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KURZFASSUNG

Titel: Betriebsverhalten einer SOFC mit teerbeladenen Brenngasen

Autor: Werner Lerch

1. Stichwort: SOFC
2. Stichwort: Teer

3. Stichwort: Reformierung

Der immer starkere Energieverbrauch der Gesellschaft, die steigenden Energiepreise sowie die
Importabhéngigkeit fordern natirliche, erneuerbare und nachhaltige Ressourcen, die zur
Energieumwandlung herangezogen werden kénnen. Da Osterreich ein dichtbewaldetes Land
ist, bietet dieser nachwachsende Rohstoff ein enorm hohes Potential fur die
Energieumwandlung. Um diesen Rohstoff effizient nutzen zu kénnen, bieten sich verschiedene
Vergaserkonzepte an, die je nach Prozessfiihrung unterschiedliche Gaszusammensetzungen
liefern. Auch Teere, die bei der Vergasung entstehen, weisen Nutzungspotential auf. Um diese
Teere jedoch als Brennstoff nutzbar zu machen, missen diese héheren Kohlenwasserstoffe in
einem Reformierungsprozess in Wasserstoff und Kohlenmonoxid umgewandelt werden. Hier
bietet sich besonders die Hochtemperatur Brennstoffzelle ,Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)* an, da
der Reformierungsprozess nur bei hohen Temperaturen stattfinden kann. Am Institut fur
Warmetechnik der Technischen Universitdt Graz wurde ein SOFC Brennstoffzellenprifstand
aufgebaut, um diese Reformierung in der Zelle zu untersuchen.

Mit dieser Diplomarbeit ,Betriebsverhalten einer SOFC mit teerbeladenen Brenngasen® konnte
aufgezeigt werden, dass Teere intern reformiert werden.

Dabei wurde speziell das Teer Naphthalin (CigHg) mit einer maximalen Konzentration von
3000ppm ndher analysiert. Versuchsparameter fur die Umsetzung der Teere waren
Temperatur, Wasserdampfkonzentration sowie Stromdichte. Am Prifstand wurden
Strom/Spannungs-Kennlinien mit und ohne Naphthalineinsatz aufgenommen. Das Gas wurde
mit einem Gasanalysator vor und nach der Anode gemessen. Durch den Einsatz von
Naphthalin konnte eine Erhdéhung der Wasserstoff- und Kohlenmonoxidkonzentration
nachgewiesen werden. Ersichtlich war dies an den aufgenommenen Strom/Spannungs-
Kennlinien, wo eine Spannungserhdhung beobachtet wurde, die auf eine Reformierung der

Teere in der SOFC schliel3en lasst.



ABSTRACT

Title: Performance of a SOFC with tarloaded gases

Author: Werner Lerch

1% keyword: Solid oxide fuel cell
2" keyword: tar
3" keyword: reforming

The increasing energy consumption of our society, rising energy prices and the dependence on
imports demand natural, renewable and sustainable resources that can be used for energy
conversion.

Since wide areas in Austria are covered by wood, this renewable raw material has an extremely
high potential to be used for energy conversion. For the efficient use of this raw material a
variety of gasifying concepts exist, providing different process depending gas compositions.
Also tars, which are produced through gassing, have potential for use. To make tars useable as
a fuel, these higher hydrocarbons need to be converted into hydrogen and carbon monoxide by
a reforming process. Therefore the high temperature fuel cell, so called "Solid Oxide Fuel Cell
(SOFC)”, is especially useful, because the reforming process can take place at high
temperatures only. At the Institute of Thermal Engineering at the Technical University of Graz a
SOFC based fuel cell test rig was build, to perform several trials for analysing these reforming
processes. With this thesis "performance of an SOFC with tarloaded gases" it could be
demonstrated, that tars can be internally reformed. Specifically the tar Naphthalene (CyoHg) with
a maximum concentration of 3000ppm was analyzed in detail. Experimental parameters for the
conversion of the tars were temperatures, water vapour concentrations as well as current
densities. A current-voltage-curve with and without use of naphthalene was recorded. The gas
was measured with a gas analyzer before and after the anode. By using naphthalene, an
increase of the hydrogen and the carbon monoxide concentration could be detected. This was
evident in the recorded current-voltage-curves, where there was a significant increase of

voltage, which is an indicator that tars have been reformed within the SOFC.



VORWORT

.Die wirkliche Entdeckungsreise besteht nicht darin, neue Landschaften zu suchen, sondern

sich die Welt mit neuen Augen anzuschauen.”
(M. Proust)

Ohne Energie ware ein Leben, wie es die industrialisierte Gesellschaft heute fihrt, nicht
mdglich. Ein Grundgedanke, dass Energie nachhaltig und effizient genutzt werden muss, soll
der breiten Offentlichkeit weiter gegeben werden. Diese Griinde waren ausschlaggebend, dass
ich schon zu Beginn meines Studiums die Vertiefung ,Energie- und Umwelttechnik® gewahlt
habe.

Im Rahmen meines Studiums befasste ich mich mit erneuerbaren Energietrdgern, was mich
zum Institut fur Warmetechnik und weiters zum Diplomarbeitsthema ,Betriebsverhalten einer
SOFC mit teerbeladenen Brenngasen* fiihrte. Die Motivation dieses Thema zu bearbeiten war,

Zu zeigen, dass Teere in einer Hochtemperaturbrennstoffzelle reformiert werden kdnnen.

Einen grof3en Dank méchte ich meinem Diplomarbeitsbetreuer Hrn. Dipl.-Ing. Martin Hauth
aussprechen, der mir stets mit Rat und Tat zur Seite stand. Ein weiterer Dank gilt Hrn. Univ.
Prof. Dr.-Ing. Jirgen Karl der mir die Durchfihrung der Arbeit am Institut fir Warmetechnik

ermdglichte.

Ganz besonderen Dank mdchte ich meiner Familie und insbesondere meinen Eltern Vinzenz
und Pauline aussprechen, ohne deren Unterstitzung die Verfassung dieser Diplomarbeit nicht
madglich gewesen ware.

Weiters mochte ich Stephanie, Sabrina und Robert danken, die mir stets bei offenen Fragen zur

Seite standen.

Graz, 24.11.2009

Werner Lerch
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1 Einleitung

1 EINLEITUNG

Der Energiebedarf wird in den nachsten Jahren weiter steigen. Zuriickzufiihren ist dies auf das
starke Bevolkerungswachstum. Ein Drittel der Weltbevolkerung konsumiert etwa zwei Drittel des
gesamten Weltenergieverbrauchs. Derzeit stammt der Grofdteil der Energie, die dem

Endverbraucher bereitgestellt wird, von fossilen Energietragern.
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Abbildung 1-1: Prognose des Weltenergieverbrauchs [12]

Es ist bekannt, dass die fossilen Energietrager grof3teils aus Krisengebieten stammen und es
daher immer wieder zu Engpassen kommt. Aufgrund der Tatsache, dass die Ressourcen in
einigen Jahrzehnten verbraucht sein werden, missen Alternativen zu fossilen Energietragern
erforscht werden.

Osterreich ist ein sehr dicht bewaldetes Land. Etwa 3,97 Mio. Hektar, das sind in etwa 47% der
Osterreichischen Staatsflache [11], werden von Baumen bedeckt. Da die Energiedichte
gegenuber Methan oder anderen fossilen Energietragern um einiges geringer ist, wird der
Gedanke der dezentralen Energiebereitstellung immer lauter. Dadurch muisste die Biomasse
nicht mit hohem logistischem Aufwand zu den Energieumwandlungsanlagen transportiert
werden. Eine zukinftige Mdglichkeit dezentraler Energiesysteme ware eine Solid Oxide Fuel

Cell (kurz genannt SOFC) mit integrierter Vergasung.
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Abbildung 1-2: Vergleich des elektrischen Wirkungsgrades [10]

Aus Abbildung 1-2 ist ersichtlich, dass sich aus den oben angefuhrten Grunden die
Hochtemperaturbrennstoffzelle fur Energieumwandlung mit hohen Wirkungsgraden in kleinen
Leistungsbereichen anbietet. An der TU Graz am Institut fir Warmetechnik wurde im Laufe
dieser Diplomarbeit ein SOFC - Brennstoffzellenprifstand aufgebaut. Eine Gasregelstrecke und
eine Teerkonditioniereinheit waren bereits vorhanden. Der SOFC Prufstand wurde integriert.
Dieser soll mit Produktgas aus einem Holzbiomassevergaser betrieben werden. Je nach
Vergasungskonzept ergeben sich unterschiedliche Gasqualitaten. Die Nachteile sind jedoch,
dass sich Verunreinigungen wie Alkalimetalle, Partikel, H,S, HCL, Teere etc. bei der Vergasung
bilden. Bis zu welchem Grad die Teere in der SOFC reformiert und in H, und CO umgesetzt
werden, soll mit diesem Prufstand ermittelt werden. Der Prufstand ist zusatzlich mit einer
Gasregelstrecke, einer Teerkonditioniereinheit, und mit einer Gasanalytik ausgestattet. Mit der
Teerkonditioniereinheit kénnen verschiedene Teerzusammensetzungen simuliert und in die
SOFC - Brennstoffzelle gespeist werden. Da die Umsetzung der héheren Kohlenwasserstoffe
in einer SOFC - Brennstoffzelle noch nicht geklart ist, sind Langzeitversuche fir das
Schadigungsverhalten der Teere in einer SOFC notwendig. Mit diesem Prifstand soll ermittelt
werden, welche Teerbeladungen fir den Betrieb einer SOFC zulassig sind, und bei welchen
Betriebsparametern diese betrieben werden muss, um Teere zu reformieren und somit als

Brennstoff nutzbar zu machen.
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2 AUFBAU UND FUNKTIONSWEISE EINER
BRENNSTOFFZELLE

2.1 Entwicklung der Brennstoffzelle

Das Prinzip der Warmekraftmaschine (Carnot Prozess) stellt bis heute die Grundlage fur
nahezu alle Energieumwandlungen dar. Ziel dieses Prozesses ist, chemisch gespeicherte
Energie in eine andere Energieform umzuwandeln (thermische-, mechanische- oder elektrische
Energie). Bei Warmekraftmaschinen erfolgt die Umwandlung von chemischer- in elektrische

Energie Uber den Umweg der Warmeenergie. Dieser ist mit hohen Energie- und somit

Effizienzverlusten wie in Abbildung 2-1 ersichtlich ist, verbunden.

chemische
Energie
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Energle elektro-
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Abbildung 2-1: Vergleich der Umwandlungsprozesse [19]

Verbrennungsmotoren bestimmten das 20. Jahrhundert. Durch die Verknappung der
Ressourcen von Erdol, Gas, Kohle sowie bei der Verbrennung von fossilen Energietréagern und
den daraus resultierenden Umweltbelastungen, wurde der Gedanke der dezentralen und
regenerativen Energieversorgung geboren. Zeitgleich mit dem Elektromotor, dem Dynamo, der
Gasturbine, dem Verbrennungsmotor und der Schmelzflusselektrolyse von Aluminium wurde
durch die industrielle Revolution des 19. Jahrhunderts die Brennstoffzelle entwickelt. Die erste
einfache Brennstoffzelle wurde 1838 von Christian Friedrich Schénbein (1799-1868) entwickelt.



2 Aufbau und Funktionsweise einer Brennstoffzelle

Bei dieser Brennstoffzelle befinden sich zwei Platindrdhte in Salzsaure und diese werden mit
Wasserstoff und Sauerstoff umspult. Christian Friedrich Schénbein bemerkte dabei, dass
zwischen den Platindrahten eine elektrische Spannung vorhanden war. Als Entdecker der
Brennstoffzelle gilt allerdings der britische Jurist Sir William Groove (1811 — 1896) der 1839 bei
der Elektrolyse von verdiinnter Schwefelséure, nach Abschalten des Elektrolysestromes und
Verbindung der beiden Elektroden einen, diesem Strom entgegen gerichteten, Stromfluss
bemerkte. Brennstoffzellen wandeln die im Brennstoff gespeicherte chemische Energie ohne
den Umweg Uber Warme, wie in Abbildung 2-1 ersichtlich ist, direkt in Elektrizitat um. Aus
diesen Vorteilen heraus zog die Brennstoffzellentechnik bereits in den 1960er Jahren in
Raumkapseln und U-Boote ein. In den letzten Jahren gewinnt die Brennstoffzelle immer mehr
an Bedeutung. Durch Entwicklung neuer Werkstoffe, Fertigungsverfahren und innovativer
Systemltésungen findet die Technologie immer mehr Anwendungsbereiche und stellt somit eine

Alternative zu konventionellen Anlagen dar [2].

2.2 Brennstoffzellentypen

Nach der Arbeitstemperatur werden Nieder-, Mittel-, und Hochtemperaturbrennstoffzellen
unterschieden. Der verwendete Elektrolyt — der lonen moglichst gut leiten soll — pragt das

Namenskirzel der eingefiihrten Brennstoffzellen.

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

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

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

Solid Oxide Fuel Cell [2].
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Abbildung 2-2: Zellreaktionen aktueller Brennstoffzellentypen [2]

In einer Brennstoffzelle stromen Brennstoffe und Reaktionsprodukte stéandig zu bzw. ab. Jede
Zellreaktion mit ausreichend negativer freier Enthalpie eignet sich. Ein Reduktionsmittel
(Brennstoff) gibt Elektronen an das Anodenmaterial ab. Die Elektronen flieRen unter
Arbeitsleistung durch den aufReren Stromkreis zur Kathode und treffen dort auf das
Oxidationsmittel. Dieses ist entweder Sauerstoff oder Luft, konnte aber prinzipiell auch Chlor in
einer ,Chlorknallgas — Brennstoffzelle* sein. Als Reaktionsprodukt wird Wasser und
Kohlendioxid je nach Brennstoffzellentyp anodisch oder kathodisch gebildet (siehe Abbildung 2-
2) [2].

2.3 Prinzip der Brennstoffzelle

Grundsatzlich bestehen alle Brennstoffzellen aus zwei porésen Schichten, den so genannten
Elektroden (Anode und Kathode). Diese sind durch eine dritte Schicht voneinander getrennt,
dem Elektrolyten. An der Anode wird der Brennstoff und an der Kathode das Oxidationsmittel
zugefuhrt. Ohne den Elektrolyten wirde es zu einer ganz normalen Verbrennung bzw. zu einer
Knallgasreaktion kommen. Der Elektrolyt bewirkt jedoch eine elektrochemische Reaktion.

Bei der PEMFC Brennstoffzelle (Polymere Electrolyte Fuel Cell / Proton Exchange Membrane
Fuel Cell) wird an der Anode Wasserstoff und an der Kathode Sauerstoff zugefiihrt. An der
Anode bilden sich positiv geladene Wasserstoff- und an der Kathode negativ geladene
Sauerstoffionen. Der lonentransport findet durch den Elektrolyten statt. Je nach
Brennstoffzellentyp ist der Elektrolyt im festen oder flissigen Aggregatzustand entweder sauer

oder alkalisch. Die oben angefuhrte PMFC Brennstoffzelle beinhaltet einen festen Elektrolyten.

5
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Es entsteht eine elektrische Spannung zwischen den beiden Elektroden. Diese Spannung lasst
sich nutzen, wenn die Elektroden uUber einen &uRReren Stromkreis miteinander verbunden
werden. Durch eine einzelne Brennstoffzelle kann eine Ausgangsspannung von ca. einem Volt
erzielt werden. Da diese Ausgangsspannung sehr gering ist und fur die meisten
Anwendungsgebiete eine hohere Ausgangsspannung vorteilhaft ware, werden mehrere
Brennstoffzellen in Serie zu einem Stack zusammengeschaltet. Die serielle Verschaltung der
Zellen kann monopolar und bipolar erfolgen. Bei der monopolaren Verschaltung sind die Zellen
S0 ausgerichtet, dass sich paarweise jeweils zwei Pluspole und zwei Minuspole gegeniber
liegen. Um diese Zellen in Reihe zu schalten, ist eine komplizierte Verschaltung notwendig.

Dadurch wird die Bipolaranordnung stark bevorzugt.

2.4 Thermodynamik der Brennstoffzelle

1
Reaktion: H2 +§Oz — HZO NH= —285,83kJ / mol (2-1)

Die Reaktion findet in einem offenen Reaktor statt, der in einem idealen Warmeaustausch mit
der Umgebung steht. Die Reaktionsenthalpie A'H betragt — 285,83 kJ/mol.

