalischen Nachuntersuchung von Zellkomponenten durchgefiihrten
Analysen wurden in der Abteilung TQZ Qualitéitssicherung der MTU Friedrichshafen GmbH
angefertigt. Die Analysen umfassen auf die jeweilige Fragestellung angepasste, im Hause
entwickelten Verfahrensvorschriften mit Probenvorbereitungen, die speziell fir MCFC-
Komponenten erstellt wurden. Die wichtigsten untersuchten Parameter waren die chemische,
optische und magnetische1 Bestimmung des in der Matrix abgeschiedenen Nickels,
Bestimmung des Elektrolytfiillgrades der Komponenten, Elektrolytkontamination des
zellinternen DIR-Katalysators, Bestimmung von Korrosionsschicht- und Komponentendicken
sowie die Ermittlung von Teilchen- und Porengrof3enverteilungen.

Die chemische Bestimmung von Nickel nach Vorbereitung und Aufschluss von
Matrixsegmenten erfolgt atomabsorptionsspektroskopisch mit einem AAS Modell Perkin
Elmer 4100 ZL mit Graphitrohrkiivette und Zeeman-Untergrundkompensation. Lithium und
Kaliumgehalte zur Bestimmung des Elektrolytfiillgrades wurden flammenphotometrisch aus
der Auszugslosung bestimmt. Schicht- und Komponentendicken wurden anhand
mikroskopischer Vermessung von Querschliffen durchgefiihrt. Die Querschliffe zur
Beurteilung der Menge und Position in der Matrix abgeschiedenen metallischen Nickels
wurden zum Schutz vor Oxidation unter Babyol angefertigt und konnten durch
bildverarbeitende Analyse mit QUANTIMET [47] in absolute Flicheneintragsmengen
umgerechnet werden. Die Porencharakteristika einzelner Komponenten wurden mittels
Quecksilberporosimetrie ermittelt. Diese nutzt bekannte mathematische Zusammenhinge
zwischen den geometrischen Eigenschaften zylindrischer Poren, dem Intrusionsvolumen und
der bendtigten Kraft, eine nichtbenetzende Fliissigkeit in das freie Volumen einer Probe zu
tiberfithren, um Aussagen iiber Porenanteil und deren Grofenverteilung erstellen zu konnen.
TeilchengroBenverteilungen wurden neben rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen
ebenfalls mit einem Particle-Sizer ermittelt, der anhand des Lichtstreuverhaltens von
Teilchensuspensionen statistische Riickschliisse erlauben.

! Die Bestimmung metallisch in der Matrix abgeschiedenen Nickels wurde durchgefiihrt im Institut fiir
Physikalische Chemie der Universitit Hamburg mit Hilfe einer Magnetwaage
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Kapitel 5

Cyclovoltammetrische Untersuchungen

In diesem Kapitel werden die cyclovoltammetrischen Untersuchungen vorgestellt und
diskutiert. Abschnitt 5.1 schildert die Messungen in tiefen Karbonatschmelzen
(Tiegelversuche) mit Hinblick auf die elektrochemisch aktiven Spezies im Zuge der
Sauerstoffreduktion. Als Elektroden wurden selbstgefertigte Gold-Scheibenelektroden
verschiedener Durchmesser verwendet. Zur Messung wurde ein schneller Potentiostat
(Wenking LB 75 M) mit Scangenerator (Wenking VSG 72) genutzt, der Scanraten bis zu
10000 V/s erlaubt. Die Daten wurden mit einem digitalen Speicheroszilloskop PM 3350 A der
Firma Philips aufgezeichnet. Fiir eine Korrektur der durch den Ohmschen Widerstand der
Zelle bedingten Potentialverschiebung wurde vor der cyclovoltammetrischen Messung ein
Impedanzspektrum mit dem Impedanzmessplatz IM5d / IM6 der Firma Zahner Elektrik
aufgenommen. Der Ohmsche Widerstand wurde der Impedanzkurve am Phasenminimum bei
ca. 100 kHz entnommen und zur IR-Korrektur genutzt.

Abschnitt 5.2 zeigt die Untersuchung von Metalloxiden als homogene bzw. heterogene
Redoxkatalysatoren. Die Auswahl der Metallionen wurde anhand thermodynamischer Daten
getroffen bzw. an der Eigenschaft der Metalle, verschiedene Oxidationsstufen annehmen zu
konnen. Aufgrund der hohen einstellbaren Konzentrationen war keine Hochgeschwindigkeits-
CVs notwendig und das CV-Modul des Impedanzmessplatzes konnte genutzt werden. Der
apparative Aufbau, insbesondere die Referenzelektroden, sind in Kapitel 3 beschrieben.
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5.1 Untersuchung der elektroaktiven Sauerstoffspezies in Karbonatschmelzen

Die Gleichgewichtskonzentrationen der elektroaktiven Sauerstoffspezies in eutektischem
Li,K-Karbonat sind extrem niedrig; molekular nach Henry geloster Sauerstoff wird z.T als
nicht nachweisbar genannt [16]. Mittels Elektronenspinresonanz (ESR) wurden Peroxidionen
und / oder Superoxidionen nachgewiesen, deren Konzentration in der Gréenordnung von 1
bis 2 molppm angegeben werden [48]. Die durch Dissoziation von Karbonationen (COs™
CO, + O%) resultierende Gleichgewichtskonzentration von Oxidionen liegt unter
Brennstoffzellen-Kathodenatmosphédre noch eine GroBenordnung niedriger [49]. In einer
Salzschmelze sind diese geringen Konzentrationen mittels normaler Cyclovoltammetrie nur
schwer fassbar; folglich wurden hohe Scanraten von bis zu 10 kV/s genutzt, um moglichst
grof3e Diffusionsstrome zu erhalten.

Abbildung 5.1 zeigt kontinuierliche Cyclovoltammogramme der Schmelze bei Scanraten bis
100 V/s. Bei 1 V/s ist kein kathodischer Strom zu erkennen; die Oxidation von Karbonat oder
Oxid tiberwiegt bei jedem Potential gegeniiber der Reduktion vorher oxidierter Spezies. Das
CV mit 10 V/s zeigt einen geringen Reduktionsstrom. Bei 100 V/s ist ein deutliches
Minimum zu erkennen. Eine vollstindige voltammetrische Kurve ist nicht zu erhalten, da das
anodische Signal von der Zersetzung des Elektrolyten herriihrt. Auffiallig ist die Abwesenheit
eines Redoxsignals im Potentialbereich zwischen +200 mV und -400 mV*, in dem Bereich,
wo die potentialbestimmende Reaktion ablduft. Die Scanraten wurden in Abbildung 5.2 bis
auf 10000 V/s gesteigert. Erst bei maximaler Scanrate ist unter Luftatmosphére ein voltamme-
trisches Signal bei ca. -320 mV (Reduktionspeak) und -60 mV (Oxidationspeak) zu erkennen.

Kathodenreaktion an 2,5 mm2 Goldelektrode

€100 V/s
m10 V/s
1V/s

Strom / mA

-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400

Potential vs. Kathodenreferenz / mV

Abbildung 5.1 Cyclovoltammogramme der Li-K-Karbonatschmelze an einer 2,5 mm’ @
Goldelektrode mit variierten Scanraten unter Standard-Kathodengas / 650 °C
Referenzgas: Luft (*Verschiebung des Potentialnullpunkts um - 240 mV)
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CV der (Li,K)CO3-Schmelze unter Luft, 650 °C, IR-korrigiert
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Abbildung 5.2 Cyclovoltammogramme der Li-K-Carbonatschmelze an einer 0,2 mm®

Goldelektrode unter Luftatmosphére, Scanraten bis 10 kV/s mit der
Entstehung zweier Redoxsignale zwischen 100 und -320 mV

Aufgrund der extremen Scanrate von 10 kV/s kann die Potentiallage des neu entstandenen
Signals einer Verschiebung unterliegen. Das Signal zeigt jedoch erstmals die Anwesenheit
einer elektrochemischen Reaktion im Potentialbereich der Kathodenreaktion innerhalb der
reinen Schmelze. Zur Uberpriifung dieses Signals wurde eine postulierte, in der Schmelze
stabile Sauerstoffverbindung zugegeben. Abbildung 5.3 zeigt Voltamogramme der Schmelze
nach Zusatz von 100 ppm Kaliumsuperoxid bei Scanraten von 10, 40 und 100 V/s. Die
Peakstrome der Redoxsignale sind zu der Wurzel der Scanrate proportional und weisen keine
signifikante Abhédngigkeit von der Scanrate auf. Der Abstand der Peakpotentiale betrigt ca.
180 mV (Inl0 RT/F = 183 mV bei 923 K), was dafiir spricht, dass im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Ladungstransfers ein Elektron iibertragen wird.
Der Umstand, dass kein weiteres Redoxsignal im kathodischen Bereich auftritt, unterstiitzt
folgende Arbeitshypothese: Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist die
Reduktion von Superoxid zu Peroxidionen, welche direkt zu Oxidionen weiter reduziert
werden. Das anodische Limit des Scans besitzt einen starken Einfluss auf die Peakstrome des
Redoxsignals (keine zeitliche Abnahme); wenn lokal durch hohen anodischen Umsatz
Sauerstoff und Kohlendioxid erzeugt wird, nimmt das durch Hyperoxid hervorgerufene Signal
ab. Eine mogliche Erklarung ist, dass in Anwesenheit dieser Gase an der
Elektrodenoberfliche folgende Reaktion (Y2 O, + CO, + 2 Oy CO32' + 20,) ablaufen
kann und die Konzentration an Superoxidionen somit lokal abnimmt. Abbildung 5.4 zeigt die
Redoxsignale bei anodischen Umkehrpotentialen von 150, 350 und 550 mV.
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Kaliumhyperoxid in Li-K-Eutektikum bei 650 °C
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Abbildung 5.3 CVs der Li-K-Carbonatschmelze nach Zusatz von Kaliumsuperoxid
Einfluss der Scanrate auf die Hohe der Redoxstrome
Abhéngigkeit des Per-/Hyperoxidsignals vom anodischen
o Limit des Voltammogramms (650 °C, 100 V/s)
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Abbildung 5.4 CVs einer Li-K-Carbonatschmelze nach Zusatz von Kaliumsuperoxid
an einer Gold-Mikroelektrode. Einfluss verschiedener anodischer Limits
(Karbonatzersetzung) auf die lokale Konzentration elektroaktiver Spezies
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Der entgegengesetzte Versuch, direkt an der Elektrodenoberfliche durch Elektrolyse den nach
Henry unl6slichen Sauerstoff herzustellen und das Superoxid/Peroxidsignal in einer frischen
Schmelze zu erzeugen, ist in Abbildung 5.5 wiedergegeben, wo das anodische Scanlimit von
400 auf 800 mV erhoht wurde. Ab einem Limit von 600 mV entstand ein stark gespreiztes
Redoxsignal mit variierender Potentiallage. Auch die Abhiéngigkeit des Peakstromes von der
Scanrate in Abbildung 5.6 ergibt kein klares Bild (beide Diagramme ohne IR-Korrektur).

CV's der reinen Schmelze bei 650 °C, variierte Anodenlimits,

1000 V/s
15
10 T
@ Limit: -1000 bis +400 mV
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Potential vs. Kathodenreferenz / mV

Abbildung 5.5 Bildung eines neuen Redoxsignals bei Erhohung des anodischen Scanlimits
zur lokalen Erzeugung von Sauerstoff und Kohlendioxid (nicht IR-korrigiert)
an einer Gold-Mikroelektrode mit 0,1 mm? Elektrodenfliiche

CV's der reinen Schmelze bei 650 °C, variierte Scanraten
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Abbildung 5.6 Einfluss der Scanrate auf das erzeugte Signal mit starker IR-Verschiebung
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Tomczyk [50] fand nach Zugabe von Natriumperoxid ein Redoxsignal mit der gleichen
Potentiallage wie in Abbildung 5.5 und 5.6. Der experimentelle Vergleich zeigte identisches
Verhalten von Per- und Superoxidionen im Schmelzelektrolyten. Es besteht die Moglichkeit,
dass Peroxidionen an der Grenzfliche Elektrolyt / Gas gemiss 022' + O, & 2 0y zu
Superoxidionen reagieren. Der umgekehrte Fall, in dem Peroxidionen die dominierende
elektroaktive Spezies in eutektischem Lithium-Kalium-Karbonat wiren und Superoxid zu
Peroxid zerfiele, kann nicht ausgeschlossen werden. Letztere Situation erscheint jedoch
aufgrund der komplizierteren Bildungsreaktion und dem Ubergang von nur einem Elektron im
geschwindigkeitsbestimmenden Reduktionsschritt weniger wahrscheinlich [51]. Die
moglichen Reaktionen fiir eine Korrespondenz der ionischen Sauerstoffspezies lauten

0,"+0, 205
30,” <207+ 20y

Der steile Anstieg des Stromes an der positiven Grenze der CVs (anodische Scanrichtung) ist
auf die Zersetzung von Karbonationen zuriickzufiihren; Karbonat scheint elektrochemisch um
einige 100 mV gegen anodische Oxidation stabiler zu sein als das ungebundene, geloste
Oxidion. Dieser Effekt kann durch Ladungsdelokalisierung / Mesomeriestabilisierung erklart
werden. Bei der Umkehr in kathodische Richtung erscheint ein Reduktionssignal im Bereich
zwischen + 100 bis + 400 mV. Dieses Signal liegt bei positiveren Werten als das der
potentialbestimmenden MCFC-Kathodenreaktion und wird der Reduktion adsorbierter
Sauerstoffatome an der Gold-Elektrodenoberfliche zugeschrieben [52]. Eine weniger
wahrscheinliche, weitere Moglichkeit zur Entstehung dieses Signals ist die Reduktion von
zuvor anodisch erzeugten Goldionen. Im weiteren Verlauf des kathodischen Scans erscheint
ein Reduktionssignal, welches unter den extremen Bedingungen, unter denen es erst
erkennbar ist, keine reversiblen Eigenschaften mehr zeigt. Zudem liegt eine starke IR-
Verschiebung vor. Nach Umkehr am kathodischen Limit erscheint ein korrespondierendes,
jedoch schwicheres Oxidationssignal um -100 bis 0 mV.

Anhand der durchgefiihrten Messungen konnte durch extreme Bedingungen erstmals die
Existenz eines Redoxsignals in der reinen Schmelze cyclovoltametrisch gezeigt werden. Eine
Zuordnung dieses Signals zur Peroxid- oder Superoxidreduktion konnte nicht erfolgen; zu
diesem Zweck wiren weiterreichende Untersuchungen von Reaktionsordnungen notig. Diese
unterldgen in diesem Aufbau hohen messtechnischen Ungenauigkeiten, die eine quantitative
Auswertung auch aufgrund einer geringen heterogenen Geschwindigkeitskonstanten im
Ladungsdurchtritt wenig sinnvoll erscheinen liefen. Die Ermittlung von Reaktionsordnungen
erfolgt in Kapitel 6 innerhalb impedanzspektrometrischer Messungen an realen MCFC-
Kathoden.
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5.2 Elektrochemisches Verhalten von Metallionen in Karbonatschmelzen

Hintergrund dieser Untersuchung von Metallsalzen in Karbonatschmelzen ist, ihre Eignung
zur homogenen oder heterogenen Redoxkatalyse der elektrochemischen Durchtrittsreaktion in
MCFC-Kathoden zu {iberpriifen. Als potentielle Mediatoren wurden Antimonoxid,
Wismutoxid, Kaliumdichromat und Kupferoxid gewihlt, da diese Verbindungen einen
Wechsel zwischen verschiedenen Wertigkeiten erlauben.

Um Verschleppungseffekte zu vermeiden wurden die Elektroden und Tiegel durch Kochen in
konzentrierter Salpetersdure und destilliertem Wasser (mehrfach) gereinigt. Wurden Tiegel
nach der Sdurebehandlung nur wiederholt in kaltem Wasser gewaschen, war in der Schmelze
ein reversibles Redoxsignal zu beobachten. Die Reaktion entspricht einem Austausch von
zwei Elektronen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt und kann durch den Ubergang
zwischen Nitrit und Nitrat verursacht werden [53]. Cassir et al. [54] beobachteten dieses
Redoxsignal bei einer Schmelze mit Zusatz von Natriumperoxid und schrieben es dem
Ubergang zwischen Peroxid- und Oxidionen zu, was fiir ein reversibles, unverschobenes
Signal aufgrund des zu weit im kathodischen Bereich liegenden Redoxpotentials von —650
mV wenig plausibel ist. Untersuchungen nach Zusatz von Superoxidionen (Abschnitt 5.1) und
Peroxidionen [51] zeigten jeweils eine Ubertragung von nur einem Elektron im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.
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Abbildung 5.7 Reversibles Redoxsignal von Nitrat-/ Nitritverunreinigungen in eutektischem
Li,K-Karbonat bei 650 °C unter Standard-Kathodengas an einer 1 mm?
Gold-Scheibenelektrode

49



Aus diesem Grund wurden ausschlieBlich oxidische Metallverbindungen in die folgende
Untersuchung einbezogen. Verunreinigungen der Salze mit Nitraten oder Nitratriickstinde
nach der Reinigungsprozedur sind nicht mit Sicherheit auszuschlieBen, sollten jedoch in
Anbetracht der hohen zugesetzten Oxidmengen von 1000 ppm (w/w) zu vernachlédssigen sein.
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Abbildung 5.8 1000 ppm Antimonoxid in eutektischem Li,K-Karbonat bei 650 °C
an einer 1 mm? Goldelektrode unter Kathodengas, aufgenommen mit
einem Impedanzmessplatz IM 5d der Firma Zahner, variierte Scanrate
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Abbildung 5.9 1000 ppm Kaliumdichromat in eutektischem Li,K-Karbonat bei 650 °C
an einer 1 mm? Goldelektrode unter Kathodengas, variierte Scanrate
aufgenommen mit Kombination 1 (Wenking / Speicheroszilloskop)
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Antimonoxid zeigt in Abbildung 5.8 keine elektrochemische Reaktion im Bereich zwischen
OV und — 200 mV und scheidet somit zur Redoxkatalyse der Kathodenreaktion aus. Ferner
zeigt es im kathodischen Durchlauf unterhalb —0,5 V einen breiten Reduktionspeak.
Vermutlich handelt es sich hierbei um die Reduktion dreiwertigen Antimons zum Metall,
welches im anodischen Potentialdurchlauf in Form eines typischen, steil abfallenden
Strippingpeaks reoxidiert wird. Das deutlich kleinere Redoxsignal um —150 mV wird dem
Ubergang zwischen drei- und fiinfwertigen Antimonionen zugeschrieben. Die Reduktion zur
unloslichen metallischen Form bei ca. —-600 mV wiirde zu der Ausbildung eines
Antimonbandes innerhalb der Elektrolytmatrix einer MCFC fiihren.

Mit Kaliumdichromat wurden bereits im Zellversuch Mediationsversuche durchgefiihrt [55],
ohne eine Verringerung der Kathodenpolarisation zu beobachten. In Abbildung 5.9 zeigt sich
ein Oxidationspeak zwischen —200 mV und 0 mV, bei dem das zugehorige Signal der
Reduktion nicht erkennbar ausgeprigt ist. Die scheinbare Proportionalitit dieses
Oxidationspeaks zur Wurzel der Scanrate ist durch den wachsenden Untergrund des
Oxidationspeaks bei -550 mV vorgetduscht. Letzterer korrespondiert mit zwei
Reduktionsstufen, die der Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(IIl) bei ca. —=750mV und der
Reduktion von Chrom(IIl) zu Chrom(Il) um —1100 mV zugeordnet werden [56]. Somit ist
Kaliumdichromat ebenfalls nicht fiir eine Mediation der Kathodenreaktion geeignet.

