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Vorwort zur 3. Auflage

Dieses Fachbuch und Nachschlagewerk in deutscher Sprache wurde in der Hochschulausbildung
und der beruflichen Praxis gut aufgenommen. Die dritte, iibearbeitete und erweiterte Auflage beriick-
sichtigt Anregungen aus Leserzuschriften. Fiir das neue Kapitel , Kiihlsystem™ und die Aktualisie-
rung von Kapitel 4 konnte ich die fundierte Mitarbeit meines fritheren Arbeitskollegen Dipl.-Ing.
(FH) OTTMAR SCHMID (Daimler AG) gewinnen.

Amberg, im August 2016 Prof. Dr. PETER KURZWEIL

p.kurzweil@oth-aw.de

Aus dem Vorwort friiherer Auflagen

Brennstoffzellen — welche Faszination geht von dieser Technik aus! Leidenschaft und Ideen-
reichtum trieb Generationen von Forschern an, die Urgewalt chemischer Energie fiir die Menschheit
nutzbar zu machen. Die greifbare Anwendung, Strom aus fossilen und anorganischen Brennstoffen
ohne Umweg iiber mechanische Energie zu gewinnen, scheint so nah. Doch fordernd stehen die
technischen und okonomischen Ziele fiir den flachendeckenden Einsatz.

Die Geschichte der Brennstoffzelle zeichnet den Weg vom ausgehenden 19. Jahrhundert iiber die
technischen Anstrengungen wahrend der Weltkriege bis in unsere Zeit der bemannten Raumfahrt.
Brennstoffzellen treiben U-Boote und Elektrofahrzeuge, heizen Wohnraume, versorgen Raumkap-
seln und das Space-Shuttle mit Strom. Was ab den spaten 1950er Jahren fiir die zeitlich begrenzte
Anwendung in Orbit und Meerestiefe gedieh, konkurriert in der irdischen Alltagswelt mit robust-
langlebiger Verbrennungstechnik. Die Olkrise 1973, die Umweltgesetze der 1980er Jahre und die
Golfkrise 1990 gaben kraftvolle Impulse zur Fortentwicklung. Brennstoffzellen weisen in die Zu-
kunft der alternativen Energie- und Fahrzeugtechnik. Sie verkniipfen die iberkommene Nutzung fos-
siler Rohstoffe mit der dringend gebotenen ErschlieBung nachwachsender und regenerativer Quellen,
bis hin zur Stromerzeugung aus Biomasse, Altstoffen und Wohlstandsmiill.

Wie kann diese Maschine funktionieren: ohne Kolben, ohne bewegliche Teile, ohne Verbrennungs-
flamme, ohne CARNOT-Grenze des Wirkungsgrades? Fragen, die einer interdisziplinaren Antwort
harren. Dieses Buch wendet sich an Studenten und Praktiker aller Fachrichtungen. Es fiihrt durch
die spannende Welt zwischen Chemie, Physik, Verfahrenstechnik, Maschinenbau und Elektrotech-
nik. Denn die Brennstoffzellentechnik erfordert und vereinigt breites Wissen und fachiibergreifende
Fahigkeiten, damit nach 150 Jahren die frithen Erfahrungen von GROVE und OSTWALD in allgemein
verfiigbare Anwendungen miinden.

Der tibersichtliche Satzspiegel erlaubt Einsteigern und Fortgeschrittenen den raschen Wechsel zwi-
schen erlauterndem Text und praxisnaher Zusatzinformation an den Randern. Informative Tabellen
schlagen die Briicke vom Lehrtext in die aktuelle Forschung. Die Grundlagen werden durch Rechen-
beispiele erganzt.
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Konstanten

Vakuumlichtgeschwindigkeit
Elementarladung
FARADAY-Konstante
Normalfallbeschleunigung
PLANCKsches Wirkungsquantum
BOLTZMANN-Konstante
AVOGADRO-Konstante
Normdruck

Molare Gaskonstante
NERNST-Spannung (25 °C)

Molares Normvolumen, ideales Gas
—273,15K, 101 325 Pa
—273,15K, 100 kPa

-298,15 K, 101 325 Pa
LoscHMIDT-Konstante

Atomare Masseneinheit
Vakuumimpedanz

Elektrische Feldkonstante
Vakuumpermeabilitéit

STEFAN-BOLTZMANN-Konstante

Un = RT/F
Un=1In10-RT/F

Vm =RT/p

NL = No/Vm
u=m(20)

Zo = \/HoEQ = 10oC
&0 = 1/(uoc?)

no = 41077

_ k
7 =60 n3c2

=299 792 458 m/s (exakt)

= 1,602 176 565(35)-10~ 19 C

=96 485,336 5(21) C/mol
=9,806 65 ms™2 (exakt)
= 6,626 069 57(29)-10~34 Js

= 1,380 648 8(13)-10~23 J/K

= 6,022 141 29(27)-10%3 mol~!
=101325 Pa (exakt)

= 8,314 462 1(75) Jmol~1K™!
=0,025 693 \Y%

=0,059 159 \%

=22,413 968(20)-103 m3/mol
=22,710953(21)-10~3 m3/mol

= 24,465 40 £/mol
=2,686 780 5(24)-10% m—3

= 1,660 538 921(73)-10~27 kg

=376,730 313 461... Q (exakt)
=8,854 187 817....10~ 12 F/m (exakt)

= 12,566 370 614...-10~7 NA~2 (exakt)
=5,670 373(21)-10~8 W m—2K—4

Quelle: CODATA Recommended Values of the Fundamental Physical Constants 2010: physics.nist.gov/constants
Beispiel: R = 8,314462 1 (75) Jmol 'K ™! ist zu lesen als: R = (8,314 4721 + 0,000 0075) Jmol 1K1
Umrechnung von Teilchendichte N/V und Stoffmengenkonzentration: N/V = Nac

Formelzeichen

Physikalische Grofle Symbol Einheit Definition

Flache, Querschnitt A m?2 B

Beschleunigung a m/s? =ms 2 a= % =3

Aktivitit (Ion 7 in Phase a) ai(a) mol/¢ = m~3kmol a; = yic;
Temperaturleitfahigkeit a m?/s =m2s~! a=1./(acp)
magnetische Flussdichte B T=Vsm?2 = Wb/m2 =kg s2A! F= Qv x B

Molalitdt b mol/kg bi =nj/myy

Elektrische Kapazitit c F=C/V =m kg~ 1s*A2 C=0Q/U

molare Wirmekapazitat Cm Jmol~!K~! = mzkg s~2K~ Imol~!

spezifische Wirmekapazitat cp J kg_lK_1 =m?s2K~! cp =Cp/m
Stoffmengenkonzentration c mol/{ = m~3kmol ci=n;/V

elektrische Flussdichte D C/m? =m~2sA divD=Q/V
Diffusionskoeffizient D m2/s = mZs~! i = —DAdc/dx
Abstand, Durchmesser, Dicke d m

Aktivierungsenergie Ea J/mol = mzkg s 2mol~! Ex=R T2dIn k/dT
elektrische Feldstirke E V/m = mkg sT3A! E= —grad ¢
Zellspannung E \Y% = mzkg s73A! E=EY— (RT/zF) nK
Normalpotential E0 \Y% = mzkg s73A! EV = —AGY/(zF)
reversible Zellspannung Ey \Y% = mzkg s73A! Ey= AEY = E?ed — ng




Physikalische Grofle Symbol Einheit Definition

Kraft F N =mkgs2 F=dp/dt =ma
HELMHOLTZsche Freie Energie F J = mzkg s72 F=U-TS
Frequenz fiv Hz =51 f= T-1 = c/
GiBBssche Freie Enthalpie G J = mzkg s72 G=H-TS
Elektrischer Leitwert G S=Q71=A/V=mZkg1s3A2 G=1/R
Enthalpie H J = m2kgs—2 dH =dU+pdV=TdS
spezifischer Heizwert Hy J/kg =m2s2

spezifischer Brennwert H, J/kg =m2s2 Hy = —-AtH
Stromstirke 1 A

elektrische Stromdichte i A/m? =m—2A i=1/A
Austauschstromdichte ) A/m?