Wird die Brennstoffzelle bei Standardzustand betrieben, gilt idealisiert:
NG=NH-TANS =-2371kJ/mol (2-2)

Temperatur [C]

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

-100
125 - AG ><:
-150
175 |

-200 -

-225
-250 * * —l

TA'S

Enthalpie [kJ/mol]

L 4

|
T

Abbildung 2-3: A'G, A™H, TA'S fir Hy+1/20, -> H,0
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In Abbildung 2-3 ist die freie Reaktionsenthalpie zwischen einem Temperaturbereich von 0 bis
1000C aufgetragen. In dieser Abbildung ist ersichtlich, dass mit steigender Temperatur die
Verluste durch Zunahme der Entropie steigen und daraus resultierend die freie
Reaktionsenthalpie verringert wird. Gerechnet wurden die Reaktionen im Programm FactSage.
Dieses Programm ist ein Berechnungssystem mit integrierter Datenbank im Bereich der
chemischen Thermodynamik. Basierend auf diesen Datenbanken konnen Gleichgewichte
berechnet und in verschiedenen Tabellen- bzw. graphischen Ausgabeformaten dargestellt

werden.
Thermodynamischer Wirkungsgrad:

Der thermodynamische oder ideale Wirkungsgrad eines galvanischen Elementes ist als

Verhaltnis von maximal erhaltlicher elektrischer Energie
—nFE, =AG =AH -TAS 3] (2-3)
zur Reaktionsenthalpie AH der Zellreaktion definiert:

. _AG _AH-TAS _, _TAS
" AH AH AH

[3] (2-4)

Dieser Wirkungsgrad kann je nach Vorzeichen der Reaktionsentropie AS kleiner, gleich grof3
oder groRer als eins (100%) sein. Mit AG und AH als negative Grof3en erhalt man einen
thermodynamischen Wirkungsgrad groRer eins fir AS groBer Null. IAGI > IAHI, d.h. die
reversible erzielbare elektrische Energie ist um den Betrag TAS groRer als die
Reaktionsenthalpie. Der Betrag TAS wird als Warme der Zelle bzw. deren Umgebung
entnommen. AS kleiner Null bedeutet analog IAGI < IAHI und ny, kleiner eins, der Betrag TAS

wird in der Zelle als Warme frei [3].

NG _ -2371kJ/mol

- = =82,95% ;
Tszrev20°C NH  —28583kJ/mol 0 [13] (2-5)
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Vergleich der freien Reaktionsenthalpie verschieden  er Brennstoffe:

Reaktionen:
1
1)  H, +EOZ M - H,0 (2-6)
1
2) CO +EOZ M - CO, 2-7)
3) C+0, M - CO, (2-8)
4  CH,+20,0 - CO, +2H,0 (2-9)
Temperatur [C]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-100 + 1)
-200 ¢
2)
S -300 +
E
g. -400 A & A & A & & A
9 500 | >
>3
-600
-700 2)

-800 = - aAg = = = - = = = u

Abbildung 2-4: A'G fiir H,, CO, C, CHy,,

Abbildung 2-4 zeigt die freie Reaktionsenthalpie verschiedener Brennstoffe zwischen 0 und
1000C. Es ist ersichtlich, dass mit steigender Temperatur A'G fir Wasserstoff und
Kohlenmonoxid zunimmt, und fur Kohlenstoff und Methan annahernd konstant mit steigender

Temperatur bleibt. Zurtickzufiihren ist dies darauf, dass der Term TA'S sehr klein ist.

Reversibler Zellwirkungsgrad der verschieden Brenns toffe:
NG _NH-T,NS
”BZrev = r = r
AH AH

[19] (2-10)
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Abbildung 2-5: Wirkungsgrad fiir H,, CO, C, CH,,

Fur Kohlenstoff und Methan als Brennstoff bleibt der reversible Zellwirkungsgrad mit steigender
Temperatur anndhernd konstant. In Abbildung 2-5 ist auch ersichtlich, dass er einen Wert von
ca. 100% aufweist. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass die Reaktionsentropie ziemlich Klein

ist. Bei Wasserstoff und Kohlenmonoxid dagegen fallt der reversible Wirkungsgrad mit
steigender Temperatur.

Elektrischer Wirkungsgrad:

AN
g =— [8] (2-11)
ms(H,

Der elektrische Wirkungsgrad errechnet sich aus dem Quotienten der elektrischen Leistung zur
zugefuhrten Energie. Der Wirkungsgrad reduziert sich mit steigender Stromdichte. Es gilt einen
Betriebspunkt zu finden, bei dem die Leistungsdichte und damit die erforderliche Zellenzahl und

die Investitionskosten in einem geeigneten Verhaltnis zum Wirkungsgrad stehen [8].

2.5 Nernstspannung

Die Nernstspannung ist als lokales Potential einer Brennstoffzelle definiert. Bei dem Betrieb von
Brennstoffzellen wird eine hohe Ausnutzung des Brenngases angestrebt. Die Umsetzung des
Brenngases in der Zelle liefert an den unterschiedlichen Orten in der Zelle in Abhangigkeit des
Umsatzwirkungsgrades unterschiedliche Konzentrationen und damit lokal unterschiedliche

Potentiale. Wenn keine reinen Brenngase sondern Gasgemische benutzt werden, wird durch

9
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auftretende Mischungsvorgange die Entropie erhéht und dadurch eine Verringerung des
Potentials ersichtlich. In den meisten Fallen ist die Entropie der Produkte geringer als die

Entropie der Edukte. Deswegen beeinflusst die Gaszusammensetzung die freie

Reaktionsenthalpie und damit die thermodynamisch mégliche Spannung. Diese Spannung wird
das Nernstpotential oder auch die Nernstspannung genannt [13].

1,2 _._ .
— Brehngas H., in
= : : r SoFc.  *
z i - | dgz=1000°C
0.8 ' : - ; ' i=20
: .
0.8 a_-;_‘:.__ —6—p =1 bar

wt—p -2 kar
~¥—p = 4 ba-

——p =8 bar

e B

Nefn’stspan nung U
o
ES

o

0 0102 0304 0506 07 08 09 1
Umsatzwirkungsg'raduf [-] Rechenwsrte -

Abbildung 2-6: Nernstspannung [13]

Die Nernstsche Spannung errechnet sich aus der Summe der freien Enthalpien der
reagierenden Edukte und Produkte. Die allgemeine Formel der reversiblen Spannung lautet:
Uy =26 7 (2-12)
BZrev — 7 -1
n® [F

Die Variable n® ist die zZahl der Elektronen die wahrend des lonisationsprozesses bei der
Umsetzung eines Brennstoffmolekils freigesetzt werden.

_-NG(T) _R, T Oh(K)

N [7] (2-13)
n® [F n® [F
Die Gleichgewichtskonstante K errechnet sich aus:
vl
_l| P
K=T1— 7] (2-14)
i\ Po

Durch Einsetzen der reagierenden Komponenten und Vereinfachung der Gleichungen wird

ersichtlich, dass die bestimmende Grol3e fir die Nernstspannung der Sauerstoffpartialdruck
zwischen Anode und Kathode ist.

- RO | p 0, Kathode
N~ n
200, (F

[1] (2-15)
p 0, ,Anode

10
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2.5.1 Kennlinie einer Brennstoffzelle

Die GroRBe der Abweichung des Elektrodenpotentials bei  Stromfluss vom

Gleichgewichtspotential @, wird als Uberspannung n bezeichnet.

n=¢-¢ 3 (49
Bei der Kennlinie kdnnen drei Bereiche unterschieden werden:

« Aktivierungsiiberspannung
« Widerstandsuberspannung
* Konzentrationsiberspannung

Um die Abweichungen der Zelle vom idealen Verhalten zu charakterisieren wird die
Abhangigkeit der Zellspannung U vom Zellstrom | betrachtet.

Teillast Volllast
< Arbeitsbereich >

1,1

o Leistung der
B EEREEEEERT Brennstoffzelle-- - - - - TR LT L -
~ \ Aktivierungs-
= a Maximum- uberspannung
U Power-Point \ 77T
> 08 : ;
S d Betrieb mit
§ 07 Sauerstoff Widerstands-
< i iberspannung
E 0,6 E / ~~~~~~~~~~~~~~ B \/
D - B s+l Fa .
N B8 ; SR N e Konzentrations-
E Betrieb mit Luft “we | | itberspannung
st/  Qymeemeeeee-
03 [
0’2 7 L L I 1 1 1 1 1 I i 1 N SR | L Kok J UOSE T, |
0 500 1000 1500 2000

Stromdichte in mA/cm?

Abbildung 2-7: Strom/Spannungs-Kennlinie einer Brennstoffzelle [8]

Aktivierungsiberspannung:
Die Aktivierungsspannung tritt bei kleinen Stromdichten auf. Ein Faktor dabei ist die

Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts an der Phasengrenze (Elektrode/lonenleiter). Die
Durchtrittsgeschwindigkeit hdngt sowohl von der Art der beteiligten Reaktionspartner, von den
Verhéltnissen im Elektrolyten als auch von den Elektrodeneigenschaften, also vom Werkstoff
ab. Zur stets vorhandenen Durchtrittshemmung kommen Hemmungen durch zu langsamen

11



2 Aufbau und Funktionsweise einer Brennstoffzelle

Stofftransport zur Elektrodenoberflache dazu. Diese wird auch Diffussionshemmung oder
Diffussionsiiberspannung genannt. Herrscht an der Elektrode eine Uberspannung (¢ # ¢o), SO
wird eine Teilreaktion beschleunigt und eine andere gehemmt. Daraus ergibt sich ein
Stoffumsatz und damit verbunden ein elektrischer Strom im &ufRReren Leiterkreis. Bei kleinen
Stromdichten weist die Spannung einen exponentiellen Spannungsabfall auf. In diesem Bereich
dominiert die Aktivierungstiberspannung. Diese ist dadurch zu erklaren, dass die chemischen
Reaktionen langsam zunehmen und die Elektronen Uber die Grenzflache Elektrolyt und
Elektrode wandern. Die Aktivierungsiberspannung wird stark von der Zelltemperatur beeinflusst

und durch Verwendung von Katalysatoren gesenkt [3].

Sgx+neiMel &= S _, J

e~ (aktivierter Komplex}

i
T anf AP
£
o 86X (g) .
2 865 (%)
@ a6*fg)
LY a6t (p)
O = 3
2
T
5 nfFa 'y '
[0}
o g |
el o

<

e~ (Me} e~ (Redoxsystem)

Abbildung 2-8: Enthalpie beim Ubergang eines Elektrons [3]

Der Verlauf des Potentials in Elektrodennahe verschiebt sich bei Anlegen einer &ufR3eren
Potentialdifferenz. Dadurch andert sich der Energiezustand der geladenen Teilchen, die sich in

der Doppelschicht und in der Elektrode befinden. Die elektrische Energie errechnet sich aus:
E, =nF¢ [3] (2-17)

In Abbildung 2-8 wird das Verhdltnis flr eine Potentialverschiebung in negative Richtung
dargestellt. Die freie Enthalpie des Redoxsystems ist als Funktion der Reaktionskoordinate
aufgetragen. Als Redoxsystem wird ein System bezeichnet, bei dem ein Reaktionspartner
Elektronen auf den anderen Ubertragt. Bei einer solchen Elektronentbertragungsreaktion findet
eine Elektronenabgabe d.h. eine Oxidation und eine Elektronenaufnahme, also eine Reduktion

statt.

12
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Widerstandstiberspannung:
Der Bereich mittlerer Zellstrome hei3t ohmscher Bereich. Dort dominiert die
Widerstandstiberspannung no,m durch den ohmschen Innenwiderstand R;, der Zelle. Die

Spannung fallt linear mit dem Zellstrom [3].

Konzentrationsiiberspannung:

Bei hohen Stromen dominiert die Konzentrationsiiberspannung ngs den Spannungsabfall. Die
Spannung fallt stark ab, um die Elektroden mit Brenn- und Oxidationsgasen zu versorgen. Der
Antransport ist durch die Diffussionsgeschwindigkeit der Gase in die Dreiphasenzone begrenzt.

Bei Erreichen der Grenzstromdichte Iy, fallt die Spannung auf Null ab [3].

Abbildung 2-9: Dreiphasenzone der SOFC [7]

In Abbildung 2-9 ist eine sogenannte Dreiphasenzone eingezeichnet. Der Elektrolytwerkstoff
reicht teilweise in die porose Elekrodenstruktur hinein. Damit eine elektrochemische Umsetzung

erfolgen kann, missen folgende drei Phasen miteinander im Kontakt stehen:

e Gasphase (durch die Reaktanten zugefihrt)
* Festelektrolyt (YSZ)
* Nickelkatalysator (Ni)

Der Katalysator muss sowohl zum Gas, zum Protonenleiter als auch zum Elektronenleiter
Kontakt haben. An diesen elektrochemischen Reaktionszentren laufen die elektrochemischen
Prozesse ab. Wasserstoff und Sauerstoff werden katalytisch umgesetzt. Die Nickelteilchen
wirken als katalytische Zentren. Die katalytische Wirkung ist umso grol3er, je grofRRer die
wirksame Oberflache ist. Fir den Umsatz von Wasserstoff sind vor allem Platinmetalle (Pt, Pd,
Ru) und ihre Legierungen sowie spezielle Nickelzubereitungen und Wolframcarbid geeignet.
Fur den Umsatz von Sauerstoff eignen sich ebenfalls Platinmetalle, Nickel und auch Silber. Die
genannten Elektrokatalysatoren werden in moglichst geringen Mengen in die Porenwande

eines pordsen Tragermaterials (Sinternickel, gepresstes Aktivkohlepulver) eingebettet. Um nicht

13
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zur Einstellung eines Porengleichgewichts stets einen bestimmten Gasdruck aufrechterhalten
zu missen, werden entweder Doppelschichtelektroden oder hydrophobierte Elektroden benutzt.
Im Falle von Doppelschichtelektroden werden eine feinpordse Schicht und eine grobpordse
Schicht zu einer Elektrodenplatte vereint. Die Dreiphasenzone ist dann in der Mitte fixiert. Der
gleiche Effekt wird erreicht, wenn die Gasseite einer porosen Plattenelektrode hydrophob, also

wasserabweisend, ausgefuhrt ist [3].

2.6 Reformierung

Steam reforming:
Bei der Dampfreformierung (steam reforming) werden hohere Kohlenwasserstoffe bei einer

Temperatur oberhalb von 750C zu Wasserstoff und Ko hlenmonoxid reformiert.

Die Reaktionsgleichung fir die Umsetzung der héheren Kohlenwasserstoffe lautet:

Die Reaktion ist endotherm.
Partielle Oxidation:

Ein weiteres Verfahren flr die Erzeugung von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen ist die
partielle Oxidation. Bei dieser wird der Kohlenstoff in Gegenwart eines Katalysators (Sauerstoff)
zu Kohlenmonoxid und gleichzeitig Wasserstoff oxidiert.

Die Gleichung fiir die Umsetzung der hoheren Kohlenwasserstoffe lautet:
n

Die Reaktion ist exotherm.

Werden die partielle Oxidation mit dem steam reforming verglichen, so gelangt man zu
folgenden Schluss: Die Abwéarme der partiellen Oxidation muss in den Prozess eingebunden
werden und anderseits muss die Wéarmezufuhr fir das steam reforming im Prozess
bereitgestellt werden. Der Vorteil der SOFC Technologie liegt nun darin, dass im Falle des

steam reformings die Abwarme der SOFC direkt genutzt werden kann. Bei diesem Verfahren

14
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der integrierten  Reformierung wird keine zusétzliche Entropie  durch einen

Verbrennungsprozess zur Beheizung des Reformers erzeugt [13].
Dampfreformierung von Methan:

Das Prinzip der Reformierung soll zunédchst am Beispiel der Umsetzung von Methan erlautert

werden:
CH,+H,000 - 3H,+CO [ AH=+22597kJ/mol(750°C) (2-20)

Der Prozess liefert aus Methan und Wasser ein Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid.
Dieses kann direkt in den Hochtemperaturbrennstoffzellen MCFC und SOFC als Brennstoff
eingesetzt werden.

Um sicherzustellen, dass die Reaktion auch vollstédndig ablaufen kann, ist ein Uberschuss an
Wasserdampf erforderlich. Es zeigt sich aus thermodynamischen Betrachtungen, dass bei der
Reformierung ein Steam / Carbon (S/C) Verhdltnis von ~ 2 einzuhalten ist, um zu

gewabhrleisten, dass es zu keiner Kohlenstoffabscheidung kommt [13].

