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Strom und Synthesegas aus Methan — eine energie-
effiziente Kombination von Einkammerbrennstofizelle
mit nachgeschalteter katalytischer A quilibrierung

Wilhelm FE. Maier*

Die oxidkeramische Hochtemperaturbrennstoffzelle (solid
oxide fuel cell, SOFC) zeichnet sich durch Stabilitdt und ho-
hen Wirkungsgrad aus. Im Unterschied zu vielen anderen
Brennzellen wirkt CO bei der SOFC nicht vergiftend, sodass
sowohl H,- als auch CO-Oxidation fiir die Stromgewinnung
genutzt werden konnen. Dies ist der Grund, warum bei der
klassischen SOFC-Nutzung ein vorgeschalteter Reformer die
Brenngase CO und H, durch Kohlenwasserstoff(KW)-Re-
formierung mit H,O, CO, oder O, erzeugt. Nachteilig sind
hierbei vor allem die Anodenverkokung, verursacht insbe-
sondere durch die Trennung der Reaktantgase in der kon-
ventionellen Zweikammer-SOFC, und die unvollstidndige
Umsetzung sowohl bei der Reformierung als auch bei der
elektrochemischen Oxidation. Die selektive Oxidation von
Methan mit Sauerstoff (ohne Brennstoffzelle) zu Synthesegas
ist exotherm, mit einer Reaktionsenthalpie von etwa
36 kJmol™'. Diese Reaktionswirme ist wegen zu geringer
Temperaturgradienten ungentigend fiir eine effiziente Wiér-
meerzeugung, aber ausreichend fiir Hot-Spot-Bildung und
damit eine Beeintrdchtigung der Reaktorsicherheit. AuBler-
dem erfordert die thermodynamische Triebkraft zur Gleich-
gewichtseinstellung hohe Temperaturen von iiber 800°C, um
die gewliinschte Selektivitit fiir nahezu reines Synthesegas zu
liefern. Die direkte katalytische Umwandlung von CH, und
O, in Synthesegas (partielle Oxidation von Methan, POM)
wurde vor allem in den letzten zehn Jahren intensiv beforscht.
Typische Katalysatoren beruhen auf Nickel oder Cobalt, al-
lerdings neigen die ersten zur Verkokung und die zweiten zur
Desaktivierung.! Es gibt viele Ansitze zur Verbesserung der
Katalysatoreigenschaften durch Dotierungen, vor allem mit
seltenen Erden.!"

Forschergruppen aus China, Australien und Korea gingen
nun einen anderen Weg: Sie setzen eine stochiometrische
Mischung aus Methan und Sauerstoff elektrochemisch zu ei-
nem Gemisch aus H,O, CO, H,, CH,, CO, und O, um, wobei
Strom gewonnen wird.”! Die elektrochemische Umsetzung
(electrochemical partial oxidation, EPOX) erfolgt hierbei in
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einer Einkammer-SOFC (SC-SOFC) und verlduft ohne Ver-
kokung. Die Produktgasmischung wird direkt iiber einen
nachgeschalteten Synthesegaskatalysator geleitet, der diese
Mischung zum thermodynamischen Gleichgewicht treibt, in
dem nahezu reines CO und H, (1:2) vorliegen, und dabei
Wirme erzeugt [Gl. (1)). Das so erhaltene Synthesegas
konnte beliebig weiterverarbeitet werden. Der Unterschied
zur direkten Konvertierung von Methan und O, zu Synthe-
segas (POM-Prozess) bei hohen Temperaturen liegt in der
zusdtzlichen Stromgewinnung und erhohten Reaktorsicher-
heit wegen verringerter Exothermie.

CcO
2 CH, + 0, > Brennstoffzelle > CO, 5 Katalysator > CO +2H,
v ‘H*('S ¢ v Q)
Strom 2 Warme
0,