Gleichgewichtskonstante K versch. (mol/t’)AU K= clfl 612}2 .
Geschwindigkeitskonstante k (mol_1m3)“_1s_1 kox = 1/(zFAK)
Elektrochemisches Aquivalent k kg/C =kgA~1s7! k=M/zF
Zellkonstante k m~! k=d/A
Wirmedurchgangszahl k Wm2K~! =kg sT3K! 0 =kAAT
(charakteristische) Linge l m

Drehmoment M Nm =m?2 kg s~2 M=FxF
molare Masse M kg/mol M; =m;/n;
Masse m kg

Massenstrom m kg/s m = dm/dt
Teilchenzahl N - =1

Stoffmenge n mol n; = N;/Na
Stoffmengenstrom n mol/s n =dn/dt
Reaktionsordnung n - =1

Leistung P w =J/s= mzkg §73 P =dWw/dt
Impuls p Ns =mkgs™~! p=mov

Druck, Partialdruck P Pa=Nm2 = m_lkg s—2 p=F/A=Xp;
Wirmemenge, Wirmeenergie Q J = mzkg s72

Wirmestrom 0 W=1J/s = mzkg s73 0 =dQ/dt
Elektrische Ladung o] C =As Q=1t
elektrischer (Wirk-)Widerstand R Q =V/A=m?kgs A2 R=U/I = Zcosgp
Tonenradius ri m

Reaktionsgeschwindigkeit r mol m~3s~! r=&/V =¢)y;
Oberfliche S m?

Entropie N JK = m?kgs2K~! dS >dQ/T
Scheinleistung S w =J/s= mzkg §73 S=UI*
Temperatur T K Basiseinheit

Zeit t s Basiseinheit

Uberfiihrungszahl t - =1 ti=0;/0
Innere Energie U J = mzkg s—2

elektrische Spannung U V =J/As = mzkg s73A7! U=Ayp
Beweglichkeit (eines Ladungstragers) u m2v—lg-l = kg_1 s2A uj =v;/E
Volumen Vv m3

Volumenstrom, Durchfluss 1% m3/s V =dv/dr
Molares Volumen Vi m>/mol Vim=V/n;
Geschwindigkeit v m/s U =di/dt = ¢
Arbeit, Energie w J = m2kgs—2 W=/ F ds
Massenanteil, Gew.-% w - =1 w; =m;/Xm;
Blindwiderstand X Q =V/A=m?*kgs A2 X = Zsing
Molenbruch, Stoffmengenanteil X - =1 Xj = nj/Nges
Impedanz VA Q =V/A=m?kgs A2 Z=R+iX
Ionenladung, elektrochemische Wertigkeit z, zg, z5 - =1 zi = Qi/e
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Griechische Formelzeichen

Physikalische Grofe Symbol  Einheit Definition
Stromausbeute a - =1

Elektrochemischer Symmetriekoeffizient a - =1

Dissoziationsgrad o - =1

Wirmetibergangszahl o wm 2k~ = kg s3K!

thermischer Langenausdehnungskoeffizient a K~! o= (dl/dT)/1
Massenkonzentration p kg/m3 pi=m;/V
Stoffiibergangskoeffizient s m/s =ms~!

Chi-, Oberflachenpotential x \%4 1=y —0
Magnetische Suszeptibilitat x - =1 X =pur—1
Schicht-, Film-, Grenzschichtdicke 0 m

Verlustwinkel 0 rad =1 0= (n/2)+ g1 — oy
Permittivitat & F/m = m_31<g_ls4A2 D= &jj E
dynamische Viskositit n Pas =m~lkgs! Tx,; = fdoy/dz
Wirkungsgrad n - =1

Ijberspannung n v = mzkg s73A7] n=E—Ey— 1R
Oberflachenkonzentration T mol/m? I'=n/A
Aktivititskoeffizient y - =1 a; = yjci/c*
therm. Volumenausdehnungskoeffizient y K~! AV =y Vi At
elektrische Leitfahigkeit K S/m = Qlm 1= m_3’kg_l $3A2 ; =xE
Isentropenexponent K - =1

Molare Leitfihigkeit Am S m?/mol =kg !s3A%mol~! Ai =kK/ci
Ionenleitfahigkeit A S mz/mol = kg_ls3A2mol_1 Ai = |zi|Fu;
Wellenlinge A m A=c/v
Wirmeleitfihigkeit 2 WK !Im™!  =mkgs3K™! dd = —1 (6T/6l) dA
Permeabilitiit u H/m = N/A% = Vs/(Am) = mkgs™2A~2 B = uH
Elektrisches Dipolmoment i, p Cm =msA r=/[ Pdv
Magnetisches Dipolmoment I, m Am?=]T =m?A

Chemisches Potential (in Phase a) ,uga) J/mol = mzkg s~ Zmol~! Wi = (BG/an,')T’p,nj
Elektrochemisches Potential I J/mol = mzkg s Zmol~ !

Wellenzahl, Repetenz v m~! 5 =21
kinematische Viskositit v m?%/s =m?3s! v=rn/o
Stochiometriefaktor Vi - =1 (i Komponente)
Raumwinkel Q sr =1 Q=A/ 2
Kreisfrequenz, Winkelgeschwindigkeit 10} rad/s =51 w=¢=2xf
elektrisches ~, GALVANI-Potential ) v=]J/C = mzkg s73A]
Phasenverschiebung(swinkel) ) rad =1

Volumenanteil 1) - =

Fugazititskoeffizient 1) - =1

VOLTA-Potential 74 \% = m2kg s73A!

Dichte 0 kg m—3 o=m/V
Spezifischer Widerstand 0 Qm = m3kg sT3A2 0o=RA/d
Mechanische Spannung o Pa =m~! kg s72 o =dF,/dA
Oberflachenspannung o,y N/m = kg/s2 = mkg_2

Flachenladungsdichte o C/ m? =Asm™2 oc=Q0/A
Zeitkonstante T s 7 =RC
Schubspannung T Pa = N/m? = m_lkg s72 r =dF;/dA
Oberflachenbelegungsgrad % - =1

Reaktionslaufzahl, Umsatz 4 mol AE = An/v
Umsatzrate & mol s~1 E=d /dt
Zeta-Potential e A% = m2kgs3A~!
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Grundlagen



>1.1

Stromerzeugung in
Deutschland (2014)
5,908-10'4 Wh ~ 591 TWh

Kernkraft 15,5 %
Braunkohle 24.4 %
Steinkohle 18,4 %
Erdgas 10,0 %
Wasserkraft 3,3 %
Windkraft 9,6 %
Biomasse 7,0 %
Fotovoltaik 5,9 %
Abfille 0,8 %
Heizol u.a. 5,1 %
Quelle: BDEW

>1.2 Elektrochemische
Energiewandler und Sensoren
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1 Das Prinzip der Brennstoffzelle

Brennstoffzellen ,verbrennen“ einen Brennstoff nicht mit einer
Feuererscheinung unter Freisetzung von Warme. Anders als ihr Na-
me vermuten lasst, wird ublicherweise Wasserstoff wie in einer Bat-
terie durch elektrochemische Vorgange verstromt statt verbrannt.
Brennstoffzellen wandeln die im Brennstoff gespeicherte chemische
Energie direkt in Elektrizitit — ohne Umweg tiber Warme!

Zugleich mit Elektromotor, Dynamo, Gasturbine, Verbrennungsmo-
tor und der Schmelzflusselektrolyse von Aluminium brachte die in-
dustrielle Revolution des 19. Jahrhunderts die Brennstoffzelle her-
vor: die stille oder kalte Verbrennung fossiler Energietrager durch
elektrochemische Oxidation mit Luftsauerstoff zu Wasser und COx.
W. OSTWALD lobte 1894 den hohen Wirkungsgrad und die Um-
weltfreundlichkeit der Direktverstromung gegentiber der Kopplung
von Dampfmaschine und Dynamo (damals # = 10 %). Direkt-Kohle-
Brennstoffelemente zum Antrieb von Schiffen wurden jedoch bis
heute nicht Realitat. Verbrennungsmotoren bestimmten stattdessen
das 19. und 20. Jahrhundert. Vor dem Hintergrund einer dezentralen
und regenerativen Energieversorgung (>>Tab. 1.1), der langfristigen
Verknappung von Erdol, Gas und Kohle und den globalen Umwelt-
belastungen zog die Brennstoffzellentechnik in den 1960er Jahren
in Raumkapseln und U-Boote und seit den 1990er Jahren in Elek-
trofahrzeuge ein.