Strom / willk. Einheiten

-1000 -800 -600 -400 -200 0

Potential vs. Standardreferenz / mV

Abbildung 5.10 1000 ppm Wismutoxid in eutektischem Li,K-Karbonat bei 650 °C
an einer 1 mm? Goldelektrode unter Kathodengas, variierte kathodische
Umkehrpotentiale, Scanrate 100 V/s, aufgenommen mit Kombination 1

51



Die Loslichkeit von Wismutoxid ist unter den gewihlten Bedingungen kleiner als 1000 ppm,
weshalb mit einer hohen Scanrate von 100 V/s gearbeitet wurde. Die Signale waren sehr klein
und konnen nicht als reversibel angesehen werden. Im Bereich zwischen 0 und —200 mV ist
ein Oxidationspeak A zu erkennen, der mit einem breiten Reduktionspeak B korrespondiert.
Vermutlich handelt es sich hierbei um den Ubergang zwischen drei- und fiinfwertigem
Wismut. Die Redoxsignale um C bestehen wahrscheinlich aus mehreren Effekten; der
reversiblen Nitrit-Nitrat-Redoxreaktion (s.0.) und einer metallischen Abscheidung von
Wismut an der Goldelektrode. Das zugehorige Strippingsignal der oxidativen Ablosung D
liegt bei —250 mV und wichst erst signifikant, wenn das kathodische Umkehrpotential
unterhalb —800 mV angesiedelt ist. Analog zu Fall des Antimons wire eine Abscheidung
metallischen Wismuts in der Matrix oder an der Anode zu erwarten, was den Einsatz als
Mediator ausschlieft.

Anstelle einer homogenen Redoxkatalyse (Mediation), die eine hinreichend hohe Loslichkeit
des Mediators voraussetzt, konnen gering 16sliche Metalloxide an der Elektrodenoberfldache
durch einen leichten Wechsel der Oxidationsstufe als heterogene Redoxkatalysatoren dienen.
Kupferoxid besitzt eine geringe Loslichkeit im Elektrolyten in der GroBenordnung von
Nickeloxid, kann jedoch leicht zwischen ein- und zweiwertiger Oxidationsstufe wechseln.
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Abbildung 5.11 Stripping-Voltamogramm von Kupferoxid in einer Karbonatschmelze
bei 700 °C und 1 mm? Goldelektrode, aufgenommen mit IM 5d
nach 100 s Voranreicherungselektrolyse bei —1400 mV

Abbildung 5.11 zeigt ein Stripping-Voltamogramm von Kupferoxid in eutektischem Li,K-
Karbonat. Um die Loslichkeit des Oxids und somit die Signalgrole zu erhohen, wurde die
Messung bei 700 °C durchgefiihrt. Die Peakpotentiale der Kupfer(I)-Oxidation (C) und der
Kupfer(IT)-Reduktion sind von der Scanrate unabhingig und haben einen Peakabstand von ca.
200 mV (In10 RT/F = 190 mV). Diese Reaktion kann als 1-Elektronentransfer angesehen
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werden. Die Reduktion von einwertigem zu metallischem Kupfer konnte nicht direkt
beobachtet werden; aus diesem Grund wurde die Voranreicherung bei Potentialen von - 400
mV bis -1600 mV in 100 mV-Schritten durchgefiihrt. Als Indikator fiir die Menge
abgeschiedenen Kupfers ist Peak B nicht geeignet; die Hohendifferenz des 1. C-Peakscans
zum folgenden Scan gewihlt, da diese Differenz proportional zur angereicherten
Kupfermenge ist. Das Anreicherungspotential wurde zufillig ausgewihlt, um zeitliche oder
systematische Verdnderungen auszuschlieBen. Abbildung 5.12 zeigt eine lineare und eine
logarithmische Auftragung dieser Peakstromdifferenzen gegen das Anreicherungspotential A.
Der Abzug des nicht durch die Anreicherungselektrolyse verursachten Oxidationsstromes ist
fiir die logarithmische Auftragung erforderlich. Dieses Untergrundsignal wurde als Mittelwert
der Peakstrome von C bei 0 bis -400 mV berechnet.
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Abb. 5.12 Peakstromstrom der Kupfer(I)-Oxidation (Abb.6.11, Peak C,
untergrundbereinigt) der Stripping-CV's linear und logarithmisch vs.
Anreicherungspotential,

Der untergrundbereinigte Peakstrom C zeigt im Bereich zwischen -800 und - 1400 mV einen
exponentiellen Verlauf (linearer Bereich der logarithmischen Darstellung). Somit folgt die
Reduktion zu metallischem Kupfer dem Grenzfall hoher Uberspannungen der Butler-Volmer-
Gleichung fiir @F/RT >> 1. Unterhalb minus 1400 mV besteht die Mdoglichkeit der
Kohlenmonoxidentwicklung, was Abweichungen im Bereich der hochsten Uberspannungen
erkldren kann. Die Anreicherung bei -700 mV kann bereits im Ubergangsbereich zwischen
den Grenzfillen der Butler-Volmer-Gleichung bezogen auf das Ruhepotential eines in die
Schmelze eingetauchten Kupferdrahtes von -575 mV liegen. Kupferoxid wurde aufgrund
dieser Resultate in Versuchen zur katalytischen Aktivierung von MCFC-Kathoden in
Halbzellentests und Laborzellversuchen eingesetzt (sieche Abschnitt 8.2).
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Kapitel 6

Impedanzspektroskopie an MCFC-Kathoden
Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die impedanzspektroskopischen Untersuchungen zum
Mechanismus der MCFC-Kathodenreaktion vorgestellt und diskutiert. Vorab werden die
unterschiedlichen Herstellungsweisen von MCFC-Kathoden mit deren morphologischen
Eigenschaften geschildert.

Abschnitt 6.1 zeigt Untersuchungen an zwei exemplarischen 250 cm? Labor -Monozellen.
Abschnitt 6.2 stellt 1mpedanzspektroskopische Messungen an 9 cm®  Kathoden-
Halbzellenteststanden vor. Hierbei wurden die Abhéngigkeiten der Impedanzspektren von
Gaspartialdrucken, Stromdichte und Temperatur genutzt, um Riickschliisse {iber die Natur der

beobachteten Prozesse zu ziehen.

Abschlieend wird in Abschnitt 6.3 versucht, aus den gewonnenen Informationen ein Modell
fiir den Mechanismus der Kathodenreaktion einer MCFC zu entwickeln, welches auf den
Zuordnungen einzelner Impedanzelemente zu konkreten Prozessen beruht. Ferner wird
versucht, konkrete MaBBnahmen fiir Modifikationen an MCFC-Kathoden abzuleiten, die eine
hohere Leistungsdichte oder eine Absenkung der Betriebstemperatur ermoglichen. Letzteres
wiirde sich giinstig auf die Lebensdauer der Zellen auswirken.
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Im Wesentlichen kommen zwei verschiedene Arten von MCFC-Kathoden zum Einsatz;
Kathoden nach dem FoliengieBverfahren (tapecasting) bzw. dem trockenen Schiittverfahren
(dry-doctoring). Im FoliengieBverfahren werden die Komponenten (Nickelpulver, Wasser,
Bindemittel, Weichmacher) zu einem strukturviskosen Schlicker vermengt und durch einen
GieBspalt auf eine Glasunterlage gegossen. Nach dem Trocknen wird das Bindemittel
ausgebrannt und der lockere Nickelverbund unter reduzierender Atmosphére zu einer stabilen
mikroporésen Struktur versintert. Im dry-doctoring-Verfahren wird eine trockene Nickel-
Pulverschiittung auf Graphitplatten aufgestreut und auf eine gleichmifBige Dicke abgerakelt.
Nach einem Walz- oder Pressvorgang wird diese verdichtete Schiittung unter gleichen
Sinterbedingungen wir bei tapecast-Kathoden gebrannt. Abbildung 6.1 zeigt eine Bruchfldche
einer gesinterten, metallischen Tapecast-, Abbildung 6.2 die Bruchfliche einer dry-doctored-
Kathode jeweils in 3000 und 10000-facher VergroBerung ohne auffalhge Unterschiede.
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Abbildung 6.2 Bruchfliche einer dry-doctored-Kathode in 2 Vergrof3erungen
6.1 Kathoden-Impedanzmessungen an 250 cm? Labor-Monozellen

Die an der 250 cm”*-Monozelle EZ 160 (kupferaktivierte dry-doctoring-Kathode) gemessenen
Impedanzspektren sind vom Verlauf mit denen nichtaktivierter Zellen identisch; der Versuch
einer Aktivierung der Durchtrittsreaktion blieb ohne Einfluss (sieche Reaktionsmodell). Die
nachfolgenden Spektren zur Diskussion des Mechanismus der Kathodenreaktion wurden an
den Einzelzellen EZ 160 und EZ 167 (nichtaktivierte Tapecasting-Kathode) gemessen und an
anderen Zellen mit (NiO:Li)-Kathoden reproduziert.
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Die nachfolgenden Spektren zeigen Kathodenimpedanzen gemessen bei 625 °C gegen eine
Gasreferenzelektrode, die mit Standard-Kathodengas umstromt wurde (3 % H,0O; 9,6 % Oy;
13,3 % CO,; Rest Ny). Die Gasfliisse waren konstant und derart gewihlt, dass bei einer
Stromdichte von 160 mA/cm” eine Brenngasnutzung von 75 % und eine Oxidatorgasnutzung
von 50 % vorlag. Der Frequenzbereich der Spektren reicht von 2 kHz bis 5 mHz mit einer
Mittlung iiber 8 Messwellen im Bereich iiber 66 Hz und 5 Messwellen im niederfrequenten
Teil. Die Frequenzauflosung der Anlage betrug 6 Punkte pro Frequenzdekade. Abbildung 6.3
zeigt die Stromdichteabhingigkeit der AC-Impedanz von Kathodenspektren nach einer
Laufzeit von 500 h. Die Abweichung der 0 mA/cm”*-Kurve im linken Bereich ist durch
unterschiedliche Zuleitungsinduktivititen begriindet. Im Gegensatz zu den Lastmessungen
wurde diese mit dem internen Potentiostaten der Impedanzanlage IM5d der Firma Zahner
durchgefiihrt, wihrend die restlichen Messungen mit einer passiven, externen Last EL 100 des
gleichen Herstellers aufgenommen wurden.

EZ 160 - Lastimpedanzen der 5% Cu-Kathode bei 625 °C
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Abb. 6.3 Stromdichteabhédngigkeit von Kathodenimpedanzspektren einer 250 cm

Einzelzelle EZ 160 bei Standardgasfliissen und 625 °C, Frequenzbereich
2 kHz bis 5 mHz, 8 bzw. 5 Messwellen pro Punkt, 6 Punkte pro Dekade,
vs. Standard-Gasreferenzelektrode 9,5 % O,, 13,5 % CO», 3 % H,0, N,
Keine Anpassung der Gasfliisse, sukzessive Gasnutzung von 0 bis 50 %

Der linke Abszissenschnittpunkt zeigt den durch Leitungsinduktivititen leicht verzerrten
Ohmschen Widerstand des Systems bei ca. 1,75 mOhm, der mit Ausnahme der stromlosen
Messung (interner Potentiostat, s.0.) keine Abhédngigkeit von der Stromdichte aufweist. Der
nachfolgende Bereich der Spektren bis ca. 3 mOhm im Realteil zeigt einen unvollstindig,
aber erkennbar separierten kapazitiven Prozess (im folgenden K1). Dieser Prozess scheint
keine eigene Abhingigkeit von der Stromdichte zu besitzen. Die Auffdcherung ab ca. 2,3
mOhm auf der Realachse scheint durch Uberlagerung mit dem angrenzenden kapazitiven
Effekt (im folgenden K2) hervorgerufen zu werden.
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EZ 160 Lastimpedanzen der Kathode bei 625 “C / AusschnittsvergréBerung
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Abb. 6.4 Ausschnittsvergroflerung aus Abbildung 6.3 oberhalb 3 mOhm

Abbildung 6.4 zeigt eine Ausschnittsvergrolerung aus Abbildung 6.3, der die Bereiche der
Spektren oberhalb von 3 mOhm darstellt. Die Impedanz von Prozess K2 wichst mit
steigender Stromdichte. Die Uberlappung mit K1 erschwert eine genauere Beurteilung dieser
Abhingigkeit. Auffillig ist ein nach K2 einsetzender, induktiver Prozess bei Frequenzen um
200 mHz (im Folgenden IL fiir ,,inductive loop*). Bei der stromlosen Messung dufert sich IL
sowohl durch eine positive Phase als auch durch eine Abnahme der Impedanz mit
abnehmenden Frequenzen. Bei Messungen mit Stromdichten von 40 bis 160 mA/cm’ wird die
positive Phase nicht mehr erreicht, doch die Abnahmen der Impedanzen und resultierende
Kringel bleiben erhalten. Hierbei steht noch nicht fest, ob der Induktivitit ein realer Effekt
zugrunde liegt, oder ob es sich um einen Artefakt handelt, der durch die Referenzelektrode
hervorgerufen wird. Die Phase in diesem Frequenzbereich wird anscheinend durch die
Uberlappung mit K2 und einem bei noch tieferen Frequenzen einsetzenden, weiteren
kapazitiven Prozess (im folgenden K3) zu negativen Werten verzerrt. Ein Zusammenhang
zwischen dem induktiven Loop IL und der Stromdichte ist nicht eindeutig abzuleiten, da diese
Verzerrungen durch die Prozesse K2 und K3 ebenfalls die Breite der Schleife betreffen
konnen. Wihrend K3 im stromlosen Betrieb nur in der VergroBerung zu erkennen ist, zeigen
die Messungen mit eingestelltem Grundstrom ein liberproportionales, bei den auftretenden
Impedanzelementen am stdrksten ausgeprigtes Wachstum mit der Stromdichte. Bei 160
mA/cm’ liegt dieser Prozess mit einer Realbreite von > 1 mOhm in der Gréenordnung von
K1 und K2. Abbildung 6.5 zeigt eine Auftragung der Breite der K3-Bogen der EZ 160 gegen
die Stromdichte. Besonders unter der Zielsetzung hoherer Stromdichten ist dieser Prozess von
hohem Interesse.

57



EZ 167
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Abb. 6.5 Breite (Realteil) des K3-Tieffrequenzbogens der EZ 160 und EZ 167
(aus Abb. 6.9) in Abhédngigkeit der Stromdichte.

Um néhere Informationen iiber die Natur der hinter den Impedanzelementen stehenden
Prozesse zu gewinnen, wurden die Partialdrucke von Kohlendioxid und Sauerstoff variiert.
Fir diese Partialdruckabhingigkeit der EZ 160 wurde eine Stromdichte von 10 mA/cm®
gewdhlt, um moglichst gleichmédBige Gasbedingungen entlang des Kathodengasweges
sicherzustellen und gleichzeitig ein erkennbares Signal des K3-Tieffrequenzbogens zu
erhalten. Die angegebenen Faktoren vor den Partialdrucken kennzeichnen die Anderung
gegeniiber dem Standardgas, wobei zum Ausgleich der an der Kathodenreaktion nicht
beteiligte Stickstoffdruck diente. Da Karbonatschmelzen auf Anderungen des CO,-
Partialdruckes auffallend langsam reagieren, wurden die Messungen frithestens 1 h nach der

Umstellung der Gase vorgenommen.
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Abb. 6.6 CO,-Partialdruckabhingigkeit der Kathodenspektren der EZ 160, die Faktoren
beziehen sich auf das Standardgas (3 % H,0; 9,5 % O;; 13,4 % CO,; Rest N»)
Kathode vs. Standardgasreferenzelektrode bei 625 °C und 10 mA/cm?
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Abb. 6.7 O,-Partialdruckabhéngigkeit der Kathodenspektren der EZ 160, die Faktoren
beziehen sich auf das Standardgas (3 % H,0; 9,5 % O;; 13,4 % CO,; Rest N»)
Kathode vs. Standardgasreferenzelektrode bei 625 °C und 10 mA/cm®

Die Partialdruckabhéngigkeiten der Impedanz fiir Kohlendioxid bzw. Sauerstoff zeigen
Abbildung 6.6 und 6.7. Der Ohmsche Widerstand ist in dieser experimentellen Anordnung
durch Leitungskapazititen iiberdeckt, die die Phase zu negativen Werten verschieben bzw.
eine Riickkehr auf die Abszisse im hochfrequenten linken Bereich verhindern. Dennoch ist zu
erkennen, dass der Ohmsche Widerstand innerhalb der Messgenauigkeit nicht von den
Gaspartialdrucken abhingt.

Zusammenfassende Beschreibung der Kathodenimpedanzen von EZ 160:

Im Bereich des hochfrequenten K1-Bogens ist zu erkennen, dass die korrespondierende
Reaktion eine negative Reaktionsordnung fiir CO, und eine positive fiir O, aufweist. Die
Abhingigkeit dieses Prozesses ist fiir Sauerstoff stiarker ausgepriagt als fiir Kohlendioxid. Im
Ubergangsbereich zwischen den Prozessen K1 und K2 schneiden sich die Spektren der CO,-
Variation, wihrend die Aufspaltung in der O,-Abhingigkeit groer wird. Der Prozess K2
besitzt fiir beide Gase eine positive Reaktionsordnung. Eine Wichtung dieser Abhingigkeiten
ist aufgrund des entgegengesetzten Einflusses des vorigen Prozesses nur schwer moglich,
dennoch scheinen die Intensititen der Einfliisse von O, und CO, nahezu gleich zu sein. Der
induktive Prozess IL hat in der Breite keine erkennbare Abhingigkeit vom O,- und CO,-
Partialdruck. Im Fall geringer CO,-Drucke wird die Gesamtphase durch den nachfolgenden
Prozess zu negativen Werten verschoben, was im analogen Fall des Sauerstoffs deutlich
weniger ausgeprigt ist. Der Tieffrequenzprozess K3 besitzt fiir CO, eine positive
Reaktionsordnung. Fiir Sauerstoff ist diese Abhéngigkeit nicht eindeutig zu erkennen; der
leichte Trend liegt bei der geringen Breite dieses Impedanzelementes unter geringen
Stromdichten im Bereich des Messfehlers.
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Die an der EZ 160 gemessenen Abhéngigkeiten wurden an der EZ 167 (Tapecasting-Kathode
NiO:Li) unter verdnderten Umstinden wiederholt; diese Zelle wurde bei 650 °C betrieben.
Die Partialdruckvariationen wurden bei einer Stromdichte von 110 mA/cm” vorgenommen
und zusitzlich die Abhédngigkeit vom Wasserdampfpartialdruck sowie die Abhingigkeit der
Kathodenspektren von der Stromdichte bei konstanter Gasnutzung betrachtet.
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Abb. 6.8 Stromdichteabhédngigkeit des Kathodenspektrums der EZ 167
bei 650 °C und Standardgas (3 % H,0; 9,5 % Oy; 13,4 % CO,; Rest N»)
Kathode vs. Standardgasreferenzelektrode ohne Gasanpassung

Analog zu der Stromdichteabhédngigkeit der EZ 160 sind die gleichen Impedanzelemente zu
erkennen. Auffillig ist eine Abnahme des Ohmschen Widerstandes mit wachsender
Stromdichte (hochfrequente Abszissenschnittpunkte links auf der Realachse), was im Fall der
EZ 160 nicht zu erkennen war. Bei diesen Frequenzen um 300 Hz kann ein durch die
Gasreferenzelektrode moglicher Artefakt ausgeschlossen werden, da weder die Anoden- noch
die Kathodengase in ihrer Zusammensetzung mit einer hinreichend schnellen Zeitkonstante
auf die Potentialanderung reagieren. Unter Beriicksichtigung dieser Verschiebung weist das
Impedanzelement K1 keine erkennbare Stromdichteabhédngigkeit auf. Der niederfrequente,
rechte Teil von K1 wird durch die Uberlagerung des angrenzenden Impedanzelementes K2
aufgefiachert. Der mit K2 verbundene Prozess weist die gleiche starke Zunahme mit
wachsender Stromdichte auf, wie schon aus den Messungen der EZ 160 zu entnehmen war.
Wiederum liegt ein direkt proportionaler Zusammenhang vor. Das induktive
Impedanzelement IL ist nahezu gleich stark ausgeprigt wie im Fall der EZ 160 und erlaubt
keine eindeutige Zuordnung einer Abhingigkeit. Die Frequenz, bei der die Impedanz zum
ersten Mal riickldufig ist, liegt wie zuvor bei ca. 200 mHz. Der Tieffrequenzbogen K3, dessen
Realprojektionen in Abb. 6.5 eingezeichnet sind, zeigt das bereits beobachtete
tiberproportionale Wachstum mit der Stromdichte und liegt im Bereich des Messfehlers in
guter Ubereinstimmung mit dem der EZ 160. Die Frequenzen der Scheitelpunkte dieses
Impedanzelementes liegen mit 25 mHz unter denen der EZ 160 mit 46 mHz.
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Abb. 6.9 O,-Partialdruckabhingigkeit der Kathodenspektren der EZ 167, die Faktoren
beziehen sich auf das Standardgas (3 % H,0; 9,5 % O;; 13,4 % CO,; Rest N»)
Kathode vs. Standardgasreferenz bei 650 °C, Stromdichte 110 mA/cm®

