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8/2 Grundlagen

Brennstoffzellen wandeln die in einem zugefiihrten “Brennstoff”
gespeicherte chemische Energie direkt in elektrische Energie um.

Vorteile:

» hdhere Energiespeicherdichten als Batterien

» hoherer Wirkungsgrad als Verbrennungsmotoren
Nachteile:

 “Brennstoffe”
- H.:
Herstellung, Speicherung, Betankung
- Kohlenwasserstoffe, z.B. CH;OH:
Rektionen schwierig (Effizienz, Stabilitat, ,Vergiftung®)

« Materialien (Stabilitat, Kosten)

OZ
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8/3 Elektrodenreaktionen in Brennstoffzellen

Mechanismen fur

Wasserstoff-Oxidation (HOR): Sauerstoff-Reduktion (ORR):
 Saurer Elektrolyt: « Saurer Elektrolyt:
H, < 2H,0t+2e O,+4H;0t+4e < 6H,0
* Alkalischer Elektrolyt: « Alkalischer Elektrolyt:
H, +20H < 2H,0+2¢ O0,+2H,0+4e < 40H
O O [HoR
16R QA |
(ol£)
(IV’IA ,a/) q q
: D :
J ® ®
' ‘2 0 2 UO =0 VRHE G(?R - UO = 1,23 VRHE

Reversible Hydrogen Electrode (RHE): Potential von H*/H, bei pH der Lésung
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Elektrodenreaktionen in Brennstoffzellen

* Volmer-Tafel Mechanismus:

H, < 2 Hq
2H,y+2H,0 & 2H;0"+2¢

* Volmer-Heyrowsky Mechanismus:

H, + HLO < H_ 4+ H;Ot+e
Hyg+ H,O & H;O+e

M M
{ B )
v)’/ v) V) ™

Problem:

,vergiftung“ der Katalysatoroberflache
durch Adsorption von CO
Verunreinigungen

Mechanismen (in saurem Elektrolyten) far

Wasserstoff-Oxidation (HOR):
(abh. von Elektrodenmetall)

Sauerstoff-Reduktion (ORR):
Gesamtreaktion:

O,+4H;,0+4e <« 6H,0

+4¢e

02 > HQO
+2¢€
katalytische Zersetzung
H,O » H,O
272 y2e .
Problem:

GroBe Uberspannungen (bessere
Kinetik in alkalischem Medium),
Stabilitat des Katalysators (Oxidation)



8/5 Elektrodenreaktionen in Brennstoffzellen

Oxidation organischer Moleklle am Beispiel von Methanol:
Gesamtreaktion: CH;O0H + H,O < CO, + 6 H;O* + 6 e ; Uy = 0.046 Ve

(|)H Reaktionsschritte und Zwischenprodukte
H~ ¢~H
N Zur Verhinderung von CO
] ,ergiftung” typisch auf bi-
_H+l+e- ________________________________________________ metallischen Katalysatoren
CHD Mogliche weitere (z.B. PtRu)
OH

G Zwischenprodukte
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Beeinflussende Faktoren in elektrokatalytischen Reaktionen

Reaktionsrate, Stabilitat, Vergiftungsanfalligkeit etc. sind stark von
(Oberflachen)Struktur des Katalysators abhangig, z.B. von:

« PartikelgréBe (typ. 1 nm <r <5 nm)

« Partikelabstand (— Belegung des Tragers mit Partikeln)
« Partikelform (— ,active sites")

 Elektronische Struktur

Methanol Oxidation

D : — «— Pt tetrahexahedra
1.2+ \ ™ —#*—Ptnanospheres {4
o \ "\~ PVC (E-TEK) ,
E "VAA . 4 './, 13
0.8t N, A
g E ‘a"‘_{: — 12 ae
= 0.4 e
m 5% o W ™ % —----%--'X CH CH OH
‘ ZONE[O1T] ‘ 0.0b =——"RE=gO v, ° .
02 03 0 4 0 5 0 6
- E |V (SCE)

Tian, N.; Zhou, Z. Y.; Sun, S. G.; Ding, Y.; Wang, Z. L. Science 2007, 316, 732
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Verschiedene Typen von Brennstoffzellen wurden technisch realisiert:
Unterscheidung nach verwendetem Elektrolyt, Brennstoff, Temperaturbereich:
 Alkalische Brennstoffzelle (AFC)

« Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEMFC)
 Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC)

« Phosphorsaure-Brennstoffzelle (PAFC)

— * Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle (MCFC)