Brennstoffzellen, Elektrolyseure, Batterien, elektrochemische Kon-
densatoren und Chemosensoren sind elektrochemische Energie-
wandler mit ahnlichem Aufbau (>>Abb. 1.2).
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1.1 Wasserstoff-Sauerstoff-Elemente

Eine Brennstoffzelle besteht aus einer Brenngas- und einer Sauer-
stoffelektrode. Zwischen den Elektronenleitern, den Elektroden, be-
findet sich ein fester oder fliissiger Ionenleiter, der Elektrolyt, zum
Beispiel eine Saure oder Lauge. An der Grenzflache zwischen Elek-
trode und Elektrolyt laufen stromerzeugende Reaktionen ab.

Die befreundeten Forscher SCHONBEIN und GROVE entdeckten um
1840 das Prinzip der Brennstoffzelle. Bei der Elektrolyse wdssriger
Losungen entstehen Sauerstoff und Wasserstoff, wenn die Zerset-
zungsspannung von 1,23 Volt iiberschritten wird.! Unterbricht man
den Strom, klingt die Spannung nicht etwa augenblicklich ab, son-
dern die elektrochemische Zelle wirkt wie ein Doppelschichtkon-
densator, der sich zogerlich entladt. Umspiilen Wasserstoff und Sau-
erstoff langere Zeit die Elektroden, laufen die Elektrolysevorgange
rickwarts und die Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle (,,Knall-
gaszelle) produziert wie eine Batterie etwa 1 V Spannung.

Die Elektroden bestehen im einfachsten Fall aus Platinblech, des-
sen Oberflache durch poroses Platinmohr erhoht werden kann. Die
Wichtigkeit der Dreiphasengrenze Elektrode/Elektrolyt/Gasraum
erkannte bereits GROVE bei Platinmohrelektroden, deren Lei-
stungsfahigkeit deutlich abnimmt, wenn sie nass werden. Hydro-
phobierung? der Elektrodenstruktur mit Kunststoffen wie PTFE ver-
hindert im modernen Zellen das Fluten der Poren mit Elektrolyt.
Die Redoxgleichungen der elektrochemischen Vorgiange an den
Elektroden der Wasserstoff-Sauerstoff-Zelle lauten:

>1.3

Geschichte der Brennstoffzelle

1839/40 C. F. SCHONBEIN (1799
—1868, Basel): Entdeckung von
Ozon und Brennstoffzelle bei der
Elektrolyse von Schwefelsaure.

1839/42 WILLIAM R. GROVE [4]
(1811-1896, Rechtsanwalt, Profes-
sor, Lordrichter in Swansea und
London): Hj/O,-Brennstoftzelle
mit Platinstreifenelektroden in
Schwefelsaure, Elektrolyse-Was-
serstoff und Sauerstoff. Hj
auch durch Saureeinwirkung
auf Zink. AuBerdem: Zellen mit
Chlorknallgas, Kampfer, Olen,
Ether, Alkohol.

0 -2
@ Kathode O +4H® +4¢° = 2H,0 E0=123V
© Anode 2H, = 4H%+4¢® EO=0 vV
Brennstoffzelle 0
2Hy + 0Oy = 2 H,O AEY =123V
Elektrolyse 1860 M. VERGNES: Schwefel-

Die Wasserstoffelektrode bildet den Minuspol, die Sauerstoffelek-
trode den Pluspol (>>Abb. 1.2). In elektrochemischen Zellen gilt:

B An der Kathode findet Reduktion (Elektronenaufnahme) statt.

B An der Anode findet Oxidation (Elektronenabgabe) statt.

Das Sauerstoffmolekiil O, wird gespalten; die Oxidationsstufe
wechselt von 0 auf —2. Das bedeutet: Jedes Sauerstoffatom hat zwei
Elektronen aufgenommen: (O) + 2e¢® — 02?°. Die Elektronen-
aufnahme und das Bilden negativ geladener Teilchen (Anionen) ist
typisch fiir Nichtmetalle. Mit den in wassriger Losung in geringer
Menge vorhandenen Protonen H® (auch als Hydroniumionen H30®
geschrieben) bildet das Oxidion so schnell Wasser, dass 0%© in
Losung frei nicht beobachtet wird. Nur in wasserfreien Salzschmel-
zen, sogenannten Festelektrolyten, gibt es Oxidionen.

! In der Praxis wegen Uberspannungen ca. 1,5 V.
2 hydrophob = wasserabweisend

saures Element mit platinierten
Kokselektroden (US 28317).

1880 C. WESTPHAL: Stromer-
zeugung durch Direktumwand-
lung fossiler Brennstoffe (DRP).
1889 L. MoND, C. LANGER:
Schwefelsaure Brennstoffzelle mit
mit Diaphragma (aus Gips, Ton,
Pappe, Asbest), platinierten Platin-
folien. Entdeckung der Uberspan-
nung der Sauerstoffelektrode und
von CO als Elektrodengift.

1902 J. H. REID: Alkalische
Brennstoffzelle mit Kalilauge.
1920 E. W. JUNGNER (DRP
348393): mit Paraffin hydropho-
bisierte Elektroden.

1923/4 A. ScHMID: Erfindung
der Gasdiffusionselektrode [8].



>1.4 Aufstellen der Redoxgleichung

fiir die Sauerstoffreduktion.
0 -2
02 — 2H,0
Ausgleich der Oxidationszahlen:
204+x=2(-2)=>x=—4

d. h. vier Elektronen.
0, +4e° ... 5 2H,0

Ausgleich der Ladungen:
0+ (-4 +x=2.-0=>x=+4
d. h. vier H®.

0y +4e® +4H® ... - 2H,0

4 H® entsprechen 2 H,O.
0, +4¢e° + 4H® = 2H,0
Stimmt!

>1.5 Zellreaktion und Reaktions-
wertigkeit

In der Zellreaktion:

0, +4H® +4¢° =2H,

2H, = 4H® +4¢°

2H + 0, = 2H,0

tauschen zwei Hy vier Elektronen
aus, d. h. z =4/2 = 2 je mol Hj.

In der Zellreaktion:

30, +2H® +2e° = H,

Hy = 2H® +2¢°

H, + %02 = HyO

tauscht ein Hy zwei Elektronen
aus, d. h. z = 2 je mol Hj.

Metalle und Wasserstoff bilden bei chemischen Reaktionen vor-
zugsweise positiv geladene Teilchen (Kationen). Das Hp-Molekiil
zerfallt in unbestandige H-Atome, die sogleich je ein Elektron abge-
ben: (H) — H® + e°. Die Oxidationsstufe des H-Atoms bei dieser
Oxidation (Elektronenabgabe) wechselt von 0 auf +1.

Die stochiometrisch richtige Beschreibung von Redoxreaktionen
gelingt nach folgendem Rezept.

1. Edukt und Produkt mit Oxidationszahlen anschreiben. Links
und rechts der Gleichung miissen gleich viele redoxaktive Ato-
me stehen. Die Oxidationszahl aller Elemente ist null und bei
Ionen gleich der Ionenladung. In Verbindungen ist F —1, O -2
(in Peroxiden —1), H +1 (in Hydriden —1). Die Oxidationszah-
len aller Atome addieren sich zur Gesamtladung des Teilchens.

2. Ausgleich der Differenz der Oxidationszahlen mit Elektronen.

3. Ausgleich der Differenz der Ladungen mit: H® (oder H30?) in
sauren Brennstoffzellen, OH® in alkalischen Brennstoffzellen,
02© in Elektrolytschmelzen.

4. Ausgleich der H®, OH® bzw. 0% mit H,O, sofern die Glei-
chung nicht schon stimmt.

Redoxgleichungen diirfen wie mathematische Gleichungen mit
Zahlenfaktoren multipliziert werden. O, + 4e° + 4H® = 2H,0
und %02 +2e® + 2H® = H,O0 sind vollig gleichbedeutend.