Auch Teere kdnnen auf dieser Weise reformiert werden:
y
C,H, +xH,0 - (x +E H, +xCO |4 (2-21)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die hohere Kohlenwasserstoffverbindung Naphthalin (CygHs)

am SOFC — Brennstoffzellenprifstand untersucht:

CyoHs +10H,0 [ — 14H, +10CO  AH =+123196kJ / mol(750°C) (2-22)
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Teerdefinition:

Teer ist ein Vielstoffgemisch aus organischen Komponenten, das je nach
Entstehungsbedingungen und Ausgangsmaterial sehr unterschiedliche Zusammensetzungen
und Eigenschaften aufweist. Der Begriff Teer ist auf das mittelniederdeutsche Wort ter(e)"
zuriickzufuhren, dass eigentlich ,der Baum Gehérende* bedeutet. Teer ist ein braunliches bis
schwarzes, flussiges bis zdhes stechend riechendes Stoffgemisch. Dieser wird durch die

zersetzende thermische Behandlung organischer Naturstoffe gebildet [6].

Die allgemeine Definition von Teeren nach dem ,Tar — Protocol“ lautet: ,Teer ist ein allgemeiner
Ausdruck fur die Gesamtheit aller organischer Komponenten, die in einem Vergasergas
enthalten sind, mit Ausnahme C; - C¢ Kohlenwasserstoffe. Benzol wird ebenfalls nicht zu den

Teeren gezahlt [17].

In Abhéngigkeit vom eingesetzten Wandlungsprozess, dem Brennstoff und den Bedingungen
bei der Entstehung unterscheiden sich Teere. Demzufolge wurden verschiedene Mdglichkeiten

vorgeschlagen bzw. verwendet, um Teere zu klassifizieren [6]:

¢ Nach der Entstehung:
- Niedrig-/Hochtemperaturteer
- Priméar-, Sekundar- und Tertiarteer
¢ Nach dem Verfahren bzw. Reaktor:
- Pyrolyseteer
- Schwelteer
- Vergaserteer (Gleichstrom Gegenstrom oder Wirbelschicht)
« Nach analytischen Mdglichkeiten bzw. Eigenschaften:
- Gesamtteer
- Gravimetrische Teere
- GC — detektierbare Teere
- Funf Gruppen: Partikel, schwere Teere, PAH, Phenole, wasserlosliche
Komponenten
- Leichte und schwere Teere
- Klassen chemischer Substanzen: BTX, Furane, Phenole, PAK etc.
- Fiunf Klassen System nach ECN (Energy Research Centre of the Netherlands)

- Sechs Klassen nach Corella et al.

Das Energy Research Center of the Netherlands, klassifiziert die Teere in flinf verschiedene
Klassen [18]:
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Tabelle 2-1: Klassifizierung der Teere

Klasse Eigenschaft

1 Diese Teere konnen nicht vom Gaschromatographen detektiert werden. Diese
Klassen beinhalten die schwersten Teere, die schon bei hohen Temperaturen und
sehr geringen Konzentrationen auskondensieren.

2 Besteht aus heterozyklische Aromaten wie zum Beispiel Phenol. Diese
Komponenten sind meist aufgrund ihrer Polaritat sehr gut wasserldslich. (Pyridin,
Kresol, Phenol und Chinolin).

3 Dies sind 1 - Ring Aromate. Leichte Kohlenwasserstoffe, die kein technisches
Problem aufgrund ihrer Kondensationstemperatur und Wasserloslichkeit darstellen
(Xylol, Styrol und Toluol).

4 Das sind leichte polyaromatische Kohlenwasserstoffe (2 - 3 Ring PAH's (Poly-
Aromatic Hydrocarbons). Diese Komponenten kondensieren bei relativ hohen
Konzentrationen und mittleren Temperaturen (Naphthalin, Biphenyl,und Anthracen).

5 Diese Gruppe besteht aus schweren polyaromatischen Kohlenwasserstoffen (4 - 7
Ring PAH's). Diese Komponenten kondensieren bei relativ hohen Temperaturen

und geringen Konzentrationen (Pyren, Perylen, und Chrysen).

2.7 Festoxid — Brennstoffzelle (SOFC, Solid Oxide F  uel Cell)

Bei der SOFC wird eine sauerstoffionenleitende Oxidkeramik (ZrO, mit Y,O3) mit pordsen
Katalysatorschichten belegt. Anfangs wurden Aufbauten auf der Basis von zylindrischen
Keramikrohren benutzt. Wegen der geringen Leitfahigkeit des Elektrolyten lag die
Arbeitstemperatur bei 1000C. Fir eine mogliche Ver wendung in Kraftwerken war jedoch ein
Ubergang zu Flachzellenkonzepten erforderlich. Ziel ist es, die Betriebstemperatur auf
mindestens 800C zu senken, damit Dichtungsprobleme und thermischen Belastungen
genugend berilcksichtigt werden. Dieses Ziel brachte die Idee sehr diinner Elektrolytschichten

hervor, weil dadurch der ohmsche Spannungsabfall geringer wird [3].

Kathode .

Verbindung\
Anode
Brennstoff
Kathode
Elektrolyt
Kathede
Oxidationsmittel
(Lutt)

Abbildung 2-10: SOFC Flachzellenkonzept [3]
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2 Aufbau und Funktionsweise einer Brennstoffzelle

Der Katalysator fur die Anode bei der SOFC ist Nickel. Nickel ist sehr viel aktiver als Fe, Co
oder auch Edelmetalle. Um die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Ni und dem mit
Y,0; stabilisierten ZO,, dem sogenannten YSZ, einander anzupassen wird Ni in ein YSZ —
Skelett eingesintert. Auch fir die Kathode wird diese Struktur empfohlen. Als Katalysator der
Kathode werden Oxide des Perowskit — Typen auf der Basis LaMnOg;, LaSrMnO3;, oder LaCoO;
verwendet. Die katalytische Aktivitat dieses Materials fur die Sauerstoffreaktion ist bei 800C
noch zufriedenstellend. Daher wird noch fein verteiltes Platin oder Palladium, typisch 0,5
mg/cm?, zugegeben. Die Verbindung der dinnen Katalysatorschicht von Anode und Kathode
mit benachbarten Zellen erfolgt durch den sogenannten Interconnector. Die Beschichtungen
des Interconnectors bestehen beispielsweise aus LaSrMnOs;, LaSrCrOs; und CoCr,O,4. Der

Elektrolyt und das Interconnector Material sind hauptverantwortlich fur die ohmschen Verluste

3],

2.7.1 Kenndaten der SOFC

Tabelle 2-2: SOFC Kenndaten

Elektrolyt yttriumdotiertes Zirkoniumdioxid (fest)
Zellstruktur starr

Zellaufbau Platte / Rohre

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

Temperaturbeanspruchung hoch

Brennstoff Wasserstoff, Kohlenmonoxid, mit integrierter Reformierung:
Wasserstoff aus Methan, Kohle, Methanol, Benzin, Fllssiggas,
Kohlegas, Biogas

Oxidationsmittel Luft, Sauerstoff

Elektrodenreaktionen Wasserstoff und Kohlenmonoxid reagieren an der Anode mit
durch den Festelektrolyten transportierten Oxidionen zu
Wasserdampf und Kohlendioxid. Kathodisch werden Oxidionen

erzeugt
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2 Aufbau und Funktionsweise einer Brennstoffzelle

2.7.2 Elektrodenreaktionen fur Wasserstoff und Kohl enmonoxid

Wasserstoff (H,) und Kohlenmonoxid (CO) reagieren an der Anode zu Wasserdampf (H,O) und
Kohlendioxid (CO,). Kathodisch werden Oxidionen erzeugt. Diese werden durch den

Festelektrolyten transportiert.

Wasserstoff als Brennstoff Kohlenmonoxid als Brenn stoff
H, —» 2H" + 2¢e’ CO — CO* + 2¢e Reaktion an der Anode
1% 0, +2e — 0% 1% 0, +2e — 0% Reaktion an der Kathode
2H" + 0 - H,0 CO% + 0 — CO, Reaktion der Gesamtzelle
elektrische-/‘.\ Energie @ Wasserstoff
. Sauerstoff
@ ‘l’li — —|? @ @ Elektronen
0, ] © | H
= 7 R T
" o 9—» = ®
8- " | ¢
S . ® g
3 © = =
0, & H,0
2| | -
B [

Kathode Elektrolyt Anode
Abbildung 2-11: Reaktionen in einer SOFC [5]

2.8 Konzepte und Bauformen der Brennstoffzelle

2.8.1 Designs der SOFCs

Die oxidkeramische Brennstoffzelle gibt es in zwei Bauformen: Tubular als Rohrenkonzept und
planar. Das tubulare Design entwickelte sich aufgrund von Dichtungsproblemen mit planaren
Systemen. Das Grundprinzip wird in Abbildung 2-12 gezeigt. Der Brennstoff wird auRen und die
Luft innen der langgestreckten Ro6hre zugefuhrt. Die Kathoden der SOFC bestehen
Ublicherweise aus Lanthan — Manganit. Ein Vertreter dieses Typs ist die Firma Siemens
Westinghouse. Diese Rohren haben einen Durchmesser von 22 mm und eine Lange von
1810mm. Die aktive Lange der Rohre betragt aber nur 1500 mm. Daraus ergibt sich eine aktive
Flache pro Réhre von 834 cm?. Das tubulare Design weist gegeniiber dem planaren System
zwei gravierende Nachteile auf. Erstens ist die Herstellung fir eine kostenginstige Fertigung zu
prozess— und arbeitsintensiv und zweitens leiden die elektrischen Kontakteigenschaften unter

der auf die Bedirfnisse des Gastransports zugeschnittenen Geometrie.
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2 Aufbau und Funktionsweise einer Brennstoffzelle

planares
Konzept

Luft

B o

Kath l‘%MMZA

a ode\'_ ; e

Elekfrolyt— —
Anade

Bipolarplatte

__/ Interkonnektor
Brenngas Kathode : T

Brenngas %

Réhren-Konzept

Abbildung 2-12: Planares — und tubulares Konzept [8]

Siemens entschied sich 1998 nach dem Kauf der tubularen Brennstoffzellentechnologie fur die
Einstellung der hauseigenen Entwicklung planarer Brennstoffzellen. Trotz dieser Entscheidung
gibt es Unternehmen, die ihre Forschungsaktivitaten fur SOFCs auf planare Designs
konzentrieren, wie zum Beispiel die Sulzer — HEXIS — Zelle. Die Brennstoffzelle der Firma
Sulzer hat eine ringférmige Struktur mit einem Loch in der Mitte, welches im Stack als Kanal fir

die Brennstoffversorgung dient [9].

2.8.2 Vergleich der Stutzstrukturen der Zelle

Eine SOFC kann wie in Kapitel 2.8.1 erlautert wurde, planar oder tubular ausgefihrt sein.
Wahrend bei der Niedertemperatur- und Mitteltemperaturbrennstoffzellen die planare Bauweise
gewissermaRen historisch bedingt ist, wurde zu Beginn das Rohrenkonzept verfolgt. Uber
lAngere Zeit haben sich dann auch planare Konzepte entwickelt. Als Vorteile der planaren
SOFC werden die geringeren Herstellungskosten und eine héhere Leistungsdichte genannt.
Allerdings sind die Langen der abzudichtenden Bereiche bei den planaren Zellen im
Allgemeinen deutlich gro3er als bei den tubularen Ausfiihrungen. Die Zellen haben in der Regel
eine Dicke von 0,21mm bis 0,2mm und darunter. Gré3ere Dicken beschranken die ohnehin
geringe Temperaturanderungsgeschwindigkeit von planaren SOFC noch weiter. Ein
unterschiedliches thermisches Dehnungsverhalten von Interconnector und Elektrolyt kann sehr
rasch zu einer Zerstorung der Zellkeramik fuhren. Dies fuhrt dazu, dass Werkstoffe eingesetzt
werden, deren thermische Ausdehnung auf die Ausdehnung der Zellkeramik abgestimmt ist.
Neben einem abgestimmten Dehnungsverhalten muss der Grundwerkstoff der bipolaren Platte
im Betriebsbereich Gber eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit und eine zufriedenstellende
thermische Besténdigkeit verfigen. AuRerdem muss sich an der Oberflache eine chemisch

stabile und elektrisch méglichst gut leitende Deckschicht bilden, damit die elektrischen Verluste

20



2 Aufbau und Funktionsweise einer Brennstoffzelle

moglichst gering bleiben. SchlieBlich muss die SOFC in mehrfacher Hinsicht abgedichtet
werden. Zunéchst muss verhindert werden, dass es zu einer Undichtheit zwischen der Anoden-
und Kathodenseite kommt. Eine Undichtheit zwischen der SOFC und den Versorgungs-
beziehungsweise Gasabflhrleitungen innerhalb der Stacks muss ebenso vermieden werden,
wie eine Leckage zu der Umgebung der Stacks. Eine Erleichterung bei der Werkstoffwahl fir
den Interconnector ist unmittelbar zu erreichen, wenn die Betriebstemperatur der SOFC
gesenkt wird. Durch die Absenkung der Betriebstemperatur sinkt auch die lonenleitfahigkeit
durch den Elektrolyt. Dies wirde bei gleichen Voraussetzungen des Gesamtsystems zu einem
Absinken des elektrischen Wirkungsgrades fuhren. Ein weiterer Losungsansatz geht dahin, den
Stackaufbau konstruktiv so zu gestalten, dass die mechanischen Anforderungen an die

Werkstoffe vermindert werden [13].

Planare Stitzkonzepte:

Elektrolyt

um

Zr0O, 8m 0|%Y203

Stitzstruktur Stutzstruktur Stitzstruktur
Elektrolyt Anode Kathode

~60um

Abbildung 2-13: Strukturaufbau einer SOFC

Neben der geometrischen Struktur der Zelle lasst sich auch der Aufbau der Zellstruktur mit
ihnren Schichten unterschiedlich gestalten. Insbesondere bei der SOFC sind durch die hohen
thermischen Belastungen die verschiedenen Warmedehnungskoeffizienten zu bertcksichtigen.
Die SOFC besteht wie in der Abbildung 2-13 dargestellt aus der Elektrode der Anodenseite,
dem Elektrolyten und der Elektrode der Kathodenseite. Jede dieser drei Schichten kann als
Tragelement der beiden anderen Schichten dienen. Dabei ist wieder entscheidend, dass alle
drei Schichten gleiches Dehnverhalten zeigen.

Bei alteren Zellen wurde meistens der Elektrolyt als Stltzstruktur verwendet. Das heil3t, auf den
etwas dickeren Elektrolyten sind etwa im Siebdruckverfahren die Elektroden aufgebracht. Bei
neueren Zellen haben sich Substratkonzepte entwickelt. Bei diesem Konzept ist entweder die
Anode oder Kathode als Tragstruktur ausgebildet, auf der ein sehr dinner Elektrolyt
aufgebracht werden kann. Ebenso werden dann auf dem Elektrolyten die Kathode und die
Anode aufgebracht. Die Herstellungsverfahren gehen dabei von thermischen Spritzen bis zum
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2 Aufbau und Funktionsweise einer Brennstoffzelle

Aufbringen vom dampfférmigen Material zur Herstellung des Elektrolyten. Besonders
kostenguinstig sind Siebdruckverfahren und die simultane Erzeugung von Schichten, wobei
etwa Extrusions- oder Spinnverfahren Anwendung finden. Die Notwendigkeit die Herstellkosten
deutlich zu senken, verleiht der Entwicklung von optimierten Herstellprozessen eine besondere
Bedeutung [13].

Tubulare Stitzkonzepte:

Die Ausfihrung der tubularen Strukturen sind &hnlich der planaren Zelle. Der Wunsch den
Elektrolyten mdglichst dinn zu gestalten fluhrte dazu, ein pordses keramisches Tragrohr
einzusetzen auf dem dann die Schichten Kathode, Elektrolyt und Anode aufgebracht werden.
Die weitere Entwicklung gestattete es, auf das Tragrohr zu verzichten und die Kathode als
Tragstruktur auszufihren. Analog lasst sich auch die Anodenseite als Tragstruktur verwenden.
Wahrend jedoch bei der planaren Struktur die Entscheidung, ob Kathode oder Anode
Tragstruktur sein soll, keine weiteren Folgen hat, fihrt die Geometrie der tubularen SOFC dazu,
dass mit der Wahl der Tragstruktur auch die Entscheidung getroffen wird, ob das Brenngas

oder Luft innerhalb des Rohres gefiuhrt wird [13].
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3 Untersuchungen

3 UNTERSUCHUNGEN

Ziel der Diplomarbeit war es Strom/Spannungs-Kennlinien mit und ohne Teere am SOFC —
Brennstoffzellenprifstand aufzunehmen und diese mit den theoretischen Kennlinien zu
vergleichen. Bei dem SOFC Prifstand handelt es sich um einen Einzelzellenprifstand. Es galt
zu Uberprifen, ob die dem Brenngas beigefligten Teere zu einer Spannungserhéhung fuhren.
Die Strom/Spannungs-Kennlinienaufnahme erfolgte bei verschiedenen Temperaturen. Um die
Brenngaszusammensetzung messen zu koénnen, wurde eine Gasanalytik aufgebaut, um daraus
Ruckschlisse auf die Umsetzung der Teere ziehen zu kdénnen. Mit dieser kann die
Brenngaskonzentration vor und nach der Anode ermittelt werden. Zum Schluss dieser
Diplomarbeit wurden die durchgefiihrten Untersuchungen mit dem Programm FactSage

nachgerechnet und mit den Messungen der Untersuchungen verglichen.