Was ist nun das Besondere an dieser Losung? In kon-
ventionellen SOFCs werden die beiden Elektrodenreakti-
onsrdume mithilfe einer O -leitenden Keramik (elektrisch
nichtleitend) getrennt und separat mit Sauerstoff (Kathode)
oder Methan (Anode) versorgt. Ziel ist hierbei die Erzeugung
von CO, und Wasser. Diese Technik hat besonders auf der
Anodenseite den Nachteil, dass aufgrund der hohen Tempe-
raturen thermodynamisch CO gebildet wird, das iiber die
Boudouard-Reaktion zu Verkokung fiihrt. Verkokung an der
Nickelanode fiihrt zu hoher Aktivierungspolarisation, was
sich in einem schnellen Abfall der Zellleistung bemerkbar
macht. Allerdings geniigen Sauerstoffkonzentrationen von
wenigen Prozent auf der Anodenseite, um diese uner-
wiinschte Verkokung zu verhindern.”! Eine weiterer Nachteil
ist die hohe Arbeitstemperatur der SOFC, die zuverlissige
Kammerabdichtungen bei diesen Temperaturen voraussetzt.
In einer Einkammerbrennstoffzelle (single chamber SOFC,
SC-SOFC) stromt das Reaktionsgasgemisch dagegen auf
beiden Seiten der Elektrodenanordnung, weshalb hier keine
Abdichtungen noétig sind. Das Problem der Anodenverko-
kung bei der konventionellen Brennstoffzelle scheint bei der
SC-SOFC wegen des relativ hohen Sauerstoffgehaltes und
der internen Wasserbildung auf der Anodenseite weitgehend
gelost zu sein Offensichtlich verhindern katalytische
Oxidationsreaktionen bei den hohen Temperaturen den
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Aufbau von Kohlenstoffschichten oder Fasern. Hibino et al.
zeigten die Vorteile der SC-SOFC am Beispiel der selektiven
elektrochemischen Oxidation von Methan, Ethan und Propan
bei 350-500°C (keine Edelmetalle, keine Katalysatorvergif-
tung durch CO, kein Hinweis auf Verkokung, verringerte
Kosten).”) Dank der bemerkenswerten Entwicklung der SC-
SOFC, von den Anfingen 1999 zum heutigen Stand der
Technik, konnen die Energieausbeuten bei Einkammer-
brennstoffzellen inzwischen durchaus mit denen traditionel-
ler Zweikammerbrennstoffzellen konkurrieren.[

Von entscheidender Bedeutung fiir SOFC-Anwendungen
ist die Wahl geeigneter Elektroden- und Elektrolytmateria-
lien. In besonderem Mafe gilt dies fiir die Einkammer-
brennstoffzelle, in der beide Elektroden vom gleichen Re-
aktionsgasgemisch umstromt werden. Diese Tatsache be-
deutet fiir die selektive Oxidation von Methan, dass an der
Anode die Methanoxidation moglichst effektiv ablaufen
muss, d.h. ohne Behinderung der Methanzersetzung durch
den ebenfalls und in relativ hohen Konzentrationen vorhan-
denen Sauerstoff, wihrend auf der Kathodenseite die Sauer-
stoffaktivierung moglichst ungehindert von dem im Uber-
schuss vorhandenen Methan erfolgen muss. An der Anode
sollte also moglichst keine Konkurrenzadsorption von Sau-
erstoff auftreten, wihrend an der Kathode die Sauerstoffak-
tivierung nicht mit einer Methanadsorption konkurrieren
sollte. Diesen Anforderungen trégt offenbar die vorgestellte
SC-SOFC Rechnung.”!

Die SC-SOFC von Shao et al. beruht auf einer Ni-YSZ-
Cermet-fixierten Brennstoffzelle (Cermet: keramisch-metal-
lisches Verbundmaterial). Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid
(YSZ, meist mit 8% Y) ist das am haufigsten verwendete
Anodenmaterial in SOFC-Anwendungen. Die groBten
Nachteile von YSZ als Feststoffionenleiter in SOFCs sind
seine hohe Betriebstemperatur, die Anwendungen unter
650°C verhindert, und die fehlende katalytische Aktivitit.
Hier kommt Nickel ins Spiel, das verfiigbar ist, eine hohe
Temperaturbestidndigkeit hat und iiber exzellente elektroka-
talytische Aktivitat fiir die H,-, CO- und KW-Oxidation ver-
fiigt. Die Nachteile von Nickel bestehen hauptséchlich in
seiner Neigung zur Verkokung im Sauerstoffunterschuss und
in seinem thermischen Expansionskoeffizienten, der wesent-
lich hoher als jener von YSZ ist. Wird allerdings Nickel mit
YSZ vermischt (Ni-Cermet), entsteht ein Verbundmaterial,
dessen thermischer Expansionskoeffizient mit dem von YSZ
vergleichbar ist. Auerdem findet man bei solchen korrekt
priparierten, pordsen, Ni-Cermet-basierten Anoden eine si-
gnifikante Verringerung der unerwiinschten Elektrodenpo-
larisation gegeniiber der von reinem Nickel. Porose Ni-YSZ-
Schichten sind aus diesen Griinden seit vielen Jahren das er-
folgreichste und kostengiinstigste SOFC-Anodenmaterial.”