Das Normalpotential E 0 gibt die Tendenz der Elemente, in wassri-
ger Losung Ionen zu bilden, als Zahlenwert fiir Standardbedingun-
gen (25 °C, 101325 Pa) an. Die Differenz der Normalpotentiale der
Elektrodenreaktionen wird als reversible Zellspannung oder Leer-
laufspannung der unbelasteten Batterie gemessen.

AEY=E

0 0 —
Kathode ~— EAnode =123V -0,00V >0

Ist A E? positiv, laufen die Elektrodenreaktionen spontan ab und die
Batterie erzeugt Strom. Bei der Zellreaktion 2H; + O, — 2H,0
werden in den Redoxgleichungen vier Elektronen von zwei Was-
serstoffmolekiilen ausgetauscht, d. h. z = 2. Die GIBBSsche Freie
Reaktionsenthalpie beschreibt die Nutzenergie je Mol Brenngas:

AGY = —zF AE®

= —4.06485 C. . 123 VA SBK 937 1

mol 2 mol H — mol
F FARADAY-Konstante; z Elektrodenreaktionswertigkeit
Die theoretische Kapazitdt, d. h. nutzbare elektrische Ladung, einer
Zellreaktion ist z F. Eine Redoxreaktion, bei der ein Elektron aus-
getauscht wird, liefert 96485 As/mol = 26.8 Ah/mol.
Durch Reihenschaltung einzelner Brennstoffzellen werden hohere
Spannungen realisiert. Die Betriebsspannung ist dann die Zahl der
Zellen multipliziert mit der Einzelzellspannung.



1.2 Brennstoffzellentypen

Aus den historischen Wurzeln des 19. Jahrhunderts (>>Abb. 1.7) ©>1.6

sprossen vielfaltige Anwendungen (>>Tab. 1.6). Nach der Arbeits- Anwendungen der
temperatur werden Nieder-, Mittel- und Hochtemperaturbrennstoff-  grennstoffzellentechnik

zellen unterschieden. Der verwendete Elektrolyt pragt das Na-

.. . . Stationdire Syst
menskiirzel der eingefiihrten Brennstoffzellentypen. onare reme

Erdgasverstromung
. . Blockheizkraftwerke
AFC Alkalische Brennstoffzelle, Alkaline Fuel Cell Kraft-Wirme-Kopplung
PAFC Phosphorsaure Brennstoffzelle, Mobile Systeme
Phosphoric Acid Fuel Cell Elektrofahrzeuge
PEFC Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle, g’;:; “pl;lfef" omversorsung
Polymer Electrolyte Fuel Cell Mobiltelefone
Brennstoffzelle mit Protonenaustauschermembran, Notstromaggregate
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 Brennstoff-
zelle, Solid Oxide Fuel Cell
Neuere Entwicklungen sind in Teil I beschrieben. ©>1.7 Entwicklungslinien der

Brennstoffzellentechnik

Raumfahrt
(US, SU)

Sulzer
1990

Vaillant
1998
Ballard/
DaimlerChrysler
1994

ONSI/IFC
1992
Japan
1981
Kordesch/
Union Carbide
1963-69 Westinghouse
1967

Siemens
1994
Hitachi
1983
Bosch
1963

Dornier
1987

Siemens Siemens
1961/85 Shell FCE/ERC Westinghouse
uTC/IFC General e
Electric Exxon
VARTA 1967-86 1962-66 1960-70
Broers
1959
—— 1958-69
. Davtyan
Justi/Winsel
1948/53 1946-71
— [ |
Bacon Baur Baur
1937 1910-44 1937
L ¥ _
Reid - Schottky
1902 Kohleverstromung Beutner 1935
1911
Mond/Langer saoaes. | *E8Ae | e
Schonbein 1889 1896 1897
1839
Vergnes Becquerel
Grove 1860 1855

1839/42



>1.8 In einer Brennstoffzelle stromen Ausgangstoffe und Reaktionspro-

Heizwert Hy verschiedener dul.<te standig zu und. ap. J ede Zellrgaktlox.l mit agsrelchend negativer

Brennstoffe (in MJ/kg) freier Enthalpie (freiwillige Reaktion) eignet sich. Der Brennstoff,
ein Reduktionsmittel wie Wasserstoff, gibt Elektronen an das An-

Wasserstoff 120,0 . . . .

Methanol 19,5 odenmaterial ab; Elektronen flieBen unter Arbeitsleistung durch den

Propan 46,3 auBeren Stromkreis zur Kathode und treffen dort auf das Oxidati-

Erdgas 44 onsmittel, tiblicherweise Luftsauerstoff. >>Abb. 1.9

Benzin 42.5

Das Brenngas ist Wasserstoff oder eine fossile Vorstufe davon. Die
elektrochemische Oxidation von Methan, Ethan, CO und Erdgas
verlauft jedoch unterhalb 200 °C zu trage. Allenfalls Ammoniak
lieBe sich in Niedertemperatur-Brennstoffzellen verstromen, wirft
aber Korrosionsprobleme auf. Das Oxidationsmittel ist Sauerstoff
oder Luft, konnte prinzipiell aber Chlor in einer ,,Chlorknallgas-
Brennstoffzelle™ sein.

1 MJ =277,8 Wh
(>Kap. 2.3)

Als Reaktionsprodukt wird Wasser je nach Brennstoffzellentyp an-
odisch oder kathodisch gebildet. Die Ausschleusung im realen Be-
trieb ist keineswegs einfach.

>1.9 Zellreaktionen aktueller
Brennstoffzellentypen

S/ v C)

j Anode “:“:“i.,“ Elektrolyt :§ Kathode r
AFC Reinst-Ha : Ef;. 30% Kalilauge Reinst-O3
fes 80°C =
Wasser &3 . 2
N 5 <§ OH =
PAFC Ho, Erdgas . S konz. Phosphorsaure 0y, Luft
4 200°C
e H* =~ £ Wasser
;? ?ai:' x x :':
PEFC Ha a Protonenleitende Membran et Oy, Luft
o 80°C
Ht j|> &, > Wasser
3 G ?o = o)
MCFC  Hg, Erdgas Alkalicarbonatschmelze Oy, Luft
650°C % co
Wasser = : 2
\ ™ coj =
iai ; S x
SOFC  Ha, Erdgas Zirkoniumdioxid : 0y, Luft
% 1000°C Qe 2 -
Wasser > 2o asser
s < o% o




1.3 Zellkomponenten

Kernstiick der Brennstoffzelle sind die Gasdiffusionselektroden,
die eine moglichst grofe Dreiphasengrenze zwischen Elektrokata-
lysator, Elektrolyt und Gasraum herstellen sollen. >Abb. 1.10

Die pordse Gaselektrode® — Doppelporenelektrode oder Doppel-
Skelett-Katalysator-Elektrode — tragt zur Elektrolytseite hin klei-
nere Poren als zum Gasraum. Kapillarkrdfte fixieren den fluissi-
gen Elektrolyt in den kleinen Poren; denn es bedarf eines hoheren
Druckes, um das Gas durch die engen statt weiten Poren zu driicken.
Ein diinner Elektrolytfilm kriecht auf die Wande der gasseitig grofen
Poren; dort herrscht die grofte Stromdichte. Denn je diinner der
Elektrolytfilm im Abstand x vom Meniskus wird, umso kleiner ist
der Diffusionsweg des Gases zur Elektrodenoberflache; aber umso
groBer ist der Elektrolytwiderstand wegen des langeren Stromweges
durch die Pore.

Bereits F. T. BACON setzte zweilagiges Sinternickel mit ca. 30 xm grofen
Poren zur Gasseite und 16 p#m-Poren zum alkalischen Elektrolyten ein.
Poren mit konstantem Querschnitt wiirde der Elektrolyt fluten; Gasblasen
konnten ins Elektrodeninnere dringen und Elektrolyt austragen. > Abb. 1.11

Die friihere Januselektrode® besteht aus drei Schichten: an die grob-
porige Gasleitschicht fiigt sich eine grobporige Arbeitsschicht und
elektrolytseitig die feinporige Deckschicht. Bei fliissigen Elektroly-
ten wird die Arbeitsschicht hydrophobisiert.

Die Fixed-Zone-Elektrode (UNION CARBIDE 1965) besteht aus ei-
ner benetzbaren Kohleschicht (Elektrolytseite), die mit dem Elek-
trokatalysator impragniert ist; es folgen mehrere zunehmend hy-
drophobisierte Kohleschichten und eine wasserabweisende Sinter-
nickelschicht.

