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1. Einleitung 

Die interne Reformierung von Kohlenwasserstoffen in der SOFC, insbesondere des im Erdgas 
enthaltenen Methans, ist eine wichtige Voraussetzung für einen ökonomischen Einsatz der 
keramischen Hochtemperatur-Brennstoffzelle. Zur Vermeidung von Kohlenstoffablagerungen 
wird dem Brenngas Wasserdampf zugesetzt, was an den üblicherweise verwendeten Nickel-
haltigen Anoden zu einer endothermen Reformierung der Kohlenwasserstoffe führt, an die 
sich die exothermen Oxidationsreaktionen anschließen. Die hohe Geschwindigkeit der Re-
formierungsreaktion hat eine Abkühlung im Eingangsbereich des Brennstoffzellenstacks zur 
Folge, was Temperaturspannungen verursacht und eine Verringerung des Wirkungsgrades mit 
sich bringt. Um das Temperaturprofil im Stack zu vergleichmäßigen, sind neue oder modifi-
zierte Anodenmaterialien erforderlich. Im Mittelpunkt des Vorhabens stand deshalb die Un-
tersuchung des Zusammenwirkens von interner Reformierung und elektrochemischer Oxida-
tion beim Einsatz von Kohlenwasserstoffen in der SOFC. Basierend auf den dabei gewonne-
nen Erkenntnissen können Anodenmaterialien mit angepaßter katalytischer Aktivität entwi-
ckelt, präpariert und untersucht werden. 

2. Untersuchung der katalytischen Aktivität an scheibenförmigen Proben 

Für ein Screening der katalytischen Eigenschaften war bereits ein Laborreaktor, der sog. Tab-
lettenreaktor, vorhanden. In den ersten Monaten des Förderungszeitraums wurde dieser Reak-
tor für den Brennstoffzellenbetrieb modifiziert und in eine aufwendige Versuchsanlage integ-
riert. Die gesamte Apparatur zur Untersuchung der katalytischen Aktivität verschiedener 
(Anoden-)Katalysatoren sowie des Verhaltens scheibenförmiger Elektrolyt-Elektroden-
Einheiten gliedert sich in fünf Teilbereiche: 
 

 Gasdosierung 

 Externe Reformierung (Vorreformer) 

 Brennstoffzelle 

 Analytik 

 Regelung/Steuerung 
 
Eine ausführliche Beschreibung der Versuchsanlage findet sich in [1]. 

2.1. Reformer 

2.1.1. Untersuchte Materialien 

Der Reformer dient zum einen zur Vorreformierung der in die Brennstoffzelle dosierten Koh-
lenwasserstoffe und damit der Einstellung eines definierten Vorreformierungsgrades. Hierzu 
wird ein kommerzieller Ni-Katalysator eingesetzt (Fa. Süd-Chemie AG, C11-PR). Zum ande-
ren lassen sich Voruntersuchungen durchführen, um verschiedene Anodenmaterialien 
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(I55N45Z, I70N30Z) vor der Aufbringung auf den Festelektrolyten hinsichtlich ihrer Refor-
mierungsaktivität zu charakterisieren. 
 

Tabelle 1: Charakteristische Daten der im Reformer eingesetzten Katalysatoren bzw.  

Anodenmaterialien 

 Reformierkatalysator Anodenmaterialien (IKW Freiberg) 

 C11-PR (Süd-Chemie AG) I55N45Z (Pulver) I70N30Z (Pulver) 

oxidiert reduziert Oxidiert reduziert oxidiert reduziert 
Ni-Gehalt [Gew.-%] 

- 45 43,22 48,99 55,01 64,71 

BET-Oberfläche [m2/g]1 187,2 24,27 34,58 7,971 37,53 6,120 

reduziert Reduziert Reduziert Dispersionsgrad [%] 

(CO-Pulschemisorption2) 0,460 0,139 0,036 

Mittlerer Durchmesser der 
Ni-Partikeln [nm] 

(CO-Pulschemisorption2) 

220 725 2788 

1 Sorptomatic 1990, Fa. Porotec, 2 TPDRO 1100, Fa. Thermoquest 

 

Der kommerzielle Katalysator besitzt einen ähnlichen, teilweise etwas geringeren Nickelge-
halt als die beiden Anodenmaterialien. Er zeichnet sich aber vor allem durch eine erheblich 
größere zugängliche Nickeloberfläche aus, erkennbar an der geringeren, mittels CO-
Pulschemisorption bestimmten Größe der Ni-Partikeln (bzw. dem Dispersionsgrad). 