Die Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeit der Kathodenimpedanzspektren der EZ 167 in
Abbildung 6.9 zeigt wie im Fall der EZ 160 eine positive Reaktionsordnung der mit den
Impedanzelementen K1 und K2 korrespondierenden Reaktionen, wobei die des Elementes K2
stiarker ausgeprigt ist. Das Induktive Element zeigt wiederum keine erkennbare Abhingigkeit.
Die hohere Stromdichte von 110 mA/cm? wurde gewdhlt, um einen hinreichend ausgeprégten
K3-Bogen zu erhalten. Innerhalb der Messtoleranzen scheint dieser in Impedanz und
Zeitkonstante keine Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck aufzuweisen.
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Abb. 6.10 CO,-Partialdruckabhiéngigkeit der Kathodenspektren der EZ 167, die Faktoren
beziehen sich auf das Standardgas (3 % H,0; 9,5 % O;; 13,4 % CO,; Rest N»)
Kathode vs. Standardgasreferenz bei 650 °C, Stromdichte 110 mA/cm?
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Die Kohlendioxidabhédngigkeit der EZ 167-Kathodenspektren in Abbildung 6.10 zeigt einen
geringeren Einfluss des Kohlendioxidpartialdruckes auf das Impedanzelement K1. Die an EZ
160 in Abbildung 6.6 und anderen Zellen beobachtete negative Reaktionsordnung des
korrespondierenden Prozesses fiir CO; ist hier nicht zu erkennen. Der K2-zugehorige Prozess
besitzt die bekannte positive Reaktionsordnung fiir CO,. Eine eindeutige Abhéngigkeit fiir
den induktiven Prozess ist abermals nicht abzuleiten. Der mit K3 verkniipfte Prozess besitzt
eine positive Reaktionsordnung fiir CO,, die moglicherweise groBer als 1 ist. Aufféllig ist
ferner, dass die Resonanzfrequenz dieses Elementes mit sinkendem CO;-Partialdruck
abnimmt. Die entsprechenden Zeitkonstanten des Prozesses @ndern sich hierbei in hoherem
MaB, als es fiir eine Reaktion erster Ordnung anhand der eingestellten CO;-Partialdrucke zu
erwarten ware.
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Abb. 6.11 Kathodenspektren der EZ 167 bei 650 °C und konstanter Gasnutzung
(75% Brenngas, 50 % Oxidatorgas) bei variierter Stromdichte

Abbildung 6.11 zeigt Kathodenimpedanzspektren bei variierter Stromdichte unter konstanter
Gasnutzung. Hiermit sollen die Partialdruckabhingigkeiten der beteiligten Reaktionen und
Prozesse eliminiert werden, um ausschlieBlich die Stromdichte bzw. die Stoffumsatzrate als
Einflussgrofle betrachten zu konnen. Der Ohmsche Kathodenwiderstand und das Element K1
sind von der Stromdichte unabhiingig. Im Ubergangsbereich zum K2-Bogen ist eine leichte
Aufspaltung zu erkennen; mit wachsender Stromdichte steigt die Frequenz, bei der sich das
Impedanzelement K2 bemerkbar macht von 1,26 mHz bei einer Stromdichte von 80 mA/cmz,
2 mHz bei 120 mA/cm? und 3,16 mHz bei 160 mA/cm®. Die Verschiebung betrigt jeweils
einen Faktor 1,6 und stellt eine signifikante Verdnderung dar. Im weiteren Verlauf des K2-
Bogens ist kein deutlicher Einfluss zu erkennen. Das induktive Glied IL scheint mit
wachsender Stromdichte abzunehmen. Diese Anderung kann durch die Uberlagerung mit dem
stark wachsenden Tieffrequenzbogen K3 vorgetiuscht werden. Durch diese Uberlagerung ist
es ebenfalls schwierig, den vorliegenden Zusammenhang konkreter zu beschreiben. Eine
Simulation mit einem an Frequenz und Impedanz angepassten Ersatzschaltbild fiir IL und K3
zeigte gute Ubereinstimmung unter Konstanthaltung von IL und direkt proportionaler
Erhohung des Tieffrequenzbogens K3 mit einem Realfaktor von 12,5 pOhm/mA.
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Abb. 6.12 Variation des Wasserdampfgehaltes im Kathodengas bei 650 °C
und konstanten O, / CO,-Partialdrucken, Balanzgas Stickstoff
160 mA/cm?, Kathodenspektren vs. Standardgasreferenz

In der dlteren Literatur wurde Wasserdampf hiufig als Inertgas in der Kathodenatmosphire
betrachtet. Abbildung 6.12 zeigt den an der EZ 167 gemessenen Einfluss des Kathodengas-
Wasserdampfgehaltes auf das Kathodenspektrum bei 650 °C und 160 mA/cm?”. Hierbei wurde
ein nach der Dampfdrucktabelle von Wasser thermostatisiertes Bad mit trockenem
Kathodengas perforiert und die Befeuchtung mittels eines kapazitiven Feuchtesensors
kontrolliert. Nach Erreichen der Befeuchtertemperatur wurde ca. 12 Stunden bis zum Beginn
der Messungen gewartet, um den Gleichgewichtszustand der CO,-Loslichkeit im Wasserbad
sicherzustellen. Die Gaspartialdrucke wurden nach jeder Umstellung gaschromatographisch
iberpriift und waren innerhalb der Messungenauigkeiten konstant. Im Bereich des Ohmschen
Widerstandes ist kein Einfluss der Gasfeuchte festzustellen. Der K1-Bogen nimmt mit
steigender Feuchte leicht ab, was zum Teil durch Uberlagerung mit dem Impedanzelement K2
verursacht sein kann, dessen partielle Impedanz mit wachsender Feuchte stark abnimmt. Das
angrenzende induktive Element IL wird zum Teil ebenfalls von K2 iiberlagert, so dass nicht
zwischen einer geringen Abhingigkeit und verfilschender Uberlagerung unterschieden
werden kann. Das Element K3 wird vom Wassergehalt nicht erkennbar beeinflusst.

Der Einfluss des Wasserdampfes auf die Kathodenspektren kann bei der Zuordnung der
beobachteten Impedanzelemente zu konkreten Prozessen neue Hinweise geben, da das
Losungsprodukt von Wasser in Karbonatschmelzen als Hydroxid-, Oxid- oder Hydrogen-
karbonation in die Konzentrationsverhiltnisse der elektroaktiven Spezies eingreifen sollte.
Die Diskussion der erwarteten Einfliisse erfolgt in Abschnitt 6.3 wihrend der Erorterung eines
neuen Mechanismen- bzw. Ablaufvorschlages.
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6.2 Messungen an 9 cm” Kathoden-Halbzellenstapeln

Zum Aufbau und theoretischen Hintergrund des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Halbzellenteststandes sieche Abschnitt 3.2. Im Aufbau einer Laborbrennstoffzelle mit einer
integrierten Referenzelektrode konnen Artefakte bei der Messung der einzelnen
Elektrodenspektren nicht ausgeschlossen werden. Speziell vor dem Hintergrund des
Induktiven Elementes IL im Kathodenspektrum von Monozellen ist eine Betrachtung dieses
Effektes unabhingig von Referenzelektroden oder moglicherweise storenden, chemisch
verschiedenen Gegenelektrodenprozessen von besonderem Interesse.
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Abb. 6.13 Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die Impedanz eines 9 cm?

Kathoden-Halbzellenstapels bei 650 °C, Standard-NiO-Kathode
50% Elektrolytfiillung , kein Grundstrom (,,OCV*), HZ-12

Da in die nicht weiter bearbeiteten Spektren die Polarisationsvorginge beider Kathoden
eingehen, ist der Anteil des Ohmschen Systemwiderstandes mit 58 mOhm am
Gesamtwiderstand (ca. 210 mOhm bei Standardgas) geringer als der in Kathodenspektren
einer Laborbrennstoffzelle. Weitere auffillige Unterschiede sind die Abwesenheit des
Induktiven Loops IL sowie deutlich verdnderte Groflenverhiltnisse der verbleibenden
Impedanzelemente K1, K2 und K3. Der Ohmsche Widerstand ist nicht signifikant vom
Sauerstoffpartialdruck abhédngig. K1 reicht bis ca. 110 mOhm auf der Realachse (ca. 5 Hz)
und weist die in Laborzellen beobachtete positive Reaktionsordnung fiir Sauerstoff auf. Der
mit K2 korrespondierende Prozess ist relativ zu K1 stdrker ausgeprigt als in Laborzellen und
liegt im Frequenzbereich zwischen ca. 5 Hz bis 100 mHz. Die Sauerstoffabhidngigkeit der K2-
Impedanz ist wie in Laborzellen stirker als die von K1. Das Element K3 unterhalb 100 mHz
ist, wie aus stromlosen Laborzellen-Kathodenmessungen bekannt, nur gering ausgeprigt und
weist keine erkennbare Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck auf.
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Abbildung 6.14 zeigt die an HZ-12 gemessene Abhingigkeit der Spektren vom
Kohlendioxidpartialdruck der umgebenden Atmosphire. Auf den Ohmschen Widerstand
bleiben die Anderungen ohne signifikanten Einfluss. Im Bereich von 100 mOhm wird das
Impedanzelement K1 aufgefichert, was wahrscheinlich durch Uberlagerung mit Element K2
hervorgerufen wird. Der mit K2 verbundene Prozess ist stark vom Partialdruck des
Kohlendioxids abhingig und zeigt eine positive Reaktionsordnung fiir CO,. Der K3
zugehorige Teilschritt zeigt die stirkste Abhédngigkeit vom CO;-Partialdruck. Die mit Pfeilen
gekennzeichneten Betrdge der imagindren K3-Maxima wurden auf den Wert des
Standardgases (13 + 2 mOhm) normiert und sind zur Uberpriifung der Reaktionsordnung
tiber den Kehrwert des auf Standardgas normierten CO,-Partialdruckes aufgetragen. Die
Reaktionsordnung von 1 (0,99 £ 0,1) duBert sich in Abbildung 6.15 in Form einer Ursprungs-
gerade der Steigung 1 mit guter Korrelation.
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Abbildung 6.14 Abhingigkeit der Impedanz des HZ-12 vom Kohlendioxidpartialdruck
bei 650°C, gleiche Bedingungen wie in Abb. 6.13
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Eine Ermittlung der Reaktionsordnung der mit K2 Kkorrespondierenden Prozesse fiir
Sauerstoff und Kohlendioxid ist in Abbildung 6.16 wiedergegeben mit doppelt
logarithmischer Auftragung der normierten Reaktionsgeschwindigkeit (Kehrwert der
Impedanz) gegen den normierten Partialdruck. Wiederum wurde als MaB} der partiellen
Impedanz die imagindren Betrige der K2-Maxima herangezogen, da die Zuordnung einer
Realbreite von K2 mit weit grolerem Fehler behaftet wire. Am Punkt des K2- Maximums
sind die Uberlagerungen mit K1 und K3 minimal.
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Abbildung 6.16 Ermittlung der Reaktionsordnung der K2 zugehdorigen
Prozesse fiir Sauerstoff und Kohlendioxid

Es ergibt sich eine Reaktionsordnung des K2-Prozesses von ca. 0,32 fiir Kohlendioxid und
0,37 fiir Sauerstoff. Somit ist anzunehmen, dass dem Impedanzelement K2 mehrere Prozesse
dhnlicher Zeitkonstante zugrunde liegen. Keiner der im Frequenzbereich von 1 Hz zu
erwartenden Teilschritte (Bildungsreaktionen von Super- und Peroxidionen, Nernst-Diffusion
oder Gasdiffusion, s.u.) ldsst allein derartige Reaktionsordnungen plausibel erscheinen. Im
Fall der Sauerstoffvariation nimmt die partielle K2-Impedanz um einen konstanten Betrag zu,
wenn der Partialdruck um den Faktor 2 verringert wird. Dies entspriache einer durch ein
konstantes Untergrundsignal verschobenen Abhingigkeit mit einer Reaktionsordnung von
0,5. Fir Kohlendioxid liegt keine &dquidistante Verschiebung vor. Auf eine gleichartige
Bestimmung der Reaktionsordnungen von K1 wurde verzichtet, da keine Position hinreichend
geringer Uberlagerung in HZ-12 vorlag.

Wie eingangs erwidhnt, besitzt der Fiillgrad von MCFC-Kathoden einen Einfluss auf das
Verhiltnis der Impedanzelemente K1, K2 und K3 sowie deren Frequenzlage. In HZ-10
wurden Halbzellenstapel mit 30, 45 und 60 % Elektrolytfiillung des freien Porenvolumens
montiert (Standardbefiillung = 50 %) und bei 650 °C vermessen. Abbildung 6.17 zeigt den
Einfluss des Elektrolytfiillgrades auf die Impedanzelemente der Stapel eines Halbzellentests.
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Abbildung 6.17

Der Ohmsche Widerstand nimmt erwartungsgemdfl mit sinkendem Fiillgrad zu. Unter
Standardgas ist ausschlieBlich bei hoher Befiillung (60%) ein K3-Element zu erkennen. Das
hochfrequente Polarisationselement K1 wichst mit abnehmendem Fiillgrad an, wihrend der
mittelfrequente K2-Bereich mit abnehmendem Fiillgrad schrumpft. Das Spektrum des zu 45%
befiillten Stapels kommt den oben gezeigten (50%) nahe. Die Gesamt-Polarisations-
widerstidnde bei 30- und 60% Fiillung (Breite der Spektren) sind nahezu gleich, wihrend sich
die Verhiltnisse der einzelnen Impedanzelemente untereinander signifikant verdndert haben.
Fiir eine Temperaturabhéngigkeit wurde eine Befiillung von 40 % gewdhlt, um von @hnlichen
GrofBen der Impedanzelemente K1 und K2 auszugehen (Abbildung 6.18). K3 ist hierin nur
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Einfluss des Elektrolytfiillgrades der Kathoden in einem 9 cm’

Halbzellentest (HZ-10) bei 650 °C und Standardgas, 1 kHz bis 10 mHz

ansatzweise im rechten auslaufenden Bereich des Spektrums bei 650 °C zu erkennen.
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Abbildung 6.18 Temperaturabhédngigkeit der Impedanz eines mit 40 % elektrolytbefiillten
Halbzellenstapels unter Standardgas, Frequenzbereich 1 kHz bis 10 mHz
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Der OhmscheWiderstand erhoht sich in Abb. 6.18 nahezu linear um einen Realbetrag von 50
mOhm im Laufe der Temperaturabsenkung, wéhrend sich der Gesamtwiderstand des
Kathodenstapels in nichtlinearem Temperaturgang von 220 mOhm auf 490 mOhm mehr als
verdoppelt. Das rechte Impedanzelement nimmt nur in untergeordnetem Mal3 mit sinkender
Temperatur zu und wird bei 550 °C von einem anderen, bei geringen Temperaturen
dominierenden Vorgang iiberdeckt. Der linke Teil des Spektrums bei 650 °C erscheint als ein
einzelner Prozess. Unterhalb einer Temperatur von 590 °C ist zu erkennen, dass sich dieser
Teil des Spektrums in zwei Polarisationsvorginge aufspaltet. Der hoherfrequente, linke
Unterprozess grenzt an das constant-phase-element an und scheint im Temperaturbereich
zwischen 600 und 650 °C die dominierende Abhéngigkeit aufzuweisen, wihrend der sich bei
geringerer Temperatur separierende, mittelfrequente Polarisationsvorgang im Bereich
unterhalb 600 °C den maBgeblichen Anteil zur Temperaturabhingigkeit beitrdgt. Prohaska
[30], Kah [57] etc. beschreiben Bereiche unterschiedlicher Steigung in Arrhenius-
Auftragungen von MCFC-Kathodenpolarisationen im Bereich von 580 bis 600 °C.
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Abbildung 6.19 Arrheniusdiagramm der Polarisationswiderstinde aus Abbildung 6.18

Zweck dieser Darstellung ist nicht, eine Aktivierungsenergie zu bestimmen, sondern zu
demonstrieren, dass unterhalb einer Temperatur von 590 °C, bei der sich der hoherfrequente
Teil der Spektren in zwei Prozesse zu separieren beginnt, der Arrheniusplot einen Wechsel
der Steigung (Aktivierungsenergie) zeigt. Vor diesem Hintergrund wurden Partialdruckabhiin-
gigkeiten dieses Zellstapels bei 650, 600 und 550 °C aufgenommen. Die Abhéngigkeiten vom
Kohlendioxidpartialdruck sind in den Abbildungen 6.20 bis 6.22 wiedergegeben und zeigen
einen mit abnehmender Temperatur wachsenden Bereich, der eine negative Reaktionsordnung
fiir Kohlendioxid aufweist (Impedanz sinkt mit abnehmendem Partialdruck). Bei 650 °C ist
dieser Bereich gering ausgeprdgt und trdgt nur in geringem Mall zum linken
Polarisationsbogen bei. In Abbildung 6.21 bei 600 °C ist dieser Bereich negativer CO»-
Ordnung bereits deutlich ausgepridgt und dominiert bei 550 °C bereits derart, dass der
niederfrequente, rechte Teil des Spektrums mit positiver Reaktionsordnung fiir CO, teilweise
kompensiert wird. Die Reaktionsordnung des niederfrequenten Polarisationsbogens um 0,5
Hz bei 650 und 600 °C liegt im Bereich von +1, ist jedoch durch einen Untergrund iiberlagert.
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Abbildung 6.20 CO,-Partialdruckvariation bei 650 °C, 1 kHz bis 10 mHz, stromlos
Abbildung 6.21 CO,-Partialdruckvariation bei 600 °C, 1 kHz bis 10 mHz, stromlos
Abbildung 6.22 CO,-Partialdruckvariation bei 550 °C, 1 kHz bis 10 mHz, stromlos

Die Sauerstoff-Partialdruckabhingigkeiten dieses Stapels sind in den Abbildungen 6.23 bis
6.25 dargestellt. Keine der Variationen zeigt einen Bereich negativer Reaktionsordnung fiir
Sauerstoff. Bei 650 °C ist die Abhéngigkeit des rechten, niederfrequenten Bogens stérker
ausgeprigt als die des hochfrequenten, wobei die Partialdruckabhingigkeit des linken Bogens
eine stirkere Temperaturabhingigkeit aufweist. In den Messungen bei 550 °C ist das
Verhiltnis der Abhédngigkeiten umgekehrt. Auffillig ist in beiden 550 °C-Abhingigkeiten,
dass der Bereich zwischen 0,1 und 0,21 Ohm keine Abhingigkeit von O, und CO, besitzt.
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In den Bereichen negativer Reaktionsordnung fiir CO, ist die gleichzeitige positive
Abhidngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck stirker ausgeprigt (ROp2 > -ROco2). Eine
Quantifizierung wird nicht durchgefiihrt, da in der Temperaturabhingigkeit erkennbar ist,
dass eine Uberlagerung zweier Prozesse vorliegt. Zur Diskussion des bei tiefen Temperaturen
deutlich erkennbaren Polarisationsvorganges im hohen Frequenzbereich, der weder vom
Sauerstoff- noch vom Kohlendioxidpartialdruck abhingt, siehe Abschnitt 6.3. Der K3-
Prozess, der bei hoheren Fiillgraden auftritt und nur vom Kohlendioxiddruck abhingt, ist in
keinem Fall zu erkennen. Somit sollte der bei 650 °C gut separierte rechte Polarisationsbogen,
der von der Frequenzlage um 0,5 Hz dem o.g. K2-Prozess entspricht, fiir eine Bestimmung
der Reaktionsordnung geeignet sein. Abbildung 6.26 zeigt die doppelt logarithmische
Auftragung der normierten imaginiren Impedanzbetrige iiber den normierten Partialdrucken.
Normiert wurde in diesem Fall auf den jeweils geringsten Partialdruck, da dessen Impedanz
zuverldssiger zu ermitteln ist.
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Sauerstoffabh@ngigkeit
-0,1 | y=0,4212x+0,0006
R® = 0,9999
-0,2 -

log (z/zo)
o
w

047 Re =0,9987
05 - y=0,8876x + 0,0056
’ Kohlendioxidabhangigkeit
-0,6 \ ‘ !
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
log (p/po)
Abbildung 6.26 Bestimmung der Reaktionsordnungen des K2-Prozesses fiir

Sauerstoff und Kohlendioxid aus Abb. 6.23 bzw. Abb. 6.20

Die Reaktionsordnung dieses Prozesses ist fiir Kohlendioxid mit 0,89 ca. doppelt so grofl wie
fiir Sauerstoff mit 0,42. Unter Beriicksichtigung einer geringen Uberlagerung mit dem
vorausgehenden Prozess wiirden sich diese Werte leicht vergrofern; in den folgenden
Uberlegungen werden sie somit als +1 fiir Kohlendioxid und +0,5 fiir Sauerstoff angesehen.
Der Prozess weist gleichzeitig nur eine geringe Temperaturabhingigkeit auf. Die
Frequenzverhiltnisse lassen sich bei 650 °C wie folgt beschreiben: Der linke Impedanzbogen
besitzt bei ca. 50 Hz sein Maximum des Imaginérbetrages. Die Grenze zwischen den Bogen
liegt um 2 Hz, wihrend das Maximum des rechten Bogens bei 0,5 Hz auftritt. Der Bereich
negativer CO,-Ordnung bei 550 °C (Abb. 6.22) befindet sich bei Frequenzen um 1 Hz.
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Der Halbzellenteststand wurde fiir Messungen im stromlosen Zustand entwickelt, da der
Gastransport in den CCCs (Stromsammler) iiber der Kathode ausschlieBlich durch Diffusion
erfolgt. Fiir die folgende Messung wurde der verwendete Halbzellenstapel gezielt mit einem
hohen Uberschuss an Standard-Kathodengas angestromt, um eine makroskopische Verarmung
durch den erzwungenen Umsatz im Gasraum der Stromsammler zu vermeiden.