Gestiitzte Elektroden geben diinnen Elektroden und Membranen
grof3flachigen Halt durch Metall- oder Kunststoffnetze. Aktivkohle
und Metalloxide konnen mit PTFE als Binder pastos auf ein Nickel-
netz aufgestrichen werden.

Membran-Elektroden-Einheiten (MEA, >>Abb. 1.12) tragen zwei
porose Elektroden mit Katalysatorschicht direkt auf einer 100 xm
dunnen Festelektrolytschicht. Sie sind Stand der Technik in PEM-
Brennstoffzellen. Der Katalysator wird im Siebdruck aufgebracht.
Brennstoffzellenaggregate (,,Stacks™) aus mehreren Einzelzellen er-
fordern zusitzlich korrosionsstabile Bipolarplatten zwischen den
angrenzenden Gasraumen. PEM-Brennstoffzellen nutzen Metall-
oder Grafitplatten, die eingefraste Stromungskanile fiir eine
gleichmaliige Gasversorgung des Elektrodenquerschnitts tragen.

3 Porése Elektroden bieten kleine Diffusionswege und dichte Dreiphasenlinien
Gas—Elektrolyt—Elektrode. Der Elektrolyt dringt nur teilweise in die Poren ein.

4 Nach dem doppelgesichtigen romischen Gott des Tordurchgangs, Schiitzer des
Ein- und Ausganges, des Anfangs und Endes.

>1.10 Prinzip der Gasdiffusions-
elektrode

Grobporige  Feinporige
Schicht

e

groRte Stromdichte

NN

s

Gas Elektrode Elektrolyt

>1.11 Doppelporenelektrode nach
F.T. BACON

Qas
3
\I +* Katalysator
4

grobe Poren

£, Elektrolyt

<feine Poren
[ | I/_

>1.12 Membran-Elektroden-
Einheit
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©>1.13 Brennstoffzelle mit Ein Separator — als diinne, semipermeable = halbdurchlissige
Separator (Elektrolytraum) und Trennwand — verhindert den elektrischen Kurzschluss der Elektro-
Abstandshaltern (Gasrdume). R .

Bipolarplatten trennen die den und dient zur Speicherung des Elektrolyten. >Abb. 1.13
Einzelzellen im Stack. B Isolierende Matrixmaterialien aus porosen keramischen oder po-
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lymeren Werkstoffen fixieren fliissige Elektrolyte durch Kapil-
larkrafte. Das frithere Asbestpapier wurde durch keramische Fa-
sergewebe (z. B. aus Zirconiumdioxid) und Polymere ersetzt, die
zum Beispiel durch ein FoliengieBverfahren hergestellt werden.
>Abb. 1.14

Ionenaustauschermembranen wie Nafion® separieren nach der
TonengroBe: kleine Ionen passieren, grofe werden zuriickge-
halten. Eine Protonenaustauschermembran (PEM) transportiert
praktisch nur Protonen und sperrt alle anderen Ionen.

B Gelartige Elektrolyte enthalten ein poroses Absorptionsmittel

(Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Polyethylenoxid usw.), das die
ionenleitende Losung aufsaugt. Je nach Elektrolytgehalt dick-
fliissig bis pastos, wird das Gel auf die Elektroden aufgestrichen.

Als Abstandshalter (Spacer) in den oft nur Millimeter diinnen
Gasraumen zwischen Elektroden und Bipolarplatte dienen Lochnet-
ze aus PTFE. Moderne Brennstoffzellen verfiigen tiber ausgekliigel-
te Stromungsplatten.

>1.14 Keramikfolien fiir
Brennstoffzellen mit fliissigen
Elektrolyten.

Hydrophile Komponente Polymerkomponente Additive
ZrO, u.a. PSU, PES Porenbildner etc.
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1.4 Verstromung von Fliissigbrennstoffen

Luftatmende Brennstoffzellen und regenerative Zellen verstromen
fliissige Brennstoffe direkt. In einem Fiillelement® wird der anorga-
nische oder organische Brennstoff von der porosen Elektrodenrtick-
seite zugefiihrt oder ist im Elektrolyten gelost (>>Abb. 1.15). Einfach
und preiswert ist das Fiillelement nachfiillbar, doch die Leistungs-
dichte ist gering wegen des groflen Brennstoffvolumens gegentiber
der Elektrodenflache. Das Oxidationsmittel ist Luft, Salpetersaure
(saure Zellen) oder Wasserstoffperoxid (alkalische Zellen). Fiir al-
kalische Elektrolyte eignen sich platinierte Nickelanoden und Ka-
thoden mit Silberkatalysator. Die reversible Zellspannung liegt bei
allen Brennstoffen um 1-1,2 V.

Die Ameisensiure-Brennstoffzelle ist nicht COz-empﬁndlich(’; im
Gegensatz zur alkalischen Formiat-Brennstoffzelle, deren Zellreak-
tion auBerdem Lauge (OH®) verbraucht. An Platinelektroden liuft
die Oxidation der Ameisensaure uber adsorbierte Zwischenstufen,
an Palladium hingegen direkt und schnell. Theoretische Energie-
dichte: 2086 Wh/¢ . Zellspannung (1,23 - 0,19) V.= 1,04 V.

+2 +4
HCOOH — CO;+2H® +2¢°
150, +2H® +2¢° = H,0
HCOOH + 150, — CO, + H,O

Die Hydrazin-Brennstoffzelle besticht mit einer Energiedichte von
3850 Wh/kg, doch ist der Brennstoff giftig und krebserregend.

© Anode NoHs +40OH® — N +4H0 +4¢e°
@ Kathode 0O, +2H,0+4e°® = 4O0OH®
NoHy + 0Oy — N +2 HO

Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) (>>Kap. 5) nutzt im
Prinzip die Verbrennungsenthalpie des Methanols von 726 kJ/mol =
6300 Wh/kg = 4690 Wh/¢ .

© Anode CH30H + Hb,O — CO>+6H® +6¢°
@ Kathode 350, +6H® +6¢© = 3H,0
CH30H +°5 0, — CO; + 2 H,0

Die Amalgam-Luft-Brennstoffzelle birgt die Toxizitat des Queck-
silbers. Als Ersatz des Zersetzers in der friheren Chlor-Alkali-
Elektrolyse (Amalgamverfahren) sollte die Natronlaugeproduktion
Strom statt Wasserstoff als Beiprodukt erzeugen; doch Investitions-
und Betriebskosten zehrten den Vorteil auf [12]. Fliissiger Brenn-
stoff ist hier Natriumamalgam.

© Anode Na(Hg) —> Hg+ Na® +¢°®

@ Kathode 0, +2H;0+4¢° = 4O0OH®
4Na+0,+2H0 — 4 NaOH

© Anode
@ Kathode

-4

5 Nasszelle, im Gegensatz zum Trockenelement.
6 Alkalische Losungen absorbieren CO; unter Bildung von Carbonat.

>1.15 Prinzip eines Fiillelements

© Zweiphasenanode

@ Luftkathode
+— Luft
>1.16
Fliissigbrennstoffe
Methanol CH30H
Ethylenglycol
HO-CH;CH,;-OH
Formaldehyd HCHO
0
Ameisensaure H-C-OH
Kaliumformiat HCOO®K®
H H
Hydrazin \N—N/
/A
H
Ammoniak NH3

Pflanzenole und -ether

Chloralkali-Elektrolyse

Beim fritheren Amalgamverfah-
ren entsteht durch Elektrolyse
von Kochsalzlosung an einer
Quecksilber-Bodenkathode  ein
Natriumamalgam, das mit Wasser
anschlieend exotherm zu Natron-
lauge und Wasserstoff zersetzt
wird. Diese Reaktionswarme
wollte man elektrisch nutzen. An
der dimensionsstabilen Titanan-
ode (DSA) entsteht Chlor. Beim
heutigen SPE-Membranverfahren
werden Sauerstoffverzehrkathoden
zur Energieeinsparung eingesetzt.
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>1.17

Katalysatoren

Anode

Nickel

Kupfer

Platin

Palladium
Nickelborid Ni, B

Kathode

Silber/Nickel

Platin/Kohle
Mangandioxid MnO,
Hydrolyse

Platin/Kohle
Platin/LiCoO»
Ruthenium-Nanocluster
COC12 -6 HzO, COQB
RANEY-Nickel und Cobalt

>1.18

Geschichte der
Kohleverstromung

1855 A.C. und A.E. BECQUE-
REL: ein Kohlestab in Natrium-
nitratschmelze; ein Platin- oder
Eisentiegel als Gegenelektrode.
1896 W. W. JACQUES: Brenn-
stoffzellen fiir Schiffsantriebe
(bis 100 V und 1,5 kW): KOH-
Schmelze mit Reinkohleanode
und Einblasen von Luft am
GefaBboden (Eisenkathode).