 

2.1.2. Einstellung eines definierten Vorreformierungsgrades 

Parallel zum Aufbau der Versuchsanlage wurde der kommerzielle Katalysator im Festbett 
untersucht. Sofern die eingesetzte Katalysatormenge bei gegebenem Feedstrom (CH4/H2O) 
ausreichend groß ist, stellt sich das Gleichgewicht der Reformierungsreaktion ein. Der Vorre-
formierungsgrad des in der Brennstoffzelle verwendeten Methans kann so über die Tempera-
tur des Vorreformers im Bereich von 10 - 40 % variiert werden.  
Abbildung 1 zeigt hierzu den im Vorreformer erreichten Methanumsatzgrad bei einer Raum-
geschwindigkeit von GHSV1 = 15.000 1/h. Unter diesen Bedingungen wird die Gleichge-
wichtszusammensetzung im gesamten untersuchten Temperaturbereich von 350 – 550 ºC 
problemlos erreicht. Temperaturen deutlich über 550 ºC sollten vermieden werden, um Sin-
tererscheinungen des Katalysators zu verhindern, die zu einem Verlust an aktiver Nickelober-
fläche führen. 
 

                                                 
1 GHSV=Feedvolumenstrom/Katalysatorvolumen  
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Abbildung 1: Einstellung eines definierten Vorreformierungsgrades im Vorreformer 

2.1.3. Reformierungsaktivität der Anodenpulver 

Im externen Reformer können die für die Herstellung der Anoden verwendeten Pulver einem 
Vergleich hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität für die Erzeugung von Wasserstoff unter-
zogen werden. Hierzu wurden am IKW Freiberg pulverförmige Anodenmaterialien präpariert 
und zur Verfügung gestellt. Wie erwartet steigt die Aktivität der eingesetzten Pulver mit stei-
gendem Ni-Gehalt (bzw. größerer Ni-Oberfläche). Abbildung 2 zeigt beispielhaft die Refor-
mierung an einem Anodenpulver, das im Ausgangszustand 70 Gew.-% NiO enthält. Das mo-
lare Dampf/Methan-Verhältnis betrug dabei 2/1. Die durchgezogenen Linien kennzeichnen 
die mit dem Programm AspenPlus berechnete thermodynamische Gleichgewichtslage in Ab-
hängigkeit von der Temperatur. Die GHSV wurde bei diesen Versuchen so gewählt, wie sie 
auch im Anodenraum der Brennstoffzelle erwartet wurde. Ab etwa 830 °C befinden sich die 
gemessenen Werte sehr nahe an den berechneten Gleichgewichtslinien. In der Brennstoffzelle 
sollte sich an den vorliegenden Anodenmaterialien also bei Ruhespannung das Gleichgewicht 
der Reformierungsreaktion annähernd einstellen. 
Es ist aber zu erwarten, daß die Ergebnisse im Reformer nicht direkt auf die Zelle übertragen 
werden können. Zur Fixierung des Anodenmaterials auf dem Elektrolyten (IKW Freiberg) ist 
ein Sinterungsschritt erforderlich, der bei etwa 1300°C stattfindet. Diese Temperaturbehand-
lung beeinflußt die Mikrostruktur der NiO/YSZ-Mischungen. Es kommt zum Verlust an inne-
rer Oberfläche der Anodenschicht und damit auch zu einer reduzierten katalytischen Aktivität. 
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Abbildung 2: Reformierung an einem Anodenpulver mit 70 Gew.-% NiO und 30 Gew.-% 

YSZ (GHSV = 123.000 1/h  GHSVAnode) 