0,00 : : : :
-0,0P+0
-0.02 T
-003 T
-0.04 T
-005 T
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Abbildung 6.27 Spektren eines 9 cm?-Halbzellenstapels (Standard-NiO-Kathoden) bei
650 °C unter Standardgas mit verschiedenen erzwungenen Stromdichten
im Frequenzbereich zwischen 50 kHz und 10 mHz

Der Ohmsche Widerstand des Stapels ist nicht von der angelegten Stromdichte abhingig. Bis
zu einer Frequenz von ca. 100 Hz liegen die Spektren direkt iibereinander und zeigen bis zu
10 Hz eine mit steigender Stromdichte abnehmende Impedanz des K1-Bogens. Im Bereich
zwischen 10 und 1 Hz kehrt sich das Verhéltnis um und geht unterhalb 1 Hz in ein stark mit
der Stromdichte wachsendes K2-Element iiber. Im Bereich unter 0,1 Hz ist ein mit der
Stromdichte zunehmendes K3-Element zu erkennen. Anderungen der Gaskonzentrationen
auferhalb der Kathode konnen aufgrund der hohen Durchstrémung vernachldssigt und die
Stromdichte bzw. Stoffumsatzrate als einzige Variable betrachtet werden. Zur Diskussion der
Abhingigkeit, besonders der des K1-Elementes, siche Abschnitt 6.3.

72



6.3 Entwicklung eines modifizierten Mechanismenvorschlags

Aufbauend auf die Resultate der Abschnitte 6.1 und 6.2 soll in diesem Abschnitt ein Modell
fir den Ablauf der Kathodenreaktion erarbeitet werden, welches die beobachteten
Impedanzelemente konkreten Prozessen zuordnet. Zunichst erfolgt eine Aufstellung der
notwendigen Schritte im Lauf der Kathodenreaktion aus der Sicht der Gasmolekiile. Mogliche

weitere Vorginge sind nicht ausgeschlossen und miissen aus Messdaten ermittelt werden.

Nr.: [ProzeB auf dem Weg der Kathodenreaktion: | Reaktionsordnung: Bemerkung:

1. Diffusion von CO, und O, in die Fiir beide positiv, +1, beeinflusst
mikroporose Struktur der Kathode mit fiir CO, doppelt so nachfolgende
Oberflachen-, Knudsen- und Maxwell- grof} wie fiir O, Konzentrations-
Stefan-Diffusion (Dusty-Gas-Modell) (aus Gesamtreaktion) | abhingigkeiten

2. Entstehung von Hyperoxid- bzw. Negativ fiir CO,, nur sehr geringe
Peroxidionen (H&P) an der Grenzfldche positiv fiir O, Gleichgewichts-
Elektrolyt / Gas konzentrationen +

3. Nernst-Diffusion von H&P durch den Positiv fur O,, iiber | Je nach Annahme
Elektrolytfilm zur Grenzfldche Elektrode / | Konzentrationseffekt | in Plausibilitéts-
Elektrolyt negativ fiir CO, abschitzung o/-

4. Durchtrittsreaktion zu H&P Positiv fir O,, iiber Abhingig vom
(wahrscheinlich mehrstufig) Konzentrationseffekt | Elektrodentyp /
Bildung von Oxidionen als Endprodukt negativ fiir CO, Morphologie o/+

5. Nernst-Diffusion von Oxidionen ins Innere | positiv fiir CO, iiber Gewichtung
des Elektrolyten bzw. zur Grenzfliche Rekombination, wie in 3.,
Elektrolyt / Gas unabhingig von O, 0/-

6. Ubertritt von Kohlendioxid vom Gas in den positiv fiir CO,, +
Elektrolyten nach Henry bzw. unabhéngig von O, langsam nach
Grenzfliachenrekombination (siehe 7.) [58]

7. Rekombination von Oxidionen und CO, zu positiv fiir CO,, Unterschied zu
Karbonationen (im Elektrolytinneren und unabhingig von O, bestehenden
an der Grenzflidche Gas / Elektrolyt) Modellvorst. +

8. Diffusionstransport von Karbonationen in unabhiingig von beeinflusst pordse
Richtung Matrix bzw. Anode beiden Partialdrucken | Elektrode und Rg,
(Elektrolytwiderstand) +

Tabelle 6.1  Notwendige Teilschritte im Verlauf der Kathodenreaktion in der MCFC

+: starker Einfluss;

o: mittlerer Einfluss;

-: eher geringer Einfluss

Wie aus Tabelle 6.1 und den vorigen Abschnitten zu entnehmen ist, handelt es sich bei der
MCFC-Kathodenreaktion um einen komplexen Vorgang mit einer Reihe von Abhingigkeiten
und Interaktionen zwischen verschiedenen Parametern des Zellbetriebes. Aus diesem Grund
konnen Plausibilititsabschitzungen und Uberschlagsrechnungen ein hilfreiches Mittel sein,
Einfluss und Relevanz einzelner Effekte zu beurteilen. Anhand der impedanzspektro-
skopischen Untersuchungen verschiedener Abhéngigkeiten wird versucht, die oben genannten
Ein geeignetes Modell und
Ersatzschaltbild daraus abzuleiten, welches die Impedanzmessungen unter Variation
qualitativ  beschreibt konkrete  Anhaltspunkte
Leistungssteigerung hervorbringt, ist ein Hauptziel dieser Arbeit.

Prozesse mit einem Impedanzelement zu verbinden.

sinnvoller  Parameter und zur

! Personliche Mitteilung von Sundmacher, MPI fiir komplexe Systeme, Magdeburg
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Ohmscher Widerstand:

Der Ohmsche Widerstand von Labor- und Halbzellen ist weitgehend von den Partialdrucken
unabhingig und wird nur vom Elektrolytfiillgrad, der Komponentendicke und der Temperatur
beeinflusst. Die Komponenten der Anodenseite bestehen aus metallischem Nickel bzw.
Edelstahl und sollten einen vernachlédssigbaren Anteil zum Ohmschen Widerstand der Zelle
beitragen. Der spezifische Widerstand der eutektischen Li,K-Karbonatschmelze liegt bei 650
°C eine GroBenordnung iiber dem des Kathodenmaterials (NiO :Li) von 1 bis 3 Qcm [59].
Der FEinsatz einer diinneren Matrix wiirde durch Verringerung des Ohmschen
Zellwiderstandes zur Steigerung der Leistung beitragen, ist aus Griinden der Lebensdauer nur
mit weiteren Maflnahmen zur Unterdriickung der Nickelabscheidung in der Matrix moglich
[60].

Impedanzelement der porosen Elektrode:

Das Impedanzelement der pordsen Elektrode macht sich besonders dann bemerkbar, wenn
sich die Widerstinde der stromfiihrenden Phasen stark unterscheiden. Im Fall der MCFC-
Kathode ist der Widerstand des elektronenleitenden Kathodenmaterials geringer als der des
ionenleitenden Elektrolyten. Aus diesem Grund verlduft der Strompfad im hochfrequenten
Teil dieses Impedanzelementes bis zur Grenzfliche Kathode/Matrix innerhalb des lithiierten
Nickeloxids. Mit abnehmender Frequenz und zunehmender Aufladung der Doppelschicht-
kapazitdt verschiebt sich der Verlauf des Strompfades derart, dass ein langerer Weg durch die
geringer leitfahige Elektrolytphase fiihrt, sofern Durchtritts- und folgende Polarisations-
widerstidnde nicht vernachlidssigt werden konnen. Die Anwesenheit dieses Impedanzelementes
ist vorwiegend in den Messungen an Halbzellenteststanden ersichtlich, da sich hier stérende
Leitungsinduktivititen aufgrund der geringeren Strome weniger bemerkbar machen.

Impedanzelement K1:

In den an 9 cm*-Kathoden-Halbzellentests durchgefiihrten Untersuchungen zu Temperatur-,
Partialdruck- und Fiillgradabhéngigkeiten wurden Anhaltspunkte dafiir gefunden, dass das
Element K1 durch die Uberlagerung mindestens zweier Prozesse hervorgerufen wird. Diese
werden zusdtzlich durch das Impedanzelement der porosen Elektrode an ihrem
hochfrequenten Zweig verbreitert. Ein augenscheinlicher Hinweis auf die Uberlagerung
zweier Prozesse dhnlicher Zeitkonstante ist das Verhiltnis zwischen Hohe und Breite von K1;
in den meisten Fillen betrdgt dieses Verhiltnis 1:4 im Gegensatz zu 1:2 bei einem reinen
Durchtrittsprozess. Weitere Hinweise sind in der Temperaturabhédngigkeit der K1-Impedanz
enthalten, bei der sich unterhalb 590 °C eine beginnende Aufspaltung in zwei Bogen
bemerkbar macht. Die Natur der hierin enthaltenen Vorgéinge kann durch die Betrachtung der
Partialdruckabhingigkeiten bei unterschiedlichen Temperaturen abgeleitet werden. Ein im
Frequenzbereich von K1 zu erwartender Vorgang in einem System mit sehr geringer
Konzentration elektroaktiver Spezies ist die Durchtrittspolarisation. Die Durchtrittsimpedanz
ist iiber die Austauschstromdichte von der Konzentration der elektroaktiven Spezies abhingig.
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Die Austauschstromdichte jo ist nach j, = zFk,c von den Konzentrationen der
reduzierten und oxidierten Form der elektroaktiven Spezies abhingig. Fiir [1=0,5 und c,x =
Cred 18t diese direkt proportional zur Konzentration. Der Kohlendioxidpartialdruck beeinflusst

nach

CO;” <> 0% +CO; und CO5™ + 1,50, <> CO, +20;,"  bzw. CO5™ + 0,50, <> CO, + 0,
(Elektrolytdissoziation) (Superoxidbildung) (Peroxidbildung)

sowohl die Konzentration der reduzierten Form (02') als auch die der oxidierten, ionischen
Spezies (O, und 0,%) mit negativer Reaktionsordnung. Der Sauerstoffpartialdruck beinflusst
nur die Konzentration der oxidierten Spezies (O, und 0,%) mit positiver Ordnung. In keiner
der Abhingigkeiten aus Abbildung 6.25 bis 6.30 liegt der erwartete Zusammenhang vor; die
Abhidngigkeiten bei 550 °C zeigen sogar einen ansatzweise separierten Bereich im
hochfrequenten Zweig, der in keiner Weise von der Konzentration elektroaktiver Spezies
abhingt. Eine mogliche Ursache fiir diesen Effekt ist eine spezifische Adsorption von Oxid-,
Karbonat- oder Nickelionen. Karbonationen liegen in der hochsten Aktivitdt vor, wihrend
Nickel- und Oxidionen Teil des Elektrodenmaterials sind. Unabhéngig von der Art der
adsorbierten Spezies kann der Impedanzbeitrag dieses Teilschrittes als Séattigung von
Oberflichenzustinden betrachtet werden. Gerischer [61] behandelte den Effekt der
spezifischen Adsorption als eine dem Durchtritt vorgelagerte, heterogene Reaktion, die sich
als Parallelschaltung eines Reaktionswiderstandes R zu einer Adsorptionskapazitit Caq in
Serie zum Durchtrittswiderstand Rcr beschreiben lésst.

I I Cd Abbildung 6.28 Ersatzschaltbild einer

— durchtrittskontrollierten Reaktion mit
!C! ) — spezifischer Adsorption einer Spezies
R, C (ads)

Die Betrachtung der Frequenzlage von K1 ergibt weitere Anhaltspunkte zu den plausiblen

enthaltenen Prozessen. In 250 cm?-Laborzellen liegt das K1-Maximum bei 30 bis 50 Hz, bei 9
cm’-Halbzellentests in Abhingigkeit des Elektrolytfiillgrades zwischen 20 und 90 Hz, wobei
ein hoherer Fiillgrad eine Verschiebung zu tieferen Frequenzen bewirkt. Die Kapazitét der in
der Elektrolytphase vorliegenden elektroaktiven Spezies ist aufgrund deren kleiner
Gleichgewichtskonzentrationen im Bereich von 3¢10® mol/cm® sehr gering und gegeniiber
der Doppelschichtkapazitit von ca. 180mF/cm’ vernachlédssigbar. Exemplarisch fiir die
Reduktion betrachtet gewinnt die Nachlieferung von reduzierbaren Spezies an Bedeutung. In
Abschnitt 4.3 wurde die Ausbreitung von Konzentrationswellen im Elektrolyten im
Zusammenhang der Warburg-Diffusion betrachtet; der Abstand der Wellenfront von der
Elektrodenoberfldache x ist nach x = (2D/0))1/2 mit D = 10™ cm?s bei 50 Hz bereits 6 um, bei
10 Hz bereits 14 pum von der Elektrode entfernt. Der Elektrolytfilm auf den
Nickeloxidpartikeln der Kathode besitzt in nicht vollstindig gefluteten Poren eine Dicke
zwischen 0,1 und 4 pm. Somit muss die Bildungsreaktion der reduzierbaren Spezies
Superoxid und Peroxid (Startreaktionen) ebenfalls in dem Impedanzelement K1 enthalten
sein, kann sich mit steigendem Fiillgrad der Kathode mit Elektrolyt jedoch zu geringeren
Frequenzen verschieben. Der Bereich negativer Reaktionsordnung fiir CO, wird in diesem
Frequenzbereich beobachtet und kann durch eine Uberlagerung des Durchtrittsprozesses und
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der Startreaktionen verursacht werden. Die Stromdichtevariation an einem Halbzellenstapel in
Abbildung 6.32 zeigt eine mit der Stromdichte abnehmende Impedanz des K1-Elementes im
Frequenzbereich zwischen 100 und 10 Hz. Eine Ursache hierfiir kann die steigende
Uberspannung sein, die den Giiltigkeitsbereich der Grenzform kleiner Uberspannungen der
Butler-Volmer-Gleichung iibersteigt und zu einer iiberproportionalen Beziehung zwischen
Uberspannung und Stromdichte fiihrt. Eine weitere Ursache kann (fiir das negativ polarisierte
Kathodenstiick) die erhohte Freisetzungsrate der Oxidionen sein. Deren erhohte Aktivitit
greift in die Bildungsreaktion der reduzierbaren Spezies ein und erhoht deren Bildungsrate.
Ein Argument fiir diesen Effekt ist das Auftreten der K3-Impedanz mit steigender
Stromdichte, die der Rekombination von Oxidionen mit Kohlendioxid zu Karbonationen
(Neutralisation) zugeschrieben wird (s.u.).

Impedanz- und voltametrische Messungen an glatten Elektroden in tiefen Schmelzen
(Tiegelversuche) zeigen fiir Nickeloxid eine Austauschstromdichte von ca. 0,6 mA/cm? (bei
den Gleichgewichtskonzentrationen unter 33 % O, und 67 % CO, bei 650 °C),
korrespondierend mit ca. 0,1 mA/cm® unter dem verwendeten Standard-Kathodengas [62].
Bei einem Verhiltnis von innerer zu geometrischer Oberfldache bei Nickeloxid-Kathoden von
1000:1 ergibt sich ein Durchtrittswiderstand von 10 mQcm® bezogen auf die geometrische
Fliche der Kathode. Aus [28] geht hervor, dass nur eine schmale Reaktionszone in der
MCFC-Kathode zum Umsatz beitragt. Tabelle 6.2 zeigt den berechneten
Durchtrittswiderstand fiir 250 cm®-Laborzellen und 9 cm2-Halbzellenstapel in Abhéngigkeit
des Nutzungsgrades.

Nutzungsgrad der Anteil des Durchtritts- | Anteil des Durchtritts-
inneren Oberfliche | widerstandes im 9 cm? |widerstandes im 250 cm?
einer Kathode Stapel in mQ Zelltest in mQ

100% 2,2 0,040

90% 2,5 0,044

80% 2,8 0,050

70% 3,2 0,057

60% 3,7 0,067

50% 4.4 0,080

40% 5,6 0,100

30% 7.4 0,133

20% 11,1 0,200

10% 22,2 0,400

Tabelle 6.2 Aus jo berechnete Anteile der Durchtrittswiderstidnde fiir 9 cm’-Halbzellentests
und 250 cm? NiO:Li-Kathoden bei 650 °C und Standardgas

Erst unterhalb eines Nutzungsgrades der inneren Kathodenoberfliche von 20 % wire der
Anteil der Durchtrittspolarisation am hochfrequenten Impedanzelement K1 nicht mehr zu
vernachlédssigen. Unter 10% Flichennutzung beséde der Durchtrittsprozess eine dominierende
Rolle. Das zeitliche Verhalten des K1-Elementes, welches in den ersten 500 Betriebsstunden
die stirkste Abnahme innerer Oberfliche durch Oswaldreifung beinhaltet, zeigt innerhalb
dieses Zeitraumes keine Zunahme der partiellen Kl-Impedanz. Die Oberfliche der
Phasengrenze Elektrode / Elektrolyt und folglich auch der Durchtrittsvorgang scheint nicht
der wesentliche Hemmungsprozess im K1-Element zu sein.
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Der Bereich negativer Reaktionsordnung fiir CO, kann ferner durch den von der
Gleichgewichtskonzentration der elektroaktiven Spezies abhingigen Diffusionsvorgang im
Elektrolytfilm und deren Bildungsrate (Geschwindigkeit der Startreaktionen) hervorgerufen
werden. Zur Abschitzung der GroBenordnung einer Diffusionshemmung im Film wurden
folgende Werte genutzt [63]:

c(0,")=3,2%10% mol/ml  ¢(0y) =3,4%10" mol/ml  Deep) = 1,2%107 cm?/s
deim = 0,1 bis 4 um Ainen = 1000 cm?/cm? F = 96485 C/mol

Nach dem 1. Fickschen Gesetz wurden die maximalen Diffusionsgrenzstrome in
Abhingigkeit der Elektrolytfilmdicke unter der Annahme vollstidndiger Reduktion berechnet.
Die variierte Filmdicke trdgt hierbei den zu erwartenden Inhomogenititen innerhalb der
pordsen Struktur und der Variation des Elektrolytfiillgrades Rechnung.