Die Kathode in einer solchen Zelle muss vor allem Sau-
erstoff aktivieren, reduzieren und als Ion leiten. Ceroxid ist
seit langem als exzellenter Katalysator fiir die Methanoxida-
tion bekannt, allerdings zeigt es allein ungeniigende Ionen-
leiteigenschaften. Dotierung mit Gd, Sm oder Y fiihrt zu ei-
ner zehnfachen Erhohung der Ionenleitfahigkeit gegentiber
der von YSZ bei mittleren Temperaturen von 500 bis 800°C,
wobei Samarium-dotiertes Ceroxid (SDC) in oxidierender
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Atmosphédre ein besonders vielversprechendes Verhalten
zeigt.!

SDC wird zunehmend als Elektrolyt (Sauerstoffionenlei-
ter) bei SOFCs im mittleren Temperaturbereich eingesetzt.
Frithe SC-SOFCs auf Cer-Basis hatten vor allem den Nachteil
verringerter Ruhespannungen, verursacht durch die elektri-
sche Leitung von Cer-basierten Ionenleitern bei hoheren
Temperaturen.”! Eine entscheidende Voraussetzung fiir die
Kathode einer Einkammerbrennstoffzelle ist eine hohe Ak-
tivitdt fiir die Sauerstoffreduktion in Kombination mit mog-
lichst niedriger Aktivitét fiir Brennstoffoxidation in der sau-
erstoffreichen Umgebung, d.h. eine moglichst selektive Ak-
tivierung des Sauerstoffs in Gegenwart eines Methaniiber-
schusses. Wegen ihrer guten Aktivitit fiir Oxidationsreak-
tionen bei erhohten Temperaturen ist SDC als reines
Kathodenmaterial fiir die SC-SOFC eher ungeeignet. Unter
anderem zeigt der Perowskit Ba,sSr,sCo,sFe,,0; (BSCF)
solche Eigenschaften. Als vorteilhaft fiir Brennstoffzellen hat
sich vor allem die Kombination von BSCF mit SDC in Form
eines physikalisch gemischten Oxids herausgestellt, wobei
sich eine Kalzinierungstemperatur von 1000°C als optimal
erwiesen hat”! Solche BSFC-SDC-Kathoden zeigten we-
sentlich niedrigere Aktivitdten fiir die elektrokatalytische
Oxidation von Propan als SSC (Sm,sSrysCoO;) und LSCF
(LaysSsry,Coy,Feys05).1% BSFC-SDC erwies sich als beson-
ders vielversprechendes Kathodenmaterial fiir die SOFC bei
mittleren Temperaturen, da es schon bei 650°C {iiber ausge-
zeichnete elektrokatalytische Aktivitit fiir die Sauerstoffre-
duktion verfiigt."!

Die von Shao et al. vorgestellte SC-SOFC mit nachge-
schalteter Isomerisierung setzt sich wie folgt zusammen
(Abbildung 1): Eine BSCF/SDC(7:3)-Schicht von 20 pm Di-
cke auf einer 5 um dicken SDC-Schicht fungiert als Kathode,
die iiber eine mindestens 5 pm dicke YSZ-Schicht von der Ni/
YSZ-Cermet(6:4)-Anode (700 um) getrennt ist. Durch die
Trennung der BSCF-Schicht von der YSZ-Schicht sowie der
SDC-Schicht von der Nickelschicht werden nicht nur be-
kannte chemische Feststoffreaktionen vermieden, die sehr
leicht zu isolierenden Bereichen fiihren, sondern es wird auch
wirkungsvoll die elektrische Leitung der SDC bei hoheren
Temperaturen durch die YSZ-Schicht unterbunden, wie die
enorme Ruhespannung von 1.05 V zeigt. Bemerkenswert sind
die erhaltenen Energiedichten von iiber 1500 mWcm 2, die
bisherige Energiedichten von bis zu 700 mWcm™> fiir die
Propanoxidation an SC-SOFC iiberschreiten.