3.1 Kalibrierung der Gasregelstrecke / des Befeucht ers/der
Teerkonditioniereinheit

Zu Beginn der Diplomarbeit waren die Mass — Flow - Controller (MFC) der stationdren
Gasregelstrecke zu kalibrieren. Als weitere Schritte wurden auch der Befeuchter und die
Teerkonditioniereinheit auf ihre Funktion hinsichtlich der gewilnschten Einstellungsparameter
gepruft. Der Wasserdampfaustrag aus dem Befeuchter wurde gravimetrisch bestimmt. Die
Messungen erfolgten bei 5, 10, 20 und 40 Volumsprozent Wasserdampfgehalt. Zum Schluss
wurde der gemessene Austrag mit den theoretischen Werten verglichen. Als nachstes war die
Teerkonditioniereinheit hinsichtlich ihrer Funktion zu Uberprifen. Der Teerbehdlter funktioniert
ahnlich wie der Befeuchter. Stickstoff gelangt in den beheizten Teerbehélter, dieser
Stickstoffvolumenstrom nimmt Teere auf. Auch der Teeraustrag wurde gravimetrisch bestimmit.
Die Messung erfolgte mit einer Naphthalinkonzentration von 1000ppm und 3000ppm. Die
Messergebnisse wurden anschlie@end mit der Theorie verglichen. Als né&chstes wurde
Uberprift, welchen Einfluss der Wasserstoff- und der Wasserdampfgehalt auf den FID
Messwert haben. Diese Messung erfolgte nicht gravimetrisch. Die Ergebnisse sind dem Kapitel
4.7 und 4.8 Kalibrierung zu entnehmen. Um mit den tatsachlichen Teerbeladungen die
gemessenen Kennlinien nachrechnen zu kénnen, mussten im Vorfeld die Auswirkungen des H,
bzw. H,O Gehalts auf das Messsignal durchgefihrt werden. Zur Teerbeladungsbestimmung

steht am Prifstand ein Flammenionisationsdetektor (Gesamtkohlenwasserstoffmessgerét, FID)
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3 Untersuchungen

zur Verfugung. Dieser wird genauer im Kapitel 4.4.1 Messtechnik erklart. Diese Versuche

erfolgten ohne den SOFC — Brennstoffzellenprifstand.

3.2 Versuch Kennlinienvergleich HC Starck / Institu ~ t fur
Warmetechnik

Fir die Versuche wurde eine SOFC der Firma HC Starck verwendet. Bei der Zelle handelt es

sich um eine planare-, elektrolyt- gestitzte SOFC mit einer aktiven Flache von 81cmz

Zu Beginn der Versuchsreihe war es interessant, ob die am Prifstand des Instituts fir
Warmetechnik gemessene Kennlinie mit der gemessen Kennlinie der Herstellungsfirma
zusammenpasst. Die Kennlinienaufnahme erfolgte bei einer Zelltemperatur von 850C. Fur
diesen Versuch hatte das Brenngas eine theoretische Zusammensetzung von 40%
Wasserstoff, 5% Wasserdampf und 55% Stickstoff.

3.3 Versuche ohne Teer

Als nachstes wurden Kennlinien ohne Teerbeladung durchgefuhrt. Die theoretische
Brennstoffkonzentration hat eine Zusammensetzung von 21% Wasserstoff, 10% Wasserdampf
und 69% Stickstoff. Die Kennlinienaufnahme erfolgte bei einer Zelltemperatur von 700C,
800C, 850C und 900C. Weiters wurde die Brenngask onzentration bei den Versuchen
konstant gehalten, um die Kennlinien miteinander vergleichen zu kénnen. Diese gemessenen

Kennlinien und Wasserstoffkonzentrationen wurden mit der Theorie verglichen.

3.4 Versuche mit Teer

Fur die Teerversuche wurde Naphthalin (CioHg) dem Brennstoff beigemengt. Nach dem die
Kennlinien ohne Teere bei den gewlnschten Temperaturbereichen aufgenommen waren,
wurden die gleichen Versuche nochmals mit einer Naphthalinkonzentration von theoretischen
3000ppm durchgefihrt. Die theoretische Brennstoffkonzentration hat eine Zusammensetzung
von 21% Wasserstoff, 10% Wasserdampf, 3000ppm Naphthalin und 68,7% Stickstoff. Die
Kennlinienaufnahme mit Teeren erfolgte bei einer Temperatur von 800C, 850C und 900<TC.

Zum Schluss wurde die Gleichgewichtskonzentration nach der Zelle mit FactSage verglichen.

Die Mess- und Berechnungsergebnisse der Kennlinien und Konzentrationen sind dem Kapitel 5

Messungen und Ergebnisse zu entnehmen.
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4 Prifstandsaufbau

4 PRUFSTANDSAUFBAU

Der Prufstand lasst sich in folgende vier Module gliedern: In die Gasregelstrecke, der
Teerkonditioniereinheit, dem SOFC - Brennstoffzellenprifstand und die Gasanalytik. Zusétzlich
ist der Prifstand mit einer explosionsgeschiitzten Absaugung und einer unterbrechungsfreien
Spannungsversorgung ausgestattet. Die Gasflaschen, welche die Gasregelstrecke (Abbildung
4-1, Punktl) mit Permanentgasen versorgen, sind in versperrten Lagerraumen im Freien

aufgestellt.

@ ®
-
A —
P . )
Stationére Gasregelstrecke Teerkonditioniereinheit SOFC-Brennstoffzellenprifstand Gasanalytik

Abbildung 4-1: Priifstandsaufbau

Nach dem Befeuchter (Abbildung 4-1, Punkt2), und den Teerbehaltern (Abbildung 4-1, Punkt3)
sind die Rohrleitungen gedammt und beheizt. Die Beheizung erfolgt mit Heizschniren, die Uber
die Steuerung geregelt werden. Die Beheizung soll gewahrleisten, dass keine Teere in den
Rohrleitungen auskondensieren. Die Rohleitungsfiihrung, die Platzierung der Thermoelemente
und der Schaltplan der Heizschnire sind in Abbildung 4-2 dargestellt. AnschlieRend gelangt das
Brenngas in den SOFC Prifstand (Abbildung 4-1, Punkt4). Am Prifstand befindet sich ein 3
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4 Prifstandsaufbau

Wegeventil, bei dem je nach Einstellung, Brenngas vor bzw. nach der Anode zur Gasanalytik
gelangt. Die Gasanalytik besteht aus einem Gesamtkohlenwasserstoffmessgerat und einem

Gasanalysator (Abbildung 4-1, Punkt 7,8). Diese sind genauer im Kapitel 4.4 erklart.
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Abbildung 4-2: Prinzipschaltbild des Prifstandes
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4.1 Stationare Gasregelstrecke

Mit der Gasregelstrecke wird gewahrleistet, dass die gewiinschte Brenngaszusammensetzung
fur die Brennstoffzelle eingestellt werden kann. Die Gase stromen in Edelstahlrohrleitungen zur
Gasregelstrecke. AnschlieBend befindet sich bei jeder Rohrleitung ein Magnetventil, welches
stromlos geschlossen ist. Die Magnetventile werden Uber die Steuerung, welche am SOFC —
Brennstoffzellprifstand platziert ist, per Knopfdruck getffnet. Die Permanentgase stromen bei
getffnetem Magnetventil durch einen Gasfilter bis zum Mass — Flow — Controller (MFC)

(Abbildung 4-1, Punktl). Uber diesen wird die gewiinschte Konzentration in ml/min eingestellt.

Die Gasregelstrecke ist fir den Betrieb folgender Gase ausgelegt:

e Formiergas 5%H,95%N,
« Methan CH,4

*  Wasserstoff H,

*  Stickstoff N

+ Kohlendioxid CoO,

» Kohlenmonoxid CO

e Synthetische Luft 80%N,20%0,

4.2 Teerkonditioniereinheit

Die Teerkonditioniereinheit wird mit der Permanentgasmischung der Gasregelstrecke
durchstromt. Das Brenngas kann wahlweise durch den Befeuchter oder direkt in die
Brennstoffleitung zur Brennstoffzelle geleitet werden (Abbildung 4-1, Punkt2). Die Befeuchtung
des Gases wird Uber einen Feuchtesensor geregelt. Die Anlage ist fir Langzeitversuche bis 100
Stunden ausgelegt. Der Befeuchter wird Uber einen Wasserbehélter wahrend des Versuches
mit Wasser versorgt. In der Teerkonditioniereinheit befinden sich funf beheizte Teerbehalter
(Abbildung 4-1, Punkt3). Es kdnnen dadurch gleichzeitig bis zu funf verschiedene Teere mit
unterschiedlichen Konzentrationen realisiert werden. Die Aufnahme der Teere erfolgt, indem die
Teerbehalter mit Stickstoff durchstrémt werden. Der Stickstoffvolumenstrom ist wie bei der
Gasregelstrecke tber MFC’s einstellbar. Zusatzlich befindet sich noch ein Behélter fur die

Formiergasbefeuchtung in dieser Einheit.
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4.3 SOFC - Brennstoffzellenpriifstand

Die SOFC befindet sich in einem beheizten Ofen (Abbildung 4-1, Punkt4). Die Regelung der
Ofentemperatur erfolgt Gber die Steuerung. Die Steuerung muss gewahrleisten, dass der Ofen
mit einem Gradienten von max. 1K/min aufgeheizt oder abgekuhlt wird. Ansonsten wirden die
Keramikelektroden der SOFC aufgrund von Temperaturspannungen zu Bruch gehen. Im
Keramikgehéuse befinden sich noch drei zusétzliche Thermoelemente um Auskunft Gber die
Kerntemperatur des Keramikgehauses zu erhalten. Die Temperaturdifferenz zwischen Ofen und
Keramikgehéuse darf maximal 40K betragen. Damit die Keramikelektroden nicht durch einen
Stromausfall wahrend eines Versuches aufgrund von Temperaturspannungen zu Bruch gehen,
wurde eine unterbrechungsfreie Spannungsversorgung (USV) am Prifstand integriert
(Abbildung 4-1, Punkt6) die im Fall eines Stromausfalles den Ofen auf Betriebstemperatur halt.
Die Steuerung selbst ist im Schaltkasten des Prifstands verankert. Alle Einstellungen wie z.B.
Volumenstrome, Temperaturen etc. werden am Bedien — Panel (Abbildung 4-1, Punkt5) der

Steuerung, welches am Prifstand montiert ist, eingegeben.
Keramikgehause der SOFC:

Der Aufbau des Keramikgehauses im SOFC Prifstand ist in der Abbildung 4-3 dargestellt. Das
Keramikgehause besteht aus einer Grundplatte, in der die Keramikrohre fur die Brenngaszufuhr
und Abfuhr eingeklebt sind. Auf dieser Grundplatte befindet sich der Rahmen fur die Anode. An
diesem Rahmen sind die Platindrahte fir die Anodenkontaktierung angebracht. Zwischen
Anoden und Kathodenrahmen befindet sich die SOFC. Die Kontaktierung der Anode erfolgt
Uber ein Nickelnetz und die Kontaktierung der Kathode Uber ein grobes und ein feines
Platinnetz. Die Anodenkontaktierung ist mit der Stromschiene verbunden. Als nachster Bauteil
ist der Kathodenrahmen in der Abbildung 4-3 ersichtlich verbaut. Die Abdichtung dieses
Systems erfolgt Uber ein Gewicht (Abbildung 4-3). Dieses soll das Auftreten von Leckagen

verhindern, und eine gute elektrische Kontaktierung ermaéglichen.
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Brenngaszufuhr
Luftzufuhr

Gewicht

Kathodenrahmen
Kathodenkontaktierung
Anodenrahmen
Anodenkontaktierung
Grundplatte

Stromabnehmerschiene

Abbildung 4-3: Keramikaufbau

Kontaktierung der Zelle:

1) AT TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT T rrrrrrrrrsy
2) B A e 3 3 S S
3) B LI LELEEELE]

Abbildung 4-4: Kontaktierung

Die Kontaktierung der Zelle erfolgt durch: 1) grobes Platinnetz, 2) feines Platinnetz, 3)
Kathodenpasta, 4) SOFC, 5) Nickelschaum, 6) feines Nickelnetz, 7) grobes Nickelnetz

Die Spannungsableitung befindet sich links, die Stromableitung rechts.
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4.4 Gasanalytik

Zur Analyse werden ein Flammenionisationsdetektor (FID) (Abbildung 4-1, Punkt7) und ein
Gasanalysator (GA) (Abbildung 4-1, Punkt8) verwendet. Je nach Ventilstellung des 3
Wegeventils am SOFC — Brennstoffzellenprifstand (Abbildung 4.1) gelangt Brenngas vor der
Anode oder nach der Anode zur Analyse. Das Brenngas gelangt durch eine beheizte
Edelstahlrohrleitung in eine beheizte Kapsel. An diese Kapsel ist entweder der FID oder der GA
angeschlossen. Der FID kann direkt an diese angeschlossen werden. Zur Analyse mit dem GA
ist eine Waschflasche gefullt mit Isopropanol zwischengeschaltet. Die Waschflasche befindet
sich in einem gekiihlten Becken in dem Teere und Wasser kondensieren. Das Analyseergebnis

bezieht sich somit auf eine trockene Gaszusammensetzung.

4.4.1 Verwendete Messtechnik

Volumenstrommessgerat:

Fur die Uberprifung der Volumenstrome wird ein ,Prazisions — Volumenstrommessgerat
Gilibrator — 2* der Firma GILIAN verwendet (siehe Anhang Abbildung A-1). Das Messprinzip
beruht auf einem optisch arbeitenden Seifenblasenzéhler. Gemessen wird die Zeit, die eine
Seifenblase bendtigt, um das bekannte Volumen der Messzelle zu durchlaufen. Die Zeit welche
die Seifenblase bendtigt, wird Uber zwei Infrarotsensoren automatisch ermittelt und der
Durchfluss mittels eingebauten Mikroprozessors errechnet. Durch Verwendung verschiedener
Messzellen kdnnen Volumenstrome zwischen 0,001 NI/min und 30 NI/min gemessen werden
[14].

Kohlenwasserstoffanalysator:

Die Kohlenwasserstoffkonzentration wird mit einem Gesamtkohlenwasserstoffanalysator der
Firma BERNATH ATOMIC Modell 3005 gemessen (siehe Anhang Abbildung A-2). Der
Analysator funktioniert nach dem Vergleichsprinzip. Die unbekannte Konzentration des
Messgases wird mit der bekannten Konzentration des Kalibriergases verglichen. Hier wird eine
reine Wasserstoffflamme, die unter Zufuhr von kohlenwasserstofffreier Luft brennt, in ein
elektrisches Feld gelegt. Werden dieser Flamme durch das Messgas organische Verbindungen
zugefuhrt, entsteht ein messbarer lonenstrom. Das Messsignal ist proportional zur Anzahl der
zugefihrten und nicht voroxidierten Kohlenstoffatome [15].

Der FID wird mit Wasserstoff, Luft und dem zu messenden Brenngas versorgt. Dieses gelangt
durch einen beheizten Schlauch in den Analysator. Durch die Beheizung soll gewahrleistet
werden, dass keine Teere vor der Messkammer auskondensieren kénnen und somit der

Messwert verfélscht werden kdnnte. Der Messwert wird in Propandquivalenz [ppm] angegeben.
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Bei bekanntem Probengas kann bei Kenntnis der C — Atome der betreffenden Verbindung
sowie deren Responsefaktor die erhaltene Aquivalentkonzentration der Verbindung wie folgt

berechnet werden:

Cvp =Cip, E'me [15] (4-1)
cp

Cvp Konzentration des Messgases [ppm]

Cvpa Aquivalenzkonzentration von Propan [ppm]

Nep Anzahl der C — Atome [1]

re Responsefaktor [1]

Fur die ersten Versuche wurde der Prufstand mit Naphthalin (CyoHg) betrieben. Naphthalin hat

10 C — Atome und einen Responsefaktor von 1.

Gasanalysator:
Die trockene Brenngaszusammensetzung wird mit einem Gasanalysator der Firma ABB
bestimmt (siehe Anhang Abbildung A-3).