Dicke des Elektrolytfilms | Maximaler Diffusionsgrenzstrom
in um in A/cm’ duBerer Kathodenfliche
0,1 162,5 Tabelle 6.3
0,2 81,3
0,5 32,5 Berechnung der maximalen
1 16,3 Diffusionsgrenzstrome fiir
2 8,1 1 cm? Kathode bei variierter
4 4,1 Dicke des Elektrolytfilmes

Die Bereiche mit sehr diinnem Elektrolytfilm wiirden den groften Diffusionsgrenzstrom
ermoglichen. Der ionische Ladungstransport im Elektrolyten ist hingegen aufgrund des
geringen Querschnittes stark behindert, weshalb die Grenzstrome bei 0,1 und 0,2 pm Dicke
nicht relevant erscheinen. Die Bereiche hoherer Filmdicken von 2 bis 4 um wiren gegeniiber
denen um 0,5 bis 1 pm in ithrem Beitrag zum Gesamtumsatz vernachldssigbar und ldgen in
nahezu vollstindig gefiillten Poren, in denen eine Versorgung mit den gasférmigen
Reaktanden Sauerstoff und Kohlendioxid nicht gewihrleistet ist. Plausibel hinsichtlich ihres
Umsatzbeitrages erscheinen Kathodenbereiche mit Filmdicken um 0,5 bis 1 um. Die
maximalen Grenzstrome in diesen Bereichen liegen zwei GroBenordnungen iiber der
Arbeitsstromdichte von 0,16 A/cm?. Auch unter der Annahme einer inneren Flachennutzung
von 10% wiire nicht mit einer maf3geblichen Nernst-Diffusionsimpedanz im Elektrolytfilm als
Beitrag zum K1-Element zu rechnen.

Der verbleibende, zu erwartende Teilschritt im Verlauf des Kl-Impedanzelementes ist die
Bildung von ionischen, reduzierbaren Sauerstoffspezies. Dieser Prozess macht einen Bereich
negativer Reaktionsordnung fiir CO, plausibel und ldsst die starke Temperaturabhéngigkeit
bzw. Aktivierungsenergie dieses Bereiches in Abbildung 6.24 sinnvoll erscheinen. Dessen
Sauerstoff-Partialdruckabhédngigkeit ist vom Betrag grofler als die fiir Kohlendioxid, was
dafiir spricht, dass Superoxidionen die dominierende reduzierbare Sauerstoffspezies im Zuge
der Kathodenreaktion sind. Molekular nach Henry geloster Sauerstoff sollte vom Betrag
gleiche Reaktionsordnungen von +1 fiir Sauerstoff und -1 fiir Kohlendioxid zur Folge haben
bzw. gleiche Abhingigkeiten entgegengesetzten Vorzeichens verursachen.
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Die Superoxid-These wird dadurch gestiitzt, dass bei cyclovoltametrischen Untersuchungen
des potentialbildenden Redoxvorganges nur ein Elektron im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt ausgetauscht wird. Peroxidionen sollten in diesem Fall thermodynamisch weniger
stabil sein als Superoxidionen bzw. nach ihrer Bildung (1/2 O, + CO32' > 022' + COy)
spontan zu Superoxidionen weiter reagieren gemifl (O, + 0, <> 20, ). Die Frequenz,
unterhalb derer sich die Bildungsreaktion im Impedanzspektrum bemerkbar macht, muss von
der Dicke des Elektrolytfilmes abhingig sein und mit steigendem Fiillgrad der Kathode zu
tieferen Frequenzen in Richtung des K2-Elementes verschoben werden. Die Variation des
Fiillgrades in Abbildung 6.22 zeigte eine abnehmende Separierung der hoch- und
niederfrequenten Impedanzelemente mit steigendem Fiillgrad.

Impedanzelement K2

In den Messungen an 9 cm’-Kathoden-Halbzellenstapeln mit 40% Elektrolytfiillung konnte
eine weitgehende Separierung zwischen dem hochfrequenten KI-Element und dem
niederfrequenten K2-Element erzielt werden. Die Reaktionsordnung des korrespondierenden
Vorgangs wurde in Abbildung 6.31 als ca. +0,5 fiir Sauerstoff und ca. +1 fiir Kohlendioxid
ermittelt. Dies entspricht den stochiometrischen Koeffizienten innerhalb der Gesamtreaktion
2e-+ 0,50, +1 CO;, & C032'. Das K2-Element wichst mit der Stromdichte bzw. dem
Umsatz auch in Kathodenspektren aus 250 cm”-Laborzellen. Der Frequenzbereich von ca. 0,5
Hz, in dem dieser Prozess abliuft, macht eine signifikante Anderung der
Gaszusammensetzung in der pordsen Kathodenstruktur innerhalb einer Halbwelle der
Impedanzmessung plausibel. Die Aktivierungsenergie bzw. Temperaturabhéingigkeit dieses
Teilschrittes ist deutlich geringer als die des K1-Elementes. Aus diesen Griinden wird der K2-
Vorgang der Gasdiffusion innerhalb der mikroporosen Kathodenstruktur zugeordnet. In
mikroporésen Systemen wird die Diffusion nicht mehr durch das 1. Ficksche Gesetz
beschrieben. Eine Berechnung nach dem Dusty-Gas-Modell, einer Verkniipfung von
Oberflachen-, Knudsen- und Maxwell-Stefan-Diffusion, wurde nicht durchgefiihrt. Nach
Sundmacher [64] ist in einem System wie der MCFC-Kathode mit dem Auftreten einer
Gastransporthemmung zu rechnen.

Sowohl die charakteristische Frequenz als auch der Impedanzbeitrag der Gasdiffusion in der
Kathodenstruktur sollten mit steigendem Elektrolytfiillgrad zunehmen. Die fortschreitende
Uberlappung mit dem als Startreaktion identifizierten Prozess wurden im Halbzellenteststand
(Abbildung 6.24) gezeigt; im Fall von Kathoden-Impedanzmessungen in 250 cm”-Laborzellen
mit Grundstrom liegen entlang des Kathodengasweges zusitzlich Bereiche verschiedener
Partialdrucke und Stromdichte vor. Dies und der weniger definierte Kathodenfiillgrad fiihren
zu einer stirkeren Uberschneidung der Impedanzelemente K1 und K2 in Laborzellen. Der
durch die Startreaktion hervorgerufene Impedanzbeitrag kann in Laborzellen in den
Frequenzbereich des K2-Elementes verschoben werden. Der in Abbildung 6.22 gezeigte
Zusammenhang zwischen Wasserdampfpartialdruck und K2-Impedanz wird vorwiegend dem
Feuchteeinfluss auf die Startreaktion zugeschrieben. In Laborzellen ist das Element K2 durch
das angrenzende Impedanzelement IL iiberlagert und wird nicht fiir eine weitere Auswertung
herangezogen.
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Impedanzelement IL

Das induktive Impedanzelement IL wurde ausschlieBlich bei Kathoden-Impedanzmessungen
an Laborzellen wunter Verwendung von Standard-Referenzelektroden beobachtet.
Untersuchungen in Halbzellentests zeigten, dass die Storung im Frequenzbereich zwischen
0,5 und 0,08 Hz das K2-Element mal3geblich verfilscht und in Laborzellen kleiner als real
erscheinen ldsst. Messungen ergaben eine frequenzabhingige Potentialverschiebung des
Standard-Referenzelektrodenpotentials gegen eine neuartige Referenz auferhalb der aktiven
Zellflache. Im Laborzellversuch EZ-186 konnte IL als Artefakt nachgewiesen und gleichzeitig
der gestorte Frequenzbereich eingegrenzt werden. Innerhalb des Ersatzschaltbildes fiir
MCEFC-Kathodenspektren in Laborzellen wird ein induktives Storglied eingefiihrt.

Impedanzelement K3

Das Impedanzelemt K3 wurde sowohl in 250 cm?-Laborzellen und 9 cm?-Halbzellentests im
Frequenzbereich unterhalb 0,1 Hz nachgewiesen. In Laborzellen konnte eine starke,
tiberproportionale Abhingigkeit vom Grundstrom beobachtet werden (Abb. 6.14 und 6.18).
Die reine Stromdichteabhingigkeit unter konstanter Gasnutzung in Abb. 6.21 und die
Kohlendioxidpartialdruckabhingigkeit bei konstantem Strom in Abb.6.20 sind in der
Variation des Grundstromes kombiniert und erkldren das o.g. iiberproportionale Wachstum
des K3-Bogens in Abb. 6.15. Eine Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck konnte in
Laborzellen nicht beobachtet werden. In 9 cmz—Halbzellenuntersuchungen konnten mehrere
Zusammenhinge und Abhingigkeiten ohne den stérenden Einfluss von IL beobachtet werden.
Das tieffrequente K3-Element tritt im stromlosen Betrieb erst bei hohen Elektrolytfiillgraden
ab 50 % als erkennbares Signal auf (Abb 6.22). Der korrespondierende Prozess weist fiir
Kohlendioxid eine Reaktionsordnung von +1 auf (Abb. 3.20) und ist vom
Sauerstoffpartialdruck unabhéngig (Abb. 6.16). Die Abhingigkeit von der Stromdichte bei
vernachlédssigbarem Gasumsatz scheint einem linearen Zusammenhang zu unterliegen.

Der K3 zugrundeliegende Prozess wird der Rekombinationsreaktion von Oxidionen mit
Kohlendioxid zu Karbonationen O* + CO; & CO32' zugeordnet. Dieser im Laufe der
Kathodenreaktion notwendige Teilschritt besitzt die Erwartungswerte der fiir K3 beobachteten
Reaktionsordnungen von 0 fiir Sauerstoff und +1 fiir Kohlendioxid. Peelen und Hemmes
[65] zeigten, dass entgegen den bisherigen Annahmen die Geschwindigkeitskonstante des
Kohlendioxid-Losungsvorganges in eutektischem Li,K-Karbonat klein ist gegeniiber der
Rekombinationsrate. Daraus folgt, dass der Ort der Rekombination entgegen der in Abschnitt
3.1 genannten Modelle nicht an der Phasengrenze Elektrode / Elektrolyt oder im Inneren der
Elektrolytphase liegt. Besonders bei hohen Stromdichten bzw. groBen Oxidbildungsraten
herrscht eine Grenzflichenreaktion an der Phasengrenze Elektrolyt / Gas vor. Die Frequenz,
unterhalb derer sich wihrend einer Halbwelle die Veridnderung des Elektrolyten durch
signifikante Erhohung der Oxidionenkonzentration bemerkbar macht, errechnet sich nach
dem Faradayschen Gesetz zu 0,05 Hz und unterstiitzt ebenfalls die getroffene Zuordnung.
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Modellvorschlag und Ersatzschaltbild

Zusammenfassend lassen sich die oben zugeordneten Impedanzelemente durch das
nachfolgende Ablaufschema beschreiben. Die Erlduterungen zur Einschédtzung der einzelnen
Vorginge liegen in der vorangegangenen Diskussion der Impedanzelemente vor.

Die Elektronen werden iiber das Elektrodenmaterial ins Innere der Kathode geleitet, in der
sich durch die Einstellung eines dynamischen Gleichgewichtes der Transport- und
Reaktionsraten eine dominierende Reaktionszone in der pordsen Elektrode ausbildet. An der
Grenzfliche Elektrode / Elektrolyt missen die Elektronen vor der eigentlichen
Durchtrittsreaktion nicht nédher spezifizierte Oberfldchenzustinde iiberwinden. Dieser
Vorgang besitzt eine Zeitkonstante von ca. 2 ms. Der elektrochemische Ladungsdurchtritt
erfolgt als mehrstufiger Elektronentransfer auf Hyperoxidionen als dominierende reduzierbare
Spezies mit einer Zeitkonstante um 20 bis 50 ms. Hierbei wird der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Durchtrittsreaktion als ein-Elektronen-Transfer bei der Reduktion
des Hyperoxidions zum Peroxidion (a) betrachtet, gefolgt von einem schnellen zwei-
Elektronen-Transfer bei der Reduktion von Peroxid zu Oxidionen (b). Die Hyperoxidionen
werden als die stabilere reduzierbare, ionische Sauerstoffspezies angesehen, die sich direkt
nach (c) oder iiber eine zweistufige Reaktion iiber Peroxidionen (d) und Komproportionierung
(e) mit Sauerstoff bilden. Die Zeitkonstante der Startreaktion liegt im System der MCFC-
Kathode im gleichen Bereich der Durchtrittsreaktion zwischen 20 bis 100 ms. Diese
Reaktionen werden als Grenzfliachenreaktionen an der Phasengrenze Elektrolyt / Gas und als
langsam gegeniiber der Durchtrittsreaktion angesehen. Der Transport von elektroaktiven
Spezies im Elektrolytfilm stellt keinen hemmenden Vorgang dar. Mit einer Zeitkonstante um
1 Hz schlieBt sich der Diffusionstransport der gasformigen Reaktanden innerhalb der pordosen
Kathodenstruktur an. Die Geschwindigkeit des Losungsvorganges von Kohlendioxid im
Elektrolyten (f) ist klein gegeniiber der Rate der Rekombinationsreaktion (g), wodurch
letztere bei hoheren Stromdichten ebenfalls an der Phasengrenze Elektrolyt / Gas ablduft. Die
Zeitkonstante des Rekombinationsprozesses betrdgt 20 bis 50 s.

0, +e- & 0% (a)

0" +2e <>20% (b)

3/2 0, + COs* <2 0, +CO, (©)
130, + COs* & 0% +CO, (d)
022- + Oz 2 02- (e)

CO; (g) < CO, (Elyt) ()

0> + CO, < COs» (g)

(a), (b) Grenzflachenreaktionen am Phaseniibergang Elektrode / Elektrolyt
(c) - (f) Grenzflachenreaktionen am Phaseniibergang Elektrolyt / Gas
(g) bei hohen Stromdichten Grenzfldachenreaktionen am Phaseniibergang Elektrolyt / Gas

Das genannte Ablaufschema der MCFC-Kathodenreaktion an Nickeloxidkathoden wurde in
ein plausibles Ersatzschaltbild umgesetzt, welches einen Ausgangspunkt fiir nachfolgende
Arbeiten zur mathematischen Beschreibung und Modellierung von MCFCs bilden soll [66].
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1 Ohmscher Systemwiderstand , 2 Ersatzschaltelement der pordsen Elektrode

3 Doppelschichtkapazitit , 4 Adsorptionsimpedanz bzw. Oberfldchenzustinde mit

4a Kapazitit der Adsorption bzw. Oberflichenzustinde, 4b Adsorptionswiderstand

5 Durchtrittswiderstand, 6 Nernstsche Diffusionsimpedanz im Elektrolytfilm

7 Reaktionswiderstand der Startreaktion (Hyperoxidbildung)

8 Nernstdhnliche Diffusionsimpedanz der Gase im mikropordsen Elektrodensystem mit
8a Gaskapazitit des freien Kathodenvolumens, 8b Diffusionswiderstand der Gase

9 Rekombinationsimpedanz mit

9a Kapazitit des Elektrolyten fiir Oxidionen, 9b Rekombinationswiderstand

Abbildung 6.29 Vollstindiges Ersatzschaltbild der MCFC-Kathode ohne induktives Storglied

Das vollstindige Ersatzschaltbild ist fiir eine Simulation oder Modellfitting aufgrund der
groBen Zahl von Elementen wenig geeignet. Anhand der oben genannten Gewichtungen lésst
sich die Zahl der Impedanzelemente verringern. Die Nernstsche Diffusionsimpedanz 6 wird
aufgrund von Uberschlagsrechnungen vernachlissigt. Es ist analytisch nicht moglich,
zwischen Durchtrittswiderstand 5 und Startreaktionswiderstand 7 zu unterscheiden, zumal
beide Prozesse dhnlich auf Konzentrations- bzw. Partialdruckdnderungen reagieren. Aufgrund
des Langzeitverhaltens von MCFC-Kathoden und Hochrechnungen zum Durchtrittsprozess
wird der Durchtrittswiderstand gegeniiber dem der Startreaktion vernachlissigt (Rs << Ry).
Der Impedanzbeitrag der pordsen Elektrode wird zur Vereinfachung in das partialdruck-
unabhiéngige Glied der Adsorptionsimpedanz einbezogen. Das vereinfachte Ersatzschaltbild
in Abbildung 6.30 besteht aus sechs Impedanzelementen, welche sich in ihren Zeitkonstanten
hinreichend weit unterscheiden, um eine sinnvolle Anpassung der Parameter zu erlauben.
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Abbildung 6.30 Vereinfachtes Ersatzschaltbild der MCFC-Kathodenreaktion
Nomenklatur wie in Abbildung 6.29
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Kapitel 7

Simulation der MCFC-Kathodenimpedanz

7.1 Modellierung der Impedanzelemente

Die Modellierung der MCFC-Kathodenreaktion anhand des vereinfachten Ersatzschaltbildes
aus Abbildung 6.30 wird fiir einen 9 cm? Kathoden-Halbzellenstapel durchgefiihrt. Die
Anpassungen der Parameter wurden fiir gesinterte Tapecast-Kathoden mit einem
Elektrolytfiillgrad von 40 % vorgenommen. Die Modellierung des Verhaltens anderer
Kathodentypen, wie Dry-Doctored-Kathoden, bediirfte einer Anpassung der Simulation. Sie
erwihnt die qualitativen Eifnliisse des Elektrolytfiillgrades, soll jedoch nur bei unverinderter
Befiillung iberpriift werden. Die Partialdruckabhingigkeiten und Abhédngigkeit von der
Stromdichte werden entsprechend den Erwartungswerten fiir die zugeordneten Prozesse
umgesetzt. Die nur in Laborzellen untersuchte Abhingigkeit von der Feuchte wird nicht in die
abschlieende Simulation einbezogen. Die Simulation der Spektren aus den modellierten
Schaltelementfunktionen erfolgt mit dem Softwaremodul SIM / Amos / Andi der Firma
Zahner Messtechnik.

Modellierung des Ohmschen Widerstandes 1

Die Temperaturabhingigkeit des Ohmschen Widerstandes wurde empirisch ermittelt. Die
Fiillgradabhiingigkeit wurde vernachléssigt, da dieser Effekt gering ist und das Hauptinteresse
der Modellierung des Polarisationswiderstandes gilt. Die Gaspartialdrucke sind ohne Einfluss.

Rq (T)=-0,231 Q +265 QK /T (7-1)

Modellierung der Adsorptionsimpedanz / Oberflichenzustinde 4

Dieses Impedanzelement wurde in das Modell einbezogen, da ein hochfrequenter Bereich
beobachtet wurde, dessen Impedanz von der Gaszusammensetzung unabhéngig ist; folglich ist
die Adsorptionsimpedanz keine Funktion der Partialdrucke. Aussagen iiber die Abhéngigkeit
vom Fiillgrad konnen nicht getroffen werden. Die Temperaturabhidngigkeit wird empirisch
ermittelt bzw. invers zwischen den Werten bei 650 und 550 °C interpoliert, da dieses Element
auch den Temperaturgang des Schaltbildes der pordsen Elektrode wiedergeben soll.

Resonanzfrequenz: ca. 200 Hz, bei 650 °C; ca. 100 Hz bei 550 °C

Widerstand 4b: 0,090 Ohm (s.u, 7) bei 650 °C; 0,120 Ohm bei 550 °C

Rup =-0,157 Q + 228 QK /T (7-2)
Kapazitit 4a: aus der Resonanzbedingung C = 1/@R

C4, (temperaturunabhingig) = 10 mF (7-3)
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Modellierung des Startreaktionswiderstandes 7 und Doppelschichtkapazitit Cp

Innerhalb dieses Modells wird das Superoxidion als dominierende, reduzierbare Sauerstoff-
spezies betrachtet. Unter der Annahme der formalen Reaktionsordnungen (0,75 fiir Sauerstoff,
-0,5 fir Kohlendioxid) wurde der hochfrequente Bogen unterteilt. Die beobachteten
Anderungen der K1-Impedanz bei einer Verdopplung / Halbierung des Sauerstoffpartial-
druckes hitten um einen Faktor 5,5 grofer ausfallen miissen, wenn nur die Startreaktion
vorldge. Folglich wurde die Realbreite des K1-Bogens bei Standardgas und 650 °C von 0,110
Q durch 5,5 geteilt, um den Widerstand der Startreaktion unter diesen Bedingungen zu
ermitteln. Es ergeben sich 0,02 Q fir R; und 0,09 Q fir Ry (s.0.). Fir die
Temperaturabhéngigkeit wird eine bei chemischen Reaktionen typische Aktivierungsenergie
von Ex = 125 kJ/mol veranschlagt. Der praexponentielle Faktor A der Arrheniusgleichung
wird zunéchst fiir Standardgas aus dem Betrag von 0,02 € bestimmt.