« Festoxid-Brennstoffzelle (SOFC)

v

Hochtemperatur-FC:
« schnellere Kinetik der ORR
« Wenig/keine CO Vergiftung
« Wirkungsgrad kann durch Nutzung der Abwarme erhoht werden.
Bs. PAFC: n = 40% (rein elektrisch), n = 80% (elektrisch + thermisch)
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AFC PEMIC DMFC
(FC = fuel cell) (Alkaline) (Polymer Electrolyte | (Direct Methanol)
Membrane)
- -+ -
Operating temp, (*O <100 60-120 60-120
Electrodes Ni, Pt/C
» e + <+ »
Anode reaction H, + 20H Hy—2H" + 2¢7 CHOOH + H,O -
2HO + 2¢° CO; + 61 + 62
-+ > »
Cathode reaction %O+ HO + 2 RO, +2H" + 2¢ 3/20; +6H" + 6¢”
— 20T — H,O — 3H,0
+ -
Applications Transportation
Space
Military
Energy storage systems
* *
Realised Power Small plants Small plants Small plants
5-150kW 5-250 kW 5kwW
modular modular
-+ + »
Charge Carrier in the OH" H* H*
Electrolyte KOH solution

Highipuritygases requiied Carrette et al., Fuel Cells 1 (2001) 5
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PAFC MCFC SOFC

(Phosphoric Acid) | (Molten Carbonate) (Solid Oxide)

Operating temp. (*O 160-220 600-800 8001000
NiO (Kath.) low temperature
Electrodes Pt/C NiAl, NiCr (An.) (500-600) possible
Anode reaction Hy— 2H" + 2¢” Hy + CO* — Hy+O* —
HO + CO; + 2¢7 HO 4 2¢
+* *
Cathode reaction KOs 42H* +2¢" 11O +CO; + 2¢° KBOs +2e" - O
- HO — COy™
Applications Combined heat and Combined heat and power for stationary
power for decentralised systems and for trans portation
decentralised sta- (trains, boats, ...)
bonary power
systems
Realised Power Small - medium Small power plants | Small power plants
sized plants 100-kW-2 MW 100-250kW
S0kW -~ 1IMW

Charge Carrier in the H* CO™ o*
Electrolyte Konz. H;PO, Li,§O, + K,CO,

Na d L'AI —_—_——
Einfache Konstruktion, 40 in LIAIO,

Carrette et al. hohe Stabilitat Elektrodenstabilitat problematisch



8/10 Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (PEMFC)

Stapel (stacks) aus Zellen, bestehend aus:
« Elektroden-Membraneinheit (Elekfoden + Elektrolyt)

* Bipolarplatten (Gaszuleitung)

Elektroden-
Membran-
¥ Einheit

Wasserstoff

elektrischer

Verbraucher '
Wasserdampf
Membramn
B Cas-
Sauerstoff H diffusions-
oder Luft T—Ir lage
"""--..hfﬂﬁf -
L H+ ElEktI‘ﬂdE
—_ mit

- "---Hf‘
Bipolarplatte Katalysator

Anode () Kathode (+)



8 /11 Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (PEMFC)

Protonenleitende Membran:

» Poroses, teflonartiges Material

« H* Leitfahigkeit «« Wassergehalt (andert
sich durch H* Transport und Rickdiffusion
von erzeugtem Wasser

« kontrolliert durch Befeuchtung der Gase
(, water management®)

Nafion®von Dupont

Carrette et al., Fuel Cells 1 (2001) 5



8/12  Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (PEMFC)

Porose Gasdiffusionselektroden mit aufgebrachten Katalysatorpartikeln:
 Herstellung: Impragnierung von Katalysator/Trager Pulver mit Bindemittel (Nafion
Losung), dann Pressung auf Membran — Membran-Elektroden Einheit (MEA)

« Zugabe von (hydrophoben) Teflon, um Gasdiffusionsschicht teilweise gasgefillt
zu halten

« Reaktion geschieht an 3-Phasen-Grenzflache

j R e Gas-Polymer-Katalysator
M «f | | « Katalysator muss in elektrischem Kontakt mit
| L S Elektrode sein (Uber C-Trager)
N oA * Problem: Teile von Katalysator/Membran nicht
7 B verbunden und daher ungenutzt
} il . ! Nn’rfinn"u | i.”;.flmly:qt _]‘nrtidc
= I' F | » _~.l‘q. ’
- -...-* ; . Ay 0 ]
A LN .