Der Analysator besteht aus folgenden drei Komponenten:
* Messgasfordereinheit
e Messgaskihler

e Analysatormodul

Das Analysatormodul besteht aus einem Infrarotanalysatormodul Uras 14 und einem
Warmeleitanalysatormodul Caldos 17. Das Infrarotanalysatormodul Uras 14 arbeitet nach dem
NDIR — Verfahren (Nicht - Dispersive - Infrarotabsorption). Die Gasmolekile treten aufgrund
ihres Dipolmomentes mit der Infrarotstrahlung in Wechselwirkung. Zur Selektivierung wird der
Empfanger mit der jeweiligen Messkomponente gefillt und damit auf diese sensibilisiert.
Messkomponenten sind CO, CO, und CHa.

Das Warmeleitanalysatormodul Caldos 17 wird zur Reinheitsmessung von Wasserstoff
eingesetzt. Aufgrund der Warmeleitfahigkeit des Messgases wird thermische Energie von der
Membran abgefuhrt. Der Strom zur Aufrechterhaltung der Temperaturdifferenz zwischen den
Widerstanden ist ein MaR fiur die Konzentration der Messkomponente im Messgas. Die
Messeinheit befindet sich in einem Thermostatenraum, wodurch die Messgréf3e weitgehend
unabhangig von Schwankungen der Umgebungstemperatur ist. Messkomponenten sind H, in
N, oder Luft [16].
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Elektrisches Lastgerat:

Am Prifstand ist ein elektrisches Lastgerat integriert. Dieses soll den Verbraucher darstellen.
Es kann im Strom- oder Spannungsbetrieb betrieben werden. Das elektrische Lastgerat
kommuniziert Uber die Steuerung. Die Stromdichte wird am Bedien - Panel eingegeben und
durch das elektrische Lastgerét der Zelle vorgegeben. Die aktuelle Zellspannung wird auch von

diesem gemessen.

4.5 Steuerung

Der SOFC - Brennstoffzellenpriufstand ist mit einer Steuerung der Firma Bernecker & Rainer
Industrie — Elektronik der Type X20 - System ausgestattet. In der Steuerung ist ein Intel Celeron
Prozessor integriert. Die Programmspeicherung erfolgt tiber eine CompactFlash Speicherkarte.
Die Steuerung weist eine Modulbauweise auf und kann auf bis zu 250 1/O — Module erweitert
werden. Dies entspricht 3000 Kanalen fur die I/O Signale. Die Bedienung der Steuerung erfolgt
uber ein Power Panel 400. Programmiert wird die Steuerung uber das Programmierwerkzeug
Automation Studio. Mit dieser Programmierumgebung werden nicht nur die einzelnen
Programmcodes, sondern auch die Visualisierung fur das Power Panel programmiert. Im
Automation Studio stehen verschiedenste Programmiersprachen zu Verfigung. Die einzelnen
Programme fir den SOFC — Brennstoffzellenprifstand wurden in der Programmiersprache

strukturierter Text implementiert.

4.6 Sicherheitslogik

Der Prufstand ist mit einer Sicherheitslogik in der Steuerung hinterlegt. Mit dieser Logik sollen
verschiedene Prioritaten dberprift und die Anlage geschiitzt werden. Die Reihung der

Prioritaten gliedert sich in:

Mensch
Keramik

Anlage

A\

Prozess

Die der Steuerung implementierte Sicherheitslogik soll die Anlage standig tUberprifen und bei
Uberschreitung diverser Grenzwerte oder Ausfall einzelner Anlagenkomponenten eingreifen
und nach den Prioritaten gegliedert, diverse Schritte einleiten. Die in der Sicherheitslogik
programmierten Storfalle sind der Abbildung 4-5 zu entnehmen.

Ein Storfall wird exemplarisch erklart. Bei Gasalarm werden folgende Aktivitdten ausgelost:
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Das Formiergas wird ausgeschalten und die Spulung der Zelle mit Stickstoff aktiviert. Weiters
wird die Stromdichte ausgeschaltet und die Magnetventile der Permanentgase und der
Teerkonditioniereinheit geschlossen. Die Volumenstrome der Permanentgase werden ebenfalls

nullgestellt. Die Heizungen der Sammelleitungen und der Teerbehélter werden ausgeschaltet.
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4 Prifstandsaufbau

In Abbildung 4-5 werden nach Auftreten aufgelisteter Storfalle abh&ngig vom Storfall
unterschiedliche Schritte eingeleitet, um die Anlage zu schutzen. Die Magnetventile und die
Heizungsregler werden tber Digital Out Signale von der Steuerung geschalten oder geregelt.
Das Magnetventil fur Formiergas ist gegenuber den anderen Magnetventilen stromlos gedffnet.
Dies bedeutet, dass das Signal des Magnetventils in der Stoérmatrix invers zu betrachten ist.

4.7 Kalibrierung der Teerbehalter

4.7.1 Sattigungsverhalten von Teeren in Stickstoff

Der Sattigungsdampfdruck ist jener Dampfdruck, der sich einstellt, wenn sich ein Stoff im
Gleichgewicht zwischen seiner flissigen und gasférmigen Phase befindet. Verdampfung und
Kondensation finden gleichzeitig und in gleicher Menge statt. Das System der
Teerkonditionierung nutzt dieses Gleichgewicht der dampfférmigen und flissigen Phase des
Teers um eine kontinuierliche Anreicherung des Stickstoffs zu erreichen. Ein bestimmter
Massenstrom von Stickstoff kann bei einer definierten Temperatur innerhalb gewisser Grenzen
einen Massenstrom an Teer austragen. Der Stickstoff benétigt eine ausreichende Verweilzeit im
Teerbehalter, damit die Teere im Stickstoff bis zum Sattigungsdampfdruck aufgenommen
werden kdnnen. Die Berechnung kann mit dem Gesetz von Dalton berechnet werden. Die
Annahme des idealen Gases stimmt nur bedingt und muss bei der Berechnung des Druckes auf

reale Gase erweitert werden. Die Berechnung der Dampfdruckkurven sind in [20] dokumentiert.

4.7.2 Naphthalin 2000 ppm

ABSAUGUNG

1

N2 FID

TeEmP_TEER_1_1
N2 NAPHTHALIN D)

TEMP_TEER_1_2
—O

Abbildung 4-6: Kalibrierung der Teerbehalter
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Der Naphthalinaustrag wurde gravimetrisch fur 1000ppm und 3000ppm durchgefiihrt. Die
Durchfiihrung ist in Abbildung 4-6 dargestellt. Der Stickstoffmassenstrom gelangt in den
beheizten Teerbehélter. Dieser nimmt Naphthalin auf und verlasst den Teerbehélter wieder. Am
Deckel ist ein Tropfenabscheider montiert, um zu gewdhrleisten, dass keine Teertropfen mit
ausgetragen werden. AnschlieBend wird der Teerstickstoffmassenstrom mit einem
Stickstoffmassenstrom verdinnt. Die Edelstahlrohrleitungen sind beheizt ausgefihrt, um zu
gewahrleisten, dass die Teere nicht auskondensieren. Ein Teil des Massenstroms wird durch
zwei Waschflaschen gesaugt, welche sich in einem gekihlten Becken befinden. Dort sollen die
Teere wieder auskondensieren. An der letzten Waschflasche ist ein FID zur Kontrolimessung
angeschlossen. Dieser soll die Teerbeladung nach der letzten Waschflasche messen. Der FID
hat einen konstanten Massenstrom, der fir die Berechnung des Austrages der Teere
herangezogen wird. Der andere Teil gelangt in die exgeschitzte Absaugung. Die

Waschflaschen wurden vor bzw. nach der Versuchszeit gewogen.

Aus der Berechnung ergeben sich folgende Einstellungen:

Naphthalin 0,1 % Teerbehéltertemperatur 84,84 C
N, Naphthalin 8 % 160  ml/min
N, 919 % 1838 ml/min

Naphthalinaustrag 0,686 g/h

Um den fir die Berechnung erforderlichen Volumenstrom des FID zu erhalten, wurde dieser vor
den Versuchen mit dem Gilibrator gemessen. Die Messung ergab einen Volumenstrom von 890

ml/min.

Die Versuchsdauer betrug 3 Stunden (Start 15:40 — Ende 18:40). Rechnerisch wird in 3
Stunden eine Menge an Naphthalin von 2,057g vom Stickstoff aufgenommen.

Der Gesamtvolumenstrom betrug 2000 mi/min. Da der FID zur Kontrolimessung der
Teerbeladung benutzt wird und der einen Volumenstrom von 890 ml/min aufweist, muss die

auskondensierte Naphthalinmenge umgerechnet werden.

35



4 Prifstandsaufbau

2000 r 92

1800 - — - 91
N2

1600 - - 90

] MAMAAAMAN .

5
£
E
£
S —
= L
AR VAU & 2
5 1000 ' \ 87 ©
§ \ Temp Teerl_2 g
= 800 86 5
g Temp_Teerl 1 0
2 i n
s *Oy VWA 8
& 400 - , - 84
A N2 Naphthalin
T 200 p 83
O T T T T T T l\ T T T T T T T T T T -\ T L 82
S 8 N S S & S a o
< g g g 5 5 5 g g
Zeit [hh:mm]
Abbildung 4-7: Naphthalin 1000 ppm
Naphthalinmenge umgerechnet:
g 3h ,
0,686 = — [B890m/ /min = 0,915¢ (4-2)
h 2000 m/ [ min
Gemessene Menge an Naphthalin: 0,819¢g
Differenzmenge betragt: 0,096¢g

In der Abbildung 4-7 ist ersichtlich, dass die Stickstoffvolumenstréme und die
Naphthalinbehéaltertemperaturen konstant Uber der Messdauer waren. Wie in Abbildung 4-6
ersichtlich ist, zeigt der FID annahernd Null an. Es kann angenommen werden, dass die
Teerbeladung in den Waschflaschen auskondensierte. Dass der theoretische
Naphthalinaustrag nicht erreicht wurde, kann dadurch erklart werden, dass kein
Sattigungsverhalten erreicht wurde. Bei dem Peak, den das FID Signal um 18 Uhr anzeigt,
wurde der Messbereich umgestellt und bedeutet nicht, dass eine tatsachlich hohere

Konzentration vorlag. Die gemessene Naphthalinmenge liegt 10% unter dem errechneten Wert.
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4.7.3 Naphthalin 3000 ppm

Der Versuchsaufbau gleich wie bei 1000ppm Naphthalinaustrag.

Aus der Berechnung ergeben sich folgende Einstellungen:

Naphthalin 0,3 % Teerbehéltertemperatur 84,84 C
N, Naphthalin 24 % 480 ml/min
N, 75,7 % 1514 ml/min

Naphthalinaustrag 2,057 g/h

Die Versuchsdauer betrug 61 Minuten (Start 18:55 — Ende 19:56). Rechnerisch wird in 61
Minuten eine Menge an Naphthalin von 2,091g vom Stickstoff aufgenommen. Der

Gesamtvolumenstrom betrug 2000 ml/min.

Der auf den Volumenstrom des FID umgerechnete Austrag betragt:

890 ml / min
2,091g 3 = 0,931 ]
92000 mt /min J “3
Gemessene Menge an Naphthalin: 0,902g
Differenzmenge betragt: 0,029g

Im Anhang unter Abbildung A-4 ist ersichtlich, dass die Stickstoffvolumenstréme konstant tber
der Messdauer waren. Die gemessene Naphthalinmenge liegt 3% unter dem errechneten Wert.
Werden die Versuche 1000ppm mit 3000ppm Naphthalingehalt verglichen, stellt sich die Frage
warum bei 3000ppm der gemessene Wert um 7% naher am theoretischen Wert liegt. Eine
Erklarung dafir ist, dass die Teerbehaltertemperatur 75% der Versuchszeit Uber den

berechneten Wert von 84,84 C gelegen ist.
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4.8 Kalibration des Feuchtesensors

FEUCHTESENSOR

—1—© TeEMP_BEFEUCHTER

N2

Abbildung 4-8: Kalibrierung des Feuchtesensors

Der Befeuchter wurde mit folgenden vier verschiedenen Einstellungen betrieben: 5, 10, 20 und
40 Volumsprozent Wasserdampf (Anhang Abbildung A-5). Die Messdauer bei den einzelnen
Einstellungen betrug 30 min. Der Befeuchter wird Uber einen Feuchtesensor geregelt, der die
relative Feuchte am Austritt des Befeuchters misst. Dieser misst auch die Temperatur des
Gases. Nach dem Feuchtesensor befindet sich auch noch ein Drucksensor, mit diesem der
Absolutdruck gemessen wird. Der Wasserdampfgehalt berechnet sich aus diesen drei

Parametern.
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Abbildung 4-9: Feuchtesensorkalibrierung 40% H,O

Bei den Messungen wurde ein konstanter Stickstoffvolumenstrom eingestellt. Dieser
Volumenstrom  betrug  2095ml/min.  Kontrolliert wurde dieser Wert mit einem
Volumenstrommessgerat. Der Stickstoff wurde von der Gasregelstrecke durch den Befeuchter
geleitet. Weiter stromte der befeuchtete Stickstoff in beheizte Leitungen. Diese sollen
gewdhrleisten, dass der Wasserdampf nicht auskondensiert. AnschlieBend wurde das
befeuchtete Gas durch zwei Waschflaschen geleitet. Diese wurden in ein gekihltes Becken
getaucht, welches mit Isopropanol geflllt und auf minus zwanzig Grad gekihlt war. Dort
kondensierte das vom Stickstoff aufgenommene Wasser aus. Die Waschflaschen wurden vor

und nach dem Versuch mit einer Waage gewogen und die Differenz gebildet. Theoretisch
wurde berechnet, wie viel Gramm Wasser bei einem definierten Stickstoffvolumenstrom bei
verschiedenen Wasserdampfkonzentrationen vom Stickstoff ausgetragen werden. Als die
Versuche abgeschlossen waren stellte sich heraus, dass die ausgetragene Kondensatmenge
Uber dem berechneten Wert lag. Es kdnnte sein, dass die relative Feuchte und die Temperatur
im Feuchtesensor vom tatsachlichen Wert abweichen. Daher wurde der Feuchtesensor
kalibriert. Wie in Abbildung 4-9 ersichtlich, ist bereits eine korrigierte Kennlinie in der Grafik
hinterlegt. Das Ergebnis ist, dass der tatsachliche Wert Gber dem angezeigten Wert lag und

dadurch mehr Wasser ausgetragen wurde.
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Tabelle 4-1: Vergleich Kondensataustrag rechnerisch/gemessen

Messpkt. 1  Messpkt. 2 Messpkt. 3 Messpkt. 4

Vol % korrigierter Messwert 6,50 11,50 22,00 42,00
Gewicht Waschflaschen vorher [g] 399,80 399,75 399,75 399,80
Gewicht Waschflaschen nachher [g] 403,79 405,81 413,94 435,90
Differenz vorher/nachher [g] 3,99 6,06 14,19 36,10
Theoretische Austrag bei 6,5% [g] 4,03 6,58 14,25 36,63
Differenz Theorie/Messung [g] -0,04 -0,52 -0,06 -0,53
H,O Konzentration bei tatsachlichen 6,40 10,70 21,90 41,70

Austrag [%0]

In Tabelle 4-1 sind die gemessenen und berechneten Werte zusammengefasst. Mit den
korrigierten  Volumsprozent H,O wurde berechet, wie viel Gramm Wasser bei
Sattigungsverhalten  ausgetragen  werden. Aus der gemessenen ausgetragenen
Kondensatmenge wurde berechnet, wie viel Volumsprozent H,O dies entsprechen wirde.

Anschlieend wurde die Differenz aus den Kondensatmengen gebildet.

4.9 Kalibrierung des FID

Zu Beginn der Messungen wird der FID mit Stickstoff gespult. Mit diesem Vorgang kann der

Messwert genullt werden.
Bei der Umrechnung des Messsignals des FID muissen vier Faktoren berticksichtigt werden:
e Kalibrierung mit Kalibriergas
Der FID muss mit Kalibriergas Uberprft werden. Das Kalibriergas hat eine Konzentration von
3000ppm Propan und 99,7% Stickstoff. Bei diesem muisste der FID ein Messsignal von

3000ppm anzeigen. Bei der Kalibrierung mit Kalibriergas hat der FID einen Messwert von ca.