%3 =k, =A-e B mit A=58%10°Q" (7-4)
]

Die Partialdruckabhéngigkeit wird anhand der Erwartungswerte fiir die Reaktionsordnungen
gemil der stochiometrischen Koeffizienten von Sauerstoff und Kohlendioxid bei der Bildung
von Superoxid modelliert. Hierzu wird der priaexponentielle Faktor A mit den auf Standardgas
normierten Partialdrucken entsprechend ihrer Reaktionsordnung verkniipft. Die Simulation
des Startreaktionswiderstandes R; ergibt sich zu:

0,5
Pco>
0,135bar

0.75
58.10° le—15034K/T Po>
Q 0,095bar

Die Stromdichteabhéngigkeit des Startreaktionswiderstandes ist in der beobachteten Breite
der Parameter geringer ausgeprigt als die der nachfolgenden Impedanzelemente und wird
somit an dieser Stelle vernachlissigt. Die Kapazitit der Doppelschicht wird als konstant
betrachtet und betridgt nach experimentellem Fitting unter Standardbedingungen:

R;(PcorsPorsT) = (7-5)

Cp(konst.) = 50 mF (7-6)
Modellierung der Gasdiffusionsimpedanz 8

Die Gasdiffusion macht sich innerhalb der mikroporosen Kathodenstruktur bemerkbar und
besitzt eine begrenzte Diffusionsstrecke, die Dicke der Kathode. Somit wird die
Gasdifusionsimpedanz analog einer Nernst-Diffusion als paralleles RC-Glied angenéhert. Die
Kapazitdt 8a symbolisiert den im freien Porenvolumen der Kathode befindlichen Gasvorrat,
wihrend der Diffusionswiderstand 8b die Transporthemmung darstellt. 8b sowie seine
Stromdichteabhingigkeit werden den Messungen entnommen (Tabelle 7.4), wohingegen die
Aktivierungsenergie eines Diffusionsprozesses mit 20 kJ/mol gendhert und die Abhédngigkeit
von Partialdrucken anhand der theoretischen Erwartung umgekehrt proportional zum
Partialdruck gesetzt wird.
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Stromdichte | Realbreite von K2 E 01
in mA/cm? aus Abb. 6... in Q g 0;?
0 0,04 T o008
51 0,07 g 0,06 y = 2,59X + 0,04
925 0.10 2 0044 R® = 0,994
2 2 E 0,02
154 0,13 T ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2
Stromdichte (A/cm?
Tabelle 7.1  Stromdichteabhingigkeit romdichte (Alem?
des Gasdiffusionswiderstandes 8b, nach
Abschitzungen aus Abbildung 6.27 Abbildung 7.1 Auftragung nach Tab. 7.1
. 1 ) )
Ry, (Pcors Poas T J) = . 5 . +7-0,59Qcm* | A (7-7)
338,57 —2405K/T 02 Cco2
Qf 0,095bar )\ 0,135bar

Die Kapazitit wird im stromlosen Zustand bei Standardgas und 650 °C anhand der
Resonanzfrequenz bestimmt und deren Abhingigkeiten mit bekannten Zusammenhédngen
modelliert. Bei 650 °C und Standardgas hat sie nach der Resonanzbedingung C = 1/CJR einen
Wert um 2,5 F. Unter Vernachldssigung der Stromdichte- und Temperaturabhéngigkeit der
Kapazitit ergibt sich Gleichung (7-8):

Pos Pcoz
—25F. . 7-
Cs(Pcors Po2) =25 [0,095barj [0,135bar] o

Die Ladungsmenge, die bei vollstindiger Reduktion des unter Standardgas im freien Volumen
eines 9 cm”-Kathodenstiick enthaltenen Sauerstoffs umgesetzt wird, betrdgt 2,3 C und steht in
plausibler Ubereinstimmung mit der Kapazitiit von 2,5 C/V.

Modellierung der Neutralisationsimpedanz 9

Die Neutralisationsreaktion besitzt Abhingigkeiten vom Elektrolytfiillgrad, der Stromdichte,
der Temperatur und dem Kohlendioxidpartialdruck. Mit steigendem Fiillgrad der Kathode
wichst dieses Impedanzelement. Fiir die Modellierung wird eine direkte Proportionalitit der
Impedanz zur Stromdichte und eine inverse Proportionalitit zum Kohlendioxidpartialdruck
erwartet. Messtechnisch konnte die Temperaturabhiingigkeit der Neutralisationsgeschwindig-
keit aufgrund ungeniigend separierter Zeitkonstanten nicht ermittelt werden, sie scheint nach
Abbildung 6.23 jedoch vernachlidssigbar. Theoretisch ist diese Abhidngigkeit nur schwer
voraussagbar, da nicht geklirt ist, ob die homogene Rekombination oder der Phaseniibertritt
von Kohlendioxid aus der Gasphase in den Elektrolytfilm der limitierende Faktor dieses
Teilschrittes ist. Es wird folglich keine Temperaturabhéngigkeit modelliert.
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Aus der Stromdichteabhiingigkeit in Abbildung 6.32 lisst sich entnehmen, dass die Realbreite
dieses Impedanzelementes bei 151 mA/cm® und 40 % Elektrolytfiillgrad ca. 0,1 €,
entsprechend 0,65 Qcm?/A betriigt. Auch bei Impedanzmessungen ohne Grundstrom macht
sich aufgrund des Wechselstromes ein Widerstand in Rg bemerkbar, der als additives Glied
von 0,02 Q eingefiigt wird. Mit einer Resonanzfrequenz von ca. 0,05 Hz resultiert nach der
Resonanzbedingung C = 1/®R eine als konstant betrachtete Kapazitit von ca. 30 F.

2 0,135b
A ir0,020Q) 24 (7-9)

Pcor

i Q
Ry(Js Peor) = (0,65

Co =konst. =30 F (7-10)

Die Uberpriifung des Reaktionsmodells aus Abschnitt 6.3 geschieht anhand der Simulation
verschiedener Abhingigkeiten. Die von Prohaska, Kah etc [30], [57] beschriebenen und in
Abbildung 6.24 dargestellten Bereiche unterschiedlicher Steigung im Arrhenius-Plot der
Kathodenpolarisationen sollten durch das Modell wiedergegeben werden. Hierzu wurde die
Temperaturabhingigkeit des Polarisationswiderstandes einer gleichstromdurchflossenen
Kathode unter Standardbedingungen simuliert. Der Widerstand des Gleichstrompfades im
vereinfachten Ersatzschaltbild aus Abbildung 6.30 ergibt sich nach den Gleichungen (7-1) bis
(7-9) bei einer Stromdichte von 0,1 Al/cm?® und Standardgasen zu:

Rpol(T) = Rap(T) + R7(T) + Rg(T) + Ry (7-11)
-1
117 InR = 4390*1/T - 6,528

12 R® = 0,9991
—~ -1,3 1 entspricht Ea = 36,5 kd/mol
§ 44,  fir600 bis 650 °C
S 15+
€ 15 INR = 6761*1/T - 9,267
£ .70 R® = 0,9988
48l entspricht Ea = 56 kdJ/mol
! fiir 550 bis 590 °C
_1,9 1
-2 1 1 1 1 1 1
0,00108 0,0011 0,00112 0,00114 0,00116  0,00118 0,0012 0,00122

1/(T/K)

Abbildung 7.2 Arrheniusdiagramm der simulierten Polarisationswiderstidnde einer mit
40% Elektrolyt befiillten MCFC-Kathode unter Standardgas und 100 mA/cm’

Die Arrheniusauftragung der simulierten Polarisationswiderstidnde in Abbildung 7.1 zeigt eine
Aktivierungsenergie von ca. 36 kJ/mol im Temperaturbereich zwischen 600 und 650 °C
sowie eine Aktivierungsenergie von 56 kJ/mol im Bereich zwischen 550 und 590 °C. Der
Ubergang zwischen den Steigungen liegt mit ca. 590 bis 600 °C im experimentell
beobachteten Bereich und kann ohne den hiufig erwidhnten Wechsel des
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Reaktionsmechanismus [67] erkldart werden. Der Knick ist durch die oben genannten
Uberlagerungen mehrerer Polarisationsvorginge verschiedenen Temperaturganges verursacht.
Der Temperaturbereich des Steigungswechsels sowie die umgebenden Aktivierungsenergien
konnen durch Variationen der Gleichungen (7-1) bis (7-9) veridndert werden, indem man die
Auswirkungen realer Groflen wie Porenspektrum, Elektrolytfiillgrad und Kathodengeometrie
impliziert. Zur weiteren Uberpriifung der Aussagen des erarbeiteten Reaktionsschemas und
der Simulation werden je drei vollstindige Spektren in den wesentlichen Variablen des
Zellbetriebes simuliert: der Temperatur, der Stromdichte und des Kohlendioxid- bzw.
Sauerstoffpartialdruckes.

7.2 Simulation von Impedanzspektren

Simulation der Temperaturabhingigkeit

Als Parameter der Simulation wurde der stromlose Betrieb unter Standard-Kathodengas bei
550, 600 und 650 °C in die Gleichungen (7-1) bis (7-10) eingesetzt und die ermittelten Werte
in das Ersatzschaltbild aus Abbildung 6.30 zur Berechnung der Spektren integriert. Die mit 50
mF als konstant angesehene Doppelschichtkapazitit wird nicht gesondert aufgefiihrt.

Temperatur Ro R4, Cy Ry Rg, Cg Ry, Cy
90 mQ 40 mQ 20 mQ
650 °C 56 mQ und 20 mQ und und
10 mF 2,5F 30F
104 mQ 50 mQ 20 mQ
600 °C 72 mQ und 52 mQ und und
10 mF 2,5F 30F
120 mQ 62 mQ 20 mQ
550 °C 91 mQ und 148 mQ und und
10 mF 2,5F 30F
Tabelle 7.2 Berechnete Schaltelemente bei variierter Temperatur
0,000
0, 0,50
-0,020 ~
g -0,040 +
£ 0,060 -
:©
(=
g
£ -0.080 -
-0,100 -
-0,120

Realteil / Ohm

Abbildung 7.3 Simulierte 9 cm?-Kathodenspektren bei 650, 600 und 550 °C nach Tab. 7.2
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Die simulierten Spektren in Abbildung 7.3 zeichnen die Tendenzen des gemessenen
Temperaturganges aus Abbildung 6.18 in guter Ubereinstimmung nach.

Simulation der Stromdichteabhiingigkeit

In der Modellierung ist die aus der gemessenen Stromdichtevariation in Abbildung 6.27
bekannte Abhingigkeit des hochfrequenten Polarisationsvorganges nicht enthalten, zumal
diese nur einen geringen Beitrag negativer Ordnung leistet und ausschlieflich empirisch zu
ermitteln wire. Die Auswirkung einer erhohten Oxidaktivitit im Zuge steigender
Sauerstoffreduktionsraten auf die Bildung der elektroaktiven Spezies unterlidge willkiirlichen
Annahmen. Abbildung 7.4 zeigt die anhand Tabelle 7.3 simulierte Stromdichteabhédngigkeit
bei 650 °C und Standardgas, wobei die impedanzerhtohenden Effekte im rechten,
niederfrequenten Teil der Spektren entsprechend der gemessenen Abhéngigkeit zunehmen.

Stromdichte Ro R4, Cy4 Ry Rg, Cg Ro, Cy
90 mQ 40 mQ 20 mQ
0 A/cm? 56 mQ und 20 mQ und und
10 mF 2,5F 30F
90 mQ 87 mQ 72 mQ
0,08 A/cm3 56 mQ und 20 mQ und und
10 mF 25F 30F
90 mQ 134 mQ 124 mQ
0,16 A/cm? 56 mQ und 20 mQ und und
10 mF 25F 30F

Tabelle 7.3  Berechnete Schaltelemente bei variierter Stromdichte

0,000 1 1 1 1

0,00
-0,010 +
-0,020 +
-0,030 +
-0,040 +

-0,050 +

Imaginarteil / Ohm

—0 A/lcm?
——80 A/lcm?
0.070 | —160 Alcm?

-0,080

-0,060 +

Realteil / Ohm

Abbildung 7.4 Simulierte Spektren bei verschiedenen Stromdichten, 650 °C und Standardgas
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Simulation der Sauerstoff-Partialdruckabhingigkeit

Der  Sauerstoffpartialdruck  wirkt  sich  innerhalb des  Modells auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Startreaktion (R7) und auf die Gasdiffusionsimpedanz (Rg, Cs)
in Tabelle 7.4 aus, wobei die anderen Elemente unbreiihrt bleiben.

Oz—DI’lle RQ R4, C4 R7 Rg, Cg Rg, Cg
90 mQ 28 mQ 20 mQ
0,190 bar 56 mQ und 12 mQ und und
10 mF 5F 30F
90 mQ 40 mQ 20 mQ
0,095 bar 56 mQ und 20 mQ und und
10 mF 25F 30F
90 mQ 56 mQ 20 mQ
0,048 bar 56 mQ und 33,6 mQ und und
10 mF 1,25F 30F
Tabelle 7.4  Berechnete Schaltelemente bei variiertem Sauerstoffpartialdruck
0,000 T
0,00 0,05 0,380
-0,010 A
——19% 02
——9,5% 02
£ 0020 | ——4,75% 02
‘g:
g -0,030 +
g
= -0,040 4
-0,050 +
-0,060

Realteil / Ohm

Abbildung 7.5 Simulierte Spektren bei variiertem Sauerstoffpartialdruck, stromlos bei 650 °C

Die Simulation beschreibt die Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck in guter Uberein-
stimmung mit der gemessenen Abhingigkeit. Im linken Teil ist der partialdruckunabhiingige
Bereich zu erkennen gefolgt von dem iiberlagerten Bereich der Superoxidbildung mit einer
Sauerstoffreaktionsordnung von + 0,75. Die positive Abhingigkeit von Sauerstoff ist stidrker
ausgeprdagt als die negative vom Kohlendioxid in Abb. 7.6. Das Wachstum der
Gasdiffusionsimpedanz beschreibt die Tendenz ebenfalls richtig, wenngleich das absolute
Verhiltnis zwischen hoch- und niederfrequentem Teil verzerrt ist.
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Simulation der Kohlendioxid-Partialdruckabhéingigkeit

Die innerhalb dieser Simulation beeinflussten Grofen sind die Geschwindigkeit der
Startreaktion in R;, die Gasdiffusions- und die Neutralisationsimpedanz (Rg, Cs, Rg, Co).
Letztere duBlert sich in dem rechts anwachsenden, tiefstfrequenten Bogen, welcher sich
normalerweise erst bei hoheren Elektrolytfiillgraden (z.B. Abbildung 6.17) bemerkbar macht.

COQ-DI’UCk RQ R4, C4 R7 Rg, Cg Rg, Cg
90 mQ 20 mQ 10 mQ
0,270 bar 56 mQ und 28 mQ und und
10 mF 5F 30F
90 mQ 40 mQ 20 mQ
0,135 bar 56 mQ und 20 mQ und und
10 mF 25F 30F
90 mQ 80 mQ 40 mQ
0,067 bar 56 mQ und 14 mQ und und
10 mF 1,25 F 30F

Tabelle 7.5  Berechnete Schaltelemente bei variiertem Kohlendioxidpartialdruck

0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 0,0 0,10 0,15 0,80
0010 —6,9 % CO2
—13,7 % CO2

£ —27,4 % CO2
< -0,020 -
o
g 0,030 -
:C
£
g
£ -0,040 -

-0,050 +

-0,060

Realteil / Ohm
Abbildung 7.6 Simulierte Spektren bei variiertem Kohlendioxidpartialdruck

Die simulierte Abhédngigkeit der Kathodenimpedanz vom Kohlendioxidpartialdruck liegt in
guter Korrelation mit dem Experiment. Die konzentrationsunabhingige linke Zone wird von
einem Bereich negativer Reaktionsordnung von - 0,5 gefolgt, bevor die Spektren in den
niederfrequenten  Gasdiffusionsbereich positiver Reaktionsordnung iibergehen. Die
Partialdruckabhingigkeit des Diffusionselementes ist mit einer Reaktionsordnung von + 1
starker ausgeprigt als im Fall des Sauerstoffs in Abb. 7.5. Die tiefstfrequente Rekombina-
tionsimpedanz wird bei kleinem CO,-Partialdruck erkennbar.
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7.3 Bewertung und Folgerungen

Die simulierten Impedanzspektren und deren Abhédngigkeiten liegen in guter
Ubereinstimmung mit realen Messungen. Da hierbei halbempirisch vorgegangen wurde und
gerade die treffend beschriebenen Abhingigkeiten in Form von prozessrelevanten
Erwartungswerten modelliert wurden, kann das in Abschnitt 6.3 entwickelte Reaktionsmodell
als plausibel betrachtet werden. Folgende Beobachtungen konnen als Folgerungen fiir das
betrachtete System (Tapecast-Kathoden und 40 % Elektrolytfiillgrad) festgehalten werden:

e FEin konsistenter Reaktionsmechanismus aus einer Kombination notwendiger und
plausibler Reaktionsschritte reicht aus, das Verhalten einer MCFC-Kathode zu
beschreiben; der hiufig postulierte Wechsel zwischen zwei Mechanismen scheint
nicht vorzuliegen

e Durch Anderung elementarer GroBen des Kathodenbetriebes, wie dem Elektrolyt-
fiillgrad, konnen die GroBenverhiltnisse der einzelnen prozessbedingten Impedanzen
zueinander beeinflusst werden. Dies bedeutet ebenso eine Einflussnahme auf die
Temperaturabhingigkeit des Gesamtwiderstandes

e Eine MCFC-Kathode sollte der speziellen Zielsetzung entsprechend konzipiert
werden; eine Kathode mit erhohter Leistungsdichte bei 650 °C stellt andere
Anforderungen als eine Tieftemperaturkathode bei Standardstromdichte

e Eine bisher in der MCFC-Literatur nicht erwédhnte Art Adsorptionsimpedanz ist ein
wahrscheinlicher Prozess, die sich bei den angestrebten Betriebstemperaturen
unterhalb 600 °C besonders bemerkbar macht

® Als dominierende reduzierbare Sauerstoffspezies in eutektischem Li,K-Karbonat ist
das Superoxidion am wahrscheinlichsten

e Die elektrochemische Durchtrittsreaktion scheint gegeniiber der (nur) chemischen
Bildungsreaktion von Superoxidionen vernachldssigbar zu sein, womit gerade bei
Temperaturen unter 600 °C der Phasengrenze Elektrolyt / Gas eine hohere Bedeutung
zukommt als der zwischen Elektrode und Elektrolyt

e Die Gasdiffusion als stromdichte- und partialdruckabhingiger Prozess ist im Bereich
tiber 600 °C unter elektrischer Last einer von zwei langsamen Effekten

® Der zweite stark stromdichte- und (CO,)-partialdruckabhiéngige, langsame Effekt ist
die Rekombination von Oxidionen und CO, zu Karbonationen

Nach diesem Verstindnis lassen sich die Spektren der iiblicheren dry-doctoring-Kathoden
bewerten, bei denen durch eine kleinere mittlere Porenweite die Grenzfliache Elektrolyt-Gas
groBer und somit die Impedanz der Startreaktion geringer ist. Die wenig separierten Spektren
dieser Kathoden in den Abbildungen 6.13 und 6.14 konnen beurteilt und Schliisse auch fiir
diesen Kathodentyp gezogen werden. Ein weiteres Ziel dieser eher prinzipiellen Simulation
sollte sein, die Grundlagen fiir ein differenziertes, ortsaufgelostes Modell fiir groBe MCFC-
Zellstapel zu legen. Hierzu ist zunichst eine Anpassung der Modellierung auf dry-doctoring-
Kathoden mit 50 % Elektrolytfiillgrad erforderlich, was nicht Teil dieser Arbeit sein soll.
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Zur Betrachtung der aus dem Reaktionsmodell ableitbaren MaBBnahmen werden zwei Fille
behandelt; die Erhohung der Leistungsdichte bei unveridnderter Temperatur von 650 °C sowie
eine Kathode, die bei einer Temperatur von < 600 °C eine moglichst grole Leistung
aufweisen soll. Diese Empfehlungen werden als Tendenzen der weiteren Kathodenent-
wicklung angesehen.