{ | o ’L'armny f:;ltlﬁﬁtmtﬁ
Carbon Paper Support Carrette et al., Fuel Cells 1 (2001) 5
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Katalysatoren:

* Anode (HOR):
Probleme mit CO-Vergiftung durch CO-tolerante Katalysatoren (PtRu)
weitgehend gelost

« Kathode (ORR):
- Sehr viele Materialen untersucht
- beste Aktivitat (geringste Uberspannungen) haben Pt-Legierungen (z.B. PtNij),
diese sind jedoch nicht langzeitstabil
- hohe Aktivitat und Stabilitat bisher nur fir reines Pt. Kommerzieller Einsatz
erfordert moglichst geringe Mengen bei langer Stabilitat —
Optimierung von Partikelverteilung, -groBen, -formen

activity stability

material
costs



8/14  Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (PEMFC)

Degradationsmechanismen von
Pt/C ORR Elekirokatalysatoren

K. Hartl, et al., Energy Environ. Sci., 2011, 4, 234

Particle Detachment

Aggloeratian
J.C. Meier et al., Beilstein J. Nanotechnol. 2014, 5, 44
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Reihenschaltung der Einzelzellen in Stapel zur Spannungserhéhung
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8/16  Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (PEMFC)

glecinic curent separater plate

ancdle

A A—dectrolyte Moglichst gleichmalige
mﬂmd- Gasverteilung notwendig —
ST Verschiedene Designmoglicheiten
’ fir Flussfelder in Gaszuleitungen:
a) Co-flow
. =~ b) Counter-flow
#/" ' ’ c) Cross-flow

fuel
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8 /17  Direkt-Methanol-Brennstoffzellen (DMFC)

 Aufbau ahnlich PEMFC

« Statt H,, Zufihrung von Methanol in Form flissiger oder gasférmiger
Wasser/Methanol Mischungen

* Nur ein kleiner Teil des Methanols wird verbraucht —

Recycling und neue Anreicherung des Brennstoffs (auf konst.
Methanolkonzentration) notwendig

« Etwas hohere Temperaturen (zur Leistungserhohung)

« Hauptproblem: Katalysatoren. Verwendet werden Pt Legierungen (mit Ru, Re,
Rh, Fe, Sn, ... — starkere Adsorption von O, OH zur Unterstatzung der CO
Oxidation)

 Trotz hoher Katalysatorbelegung weit weniger effizient als PEMFC

« Weiteres Problem: Methanol-Crossover (— Mischpotential — verringerte
Leistung)

+
Membran
UAX
Crossover j
CH3OH ----------- > CH3OH 02 Red

44—




8/18 Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC)

Elektrolyt ist ionenleitender Festkorper bei hoher Temperatur:

» \Vorteile eines reinen FestkOrpersystems:
- Elektroden/Elektrolyt tragen sich selbst, kein mechanischer Trager notwendig
- kein Lecken von Flussigkeiten
- kein Wassermanagement notwendig

* Schematischer Aufbau: 02 und e- leitende Kathode:
typisch LaSrMnO; (LSMO)
TS0 hohe ORR Akivitat und Stabilitét
Elektrolyt: O? leitende Keramik,
800°C Y04/ ZrO; typisch Y-stabilisiertes ZrO, (YSZ2)
Ni/YSZ 02 und e leitende Anode:

typisch Ni bzw. NiO, eingesintert in
YSZ zur Erhéhung der mech. Stabilitat
«  Wirkungsgrad: 50-60%, gegenuber thermischer Ausdehnung
bis 70% bei Nutzung der heiBen
Abgase in Gasturbinen

+ Als Brennstoff kbnnen konventionelle Brenngase genutzt werden wie Propan,
Erdgas (Entschwefelung notwendig), Biogas
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Bautypen: | cionnektor Tubularer Aufbau (Siemens-Westinghouse)

Anode Wikipedia

Elektrolyt Planarer Aufbau

Kathode

- [plerconnect

ALl
Ji'ﬁ. -—— Dastributor

vy "f: ; -—— Nickel-zircoma cermet
r’{?r i

/ SOFC

Fuel Now

Luftstrom

Air flow

o) Z';"'-’ii- TiT
Carrette et al., Fuel Cells 1 [ -'ﬂ" £

Problem Abdichtung:
Muss chemisch stabil sein und thermische Ausdehnung 20 — 800°C Uberstehen.
Verwendet werden Glaser (Pyrex)/Glaskeramiken.

Weiter Unterscheidung:
« Substrat-getragen: An./Elektrolyt/Kath. Als Dinnschichten auf porésem Substrat
« Selbsttragend: 20 um Elektrolyt auf porGser An. oder Kath. als Trager
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Anwendung:
Brennstoffzellen-Heizgerate fir Hausenergieversorgung (Warme + Strom)

Wy
= !
" yod

Abb. 6.6 Installation eines Vaillant Brennstoffzellen-Heizgerites im Rahmen des Demonstrati-
onsprojektes ene.field in einem Einfamilienhaus in Deutschland. (Bild: Vaillant)