3700ppm angezeigt. Aus diesem Vorgang berechnet sich der erste Umrechnungsfaktor.
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¢ Umrechnung Responsefaktor

Als nachster Punkt muss bericksichtigt werden, dass die verschiedenen ho6heren
Kohlenwasserstoffe unterschiedliche Umrechnungsfaktoren beziiglich des Messsignals haben,
da in Propangasaquivalenz gemessen wird. Bei dieser Versuchsreihe wurde Naphthalin als
Teer beigemengt. Die Umrechnung wurde bereits in Kapitel 4.4.1 naher erlautert. Der

Umrechnungsfaktor bei Naphthalin betragt 0,3.

¢ Einfluss des Wasserdampfgehaltes

Weiters beeinflusst auch der Feuchtgehalt das Messsignal. Je hoher der Feuchtegehalt des
Brenngases ist, desto geringer wird das Messsignal. Dieser Einfluss muss daher bei der
Messung des Abgases beachtet werden, da sich je nach Wasserstoffumsatz unterschiedliche
Wasserdampfkonzentrationen ergeben. In Abbildung 4-10 sind die Messwerte des FID in
Abhangigkeit des Wasserdampfgehaltes dargestellt. Die Messungen wurden mit einer
Teerbeladung von 3000ppm Naphthalin durchgefiihrt. Bei den Konzentrationen wurde nur der

Wasserdampfgehalt variiert. Die Ausgleichskurve ist der Abbildung 4-10 zu entnehmen.
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= 10000
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2 9000 .
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Abbildung 4-10: Einfluss des Wasserdampfgehaltes auf das FID Signal bei 3000ppm C;oHg
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« Einfluss des Wasserstoffgehaltes

Als letztes beeinflusst auch noch die Wasserstoffkonzentration den Messwert:

3000
y = 0,8306 X - 53,492

2500 -
2000 -

1500

1000 /_/
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./
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0 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Abbildung 4-11: Einfluss 21%/79% H,/N, auf das FID Signal

In Abbildung 4-11 wird der Einfluss des Wasserstoffgehaltes auf die Teerkonzentration
dargestellt. Bei dieser Messung wurden Messpunkte bei 500, 1000, 2000 und 3000ppm
Naphthalin ohne Wasserstoffgehalt und die gleichen Messpunkte mit 21% Wasserstoffgehalt

aufgenommen.

¢ Umrechnung des Messwertes

FID , = Messsignal [fg Ufy Ufy o [fy (4-4)
Messsignal: FID Messwert

fr: Responsefaktor (bei Naphthalin 0,3)

fy: Kalibrierfaktor (Wert aus Kalibrierung mit 3000ppm Propan)
frz0: Wasserdampfeinfluss (Wert aus Abbildung 4-10)

fho: Wasserstoffeinfluss (Wert aus Abbildung 4-11)
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5 Messungen / Ergebnisse

5 MESSUNGEN / ERGEBNISSE

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Versuchsreihe in Form von Kennlinien abgebildet.
Die Messergebnisse wurden mit dem Programm FactSage nachgerechnet und miteinander
verglichen. Als Zelle fur diese Versuchsreihe wurde eine elektrolytgestitzte Zelle (Elektrolyte -
Supported - Cell) der Firma H.C. Starck verwendet. Die Zelle hat eine aktive Flache von 81 cmz.

Diese ist aus folgenden Werkstoffen aufgebaut:

Tabelle 5-1: ESC Zelle H.C. Starck (Typ 2)

Bauteil Werkstoff

Anode poréses Nickeloxid / Gadolinum dotiertes Ceriumoxid
Elektrolyt dichtes 3mol% Yttriumoxid dotiertes Zirkoniumoxid
Kathode pordses 8mol% Yttriumoxid dotiertes Zirkoniumoxid / Lanthanum Strontium Mangan

Oxid Doppel Beschichtung

5.1 Durchfuhrung der Versuche

Die Zelle befindet sich in einem Ofen, der Uber die Steuerung geregelt wird. Da die Elektroden
aus dem Werkstoff Keramik bestehen, muss Uber die Steuerung gewahrleistet sein, dass die
Ofentemperatur mit einem Gradienten von maximal einem Kelvin pro Minute aufgeheizt oder
abgekunhlt wird. Wahrend des Aufheizvorganges wurden die Anodenseite mit Stickstoff und die
Kathodenseite mit synthetischer Luft (80% Stickstoff, 20% Sauerstoff) gespilt. Die Gase
wurden mit der stationdren Gasregelstrecke konditioniert. Befeuchtet wurden diese, indem sie
durch den Befeuchter stromten und Wasserdampf aufnahmen. Die Teerbeimengung erfolgt
indem  Stickstoff durch den temperaturgeregelten Teerbehalter stromt. Je nach
Behaltertemperatur und Stickstoffvolumenstrome kénnen unterschiedliche Teerkonzentrationen
erreicht werden. Die Messung der Gaszusammensetzung ist vor und nach der Zelle mittels FID

(CiH,) bzw. GA (Permanentgase) moglich.
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5.1.1 Reduzieren der Zelle

Bei Erreichen der Ofentemperatur von 700C wurde mit dem Reduzieren der Anode begonnen.
Der Reduziervorgang wurde im Leerlaufbetrieb durchgefihrt. Das an der Anode vorhandene
Nickeloxid wird mit Hilfe des trockenen Mischgases H,/N, zu Nickel reduziert. Bei diesem
Vorgang wurde der Stickstoffvolumenstrom kontinuierlich verringert und zeitgleich der
Wasserstoffgehalt erhoht. Der Wasserstoffanteil wurde bis auf 80% schrittweise alle zehn
Minuten angehoben. An der in der Abbildung 5-1 ersichtlichen Zellspannungskennlinie ist
veranschaulicht, dass mit zunehmender Wasserstoffkonzentration die Leerlaufspannung steigt.
Diese erhoht sich aber auch wenn sich die Wasserstoffkonzentration nicht andert. Dies ist ein
Zeichen dafir, dass die Zelle noch nicht reduziert war. Nach Erreichen der 80%
Wasserstoffkonzentration wurde diese wieder schrittweise verringert. Bei diesem Vorgang ist in
Abbildung 5-1 ersichtlich, dass die Spannung =zeitgleich mit Abnahme der
Wasserstoffkonzentration auch die Leerlaufspannung stufenweise fallt. Dies heildt, dass die
Anode der Zelle ab diesem Zeitpunkt reduziert war. Dieser Vorgang wurde bei 800T
Zelltemperatur nochmals wiederholt wo sich gezeigt hatte, dass die Zelle reduziert war, weil der

Spannungsverlauf eine Treppenform hatte.
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Abbildung 5-1: Reduzieren der Zelle bei 700C
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5.2 Kennlinienvergleich HC. Starck / Institut fur W armetechnik

Die Kennlinie wurde bei einer Zelltemperatur von 850C aufgenommen. Um den
Kennlinienvergleich machen zu kénnen, wurden die Volumenstrome eingestellt, bei denen die
Produktionsfirma die Kennlinie aufgenommen hatte. Daraus ergaben sich folgende
Volumenstrome:

Tabelle 5-2: Volumenstréme Kennlinienvergleich

[%0] [ml/min]
H, 40 800
N, 55 1100
H,O 5 100

1,05

Kennlinie U Nernst

1,00 ~

> Kennlinie HC Starck
=2 '
£ 0,95 —
S
%) Kennlinie gemessen /\'\‘\’
()
N 0,90 -
0,85 T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Stromdichte [mA/cn*2]

Abbildung 5-2: Vergleich Kennlinie HC Starck / IWT 40% H,, 5% H,0O, 55% N,

Dieser Versuch dient einerseits um die Abweichung der Nernstspannung zur Betriebsspannung
zu zeigen, sowie um die Funktionsweise des Prifstands tberprifen zu kénnen. In Abbildung 5-
2 ist die gemessene Kennlinie der Herstellfirma, die gemessene Kennlinie am SOFC Prufstand
des Institutes fur Warmetechnik und die theoretische Nernstspannung tber die Stromdichte
eingezeichnet. Die gemessene Leerlaufspannung am Prifstand ist die gleiche wie die der
Produktionsfirma. Die Nernstspannung im Leerlauf liegt geringflgig Uber der gemessenen
Leerlaufspannung. Mit steigender Stromdichte fallt die gemessene Spannung schneller ab als
die der Produktionsfirma. Das deutet darauf hin, dass die Verluste am Prifstand grof3er waren.
Dies kann daran liegen, dass die Kontaktierung fir den ersten Versuch nicht optimal war. Die

Platindrahte waren mit den Stromschienen nicht verlotet.
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5.3 U/l Kennlinien ohne Naphthalin

Um die Kennlinien mit und ohne Teerkonzentration vergleichen zu kénnen, wurden bei den
verschiedenen Temperaturen gleiche Gaszusammensetzungen fir den Betrieb der
Brennstoffzelle gewéhlt. Die Stromspannungskennlinien ohne Teere wurden bei 700C, 800C,
850C und 900C aufgenommen. Die Zelle wurde mit ei ner Gaszusammensetzung von 21%
Wasserstoff, 10% Wasserdampf und 69% Stickstoff betrieben. Dies ergibt folgende

Volumenstrome:

Tabelle 5-3: Volumenstrome ohne Teere

Einstellung gemessene Konzentration
[%] [ml/min] [96]
H, 21 420 22,6
N, 69 1380 65,8
H,O | 10 200 11,6

Diese berechneten Volumenstrome kdnnen in die Steuerung fiir die Ansteuerung der MFC’s der
Gasregelstrecke direkt am Bedien-Panel eingegeben werden. Der aktuelle IST Wert ist am

Bedien Panel ersichtlich.

5.3.1 Gemessene U/l Kennlinien bei 700C, 800C, 85 0T und 900C
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Abbildung 5-3: U/l Kennlinien bei versch. Temperaturen, 22,6% H,, 11,6% H,0, 65,8% N,
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In Abbildung 5-3 sind die gemessen U/l Kennlinien bei 700C, 800C, 850C und 900C
eingezeichnet. Bei den Versuchen wurde wie folgt vorgegangen:

Wenn die Zelle die gewlnschte Temperatur erreicht hatte, wurde die berechnete
Gaskonzentration eingestellt. Uberprift wurde diese mit dem Gasanalysator. Wenn sich ein
stationdrer Zustand eingestellt hatte, konnte mit der Kennlinienaufnahme begonnen werden.
Die Stromdichte wird Uber ein elektrisches Lastgerat eingestellt welches am Prufstand integriert
ist. Diese wird am Bedien-Panel eingeben. Die Stromdichte wurde in gleichen Zeitabstéanden
erhoht.

Ersichtlich ist, dass mit steigender Temperatur die Leerlaufspannung sinkt. Auch die Steigung
der Kennlinie nimmt mit steigender Temperatur ab, das heil3t die ohmschen Verluste werden

bei héheren Temperaturen geringer.

5.3.2 Vergleich U/l Kennlinie gemessen / theoretisc h

Fur die Berechnung der Nernstspannung wurde die Konzentration, die der Gasanalysator vor
der Anode gemessen hat, fir die weiteren Betrachtungen verwendet. Der Gasanalysator misst
die Gaskonzentrationen immer im trockenen Zustand. Die tatsachliche
Wasserstoffkonzentration wurde deshalb aufgrund des Prozentgehalts des Wasserdampfes in
Brenngaskonzentration feucht rickgerechnet. Aus Kapitel 4.8 ist bekannt, dass bei einer
Einstellung von 10 Prozent Wasserdampfgehalt ein tatsachlicher Gehalt von 11,6 Prozent
vorhanden war. Aufgrund dieser Parameter wurde die Wasserstoffkonzentration riickgerechnet.
Daraus berechnet sich ein Wasserstoffgehalt von 22,6 Prozent. Diese Konzentrationen wurden

fur die Ermittlung der Nernstspannung verwendet.
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Abbildung 5-4: U/l Kennlinien Messung/Theorie 800C fir 22,6% H,, 11,6% H,0, 65,8% N,

47



5 Messungen / Ergebnisse

In Abbildung 5-4 wird die am Prifstand gemessene Kennlinie mit der berechneten Kennlinie
verglichen. Bei der Differenz zwischen Messung und Theorie handelt es sich grof3tenteils um
die ohmschen Verluste.
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Abbildung 5-5: U/I Kennlinien Messung/Theorie 900C fir 22,6% H,, 11,6% H,O, 65,8% N,

Bei 850C und 900C wurden bei den MFC’'s die gleich en Volumenstréme wie bei 800C
eingestellt. Die Messung des Gasanalysators hat gleiche Konzentrationen wie bei 800C
ergeben. Daher wurden auch fur die Berechnung der Nernstspannung die gleichen
Startkonzentrationen herangezogen. Wenn die Kennlinie in Abbildung 5-4 mit denen in
Abbildung 5-5 verglichen werden, kénnen folgende Kenntnisse daraus gewonnen werden:

Die Leerlaufspannung nimmt bei gleichen Startkonzentrationen mit steigender Temperatur ab.
Dies ist auch bei den berechneten Nernstspannungen der Fall. Werden die ohmschen Verluste
bei den beiden Kennlinien verglichen kann festgestellt werden, dass sie mit steigender
Temperatur abnehmen. Dieses passt auch mit den Kennlinien aus der Literatur zusammen. Die
Kennlinie fir 850 ist im Anhang unter Abbildung A -6 dargestellit.

5.3.3 Vergleich Wasserstoffumsatz gemessen / theore  tisch

Die theoretische Wasserstoffkonzentration bei verschiedenen Stromdichten wurde mit dem
Rechenprogramm FactSage berechnet. Bei den Messungen mit dem Gasanalysator war
ersichtlich, dass die Wasserstoffkonzentration im Leerlauf nach der Anode um ca. einen
Prozent geringer war, als vor der Anode. Dies kénnte ein Indiz daflr sein, dass es
Undichtheiten gegeben hat. Im Leerlaufbetrieb musste die Wasserstoffkonzentration vor bzw.
nach der Anode gleich sein. Es darf kein Wasserstoff umgesetzt werden. Als diese

Versuchsreihe abgeschlossen und die Ofentemperatur bis auf Raumtemperatur abgekihlt war,
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wurde der Ofen in dem sich die Zelle befand, fir eine Begutachtung geotffnet und die Zelle
ausgebaut. Bei dem Offnen der Verschraubungen der Brennstoffzuleitung fiir die Anode,
musste festgestellt werden, dass das Keramikrohr fur die Brennstoffzufuhr locker war. Das
Keramikrohr ist mit einer Keramik - Klebeverbindung in das Keramikgeh&ause der SOFC geklebt.

Der Verdacht liegt nahe, dass der Wasserstoff durchdiffundiert ist und sich die Konzentration
verringert hat.

30,00
H2 trocken 800 theoretisch
— 25,00 %= = . . _
= e
é H2 trocken 800CC gemessen /
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S 20,00 -
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T
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Abbildung 5-6: H, Konzentration gem./theo. 800C fir 22,6% H ,, 11,6% H,0, 65,8% N,

In der Abbildung 5-6 ist die Abnahme der Wasserstoffkonzentration ersichtlich. Die Differenz
zwischen Messung und Theorie deutet auf Undichtheit hin.
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Abbildung 5-7: H, Konzentration gem./theo. 900C fir 22,6% H ,, 11,6% H,0, 65,8% N,

Die Tendenz war bei 800C, 850C und bei 900C die Gleiche. In Abbildung 5-7 ist ersichtlich,
dass die Differenz zwischen Messung und Theorie gré3er geworden ist. Die Konzentration fir
850C ist im Anhang unter Abbildung A-7 dargestellt .
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5.4 U/l Kennlinien mit Naphthalin

Bei den Kennlinienaufnahmen mit Teeren wurde d@hnlich vorgegangen wie bei den Aufnahmen
ohne Teere. Um diese wieder vergleichen zu kénnen, waren die Volumenstrome bei 800TC,
850C und 900<C die Gleichen. Bei 700C wurde kein Versuch mit Teeren durchgefiihrt, da fur
die Dampfreformierung die Temperatur Gber 750C lie gen soll.