MaBnahmen zur Erhohung der Leistungsdichte bei 650 °C

Der wesentliche Impedanzbeitrag in den Spektren iiblicher dry-doctoring-Kathoden (Abb.
6.13 und 6.14) scheint bereits bei stromlosem Betrieb im Wesentlichen durch eine Gas-
diffusionshemmung zu bestehen. Ein geringerer Elektrolytfiillgrad sowie der Einsatz von
faserigen Porenbildnern konnten geeignet sein, die Gasdiffusionshemmung zu verringern.
Eine Unterteilung der Kathode in zwei funktionsgetrennte Schichten konnte geeignet sein, die
Diffusionshemmung herabzusetzen. Der matrixabgewandte Teil wire fiir den Gastransport
auszulegen wihrend die dickenreduzierte mikropordse Schicht fiir die elektrochemische
Reaktion optimiert werden kann. Zur Umsetzung / Kontrolle siehe Abschnitt 8.4.

MaBnahmen zur Absenkung der Betriebstemperatur auf < 600 °C

Aus der Temperaturabhédngigkeit in Abbildung 6.16 ist zu erkennen, dass der mittelfrequente,
der Bildungsreaktion von Superoxidionen zugeschriebene Prozess den groten Impedanzbei-
trag leistet. Eine Erhohung der Bildungsrate sollte durch eine VergroBerung der Grenzfliche
Elektrolyt / Gas erreicht werden, was durch ein feinporigeres Elektrodensystem bzw. durch
Einsatz eines kleineren Nickelpulvers moglich ist. Des weiteren kann ein erhohter
Elektrolytfiillgrad dazu beitragen, die Relation zwischen der stark temperaturabhingigen
Startreaktionsimpedanz und der wenig temperaturabhéingigen Diffusionsimpedanz fiir einen
Niedertemperaturbetrieb giinstiger zu gestalten. Die Uberpriifung dieser Hypothese wurde in
EZ-193, Abschnitt 8.4 durchgefiihrt.
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Kapitel 8

Resultate der Labor-Monozellversuche

8.1 EZ-186 / Neue Referenzelektrode

Ziel dieses Versuches war, den Ursprung des induktiven Impedanzelementes um 0,2 Hz in
Kathodenspektren aus Labor-Monozellen zu untersuchen. Dieser induktive Effekt war in
referenzelektrodenfreien Halbzellenversuchen nicht zu beobachten, was auf einen Artefakt
des Monozellenaufbaus bzw. der bisherigen Referenzelektroden schlieen lief3.

Der Aufbau der alternativen Referenzelektrode entspricht denen mit separater Gasversorgung,
die in Tiegelversuchen zum Einsatz kamen (Abschnitt 3.3). Der Durchmesser des einseitig
geschlossenen Korundrohres (runder Abschluss) betrug 9 mm und die Laserbohrung war
senkrecht am untersten Punkt der Elektrode angebracht. Diese elektrolytgefiillte Bohrung
stellte den Kontakt zur Elektrolytmatrix der EZ-186 dar. Der Ort dieses Kontaktes war der
Randdichtungsbereich (wet-seal) auflerhalb der aktiven Zellfliche an der Zellecke hochster
Stromdichte (Anodengaseingang / Kathodengaseingang im Kreuzflussbetrieb).

Abbildung 8.1 zeigt die Impedanzspektren (Nyquistdarstellung) eines (kapazitiven) RC- und
eines (induktiven) RL-Gliedes sowie deren mogliche Uberlagerungen. Diese Uberlagerungen
verdeutlichen, dass ein Bereich riickldufiger Impedanz (Induktiver Loop, IL) resultieren kann
und dass ferner bei geringfiigig verschiedenen Zeitkonstanten die Erscheinung beider
Impedanzelemente in ihrer Grofle verfilscht werden. Dieser Umstand kann zur Erkldrung des
Effektes herangezogen werden, dass das Verhiltnis der Impedanzelemente K2 zu K1 in
Kathodenspektren aus Laborzellen geringer ist als in Halbzellentests, da das K2-Element
durch Uberlagerung mit dem induktiven Anteil verkleinert erscheint.
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Abbildung 8.1 a) RC-Glied der Zeitkonstante Tg mit Ortskurve
b) LC-Glied der Zeitkonstante T, mit Ortskurve
¢) Kombination mit gleichen Zeitkonstanten Tg = T
d) Kombination mit verschiedenen Zeitkonstanten z.B. T >> tr

Im Monozellversuch EZ-186 [68] mit herkommlicher und modifizierter Referenzelektrode
konnte gezeigt werden, dass bei Kathodenimpedanzmessungen das induktive Element IL nur
auftrat, wenn die Referenzelektrode innerhalb der aktiven Zellfliche positioniert war.
Abbildung 8.2 zeigt zwei Kathodenspektren dieser Monozelle mit Bezug zu den
verschiedenen Referenzelektroden. Bei Nutzung der zellinternen Referenz resultierte die aus
Kapitel 6.1 vertraute Form der Kathodenspektren. Ferner war zu beobachten, dass die
Realbreite des Induktiven Loops IL vom Wasserstoffpartialdruck auf der Anodenseite abhing.

Die Referenzelektrode mit separater Gasversorgung und Elektrolytkontakt im duferen (wet-
seal) Bereich zeigt kein induktives Element. Neben einem erhohten Ohmschen Widerstand
fiallt ein vergroBertes K2-Element sowie ein erhohter Polarisationswiderstand auf. Die
Zunahme des Polarisationswiderstandes gegeniiber dem herkommlichen Spektrum betrégt ca.
1,5 mQ.

93



0,0000 \ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,001 002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008

-0,0002 -
g 70,0004 -
=
o
E -0,0006 -
£
g
£
= -0,0008 -
-0,0010 -
— innere Referenz
—— &uBere Referenz
-0,0012
Realteil / Ohm
Abbildung 8.2 Kathoden-Impedanzspektren der EZ-186 im Standardbetrieb (650 °C,

Standardgas und 160 mA/cm?) gegen eine herkommliche und eine neue
Referenzelektrodenkonstruktion.

Der Grund, aus dem die Stérung nur unterhalb einer charakteristischen Frequenz auftritt, ist
durch den Umsatz wihrend einer Halbwelle des Spektrums bedingt. Der differentielle
Umsatz, der durch den Ladungstransfer einer Halbwelle ensteht, reicht bei hohen Frequenzen
nicht aus, um die Gaskonzentrationen merklich zu beeinflussen. Unterhalb dieser Frequenz
wird wihrend einer Halbwelle das Gas in der Anodenhalbzelle in ein neues Gleichgewicht
entsprechend des vorgegebenen sinusformigen Potential-Zeit-Programmes gebracht und
verdndert das Potential der Referenzelektrode derart, dass es dem Kathodenpotential in
gewissem Umfang folgt.

Diese Potentialbewegung der herkommlichen (in der Zellfliche positionierten)
Referenzelektrode gegeniiber der im Randbereich angebrachten konnte durch einen
Sonderversuch gezeigt werden (Abb. 8.4): An der Laborzelle EZ-186 wurde ein Kathoden-
Impedanzspektum gegen die innere Referenz gefahren und gleichzeitig die (sinusférmige)
Potentialdifferenz zwischen innerer und dullerer Referenzelektrode mit einem Oszilloskop
gemessen, wobei deren Amplitude iiber der jeweiligen Frequenz des Spektrums aufgetragen
wurde (Abbildung 8.3). Unter 500 mHz erschien die postulierte Potentialdifferenz und lief
unterhalb 80 mHz einem Grenzwert von ca. 1,6 mV entgegen. Durch das ,,Nachlaufen* des
Referenzpotentials in Richtung des Kathodenpotentials erscheint das dU/dI unterhalb dieser
Frequenzgrenze geringer als real und macht sich in Form der abnehmenden Kathoden-
impedanz (Scheininduktivitit, IL-Artefakt) bemerkbar.
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Abbildung 8.3 Amplitude der sinusformigen Potentialdifferenz zwischen innerer und
dulerer Referenzelektrode iiber der Frequenz eines gleichzeitig
aufgenommenen Kathoden-Impedanzspektrums zur Erkldarung von IL
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Abbildung 8.4 Experimenteller Aufbau zur Erfassung der Messkurve aus Abb. 8.3

Obwohl dieser Artefakt der Referenzelektrode Verfalschungen in den Kathodenspektren von
Laborzellen hervorruft, sind die Messungen unter konstanten Bedingungen auf der
Anodenseite vergleichbar und zur Interpretation geeignet. Das Impedanzelement K1 oberhalb
2 Hz sollte génzlich unberiihrt bleiben, wihrend K3 (unterhalb 100 mHz) im Nyquist-

Diagramm lediglich entlang der Realachse verschoben erscheint.
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8.2  EZ-160 / Kupferoxidbeschichtete NiO-Kathode

Aufgrund des in Abschnitt 5.2 untersuchten elektrochemischen Verhaltens von Kupferoxid in
Karbonatschmelzen wurde der Versuch unternommen, die in der Literatur als geschwindig-
keitsbegrenzenden Schritt beschriebene elektrochemische Durchtrittsreaktion katalytisch zu
beschleunigen. Kupferionen besitzen die Fihigkeit, im Bereich des Kathodenpotentials einen
schnellen Wechsel der Oxidationsstufe eingehen zu konnen. Aus den cyclovoltametrischen
Messungen ging nicht hervor, ob dieser Wertigkeitswechsel vornehmlich von geldsten
Kupferionen vollzogen wird (— homogene Redoxkatalyse, Mediation), oder ob der Wechsel
an Oberflichenzustinden der Kupferoxidschicht (— heterogene Redoxkatalyse) stattfindet.

Die Beschichtung der Kathode mit Kupfer(oxid) wurde im metallischen Stadium des
gesinterten Nickel-Kathodenvorlidufers durchgefiihrt. Hierzu wurde diese mikroporose
Nickelplatte (21 % Ni-Feststoffanteil, mittlerer Porenradius nach Hg-Porosimetrie 2-3 um)
mit der Menge 2-molarer Kupfer(IDnitratlosung durch Aufpipettieren getrinkt, so dass eine
5% (w/w) Beschichtung mit Kupfer resultierte. Die Abscheidung erfolgte durch eine direkte
Redoxreaktion zwischen metallischem Nickel und Kupfer(Il)ionen zu Nickelionen und
metallischem Kupfer. Nach dem Trocknen der Losung wurde die verbleibende Salzmenge an
Kupfernitrat / Nickelnitrat thermisch (400 °C unter Luft) in die Oxide zersetzt. Abbildung 8.5
zeigt die Kathodenseite der EZ-160 aus dem kupferbeschichteten Nickel-Kathodenvorldufer
mit Referenzelektrode, dem Kathodenstromkollektor, der Kathodenblechwanne und dem
Kathodenzellrahmen (von oben nach unten).

Abbildung 8.5 Kathodenseitiger Aufbau der EZ-160 mit beschichteter Kathode

Die Kennlinie der EZ-160 unter den Standardbedingungen in Hinsicht auf Gasnutzungen und
Partialdriicken ist in Abbildung 8.6 fiir Betriebstemperaturen von 650, 625 und 600 °C
wiedergegeben. Die iiber den Standardwerten liegende Zellspannung von 750 mV bei 650 °C
und 160 mA/cm? ist vorwiegend auf einen geringen Ohmschen Widerstand zuriickzufiihren.
Der ohmsche Zellwiderstand der EZ-160 betrug ca. 1,5 mQ im Gegensatz zu 2,0 mQ bei
Standardzellen. Diese Differenz entspricht einem Gewinn an Zellspannung von 20 mV.
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Abb. 8.6 Kennlinien der EZ-160 bei 650, 625 und 600 °C, Bedingungen siehe Text

Auffillig ist die geringe Spannungsabnahme bei dem Temperaturschritt von 650 auf 625°C.
Beim anschlieBendem Aufheizen der Zelle von 600 auf 650 °C konnte dieser Effekt
tendenziell reproduziert werden. Die Kathodenspektren dieser Zelle in Abschnitt 6.1 zeigten
im Vergleich zu Standardkathoden keine auffélligen Verdnderungen, weshalb nicht von einer
malgeblichen Reaktionsbeschleunigung durch Katalyse der Durchtrittsreaktion ausgegangen
werden kann. Dieser Umstand ist anhand des in Abschnitt 6.3 entwickelten Reaktionsmodells
nicht verwunderlich, da der hemmende Beitrag des Durchtrittsprozesses zur Gesamt-
Reaktionshemmung vernachlidssigbar erscheint und auch eine erfolgreiche Durchtrittskatalyse
nicht zu erhohten Zellleistungen fiihren sollte.

In Abbildung 8.9 ist die Temperaturabhingigkeit der Zellspannung der EZ-160 bei einer
Stromdichte von 160 mA/cm? im Vergleich zu anderen Zellen dargestellt. EZ-153 enthielt
eine Kathode, bei der die Durchtrittsreaktion durch Zusatz von Cerdioxidteilchen katalysiert
werden sollte. EZ-167 beinhaltete eine unverinderte Nickeloxidkathode aus neuerer Fertigung
und EZ-80 stellt die Leistung einer élteren Referenzzelle dar. Die mittlere Temperaturab-
hingigkeit der Zellleistung von EZ-160 und EZ-153 sollte bei signifikanter katalytischer
Beschleunigung der Kathodenreaktion geringer ausfallen als bei der nicht katalysierten EZ-
167 bzw. die absoluten Leistungswerte deutlich hoher liegen. Innerhalb der Toleranzen der
Reproduzierbarkeit von Leistung und Temperaturgang ist kein Unterschied zwischen den
aktivierten und der neueren, nichtaktivierten Zelle festzustellen.
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8.3 EZ-167/ Einfliisse von Wasserdampf im Kathodengas

Die Laborzelle EZ-167 wurde zur Untersuchung des Einflusses der Kathodengasfeuchte auf
Zelleistung und ausgewihlte lebensdauerbegrenzende Effekte (Korrosion, Kurzschlussbildung
durch Nickelabscheidung) mit Standard-Zellkomponenten betrieben. Wasserdampf wurde in
der Literatur zumeist als Inertgas im Kathodenraum einer MCFC beschrieben. Aus diesem
Grund werden MCFC-Laborzellversuche in der Regel mit einer weitgehend trockenen
Gasmischung betrieben, in dem ein GroB3teil des Wasserdampfes des System-Kathodengases
durch Stickstoff ersetzt wurde. Im Fall der 167 wurde die Feuchte des Kathodengases von 3%
(Labor-Standard) iiber 10% auf 20% gesteigert (Systemgas), wobei die Partialdriicke von
Sauerstoff und Kohlendioxid konstant gehalten wurden und Stickstoff als Balanzgas diente.
Abbildung 8.7 zeigt die Kennlinien der EZ-167 bei verschiedenen Kathodengasfeuchten.
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Abb. 8.7 Kennlinien und Kathodenpolarisationen der EZ-167, verschiedene Feuchten

Erwartungsgemill besitzt die Kathodengasfeuchte keinerlei Einfluss auf die stromlose
Zellspannung oder die stromlose Kathodenpolarisierung. Die Zellspannung unter Volllast
(160 mA/cm? entspr. 39 A Zellstrom) nimmt nahezu proportional zur Kathodengasfeuchte zu.
Dieser Gewinn an Zellspannung findet sich vollstindig in einer Verringerung der Kathoden-
Polarisationsverluste wieder. Die Abnahme des Kathodenpolarisationswiderstandes mit
zunehmender Feuchte des Kathodengases war ebenfalls in den Kathoden-Impedanzspektren
aus Abbildung 6.12 zu entnehmen. Der Mechanismus, nach dem Wasserdampf in die
Kathodenreaktion beschleunigend eingreift, ist noch ungekldrt [69]. Als mogliche Ursachen
kommen eine Beeinflussung des Benetzungsverhaltens mit Konsequenzen fiir Elektrolytfilm-
verteilung und Gasleitfdhigkeit in Frage sowie ein Eingreifen in die Bildungsreaktion(en) der
reduzierbaren ionischen Sauerstoffspezies. Der letztere Einfluss lieBe sich iiber eine
Gleichgewichtsreaktion von Wasser mit Karbonat zu Hydrogenkarbonationen formulieren,
die ihrerseits mit Hydroxid- und Oxidionen in Beziehung stehen, deren Aktivitdt in die
Bildungsrate von Per- und Superoxidionen eingehen. Abbildung 8.8 zeigt die Tempreatur-
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abhingigkeit der EZ-167-Zellspannung bei verschiedenen Zellstromen. Auffillig ist die starke
Spreizung der Kurven gleicher Strome von 0O bis 30 A, wihrend die 30, 35 und 39A-Kurven
nahezu nur parallelverschoben sind.
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Abbildung 8.8 Temperaturabhingigkeit der EZ-167-Zellspannungen bei
verschiedenen Stromen unter feuchtem Kathodengas (20% abs.)
( JE |
- 750 LI
X i A X %1 m .
. . X " =&
I 700 * >< . A a
L
* ’ [ ]
[ ]
> 650 ¢ A =
£ ° u
2 —e—EZ-80 (Referenzzelle) * ]
3 [ 600
c
g ® EZ-153 (aktivierte Kathode) .
= [ 550
N —a— EZ-167 TC-Kathode mit
| 500 Systemgas °
—>—EZ-160
- 450 ¢
660 640 620 Tempe@dur / °C 580 560 540

Abbildung 8.9 Gegeniiberstellung von Temperaturabhingigkeiten der Zellleistungen
der im Text beschriebenen Zellen EZ-160, 167 und Vergleichszellen

Der Vergleich der neueren Zellen (153, 160, 167) untereinander zeigt keine signifikanten

Unterschiede der Zellleistungen innerhalb der Grenzen der Reproduzierbarkeit, wobei die
Kathode aus reinem Nickeloxid mit den kupfer- bzw. ceraktivierten Zellen [70] gleichzieht.
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Unter Beriicksichtigung des moglichen Einflusses von Wasserdampf auf die Basizitéit des
Elektrolyten blieb zu iiberpriifen, inwieweit die Gleichgewichtsloslichkeit von Nickeloxid und
die damit verbundene in der Matrix abgeschiedene Nickelmenge betroffen ist. Diese Menge
ist ein Mal} fiir die zu erwartende Lebensdauer einer Zelle bis zum Eintreten des internen
Kurzschlusses iiber ein die Elektroden verbindendes Nickelband. Abbildung 8.10 zeigt die
flaichenbezogenen Nickelmengen in der Matrix einer Standardzelle nach 1000 Stunden in
Abhingigkeit der Zellposition. Abbildung 8.11 enthilt die analogen Werte der EZ-167 nach
1000 Stunden Betrieb unter feuchtem Kathoden-Systemgas. Die erhohte Gasfeuchte scheint
die Nickelmenge nicht zu beeinflussen und weist folglich keinen Einfluss auf den Zeitpunkt
des Kurzschlusses auf.

Nickel aus chemischer Analyse EZ 129

Ni [mg/cm2]

Abbildung 8.10 Nickelabscheidung in der Elektrolytmatrix einer Standardzelle nach
1000 h Betriebsdauer unter Standard-Kathodengas mit 3 % abs. Feuchte

Ez-167

Ni [mg/cm2]

Abbildung 8.11 Nickelabscheidung in der Elektrolytmatrix der EZ-167 nach 1000 h
Betriebsdauer unter Kathoden-Systemgas mit 20 % absoluter Feuchte
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8.4  EZ 193/ Umsetzung der Folgerungen in der EUROZelle

Die Ergebnisse der innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden
zusammen mit den Resultaten anderer im Hause der MTU durchgefiihrten Promotionen zu
einem grundsitzlich neuen Zellkonzept fiir MCFCs umgesetzt. Die von M. Bednarz und M.
Steinfort konzipierte EUROZelle kombiniert ein vereinfachtes mechanisches MCFC-Design
mit neuartigen Elektrodensystemen und wurde entworfen, um eine Verringerung der
Arbeitstemperatur auf 600 °C realisieren zu konnen. Als ein wesentlicher Impedanzbeitrag in
MCFC-Kathoden wurde die Gasdiffusionshemmung innerhalb der mikroporésen Struktur
identifiziert, der {iber die Diffusionsimpedanz hinaus zur Ausbildung abgeschatteter
Kathodenbereiche fiihrt.