1897 C. LIEBENOW, L. STRAS-
SER (Accumulatorenfabrik AG,
spater VARTA AG): Potentialmes-
sungen an Kohle und Eisen in
KOH-Schmelze.

1904/6 F. HABER et. al. [5]: Me-
chanismus der Kohleverstromung;
Temperatur- und Druckabhingig-
keit der Zellspannung an
beidseitig mit Platin oder Gold
beschichteten Glasfritten.
1918-20 K. A. HOFMANN: Direkt-
verstromung von CO am Kupfer-
blech in Alkalilauge mit Platin-
Luft-Elektrode.

Die direkte Verstromung von Metallhydriden, z. B. Natrium-
borhydrid in 30-%iger, wassriger Losung, vermeidet den Umgang
mit Wasserstoffgas. Reversible Spannung: [(0,4—(—1,24)] V = 1,64
V; spezifische Energie: 9300 Wh/kg.

© Anode BH + 8OH® = BOY +8¢® + 6H,0
@ Kathode 0, +2H,O0+4¢® = 40H® |-2
BH] +20, = BOS +2H,0

Praktisch werden Leerlaufspannungen von 0,8 bis 1,26 V und
Leistungen bis 0,2 W/cm? erreicht. Die anodische 8-Elektronen-
Oxidation erfordert Goldelektroden; an anderen Materialien (r>Tab.
1.17) laufen partielle Oxidation und Wasserstofffreisetzung ab.

Die Losung ist bei pH 14 unter Stickstoffatmosphare etwa ein Jahr
lang haltbar. In neutraler Losung und in Gegenwart eines Katalysa-
tors findet Hydrolyse in Metaborat und Wasserstoff statt:

NaBH4 + 2H,O — NaBO, + 4 Hj

1.5 Kohleverstromung

Die Direktverstromung von Kohle, dem wichtigsten Primarrohstoff
des 19. Jahrhunderts, gelingt bis heute nicht befriedigend. Die
Direkt-Kohle-Brennstoffzelle stellt sich dazu als Knallgaszelle her-
aus. Kohlenstoff wird nicht durch den Anodenstrom zu Carbonat
oxidiert, sondern in einer vorgelagerten chemischen Reaktion mit
dem schmelzfliissigen Elektrolyten, wobei Wasserstoff entsteht [5].
Ein dhnlicher CE-Mechanismus erklart die Direktverstromung von
CO und Generatorgas.

Anode
Chemische Reaktion
Elektrochem. Oxidation

C+20H® +H,0 =
2H, +40H® =
C+60H° =

CO3® +2H,
4H,0+4¢e°
CO3° + 3H,0 + 4¢®

Kathode
Elektrochem. Reduktion Oy + 2H,0 +4¢© =

C+0,+20H® =

4 OH®
CO3° +H,0

Kohlenstoff 10st sich mit der Zeit in Alkalischmelzen auf. Der
Ascheanteil der Kohle und Carbonat verunreinigen den Elektroly-
ten. Die bestindige Zufuhr moglichst reiner Kohle in die Zelle ist
technisch nicht trivial.

Passives Eisen und Platin bilden wohldefinierte Sauerstoffelektro-
den, besonders in Gegenwart kleiner Mengen Manganat, die frither
als Verunreinigung im Kaliumhydroxid enthalten waren.

Moderne Hochtemperaturbrennstoffzellen zur Verstromung fossiler
Energietrager werden in spateren Kapiteln ausgefiihrt.
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1.6 Biologische Brennstoffzellen

Biologische Brennstoffzellen nutzen Organismen oder Enzyme als
Biokatalysatoren fiir stromliefernde Redoxprozesse. Die Natur lasst
Wasserstoff nicht explosionsartig verpuffen. Die Atmungskette lie-
fert mit 1,135 V nahezu perfekt das Potential einer Knallgaszelle
[27]. Wasserstoff ist im Korper an reduzierte Coenzyme’ gebunden.
Die Redoxsysteme NAD/NADH, FMN/FMNH,, Ubichinon, Cyto-
chrome (b, c, und a) iibertragen Hy kaskadenartig auf Luftsauerstoff.
Die Nutzenergie von 219 kJ/mol dient zum Aufbau von drei Mol
ATP, der Energiewdhrung der Saugetierzelle.

Mikrobielle Brennstoffzellen ernten Elektronen aus dem Bakte-
rien-Stoffwechsel. H-Akzeptor kann NAD sein. >Abb. 1.19/20

& Anode H;-[Akzeptor] = 2H®.[Donator] + 2¢e®
@ Kathode O, +4H® +4e°® = 2H,0
oder  [Fe(CH)s]*® +¢© = [Fe(CN)g]*©
BH] +20, = BOY +2H,0

B Zugesetzte Redoxmediatoren ibertragen Elektronen von der
nichtleitenden Bakterienzellwand auf die anodische Membran
(>Tab. 1.21). Bakterien wie Pseodomonas aeruginosea erzeu-
gen selbst Phenazine und Shewanella oenidensis Chinone.

B Der direkte Elektronentransfer funktioniert bei Bakterien (Geo-
bacter, Shewanella, Rhodoferax) mit Transportproteinen. Cyto-
chrom Py50 ist eine Enzymfamilie, die C—H-Bindungen oxidiert.
Die proteingebundenen Eisenzentren iibertragen Elektronen eher
durch den Tunneleffekt® als durch Ligandenaustausch.

Desulfuromonas-Bakterienerlauben die Stromerzeugung im Meer
[25]. An einer Grafitanode im sauerstoffarmen Meeresboden oxidie-
ren sie organische Nahrstoffe; daneben reagiert mikrobiell erzeugter
Schwefelwasserstoff abiogen zu Schwefel. An der Kathode im frei-
en Meerwasser wird Gelostsauerstoff reduziert. Die Leistung betragt
nur 3 bis 5 Milliwatt. Desulfovibrio desulfuricans reduziert Sulfat
SO3® + 8H® + 8e° = $%° 4+ 4H0 (E* = -0,22 V). Als An-
odenmaterial eignet sich Wolframcarbid (WC). Lepothrix discopho-
ra vollbringt die mikrobielle Sauerstoffreduktion; das aus Mn(II)
entstehende MnQO» kann elektrochemisch wieder reduziert werden.

Enzymatische Brennstoffzellen nutzen Enzymelektroden. Auf
leitfahigen Polymeren, Hydrogelen oder Kohlenstoffnanorohrchen
immobilisierte Enzyme erlauben den Bau von Brennstoffzellen oh-
ne Membran. Das Enzym kann durch einen redoxaktiven, heterozy-
klischen Osmium(II/IIT)-Komplex direkt an die Elektrode gebunden
werden (engl. tethering = Anbinden). I>Tab. 1.22

7 Coenzym: an ein Enzymprotein gebundene niedermolekulare Substanz, die den
Transport von Elektronen, Protonen oder Molekiilgruppen bewerkstelligt.

8 Tunneleffekt: Elektronentransport durch eine Energiebarriere, dhnlich wie beim
Ladungsdurchtritt durch die elektrochemische Doppelschicht.