Zellspannung und Zellleistung dieser SOFC in konven-
tioneller Zweikammerschaltung (Kathode: CH,/O,=2:1,
Anode: Luft) werden in Abbildung 2 mit den Daten der
Einkammerbrennstoffzelle (CH,/O,=2:1 an Kathode und
Anode) verglichen; die SC-SOFC liefert hier sogar die bes-
seren Ergebnisse. Wegen der eingeschrankten Aktivitdt der
BSCF-SDC-Kathode fiir die POM bleibt der CH,-Umsatz an
der SOFC bei Temperaturen bis 850°C begrenzt auf unter
50%; als Produkte entstehen CO,, CO, H, und H,O. Die
Aquilibrierung dieser Gasmischung erfolgt auf einem nach-
geschalteten Gd-Ni-Katalysator auf Al,O;. Hier finden bei
Temperaturen von 600 bis 850 °C Methanumsitze von > 95 %
und eine selektive Synthesegasbildung (CO/H, = 1:2) statt.”
Leider ist auBer seiner Zusammensetzung (5.6 Gew.-%
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Abbildung 1. Aufbau der SC-SOFC-Brennstoffzelle mit nachgeschalteter Produktgasisomerisierung.”
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Abbildung 2. Vergleich der temperaturabhingigen Energieleistung der
SOFC fiir die Oxidation von Methan in der konventionellen Zweikam-
meranordnung (a) und der Einkammeranordnung (b).”

Gd,0;, 15 Gew.-% Ni, Rest Al,O,)? sehr wenig iiber diesen
Gd-Ni-Katalysator bekannt. Lediglich Branco et al. berich-
teten im Rahmen ihrer Untersuchungen zur partiellen Oxi-
dation von Methan, dass sich Gd-Ni-Katalysatoren und Lu-
Ni-Katalysatoren durch hohe Aktivitdten und keine Verko-
kungsneigung auszeichnen.!?! Grundsitzlich kann man davon
ausgehen, dass auch andere verkokungsstabile POM-Kata-
lysatoren fiir diese Aquilibrierung geeignet sind.
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Da die obere Explosionsgrenze von Methan bei unter 20
Vol.-% CH, liegt,”" ist diese SOFC mit einer unverdiinnten
Mischung von 66 Vol.-% CH, und 33 Vol.-% O, betreibbar,
mit den entsprechenden Vorteilen fiir die Energiegewinnung.
Die SC-SOFC liefert mit sehr guter Stromausbeute eine
Teildquilibierung der selektiven Methanoxidation. Dadurch
wird ein Teil der Reaktionswirme mit hohem Wirkungsgrad
direkt verstromt, was die Gefdhrdung durch Explosion und
,Runaway“-Szenarien bei der nachfolgenden Aquilibrierung
verringert. Die Temperatur der Brennstoffzelle ist im konti-
nuierlichen Betrieb um 100-150°C hoher als die Ofentem-
peratur, was sich positiv auf die Ionenleitung und katalytische
Aktivitat auswirkt. Das Produktgas fillt nach der Aquili-
brierung mit hoher Temperatur an und konnte unter effizi-
enter Energiegewinnung auf Methanolsynthesetemperaturen
oder Fischer-Tropsch-Temperaturen von 200-300°C abge-
kiihlt werden. Da das Synthesegas in nahezu idealer Zusam-
mensetzung anfillt, muss es fiir die Methanol- oder Kohlen-
wasserstoffgewinnung nur noch auf 20-50 bar verdichtet
werden, was bei diesen relativ niedrigen Temperaturen kein
technisches Problem ist.

Falls sich die von Shao et al.’! entwickelte Kombination
der SC-SOFC mit der nachgeschalteten katalytischen Iso-
merisierung in der praktischen Anwendung bewihrt, kann
man fiir die Einkammerbrennstoffzelle wegen ihres signifi-
kant vereinfachten Aufbaus eine grole Zukunft erwarten.
Weitere Vorteile sind: frei von Edelmetallen, keine Verko-
kungsneigung, stabil gegen CO. Biogas, Erdgas und hohere
Kohlenwasserstoffe konnten so mit hoher Effizienz unter
Gewinn von Strom und Wirme in Methanol oder KW-Ge-
mische (Fischer-Tropsch) umgewandelt werden. Nach wie vor
gibt es jedoch noch Raum fiir Verbesserungen in Form al-
ternativer Elektrolytschichten und Elektroden.
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