Am Prifstand kdénnen bis zu funf verschiedene Teere gleichzeitig zu unterschiedlichen
Konzentrationen beigemengt werden. Fir diese Versuchsreihe war es wichtig zu untersuchen,
ob Teere in der Zelle reformiert werden. Daher wurde nur ein Teer dem Brenngas hinzugeflgt.
Die Teerbeladung fir diese Versuche lag bei 3000ppm Naphthalin (CioHg). Weiters setzte sich
das Brenngas aus 21% Wasserstoff, 10% Wasserdampf und 68,7% Stickstoff zusammen. Ziel
war es diese Konzentrationen einzustellen. Tatsachlich gibt es aber Abweichungen, welche im
Kapitel 4.8 erlautert wurden. Aus diesen Konzentrationsverhaltnissen ergeben sich folgende

Volumenstrome:

Tabelle 5-4: Volumenstréome mit C,oHg

[%0] [mI/min]
H, 21 504
N, Befeuchter 44,7 1072,8
N, Teer 24 576
H,O 10 240
CioHsg 0,3 7,2

Bevor die Versuche mit teerbeladenen Brenngasen begonnen wurden, ist im Programm
FactSage die Gleichgewichtsumsetzung von Naphthalin bei verschiedenen
Wasserdampfgehalten bei einer Temperatur von 700, 800 und 900 untersucht worden. In
dieser Berechnung war es von Bedeutung, wie viel Wasserdampf vorhanden sein muss, um die
Teere zu reformieren. Fur die Berechnung wurde ein Naphthalingehalt von 0,3mol bei einem
Wasserstoffgehalt von 21mol und einer Stickstoffmenge von 77,1mol herangezogen. Der
Wasserdampfgehalt wurde zwischen 0 und 10mol verandert. Dabei wurde der Stickstoffanteil

mengenmaflig um den Wasserdampfanteil verringert.
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C (Graphit) [mol]

H20 [mol]

Abbildung 5-8: Cs - Bildung bei 700, 800, 900C mit 22,6mol H ,, 0,3mol C;,Hg und 77,1mol N,

In Abbildung 5-8 sind die Ergebnisse der Berechnung ersichtlich. Es kann abgelesen werden,

dass bei einer Teerbeladung von 0,3mol C;oHg bei steigender Temperatur mehr Kohlenstoff

gebildet wird. Werden 3mol Wasserdampfanteile beigemengt, gibt es keine Kohlenstoffbildung

mehr. Aus dieser Betrachtung heraus, sollte es bei den Versuchen mit 10% Wasserdampfgehalt

keine Kohlenstoffablagerungen beziglich der Feuchte geben.

5.4.1 Umrechnung der Teer Konzentration

Um die Teerkonzentration vor bzw. nach der Anode bestimmen zu kénnen, wurden mit dem FID
im Leerlaufbetrieb Messungen bei 800, 850 und 900C durchgefihrt.
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Abbildung 5-9: Teerumsetzung an der Anode 800C, 85 0T, 900C bei Leerlauf
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Die Einstellung der Konzentration fir die Versuche mit teerbeladenen Brenngasen sind der
Tabelle 5-4 zu entnehmen. Bei diesen Versuchen wurde mit dem FID vor bzw. nach der Anode
die Umsetzung der Teere im Leerlaufbetrieb gemessen. Dem Brenngas wurde rechnerisch eine
Menge an 3000ppm Naphthalin beigemengt.

In Abbildung 5-9 ist ersichtlich, dass mit zunehmender Zelltemperatur mehr Teer umgesetzt
wurde, und sich die Konzentration an héheren Kohlenwasserstoffen verringerte. Es ist auch
ersichtlich, dass nicht die gesamten hoéheren Kohlenwasserstoffe umgesetzt wurden. Der

Naphthalinumsatz in der Zelle ist der Tabelle 5-5 zu entnehmen.

Tabelle 5-5: Naphthalinumsatz anhand FID Messwert im Leerlauf

Zelltemperatur CioHg vor Anode C;oHg nhach Anode Umsatz

800 3230ppm 826ppm 74% 2404ppm
850 3246ppm 514ppm 83% 2732ppm
900 3244ppm 210ppm 94% 3034ppm

Aus diesen Betrachtungen heraus, wurde mit der Konzentration vor der Anode der rechnerische
CO Anteil im Leerlauf bestimmt, um den Umsatz vergleichen zu kénnen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5-6 dargestellt.

Tabelle 5-6: CO Anteil bei 100% Umsatz im Leerlauf

Zelltemperatur  CyoHg CO rechnerisch CO gemessen Umsatz
800 3230ppm  2,47% 1,67% 68%
850 3246ppm 2,63% 2,16% 82%
900 3244ppm 2,67% 2,34% 90%

Werden die beiden Tabellen miteinander verglichen, kann festgestellt werden, dass der
gemessene Umsatz mit dem FID gemessen grofer ist, als der berechnete Wert. Bei der
Berechnung wurde der Kohlenmonoxidanteil aufgrund der tatséchlichen Teerbeladung bei
100% Reformierung berechnet. Dies lasst darauf schlieRen, dass nicht alle Teere reformiert
wurden. FUr die weitere Berechnung wurde der Teerumsatz aufgrund der FID Messung mit der

jeweiligen Umsetzung herangezogen.
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5.4.2 Vergleich gemessene/theoretische U/l Kennlini  en bei 800CT und 900C

Bei der Berechnung der Nernstspannung wurde der tatséchliche Teerumsatz aus Tabelle5-5

bei der jeweiligen Temperatur verwendet. Aufgrund der eingestellten Volumenstrome sollte das

Brenngas einen theoretischen Naphthalingehalt von 3000ppm aufweisen.
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Abbildung 5-10: Zellspannung bei 800C, 22,6% H ,, 11,6% H,0, 0,3230% Cj,Hg, Rest N,

In Abbildung 5-10 ist ersichtlich, dass die theoretische Spannungserhéhung durch Zugabe der

2404ppm Naphthalin grol3er ist, als die gemessene Spannungserh6hung am Prifstand. Bei der

gemessen und berechneten Kennlinie bewirkt die Teerzugabe eine Parallelverschiebung. Die

Steigungen bleiben die Gleichen, das heil3t die ohmschen Verluste &ndern sich nicht.
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Abbildung 5-11: Zellspannung bei 900C, 22,6% H ,, 11,6% H,0, 0,3244% CioHg, Rest N,

53



5 Messungen / Ergebnisse

Auch in Abbildung 5-11 kann die Naphthalinzugabe durch eine messbare Spannungserhéhung
gezeigt werden. Die Spannungserhohung aufgrund der Teere ist bei 900C groRer als bei
800<C. Aber auch bei dieser Kennlinie ist zu sehen, dass die gemessene Spannungserhthung
geringer ist als die berechnete. Die Spannungserhéhung der 850C Kennlinie ist in Anhang
unter Abbildung A-8 abgebildet.

5.4.3 Vergleich gemessener/theoretischer H ,, CO, CO, Umsatz

Fur den theoretischen Vergleich der Konzentrationen wurden die gleichen Konzentrationen wie

fur die Berechnung der Zellspannung (Kapitel 5.4.2) verwendet.

* Wasserstoffkonzentration nach der Anode
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Abbildung 5-12: 800 H , trocken, 22,6% H,, 11,6% H,0, 0,3230% Ci,Hg, Rest N,

Bei 800C Zelltemperatur kann bei der Wasserstoffko nzentration festgestellt werden, dass im
Leerlaufbetrieb nach der Anode der gemessene Wasserstoffgehalt um ca. 2,2% niedriger ist als
der berechnete. Bei der Kennlinienaufnahme wurde auch bemerkt, dass die Konzentration vor
beziehungsweise nach der Anode bei 21% Wasserstoffbetrieb (ohne Teere) ca. 1 Prozent
weniger Wasserstoff gemessen wurde. Hier hétte die Gaszusammensetzung die Gleiche sein
sollen. Der Verdacht liegt nahe, dass bei der Keramikverbindung eine Leckage vorhanden war.
Wird die gemessene- mit der theoretischen Konzentration verglichen, so stellt sich heraus, dass

die Kennlinien die gleiche Steigung aufweisen, aber parallel verschoben sind.

54



5 Messungen / Ergebnisse

30
L\ H2 theoretisch 94% Umsatz
28 e

- T

< 26
S 24
<
N
T 22
20 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Stromdichte [mA/cm?]

Abbildung 5-13: 900C H , trocken, 22,6% H,, 11,6% H,0, 0,3244% C1oHg, Rest N

Werden die Konzentrationen von Abbildung 5-12 mit denen von Abbildung 5-13 verglichen,
stellt sich heraus, dass die Wasserstoffkonzentration bei 900C hdher ist, als bei 800C. Dies
deutet darauf hin, dass mehr Teere reformiert wurden. Die Wasserstoffkonzentration fiir 850C
ist im Anhang unter Abbildung A-9 dargestellt.

+ Kohlenmonoxid nach der Anode

In Abbildung 5-14 ist die Kohlenmonoxidkonzentration nach der Anode bei einer Zelltemperatur
von 800 dargestellt. Der berechnete Kohlenmonoxid gehalt nimmt mit steigender Stromdichte
ab. Bei der gemessen Kohlenmonoxidkonzentration kann gesagt werden, dass sich die
Konzentration mit zunehmender Stromdichte minimal &ndert. Dies deutet darauf hin, dass mit

steigender Stromdichte konstant Kohlenmonoxid umgesetzt wird.
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Abbildung 5-14: 800 CO trocken, 22,6% H ,, 11,6% H,0, 0,3230% CoHs, Rest N,
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Abbildung 5-15: 900 CO trocken, 22,6% H ,, 11,6% H,0, 0,3244% CoHs, Rest N,

Werden die Konzentrationen der Abbildung 5-14 mit der Abbildung 5-15 verglichen, stellt sich

heraus, dass sowohl bei einer Zelltemperatur von 800C, als auch bei 900 der CO Anteil mit
steigender Stromdichte konstant ist. Bei 900C ist der CO Anteil um ca. 0,7% hoher. Dies

deutet darauf hin, dass bei héheren Temperaturen mehr Naphthalin reformiert wurde. Die

Kohlenmonoxidkonzentration fur 850C ist im Anhang unter Abbildung A-10 dargestellt.

CO2 trocken [%]

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0
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Abbildung 5-16: 800C CO , trocken, 22,6% H,, 11,6% H,0O, 0,3230% C,oHg, Rest N,

Auch in Abbildung 5-16 ist ersichtlich, dass der gemessene Kohlendioxidanteil geringer steigt,

als der berechnete Wert. Es kann rickgeschlossen werden, dass weniger Kohlenmonoxid in

Kohlendioxid umgesetzt wurde als berechnet. Bei 900C ist der Kohlendioxidanteil ca. doppelt

so grof3 wie bei 800C. Die Kohlendioxidkonzentratio n fur 850 ist im Anhang unter Abbildung
A-11 dargestellt.
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Abbildung 5-17: 900CC CO , trocken, 22,6% H,, 11,6% H,0O, 0,3244% C,oHg, Rest N,

5.5 Spannungserhéhung durch Naphthalin

In Abbildung 5-18 sind die gemessenen und theoretischen Spannungserhéhungen bei den
gemessenen Teerkonzentrationen eingezeichnet. Die drei eingezeichneten Trends
kennzeichnen die theoretische Spannungserhthung von 3000ppm Naphthalin bei 100%
Umsatz bei einer Zelltemperatur von 800C, 850C und 900C. Die gemessenen
Spannungserhéhungen liegen unter der theoretischen. Es konnte in der Zelle
Kohlenstoffablagerungen gegeben haben. Dies kdnnte erklaren, warum nach Abschalten des

Teerbehalters die CO Konzentration nur langsam abnahm, sprich bei Betrieb mit teerfreiem

Gas.
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Vo0 | 850C _ ¢
[ ]

= 800C X 900C
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Abbildung 5-18: Spannungserhéhung gemessen/theoretisch
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5.6 SOFC vor bzw. nach den Versuchen

In Abbildung 5-19 ist die SOFC die bei den Versuchen verwendet wurde abgebildet.

Abbildung 5-19: SOFC vor den Versuchen

Bei dieser Abbildung ist die Anodenseite vor den Versuchen dargestellt. Der Elektrolyt ragt Gber
die Anoden und Kathodenbeschichtung hinaus, da es sich bei der Zelle um eine elektrolyt-
gestitzte- Zelle handelt. Auf diesen sind die Anode und die Kathode aufgetragen. Abbildung 5-
20 zeigt die bei den Versuchen verwendete Zelle nach den Versuchen. Es kann festgestellt
werden, dass sich am rechten Rand der Zelle ein heller Streifen gebildet hat. Dies lasst
vermuten, dass es Undichtheiten gegeben hat, und durch Sauerstoff an der Anode Nickel zu

Nickeloxid umgewandelt wurde.

Abbildung 5-20: SOFC nach den Versuchen
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5.7 Fazit aus den Messungen

Grundsatzlich war nach Zugabe von Naphthalin eine Spannungserhdhung ersichtlich. Dies
deutet auf eine Reformierung in der Zelle hin. Bei einer Teerbeladung von 3000ppm konnte
nicht die ganze Teerbeladung umgesetzt werden. Wird aber der Umsatz bei 800C mit denen
bei 900 verglichen, kann festgestellt werden, dass bei htheren Temperaturen mehr Teere
umgesetzt werden. Eine gewisse Ungenauigkeit beziglich der Feuchte ist sicherlich auch
gegeben. Bei den Konzentrationen der Gase ebenfalls. Weiters stellt sich die Frage, wie genau
die Messungen sind. Die Abweichung der benutzten Messgerate muss auch hinterfragt werden.
Ein anderes Problem stellt die Kohlenstoffbildung in der Zelle dar. Wurde nach den Versuchen
mit Naphthalin, der Stickstoffvolumenstrom durch den Teerbehélter abgeschaltet, so war bei der
Gaskonzentration nach der Zelle immer noch Kohlenmonoxid messbar, obwohl keine Teere
mehr in die Zelle gelangten. Um sicherzustellen, dass wirklich keine Teere mehr in die Zelle
gelangten, wurde eine Kontrollmessung mit dem FID durchgefihrt. Vor der Anode zeigte dieser
keine Teerbeladung mehr an, wurde aber die Konzentration nach der Anode gemessen konnten
Teere gemessen werden. Dies deutet auf Kohlenstoffablagerungen in der Zelle hin. Somit sind
noch weitere Versuche hinsichtlich Teereformierung in der Zelle nétig, um Kennzahlen tber die

maximal vertragliche Teerbeladung zu bekommen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG / AUSBLICK

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde der SOFC — Brennstoffzellenpriifstand mit einer
stationdren Gasregelstrecke und einer Teerkonditioniereinheit verbunden. Die Mass-Flow-
Controller der Gasregelstrecke wurden zu Beginn kalibriert um zu gewahrleisten, dass die
Volumenstrome welche die Brennstoffzusammensetzung bestimmen auch richtig sind. Es muss
gewdhrleistet sein, dass die Teere nicht vor der SOFC auskondensieren. Die
Teerkonditioniereinheit, der SOFC — Brennstoffzellenprifstand und die Gasanalytik wurden mit
einer explosionsgeschitzten Absaugung ausgestattet, da die Teere zu Wasserstoff und
Kohlenmonoxid reformiert werden. Bei der Inbetriebnahme wurden auch noch der Befeuchter
und die Teerkonditioniereinheit auf ihre Funktion geprift. Der erste Versuch mit der SOFC ist in
dieser Arbeit dokumentiert. Die Kennlinien wurden bei 700C, 800C, 850C und 900C

aufgenommen. FUr diese Versuchsreihe war es interessant ob und wie viel Teere in der Zelle
reformiert werden. Um die Versuche vergleichen zu koénnen, wurde die SOFC bei
unterschiedlichen Temperaturen mit den gleichen Brenngaszusammensetzungen beaufschlagt.
Zuerst wurden Kennlinien ohne Teere bei einer Gaszusammensetzung von 21% Wasserstoff,
10% Wasserdampf und den Rest Stickstoff aufgenommen. Bei den Kennlinien mit Teeren
wurde das Teer Naphthalin mit einer Konzentration von 3000ppm dem Brenngas beigemengt.
Diese Versuchsreihe zeigt, dass mit steigender Temperatur die Leerlaufspannung sinkt und
auch die ohmschen Verluste sich verringern. Dies ist dadurch ersichtlich, dass die Steigung der
gemessenen Kennlinien flacher wird. Bei den Versuchen mit Naphthalin war eine
Spannungserhéhung messbar. Es wurde auch bemerkt, dass die Teere bei hoheren
Temperaturen besser reformiert werden, als bei niedrigeren Temperaturen. Bei 3000ppm
Naphthalin wurde die Teerbeladung bei 800C um 73%, bei 850C um 84% und bei 900C um
93% reduziert. Die Messungen wurden auch mit der Theorie verglichen. Bei dieser stellte sich
heraus, dass die gemessene Spannungserh6hung niedriger ist, als die rechnerische, und die
Gaskonzentrationen nach der Zelle geringfiigig abweichen. Es wurde bemerkt, dass der
Wasserdampfgehalt den grof3ten Einfluss auf die Spannung hat. Je mehr Wasserdampf desto
geringer ist die Spannung. Der Befeuchter war auch schwierig zu regeln, dies zeigte sich
dadurch, weil es ziemlich lange dauerte, bis sich ein stationdrer Zustand eingestellt hatte.
Verninftig ware es, den Befeuchter temperaturgeregelt zu betreiben. Es missen natirlich noch
weitere Versuche durchgefihrt werden. Zuerst Tests mit unterschiedlichen synthetischen

Teerbeladungen wie z.b.: Toluol, Benzol, Puren, Anthracen. Wenn diese Versuche
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abgeschlossen sind, soll die SOFC mit realem Produktgas aus dem institutseigenen

Biomassevergaser betrieben werden.
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FID Signal [ppm], Volumenstrom [ml/min]
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Abbildung A-4: Naphthalin 3000ppm
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Temperatur [C], Wasserdampfgehalt [%)]
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Zellspannung [V]
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Abbildung A-8: Zellspannung 850C, 22,6% H ,, 11,6% H,0, 0,3246% CioHg, Rest N,
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H2 trocken [%]
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Abbildung A-10: 850C CO trocken, 22,6% H ,, 11,6% H,0, 0,3246% C,oHg, Rest N,
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CO2 trocken [%]

1,0

CO2 theoretisch 83% Umsatz

08 M

0,6
0,4
—— —a
0.2 ————= = -
CO2 gemessen /
0,0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Stromdichte [mA/cm?