>1.19 Biologische Brennstoffzelle
mit Festelektrolytmembran

Bakterien 0,
CO, H®

v\

>1.20 Coenzyme wasserstoff-
tibertragender Enzyme

° NH,

c

“NH, NN
o ow

7 %
~O0—P—0—P—0—CH
Sh rOSH: I I 20
o OH OH

OH OR

NAD (R = H), NADP (R = PO(OH),)

>1.21

Redoxmediatoren

Phenazine (Neutralrot, Safranin)
Phenothiazine (Methylenblau u.a.)
Phenoxazine

Chinone

Ferrocen

[Fe(CN)6 14

>1.22

Enzymelektroden

Anode
Dehydrogenasen
(fiir Lactat, Alkohol, Glucose)

Oxidasen (fiir Glucose)

Kathode

Oxidasen (fiir Cytochrom, Bilirubin)
Peroxidasen

Oxidoreduktasen (Laccase)
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>1.23

Historische Redoxzellen

1912 W. NERNST (DRP 264026,
DRP 264424): mehrwertige Ionen
(Ti, Tl, Ce) in saurer LOsung
werden mit Sauerstoff und Was-
serstoff oxidiert bzw. reduziert.
1955/8 E. K. RIDEAL und Mit-
arbeiter erforschen Redoxzellen,
finden aber kein schnelles Redox-
system fiir eine Brennstoffzelle.

>1.24 Redoxvorginge von
Rutheniumdioxid in wissriger
Losung

Eine Glucose atmende Brennstoffzelle zur Energieerzeugung im
menschlichen Blut ist grundsatzlich moglich. Kinetische Hemmun-
gen verhindern die vollstandige Oxidation bis zu CO, und Wasser.

D-Glucose —> Gluconolacton + 2 H® + 2 e©

1.7 Redoxprozesse in Losungen

Redoxzellen nutzen Metallionen, die in mehreren Oxidationsstufen
vorkommen und in wassriger Losung Redoxreaktionen eingehen.
Der elektrochemischen Stromerzeugung folgt eine chemische Riick-
oxidation bzw. -reduktion auBlerhalb der Zelle mit Sauerstoff und
Wasserstoff. Eine Redoxreaktion mit z Elektronen liefert theoretisch
die elektrische Ladung z-96485 As/mol = 26,8 Ah/mol.

Anode

Elektrochem. Oxidation
Chemische Reduktion
Kathode

Elektrochem. Reduktion
Chemische Oxidation

Ce2® = (Cet® +2¢°
Hy + Ce*® = (Ce2® + 2 H®

Ce*® +2e° = Ce?®

Ce?® + 150, + HO = Ce*® +2 OH®
H, +!5 0, = H,0

Der Elektrolyt durchstromt beide Halften einer durch ein Diaphrag-
ma geteilten galvanischen Zelle. Die Leistungsdichte dieser indirek-
ten Knallgaszellen ist leider gering. Redoxaktive Metalloxide wie
RuO; und IrO; in Doppelschichtkondensatoren liefern kurzzeitig
Leistungsdichten von 1-10 kW/kg [23]. Die Eignung fiir Brenn-
stoffzellen steht Platinkatalysatoren nach.

RuOx(OH)y + ze- + zH+
— RuOx-z(OH)y+z
vnrn

OH
H

O 0 O
M< M\Lo:: ME-O-H
>0 O H OH
M ME—0( MEC—0—H
So o H o Son
e H0 Mo H ME=O—H
>O 0 : Verschiebi \OH

Dissoziati £ erschiebung
M Diseoate Ml Mo
H
M<O Méoqﬂ Méoa—H
M Mot M&—O—H
<o 6o H 6OH
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1.8 Stationare Brennstoffzellensysteme

Stationire Brennstoffzellensysteme konkurrieren mit Dieselgene-
ratoren und Gasturbinen; sie ergianzen diese sinnvoll und mit ho-
hen Wirkungsgraden im Bereich von Kleinanlagen und der dezen-
tralen Energieversorgung (Kraft-Warme-Kopplung). Die Leistung
und Zuverlassigkeit kombinierter Gas- und Dampfturbinenkraftwer-
ke (GuD) fiir die zentrale Stromerzeugung miissen Hochtemperatur-
Brennstoffzellen (MCFC, SOFC) noch erweisen. > Abb. 1.25

Die technische Stromerzeugung erfordert eine Peripherie aus
Gasaufbereitung, Prozesstechnik, Abwarmenutzung und Betriebs-
elektrik (>Abb. 1.26). Die Reinheitsanforderungen an das Brenn-
gas zwingen zur Entstaubung, Entschwefelung und Entfernung von
Halogenverbindungen und kondensierbaren Kohlenwasserstoffen.

Wasserstoff als Brenngas ist heute noch fossiler Herkunft; er wird
durch Dampfreformierung, partielle Oxidation oder Cracken aus
schwefelarmen Kohlenwasserstoffen oder Methanol erzeugt. Die
Explosion des Luftschiffes LZ 129 ,Hindenburg” beim Landean-
flug auf Lakehurst N. Y. im Jahr 1937 schiirte das Unbehagen gegen
die Wasserstofftechnik, obgleich Unfille mit Kerosin und Benzin
nicht weniger spektakular verlaufen. Wasserstoff wird heute fliissig
und in Druckgasflaschen gespeichert. Hydride und Kohlenstofffa-
sern arbeiten noch nicht ausreichend reversibel und schnell. Aus Si-
cherheitsgriinden konnen Roboter Wasserstoff aus Zapfsaulen tan-
ken, was im Flottenbetrieb von Bussen erfolgreich erprobt wur-
de. Die Umrlistung der bestehenden Tankstelleninfrastruktur ver-
schlingt Milliarden Euro. Umso mehr besteht der Wunsch, Wasser-
stoff bei Bedarf aus preiswerten Vorstufen wie Methanol zu erzeu-
gen (>Kapitel 4 und 10).

Ein regeneratives Energiesystem® vereinigt Brennstoffzellen und
Elektrolyseure im Verbund oder dieselbe elektrochemische Zelle
wird bifunktional betrieben. Solarstrom soll langfristig Elektroly-
sewasserstoff flachendeckend bereitstellen. Solarkraftwerke in den
Wiisten Afrikas und supraleitende Kabel zum Stromtransport nach
Europa bleiben noch fantastische Zukunftsvision.

Energiespeicher. Der zunehmende Anteil von Wind- und Solar-
energie an der Energieversorgung gefahrdet die Netzstabilitat. Im
Februar 2008 fielen durch eine 9-tagige Windstille 540 GWh
im VATTENFALL-Hochspannungsnetz aus. Insbesondere Pumpspei-
cher gleichen in Deutschland etwa 7 GW Uberproduktion und Last-
spitzen fiir 4 bis 8 Stunden aus. Fiir kleine Leistungsschwankun-
gen im Tagesrhythmus eignen sich Batteriespeicher.'” Der saisona-
le Ausgleich groBer Energiemengen mit Wasserstoff als chemische
Speicherform setzt eine funktionierende Brennstoffzellentechnik im
MW-Mafstab voraus. >Tab. 1.27

9 RFCS = Regenerative Fuel Cell System.
10, B. BEWAG-Speicher fiir West-Berlin mit Bleibatterien, 1180 V (1986-1995).

>1.25 Systemwirkungsgrade fiir

Erdgas (GEC Alsthom)
n!%
70 + SOFC

60

so]  MCEC GuD
PEM, " DT

40 e

_"_’.-'-'—7ET
30
Gas- und

204  motor Dampfturbine
10 1

kW MW GW
Anlagenleistung

>1.26 Brennstoffzellensystem

Brennstoff

|

Gasprozess-
technik

l

Brennstoff-
zelle

l

Abwirme-
nutzung

l Restbrennstoff

Wirme

>~ Abgas

[ Luft

- Strom

>1.27

Energiespeicher

Mechanische Speicher
Pumpspeicher, Schwungrad,
Druckluft

Elektrische Speicher
Batterien, Kondensatoren,
Magnetspulen

Thermische Speicher
Erdwiarme

Warmwasser (Solarthermie)
Latentwérme-Speicher

Chemische Speicher
Wasserstoff, Methan, Methanol
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>1.28 Mikrobrennstoffzelle