Fiir die neuartige Kathode wurde eine Funktionstrennung in zwei verschiedene Schichten
durchgefiihrt. Die der Matrix zugewandte Seite besteht aus einer diinnen foliengegossenen
Schicht analog =zu tapecast-Kathoden, die durch ihre mikroporése Struktur die
elektrochemische Funktion gewihrleistet. Die dem Stromkollektor zugewandte Seite besteht
aus einer groben, makropordsen Sinterstruktur, welche die elektronische Leitfdahigkeit,
mechanische Stabilitdt und den Gastransport zur mikropordsen Schicht sicherstellt. Abbildung
8.12 zeigt einen Vergleich zwischen konventionellen tapecast-, dry-doctoring und einer
neuartigen EUROZell-Kathoden mit Funktionstrennung.
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Abbildung 8.12 Vergleich der EUROZell-Kathode zu konventionellen dry-doctored-
und tapecast-Kathoden im 9 cm?-Halbzellenteststand

Der Gesamtwiderstand der EUROZell-Kathode ist mit 160 mOhm signifikant geringer als die
der konventionellen Kathodentypen, obwohl noch ein erhthter ohmscher Widerstand vorliegt.
Der auffilligste Unterschied ist ein deutlich geringer ausgeprigter Gasdiffusionswiderstand;
dem Effekt, der durch die Funktionstrennung beabsichtigt war.
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Ein wesentlicher Vorteil fiir die Verringerung dieses Impedanzbeitrages ist dessen starke

Stromdichte- und Partialdruckabhéngigkeit, was im Betriebszustand unter elektrischer Last
und Gasumsatz von besonderer Bedeutung ist (nicht im Halbzellenteststand messbar). Eine
wichtige Konsequenz aus der verbesserten Leistungscharakteristik der EUROZell-Kathoden

ist die Moglichkeit, die Betriebstemperatur der MCFC abzusenken und zu erhdhten

Lebensdauern zu gelangen. Die im Halbzellenteststand gemessene Temperaturabhingigkeit in
Abbildung 8.13 lasst erwarten, dass die Leistung einer EUROZelle bei 600°C im Bereich der
Leistung von Standardzellen bei 650°C liegt.
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Impedanzspektren eines 9 cm? EUROZell-Kathodenstapels bei

variierter Betriebstemperatur unter Standard-Kathodengas

Die Aktivierungsenergie der Gesamt-Kathodenreaktion betrigt nach Abbildung 8.14 fiir

diesen Kathodentyp ca. 50 kJ/mol im Temperaturbereich zwischen 650 und 600 °C.
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Innerhalb des mit einer gleichartigen Kathode ausgestatteten 250 cm? Laborzellentests EZ-
193 wurde die Temperaturabhingigkeit des Zellleistung bzw. der Zellspannung bei einer
Stromdichte von 160 mA/cm? bei verschiedenen Elektrolytfiillgraden der Kathode untersucht.
Die erste Variation der Betriebstemperatur wurde bei einem Fiillgrad von 40 %
aufgenommen. Bei 600 °C wurden 2 g Elektrolyt nachgefiillt und die Messung der
Temperaturabhidngigkeit wiederholt. In  Abschnitt 6.2 wurde der FEinfluss der
Elektrolytbefiillung auf die Relationen der einzelnen Impedanzelemente aufgezeigt. Da die
mit den einzelnen Impedanzelementen korrespondierenden Prozesse unterschiedliche
Aktivierungsenergien besitzen, wurde ein Einfluss des Fiillgrades auf den Leistungs-
Temperaturgang vorhergesagt. Abbildung 8.14 zeigt den Temperaturgang der Zellleistung bei
40 und 60 % (v/v) Elektrolytbefiillung des freien Kathoden-Porenvolumens. Der postulierte
Effekt wird besonders in der Auftragung der Spannungsinderung pro Temperatureinheit in
mV/K auf der Sekundirachse deutlich. Eine weitere Zugabe von Elektrolyt war nicht
moglich, da das primére Versuchsziel gefdhrdet wiirde.
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Abbildung 8.14 Einfluss des Fiillgrades auf die Temperaturabhéngigkeit der
Zellleistung der EZ-193 im Systemgasbetrieb bei 160 mA/cm?

Es ist zu erkennen, dass die Zelle im Zustand der hoheren Elektrolytbefiillung von 60 % eine
erhohte absolute Leistung bzw. Zellspannung aufweist als vor der Elektrolytzugabe. Auch die
Abnahme der Vollast-Zellspannung mit sinkender Arbeitstemperatur ist geringer ausgepragt
als im Fall der 40 % Befiillung.
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Kapitel 9

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Mechanismus der Kathodenreaktion von Karbonat-
brennstoffzellen untersucht und mogliche Wege beleuchtet, diese Reaktion zu beschleunigen.
Die Aufklidrung des seit 40 Jahren untersuchten mechanistischen Ablaufs dieser Reaktion ist
von grundsdtzlichem wissenschaftlichen Interesse. Ferner kann den Erkenntnissen und
abgeleiteten Folgerungen zur Absenkung der Betriebstemperatur eine mafigebliche Rolle bei
der Uberfiihrung von Karbonatbrennstoffzellen in ein kommerzielles System fiir effiziente
Energiewandlung zukommen. Innerhalb der EUROZelle, einem neuen Konzept fiir
Karbonatbrennstoffzellen, wurden u.a. die elektrochemischen Erkenntnisse und Folgerungen
in Form einer funktionsgetrennten Kathode umgesetzt. Die hohe Leistung der neu
entworfenen Kathode lag signifikant tiber der von Elektroden nach dem Stand der Technik
und lie} sich anhand von impedanzspektrometrischen Untersuchungen der Beschleunigung
jener Prozesse zuordnen, die durch die Verdnderungen beeinflusst werden sollten.

Die Untersuchung von elektrochemischen Reaktionen in Karbonatschmelzen gestaltet sich
aufgrund deren Aggressivitidt und hoher Schmelzpunkte schwierig, was hohe Anforderungen
an den apparativen Aufbau stellt. Insbesondere Experimente zur Sauerstoffreduktion, einem
Teilschritt der Kathodenreaktion von Karbonatbrennstoffzellen, leiden unter geringen
Konzentrationen elektroaktiver Spezies und thermisch stark verbreiterten Redoxsignalen. Es
besteht in der Literatur bislang weder Einigkeit hinsichtlich der Art der reduzierbaren
Sauerstoffspezies in Karbonatschmelzen noch des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes.
Aus diesem Anlass wurden grundlegende, eigene Tiegelversuche unter den Bedingungen
eines atmosphdrischen MCFC-Systems durchgefiihrt. Die Untersuchungen der Sauerstoff-
reduktion an der reinen Schmelze aus eutektischem Lig ;Ko 33-Karbonat erfolgte mit Hilfe
schneller Cyclovoltammetrie, um trotz der geringen Konzentrationen verwertbare Signale zu
erhalten. Die Scanraten wurden zwischen 1 V/s und 10.000 V/s variiert, wobei bei hohen
Scanraten zu hinterfragen ist, ob die Versuchseinstellungen zum Verlassen reversibler
Bedingungen gefiihrt haben.
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Durch Variation der elektrochemischen Versuchsbedingungen wie Scanraten und Umkehr-
potentialen konnte ein Redoxsignal in reinem Li,K-Karbonat unter atmosphirischen
Kathodengasbedingungen hergestellt und beobachtet werden. Bei der zur Beobachtung
minimal notwendigen Scanrate von 100 V/s wurde die homogene Geschwindigkeitskonstante
bereits iiberschritten (keine reversiblen Bedingungen), so dass kein direkter Vergleich mit den
durch Zusatz von Per- und Superoxidionen hervorgerufenen Signalen vorgenommen werden
konnte. Eine Gegeniiberstellung der Redoxsignale von Schmelzen nach Zugabe von Per- und
Superoxidionen zeigte, dass diese sich elektrochemisch gleich verhalten; Potentiallage und
Signalbreite waren identisch. In beiden Fillen wurde ein Elektron im geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt iibertragen. Als Arbeitshypothese wurde dieser Schritt der Reduktion
von Superoxidionen zu Peroxidionen zugeschrieben.

Verschiedene Metalloxide (Antimon-, Chrom-, Wismut- und Kupferoxid) wurden auf ihre
elektrochemischen Eigenschaften in Karbonatschmelzen mit der Absicht untersucht,
geeignete Kandidaten fiir eine homogene Redoxkatalyse der Durchtrittsreaktion zu finden.
Cyclovoltammetrische Versuche zeigten, dass der Wechsel der Oxidationsstufen 1 und 2 von
Kupferionen im Potentialbereich der MCFC-Kathodenreaktion liegt und somit die wichtigste
Mediationsbedingung erfiillt. Sowohl im Fall des Kupfers als auch bei anderen Metallionen
liegt das Reduktionpotential zur metallischen Form innerhalb des Potentialbereiches einer
MCFC, was zu einer Ansammlung dieses Metalls an der Anode bzw. innerhalb der
Elektrolytmatrix fithren wiirde. Ein Versuch mit einer kupferoxidaktivierten NiO-Kathode in
einer Laborzelle resultierte nicht in einer signifikanten Beschleunigung der Kathodenreaktion
bzw. deutlich erhohter Zellspannung.

Innerhalb impedanzspektrometrischer Untersuchungen der Kathodenreaktion in kompletten
250 cm?-Labor-Brennstoffzellen wurde eine Artefakt der zellinternen Referenzelektroden
gefunden, der eine zuverldssige Auswertung erschwert bzw. verhindert. Aus diesem Anlass
wurde ein symmetrischer Kathoden-Halbzellenteststand entwickelt, der mechanistische
Studien und Untersuchungen unabhingig von Referenzelektroden erlaubt. In diesem
Teststand wurden Kathoden mit einer breiten Variationsmoglichkeit in Abhédngigkeit
elementarer Kathodenparameter betrachtet, wie der Temperatur, Partialdriicke, Stromdichte,
Materialien sowie verschiedenen Elektrolytfiillgraden und Morphologien. Durch Variation
des Elektrolytfiillgrades gelang eine weitgehende Separierung der Polarisationsvorginge im
Impedanzspektrum nach deren Zeitkonstanten. Die so unterscheidbar gestalteten Prozesse
wurden auf ihre Reaktionsordnungen sowie Temperatur- und Stromdichteabhingigkeiten
untersucht. Die Zuordnung der in Messungen zuginglichen Impedanzelementen zu
physikalisch-chemischen Prozessen der MCFC-Kathodenreaktion erfolgte anhand der
Ubereinstimmung der gemessenen Abhiingigkeiten zu plausiblen Erwartungswerten
hinsichtlich Signifikanz, Reaktionsordnungen, Aktivierungsenergien, Langzeitbeobachtungen
sowie Zeitkonstanten. Das so erarbeitete Reaktionsmodell beinhaltet im Unterschied zu den
bisherigen keinen signifikanten Beitrag des Durchtrittswiderstands, hingegen eine wesentliche
Gasdiffusionshemmung, eine langsame Bildungsreaktion der reduzierbaren elektrochemisch
aktiven Sauerstoffspezies sowie eine Reaktionshemmung bei der Bildung von Karbonationen
aus Oxidionen und Kohlendioxid. In Ubereinstimmung zu Literaturmodellen ergibt sich bei
Temperaturen um 650 °C eine vorwiegend transportgehemmte Reaktion, wihrend im Bereich
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um 550 °C iiberwiegend eine kinetische Hemmung vorliegt. Dieses Reaktionsmodell wurde
unter konkreter Zuordnung der Teilschritte zu Schaltelementen in ein Ersatzschaltbild
umgesetzt. Ausgehend von den beriicksichtigten Prozessen wurde anhand von Erwartungs-
werten eine mathematische Formulierung zur Berechnung der korrespondierenden Impedanz-
elementen erstellt. Der Vergleich der vollstindig anhand der Modells simulierten Spektren
und Abhiingigkeiten mit realen Messungen zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment.

Das erarbeitete Reaktionsmodell fir MCFC-Kathoden bzw. die oben genannte Simulation
lieferte Hinweise auf sinnvolle Modifikationen an MCFC-Kathoden. In einer EUROZell-
Kathode wurde versucht, die bei hohen Temperaturen dominierende Gasdiffusionshemmung
durch eine Zweiteilung der Elektrode in funktionsgetrennte Bereiche zu verringern. Die
Gestaltung der matrixabgewandten Kathodenseite als makropordse, transportfreundliche
Struktur bewirkte eine deutliche Verkleinerung des als Diffusion identifizierten
Impedanzelementes. Die mit dieser Komponente betriebene Laborzelle erméglichte aufgrund
der stark verringerten Kathodenpolarisation eine Absenkung der Betriebstemperatur auf
600°C und einer gleichzeitigen Steigerung der Leistungsdichte.

Bisher sind wichtige Effekte wie thermochemische Interaktionen, Temperaturgradienten und
Anodeneffekte nicht in das Modell einbezogen. Wasserdampf wird in der &lteren Literatur
zumeist als Inertgas im Verlauf der Kathodenreaktion beschrieben. Ein Labor-
Brennstoffzellenversuch mit einer Kathodengasfeuchte, die dem Systemgas einer MCFC
entspricht, zeigte einen signifikanten Einfluss des Wasserpartialdruckes auf die Zellleistung
bzw. Kathodenpolarisation. Der mechanistische Hintergrund dieses Einflusses ist bislang
nicht geklédrt. Im Zuge der weiteren MCFC-Forschung kann sich dieser Effekt als einer der
weiteren Schritte erweisen, die Leistungsdichte von Karbonatbrennstoffzellen zu steigern.
Neben einer direkten Uberarbeitung bzw. Optimierung der Komponenten und Fertigungs-
prozesse besitzt die Steigerung der Leistungsdichte eine Schliisselrolle fiir die kommerzielle
Einfiihrung von Karbonatbrennstoffzellensystemen als Energiewandler fiir eine effiziente
dezentrale Energieversorgung.
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Abstract

Within this thesis the reaction mechanism of the MCFC cathode reaction was examined and
searched for a way for its acceleration. This mechanism has been a subject of research
activities since 40 years. Exceeding the pure scientifical interest the knowledge about this
mechanism and conclusions for lowering the MCFC operation temperature can play a key role
in commercialisation of an efficient heat&power cogeneration system. Conclusion of this
thesis findings were included in the EUROcell design, a new concept for MCFC electrodes,
cells and stack components. The performance of the EUROcell cathode significantly
exceeded those of state of the art cathodes. AC impedance studies confirmed that the design
change resulted in the acceleration of that process, that should be influenced by the variations.

Due to the aggressive carbonate melts and high melting points electrochemical examinations
turned out to have high requirements to the experimental setup. Particularly investigations on
oxygen reduction suffered from low concentrations of the electroactive species and thermal
signal broadening. Still there is no consensus in literature about the nature of dissolved
reducable oxygen species inside the electrolyte melt. For reasons of this experiments were
performed under atmospheric MCFC gas conditions using fast cyclic voltammetry for
obtaining acceptable signals in spite of low concentrations inside the eutectic lithium-
potassium carbonate melt. The scanrate was varied between 1 V/s and 10.000 V/s whereas the
higher scanrates may have led to irreversible conditions, so a direct comparison to signals
obtained by adding per- or superoxide was not possible. The signals of added per- and
superoxide ions appeared to be identical with a one electron transfer during the rate limiting
step. As a hypothesis this step was attributed to the reduction of superoxide to peroxide ions.
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The electrochemical behaviour of various metal oxides (Sb, Cr, Bi, Cu) was examined during
a screening for a homogeneous redox catalyst (mediator) for the charge transfer reaction. By
using cyclic voltammetry copper ions were found to show a change from oxidation state I to
II in the potential range of a MCFC cathode, fulfilling a necessary requirement on a mediator.
Each of the tested metal compounds is converted to the metallic or an insoluble state within
the potential range of a MCFC so that a solid deposition inside the matrix or anode would
occur during long term operation. Surprisingly there was no effect on the cell performance
observed within a labscale cell test using a copper oxide redox catalyst activated cathode
though a meditative action for the charge transfer should take place.

During impedance investigations on the cathode reaction in a 250 cm? laboratory cell an
artefact of the cell internal reference electrode was found which makes a reliable evaluation of
the spectra more difficult or even prevents it. To undergo this artefact a symmetrical cathode
half cell testbed was developed which allowed mechanistic studies and tests independent of
reference electrodes. In this testbed a large range of cathodes were examined with changes of
the significant cathode parameters such as temperature, partial pressures, current density,
materials, morphologies and different degrees of electrolyte fillings.

Through variation of the electrolyte filling level it was possible to separate the polarisation
processes by their time constants. The different processes were examined with regard to
reaction orders as well as dependencies of temperature and current density. These impedance
elements were assigned to physical and chemical processes by use of plausible values of
expectation, significance, reaction orders, activation energies and long tern observations. The
reaction model so obtained does not show any significant impedance contribution of the
charge transfer resistance but an important role of gas transportation limitations, a slow start
reaction (formation of reduceable electrolyte-soluble oxygen species) as well as a slow
recombination of oxide ions and carbon dioxide.

In accordance with models found in literature the cathode reaction is mainly limited by
transport processes in the high temperature range of about 650°C whereas in the range of
550°C a cinetical limitation is dominant. This reaction model was transferred to a complete
equivalent circuit of the MCFC cathode by assigning the obtained processes to adequate
partial equivalent circuits. Combining the examined processes and with their predicted
dependencies based on values of expectation for basic operation parameters a mathematical
formulation of the corresponding impedance elements / cathode behaviour was obtained. The
simulated cathode impedance spectra and dependencies based on these results are in good
accordance with experimental results.

The reaction model leads to some conclusions how MCFC cathodes could be improved.
These conclusions were taken into consideration during the design of a new cathode type for
the Eurocell concept. The cathode showing high impedance due to poor gas transport was
divided into two functional separated layers, one optimised for the electrochemical reaction
and the other one improved for gas transport properties using a macroporous structure.
Laboratory cell tests using this cathode type allowed to lower the operation temperature to
600 °C and improved power density.
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Until now there are some important effects not included in the model such as thermochemical
effects on electrolyte distribution, moisture influences and effects of the anode side. In earlier
literature steam is considered as an inert gas in the cathode reaction. A lab cell test with
cathode gas humidity corresponded to system conditions showed a significant influence of the
water partial pressure on the overall power output and cathode polarisation. The mechanism
behind this interaction still is unclear; it is considered to a different electrolyte basicity and /
or different electrolyte contact angles in dry and humid atmosphere. In the further
development this effect could prove to be valuable for improved power density of a MCFC.
An increased power density and lifetime are the key parameters in commercialisation of
MCEFC systems as an clean and efficient heat and power co-generation technology.
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Imaginérteil der Impedanz, Ohm
Stromdichte, A/m?2

Austauschstromdichte, A/m?

1., hochfrequentes kapazitives Impedanzelement
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K2
K3

nct

ocVv

Pi

Ret
Ry
Re
Rges
Rn
Rohm

Rpol

tc

Uz
Uo
Upol

2., mittelfrequentes kapazitives Impedanzelement
3., tieffrequentes Impedanzelement
Induktivitiat, H
Elektrodenreaktionswertigkeit, 1
Wirkungsgrad
Durchtrittsiiberspannung, V
Diffusionsiiberspannung, V

Open Cirquit Voltage, V
Potential-Stromdichtefunktion
Partialdruck des Gases i, bar
Allgemeine Gaskonstante
Durchtrittswiderstand, Ohm
Diffusionswiderstand, Ohm
Realteil der Impedanz, Ohm
Gesamtwiderstand, Ohm

Realteil der Nernst-Impedanz, Ohm
Ohmscher Widerstand, Ohm
Polarisationswiderstand, Ohm
Temperatur in °C oder K

Tape casted

Betriebsspannung, V
Zellspannung, V

theoretische Gleichgewichtsspannung, V
Polarisationsspannung, V
Kreisfrequenz, Hz
Warburg-Impedanz, Ohm
Durchtrittswetigkeit, 1

Impedanz, Ohm
Diffusionsimpedanz, Ohm
Nernst-Impedanz, Ohm

Warburg-Impedanz, Ohm
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