Abbildung A-11: 850C CO , trocken, 22,6% H,, 11,6% H,0O, 0,3246% C,Hg, Rest N,
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Tabelle A-1: Protokoll 800C mit C oHg FID

VERSUCHSPROTOKOLL - SOFC 102 PRUFSTAND

Date: 21.09.2009|Title: U/l Kennlinie, 800°C,
Time: 11:20 - 12:30 |Campaign: |1
Run: 1|File Name:
| Tar C10H8 Voltage
13500 1,06
12000 1,02
10500 - 4 0,98
9000 -—‘-“—1—- --J-J_“_ 0,94
£ F =
S 7500 09 &
2 £
S 6000 - +086 =
o T
4500 0,82 ©
3000 0,78
1500 + 0,74
0 . . . LA_AA‘ o P PRSIV A . 0’7
11:19 11:30 11:40 11:50 12:00 12:10 12:20
Time [hh:mm]
GASCOMPOSITION [ |
Sol | Ist [istHum| IstAnode | IstGil | GA(dry) | FID [ GA(ry) | FID
3-way BV: POS 1 3-way BV: POS 2
[ml/min] [ml/min] [%] [%] [ml/min] [%] [ppm] [%] [ppm]
H2 625 504,89] 23,32 21,25 - 0,00% 25,45%
N2 988] 1082,42] 49,99 45,57 0,00% 72,62%
CO 0 0] 0,00 0,00 0,00%] &y 1,67%| 2
C02 0 o - 0,00 0,00%] > 026% &
CH4 0 0] 0,00 0,00 0,00% 0,00%
Air 1400]  2200,15] 100,00 100,00 -
HUMIDITY
[%]
Sensor [vol%] 13,24%
Anodegas [vol%] 9,70%]FID Signalumrechnung: Responsefaktor Naphthalin 0,3; Kalibration 3700ppm
Water Temp. [°C] 53,9|statt 3000ppm; 21% H2 3000ppm Naphthalin nur mehr 2480ppm
TAR CONDITIONING N2
Tar 1 Tar 2 Tar 3 Tar4 Tar 5
Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist
[ml/min] [ml/min] [m/min] |[mlmin]| [mi/min] |[ml/min]| [ml/min] | [mI/min]] [ml/min] | [ml/min]
533 578 0 0 0 0 0 0 0 0
Tar1_1[°C] 84,9]Tar2_1[°C] Tar3_1[°C] 0]Tar4_1[°C] 0|Tar5_1[°C] 0
Tar1_2[°C] 87,1|Tar2_2[°C] Tar3_2[°C] 0|Tard_2[°C] 0] Tar5_2[°C] 0
COMMENT
[Page [1.55
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Tabelle A-2: Protokoll 800C mit C ;oHg GA

[VERSUCHSPROTOKOLL - SOFC 102 PRUFSTAND

Date: 21.09.2009(Title: U/l Kennlinie, 800°C,
Time: 11:20 - 12:30 |Campaign: |1
Run: 1|File Name:
— D = CcO CO2 Voltage
26 o 1,06
24 Ao e wmm = 1,04
22 i 1,02
20 ' 1
18 I 0,98
o 16 \ | F 096 =
<1 | 094 &
21 | 092 S
S ' =
% 10 | 0,9 3
8 0,88
6 I 0,86
4 0,84
2 e e e ma e + 0,82
0 - ‘ , e : : 08
11:19 11:30 11:40 11:50 12:00 12:10 12:20
Time [hh:mm]
GASCOMPOSITION |
Soll | Ist ]IstHum| IstAnode | IstGil | GA(dry) | FID GA(dry) | FID
3-way BV: POS 1 3-way BV: POS 2
[ml/min] [ml/min] [%] [%] [ml/min] [%] [ppm] [%] [ppm]
H2 625 504,89 23,32 21,25 - 0,00% 25,45%
N2 988] 1082,42] 49,99 4557 - 0,00% 72,62%
CO 0 0] 0,00 0,00 - 0,00% N 1,67%] @
Cc02 0 o - 0,00 0,00%] o 026%| &
CH4 0 0] 0,00 0,00 0,00% 0,00%
Air 1400|  2200,15] 100,00 100,00 -
HUMIDITY
[%]
Sensor [vol%] 13,24%
Anodegas [vol%)] 9,70%|FID Signalumrechnung: Responsefaktor Naphthalin 0,3; Kalibration 3700ppm
Water Temp. [°C] 53,9|statt 3000ppm; 21% H2 3000ppm Naphthalin nur mehr 2480ppm
TAR CONDITIONING N2
Tar1 Tar 2 Tar3 Tar 4 Tar5
Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist
[ml/min] [ml/min] [mi/min] |[mlI/min]| [mlmin] [[ml/min]| [ml/min] | [mI/min]| [mi/min] | [ml/min]
533 578 0 0 0 0 0 0 0 0
Tar1_1[°C] 84,9(Tar2_1[°C] Tar3_1[°C] 0|Tar4_1[°C] 0fTar5_1[°C] 0
Tar1_2[°C] 87,1(Tar2_2[°C] Tar3_2[°C] 0|Tar4_2[°C] 0]Tar5_2[°C] 0
COMMENT
[Page [1_56

71



Anhang

Tabelle A-3: Protokoll 850C mit C ;oHg FID

VERSUCHSPROTOKOLL - SOFC 102 PRUFSTAND
Date: 19.09.2009]Title: U/l Kennlinie, 850°C,
Time: 22:05 - 23:32 JCampaign: |1
Run: 1|File Name:
Tar C10H8 Voltage
13500 1,06
12000 1,02
10500 | + 0,98
9000 - + 0,94
= =
0% 500 h J—-J—J 0’9 i‘:?
§ 6000 - T\ 10,86 E
O [
4500 0,82 ©
3000 0,78
1500 - L'“ 0,74
0 - - - ; ; ; ; 0,7
22:04 22:15 22:25 22:35 22:45 22:55 23:05 23:15 23:25
Time [hh:mm]
GASCOMPOSITION [ |
Sol | Ist [istHum| IstAnode | IstGil | GA(dry) | FID [ GA(ry) | FID
3-way BV: POS 1 3-way BV: POS 2
[ml/min] [ml/min] [%] [%] [ml/min] [%] [ppm] [%] [ppm]
H2 625 497,41] 23,07 21,02 - 24,58% 26,00%
N2 988] 1082,23] 50,20 4573 75,42% 71,60%
CO 0 0] 0,00 0,00 0,00% < 2,16%|
C02 0 o - 0,00 0,00%] 024% =
CH4 0 0] 0,00 0,00 0,00% 0,00%
Air 1400 2199,50] 100,00 100,00 -
HUMIDITY
[%]
Sensor [vol%] 13,34%
Anodegas [vol%] 9,78%]FID Signalumrechnung: Responsefaktor Naphthalin 0,3; Kalibration 3700ppm
Water Temp. [°C] 52,8|statt 3000ppm; 21% H2 3000ppm Naphthalin nur mehr 2480ppm
TAR CONDITIONING N2
Tar 1 Tar 2 Tar 3 Tar4 Tar5
Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist
[ml/min] [ml/min] [m/min] |[mlmin]| [mi/min] |[ml/min]| [ml/min] | [mI/min]] [ml/min] | [ml/min]
533 576 0 0 0 0 0 0 0 0
Tar1_1[°C] 84,9|Tar2_1[°C] 0]Tar3_1[°C] 0]Tar4_1[°C] 0]Tar5_1[°C] 0
Tar1_2[°C] 87 1|Tar2_2[°C] 0|Tar3_2[°C] 0] Tar4_2[°C] 0|Tar5_2[°C] 0
COMMENT
[Page [1.28

72



Anhang

Tabelle A-4: Protokoll 850C mit C ;oHg GA

[VERSUCHSPROTOKOLL - SOFC 102 PRUFSTAND

Date: 19.09.2009| Title: U/l Kennlinie, 850°C,
Time: 22:05 - 23:32 |Campaign: |1
Run: 1|File Name:
— D = CcO CO2 Voltage
28 1,07
26 pums + 1,04
24 T 11,01
22 i 0,98
20 \"\_.——‘_‘ : r___,—r'" 095
— 18 i 092 <
é 16 ‘—l~ —r— 0,89 i
& 14 —“'L..."_ - 1086 £
S 12 083 >
2 10 tos 8
8 - I + 0,77
6 0,74
4 I 4071
Y PP . i 0,68
0 : ‘ ‘ e — : : : 0,65
22:04 22:15 22:25 22:35 22:45 22:55 23:05 23:15 23:25
Time [hh:mm]
GASCOMPOSITION |
Soll | Ist ]IstHum| IstAnode | IstGil | GA(dry) | FID GA(dry) | FID
3-way BV: POS 1 3-way BV: POS 2
[ml/min] [ml/min] [%] [%] [ml/min] [%] [ppm] [%] [ppm]
H2 625 497,411 23,07 21,021 - 24.58% 26,00%
N2 988 1082,23] 50,20 4573 - 75,42% 71,60%
CO 0 0] 0,00 0,00 - 0,00% < 2,16%|
Cc02 0 0 - 0,00 0,00% & 024%| <=2
CH4 0 0] 0,00 0,00 0,00% 0,00%
Air 1400  2199,50] 100,00 100,00 -
[HUMIDITY
[%]
Sensor [vol%)] 13,34%
Anodegas [vol%)] 9,78%|FID Signalumrechnung: Responsefaktor Naphthalin 0,3; Kalibration 3700ppm
Water Temp. [°C] 52,8|statt 3000ppm; 21% H2 3000ppm Naphthalin nur mehr 2480ppm
TAR CONDITIONING N2
Tar1 Tar 2 Tar3 Tar 4 Tar5
Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist
[ml/min] [ml/min] [mi/min] |[mlI/min]| [mlmin] [[ml/min]| [ml/min] | [mI/min]| [mi/min] | [ml/min]
533 576 0 0 0 0 0 0 0 0
Tar1_1[°C] 84,9(Tar2_1[°C] 0[Tar3_1[°C] 0|Tar4_1[°C] 0fTar5_1[°C] 0
Tar1_2[°C] 87,1|Tar2_2[°C] 0|Tar3_2[°C] 0|Tar4_2[°C] 0]Tar5_2[°C] 0
COMMENT
[Page {1_29
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Tabelle A-5: Protokoll 900C mit C ;oHg FID

VERSUCHSPROTOKOLL - SOFC 102 PRUFSTAND

Date: 20.09.2009|Title: U/l Kennlinie, 900°C,
Time: 11:45 - 12:40 |Campaign: |1
Run: 1]File Name:
‘ Tar C10H8 Voltage
13500 1,06
12000 1,02
10500 - 1+ 0,98
9000 1 ( "~ - 0,94
T M—W_‘ ,-Jm s
S 7500 09 9
— o]
3] )
4500 0,82 ©
3000 0,78
1500 1+ 0,74
I
0 ; ; L“ ‘ atet , 0,7
11:45 11:55 12:05 12:15 12:25 12:35
Time [hh:mm]
GASCOMPOSITION [ |
Soll | Ist |lstHum| IstAnode | IstGil | GA(dry) | FID | GA(ry) | FID
3-way BV: POS 1 3-way BV: POS 2
[ml/min] [ml/min] [%] [%] [ml/min] [%] [ppm] [%] [ppm]
H2 625 505,07] 23,36 21,27 - 24,85% 26,71%
N2 988 1087,33] 50,28 45,80 75,15% 70,46%
CO 0 0] 0,00 0,00 0,00%| S 2,35% =
CO2 0 0] - 0,00 0,00% & 0,48%| *©
CH4 0 0] 0,00 0,00 0,00% 0,00%
Air 1400]  2200,64| 100,00 100,00 -
HUMIDITY
[%]
Sensor [vol%)] 13,29%
Anodegas [vol%] 9,79%]FID Signalumrechnung: Responsefaktor Naphthalin 0,3; Kalibration 3700ppm
Water Temp. [°C] 54,2|statt 3000ppm; 21% H2 3000ppm Naphthalin nur mehr 2480ppm
TAR CONDITIONING N2
Tar 1 Tar 2 Tar 3 Tar 4 Tar5
Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist
[ml/min] [ml/min] [m/min] |[mlmin]| [mi/min] |[ml/min]| [ml/min] | [mI/min]] [ml/min] | [ml/min]
533 570 0 0 0 0 0 0 0 0
Tar1_1[°C] 85,0]Tar2_1[°C] 0]Tar3_1[°C] 0]Tar4_1[°C] 0]Tar5_1[°C] 0
Tar1_2[°C] 87 1|Tar2_2[°C] 0|Tar3_2[°C] 0] Tar4_2[°C] 0|Tar5_2[°C] 0
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Anhang

Tabelle A-6: Protokoll 900C mit C ;oHg GA

[VERSUCHSPROTOKOLL - SOFC 10°2 PRUFSTAND
Date: 20.09.2009(Title: U/l Kennlinie, 900°C,
Time: 11:45 - 12:40 |Campaign: |1
Run: 1|File Name:
— D = CcO CO2 Voltage
28 1,01
26 - i |
o | — o — T 0,98
e ) I - 0,95
22 {
+ 092
20 LH_A r—JJi
= 18 | 1089
D 46 J BV . [~ 1086 %
& 14 J 1083 ;f
g1 i tos 2
£ 101 I 40,77 8
&1 10,74
° |
4 4071
2 i s ssm e nm e - 0,68
0 e e e 0,65
11:45 11:55 12:05 12:15 12:25 12:35
Time [hh:mm]
GASCOMPOSITION | |
Soll | Ist ]IstHum| IstAnode | IstGil | GA(dry) | FID GA(dry) | FID
3-way BV: POS 1 3-way BV: POS 2
[ml/min] [ml/min] [%] [%] [ml/min] [%] [ppm] [%] [ppm]
H2 625 505,07 23,36 21,27 - 24,85% 26,71%
N2 988 1087,33] 50,28 4580 - 75,15% 70,46%
CO 0 0] 0,00 0,00 - 0,00% S 235% g
Cc02 0 o - 0,00 0,00% & 048%|
CH4 0 0] 0,00 0,00 0,00% 0,00%
Air 1400|  2200,64] 100,00 100,00 -
[HUMIDITY
[%]
Sensor [vol%] 13,29%
Anodegas [vol%)] 9,79%|FID Signalumrechnung: Responsefaktor Naphthalin 0,3; Kalibration 3700ppm
Water Temp. [°C] 54,2|statt 3000ppm; 21% H2 3000ppm Naphthalin nur mehr 2480ppm
TAR CONDITIONING N2
Tar1 Tar 2 Tar3 Tar 4 Tar5
Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist
[ml/min] [ml/min] [mi/min] |[mlI/min]| [mlmin] [[ml/min]| [ml/min] | [mI/min]| [mi/min] | [ml/min]
533 570 0 0 0 0 0 0 0 0
Tar1_1[°C] 85,0({Tar2_1[°C] 0[Tar3_1[°C] 0|Tar4_1[°C] 0fTar5_1[°C] 0
Tar1_2[°C] 87,1(Tar2_2[°C] 0[Tar3_2[°C] 0|Tar4_2[°C] 0|Tar5_2[°C] 0
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