07}

Hy

O,

Hy

Hy o) Hy

O,

O,

>1.29 Parallelschaltung aus
Brennstoffzelle und Batterie:
Strom-Spannung-Kurve

<« Entladestrom

Spannung »

o

Batterie

/ Brennstoffzelle

Zeit

1.9 Mobile Anwendungen

Mobile Brennstoffzellen fiir tragbare Elektronik und Fahzeugan-
triebe konkurrieren mit Akkumulatoren; sie bieten jedoch schnel-
le Wiederauffiillbarkeit, nahezu unbegrenzte Kapazitat, eine lang-
fristig glinstige Kostenentwicklung und die Nutzung von regenera-
tiv erzeugtem Wasserstoff. Fir die Bremsenergieriickgewinnung in
Fahrzeugen sind Brennstofzellen-Batterie-Hybride notwendig.
Mikrobrennstoffzellen [11]. Tragbare Brennstoffzellen als
Batterieersatz fiir Mobiltelefone, Computer und Medizingeraite
befinden sich in Entwicklung. Fotolithografisch hergestellte
Brennstoffzellen-Chips bestehen aus einem p-dotierten Silicium-
trager mit einer etwa 0,5 um diinnen SiO;-Isolationsschicht, in
die mit Flusssaure Strukturen geatzt werden. Stromableiter aus
Titan/Gold und Elektroden aus Platin/Ruthenium werden durch
Elektronenstrahlverfahren aufgebracht, >>Abb. 1.28. Fiir kommer-
zielle Anwendungen sind insbesondere Mikro-Direktmethanol-
Brennstoffzellen interessant. Die Miniaturisierung verspricht
gegeniiber herkommlichen Batterien riesige Energiedichten. Die
Herstellung zuverlassiger Systeme gestaltet sich jedoch schwierig.
Hybridstromquellen sind Kombinationen aus Brennstoffzellen mit
Batterien oder Superkondensatoren. Bei schnellen Lastwechseln lie-
fert die Brennstoffzelle grofe Stromspitzen, die eine Absicherung
des Verbrauchers gegen Uberstrome erforderlich machen. Nimmt
der Verbraucher pulsartig keine Energie ab, speist die Brennstoft-
zelle Uberschussleistung in die trigere Batterie — was zu Lasten der
Lebensdauer des Hybridsystems geht. >Abb. 1.29

Militiarische Brennstoffzellen sollen als tragbare Stromversorgung
wenige Tage befristete Missionen unterstiitzen. Im Hinblick auf
Wiarmeabstrahlung, Gerauschpegel, Tauglichkeit in grofler Hohe
und Sicherheit des Brennstoffs zeigt die DMFC!! Vorteile ge-
geniiber PEM und SOFC-Systemen'?. Als Brennstoffe wurden Was-
serstoff (u. a. aus Natriumborhydrid), Methanol und Propan/Butan'3
erprobt. Mit Luft betriebene Zellen sind nicht unter Wasser einsetz-
bar und neigen zur Vergiftung der Elektroden durch Verunreinigun-
gen auf dem Gefechtsfeld. Visiondre Projekte zielen auf Brennstoff-
zellen, die schwefelhaltigen Diesel verstromen.

In Antriebssystemen fiir Automobile und Busse dominieren mit
Wasserstoff betriebene PEM-Brennstoffzellen. Die Wasserstoffer-
zeugung aus Erdgas an Bord gestaltet sich aufwendig. Die Wasser-
stoffversorgung aus Druckgasflaschen herrscht aus 0konomischen
Griinden vor. Weltweit gab es 2006 bereits 140 Wasserstofftankstel-
len. Brennstoffzellen werden auch als Hilfsenergie-Aggregrate' fiir
die Bordnetzversorgung in Automobilen erprobt.

11 ;. B. Direkt-Methanol-Brennstoffzelle von SFC SMART FUEL CELL

12 ;. B. mit Propan betriebene SOFC von ADAPTIVE MATERIALS Inc. (AMI), USA
3 LpG = liquefied petroleum gas

14 Auxiliary Power Unit (APU)
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Flugzeuge mit Brennstoffzellen-Antrieb erfordern, anders als die
schnellen Lastwechsel beim Automobil, eine iiber lange Zeit gleich-
bleibende Leistung. 2003 betriecb AEROVIRONMENT Inc. in Kali-
fornien den ersten unbemannten Flugkorper mit PEM-Aggregat und
Natriumborhydrid-Speicher. Passagierflugzeuge erfordern eine um
den Faktor 15 groflere Leistungsdichte.

Die Entwicklung der Brennstoffzellentechnik zur Marktreife er-
fordert entscheidende Anstrengungen, um die Material-, Herstell-
und Betriebskosten zu senken. Teure Edelmetallkatalysatoren und
Festelektrolyte, unbefriedigende Ausbeuten bei der Brennstoffre-
formierung, mittelmaBige Leistungsdichte und die aufwiandige Pro-
zesstechnik und Zelliiberwachung fordern technisch-okonomische
Losungen, die vielleicht erst Mitte des Jahrhunderts bereit stehen.

1.10 Stromerzeugung mit Elektrosynthese

Mit Hochtemperatur-Brennstoffzellen gelingt die gleichzeitige Nut-
zung von Elektrizitat und Warme. Die Herstellung von Chemikali-
en neben der Stromerzeugung ist moglich, wenn mit dem Brenngas
weitere Reaktanden an die Gasdiffusionselektroden herangefiihrt
werden [11]. Bei industriellen Synthesen wie der Hydrodimerisa-
tion von Acetonitril und der Alkalichlorid-Elektrolyse werden nen-
nenswerte Energieeinsparungen erzielt. Elektrosynthesen erlauben
niedrigere Reaktionstemperaturen als die heterogene Katalyse.

Brennstoffzellen mit wissrigen Elektrolyten konnen Verunrei-
nigungen aus Rauchgasen in Wertstoffe umwandeln, zum Bei-
spiel Stickstoffmonoxid in Hydroxylamin fiir die Nylon-6-Synthese.
>>Tab. 1.32

PEM-Brennstoffzellen eignen sich an der Sauerstoffelektrode zur
reduktiven Elektrosynthese von Wasserstoffperoxid (aus Sauer-
stoff), Cyclohexylamin (aus Nitrobenzol) und Propanol (aus Pro-
penol). Auf der Wasserstoffseite entstehen von einer Wasserhiille
umgebene Protonen.

H, — 2H® 4+2¢°
RCH=CHR’ + 2H® + 2¢° — RCH,CH,R’

Phosphorsaure Brennstoffzellen begiinstigen elektrochemische
Oxidationen, z. B. die Synthese von Acetaldehyd, Aceton, Phenol
(aus Benzol) und Methylformiat (aus Ethanol). >Tab. 1.33

Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC) erlauben interne Reformie-
rungsprozesse und Oxidationen, z. B. die Synthese von Cyanwasser-
stoff (aus Methan und Ammoniak), Styrol (aus Ethylbenzol); Ethen,
Ethan oder CO (aus Methan). An der Sauerstoffelektrode entstehen
Oxidionen, die auf der Wasserstoffseite Wasser bilden. >Tab. 1.34

>1.30 Antriebsleistung
fiir Fahrzeugantriebe

Luftwiderstand % ocw Av 3
+ Rollwiderstand =~ umgo
do

+ Beschleunigung mo a

+ Anstieg mgo sin o

o Dichte der Luft,

cw Widerstandsbeiwert,

A Aufrissflache, v Geschwindigkeit,
m Masse, g Fallbeschleunigung,

o Winkel.

>1.31 Kombinierte Elektro-
synthese in wassriger Losung

2NO + 3H; — 2NH,0H + H,0
(in HCIOy4, Glaswolle-Diaphragma)
2505 + Oy +2H>0 — 2H,SO4
(in HzSO4, PEM)

Hy + 0, + OH® — HOY + H,0
(in Kalilauge)

2CyH50H + Oy — 2CH3CHO +
2H,O0 (in Schwefelsdure)

Benzol + 3 Hy — Cyclohexan
Alkene+H; — Alkane (in HC1O,4)

© Oxidation, @ Reduktion

>1.32 Kombinierte Elektro-
synthese in einer PAFC

Ethan+3/202 — Essigsaure+H; O
Ethen + CO + Hy — Propanal

2 Ethen + Oy — Acetaldehyd
Propan + O, — Aceton + H,O
Toluol+0, — Benzaldehyd+H,>O

>1.33 Kombinierte Elektro-
synthese in einer SOFC

2H3S+30; - 2S0; +2H,0
4NH3 450, - 4NO + 6 H,O
2CH30H+0, - 2HCHO+2H,0
2CHy+0y9 —» H2C=CH;+2H,0
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