2.2. Untersuchungen an der Einzelzelle 

2.2.1. Strom-Spannungs-Kennlinien 

Alle untersuchten MEAs wurden zunächst mit Wasserstoff betrieben. Dadurch läßt sich vor 
dem Umschalten auf Methan feststellen, ob die Zelle funktioniert, dicht ist und eine zufrie-
denstellende Kontaktierung mit den Platinnetzen bzw. –drähten vorliegt. Während des Be-
triebs der Zellen stellte sich heraus, daß die Kontaktierung der Elektroden die Reproduzier-
barkeit der Strom-Spannungs-Charakteristika und die erzielbaren Zellleistungen stark 
beeinflußt. Anfängliche Kontaktierungsprobleme konnten durch Verwendung anderer (feine-
rer) Platinnetze und mit Hilfe keramischer Einbauten innerhalb des Tablettenreaktors behoben 
werden. 
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Abbildung 3:  Strom-Spannungs-Kennlinien im Wasserstoffbetrieb  

(Standardzellen: Ni/YSZ//YSZ//LSM)
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Da die zunächst vom IKW gelieferten Zellen unzureichende Leistungen lieferten, konnten die 
Auswirkungen der Modifikationen am Anodenmaterial (Dotierung mit CeO2) nicht quantifi-
ziert werden. Nach verschiedenen Verbesserungen (Verringerung der Elektrolytdicke, Mikro-
struktur der Anode, Umstellung des Kathodenmaterials auf LSM) ist es jedoch gelungen, die 
Leistungscharakteristik so weit verbessern, daß sinnvolle Messungen mit Kohlenwasserstof-
fen nun möglich sind. 
 
In Abbildung 3 sind Strom-Spannungs-Kennlinien von drei verschiedenen Elektrolyt-
Elektroden-Einheiten dargestellt. Die Anode besteht aus Ni/YSZ, die Kathode aus LSM. 

2.2.2. Methanbetrieb 

Das elektrochemische Verhalten einer Zelle wird auch beim Betrieb mit Kohlenwasserstoffen 
mit Hilfe von Strom-Spannungs-Kennlinien beurteilt. Für eine Abschätzung des Einflusses, 
den die heterogen katalysierte Dampfreformierung auf die nachfolgenden elektrochemischen 
Oxidationsreaktionen hat, ist allerdings auch die Zusammensetzung des Anodenabgases von 
großem Interesse. Sie muß sowohl im Leerlauf als auch unter Last untersucht werden. 
 
Um die Zellleistung im Methanbetrieb beurteilen zu können, werden die Einzelzellen zu-
nächst mit Wasserstoff und anschließend mit einem Gemisch aus Methan und Wasserdampf 
betrieben. Die entsprechenden Kennlinien einer Zelle mit einer Anode aus Ni/YSZ und einer 
Kathode aus LSM sind in Abbildung 4 dargestellt. Die Ruhespannung wird im Wesentlichen 
durch die Differenz der Sauerstoffpartialdrücke auf Anoden- und Kathodenseite bestimmt und 
verringert sich deshalb mit zunehmendem Wasserdampfgehalt im Anodengas. Infolgedessen 
ist sie bei Verwendung von befeuchtetem Methan wesentlich geringer als im Wasserstoffbe-
trieb. Die Leerlaufspannung von 0,94 V liegt leicht unter dem berechneten Wert von 0,968 V, 
der sich aus der Abschätzung des Sauerstoffpartialdrucks im thermodynamischen Gleichge-
wicht ergibt. Dies kann auf geringfügige Undichtigkeiten zurückgeführt werden. Die Zellen 
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Abbildung 4: Vergleich der U/I-Kennlinien im Wasserstoff- und im Methanbetrieb  
(Standardzellen: Ni/YSZ//YSZ//LSM, H2O/CH4 = 2)  
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werden in Zukunft auch mit einem Gemisch aus 80 Mol-% Wasserstoff und 20 Mol-% Was-
serdampf betrieben, da hier die berechnete Ruhespannung derjenigen im Methanbetrieb  bei 
H2O/CH4 = 2 entspricht. 
 
Die Zusammensetzung des Anodenabgases wurde mit Hilfe eines Taupunkthygrometers so-
wie mit gaschromatographischen Messungen bestimmt. Die in Abbildung 5 dargestellten Zu-
sammensetzungen wurden an einer Zelle gemessen, bei der das Anodenmaterial aus 
60 Gew.% YSZ und 40 Gew.% NiO bestand. Generell liegt der gemessene Umsatzgrad weit 
unter dem Gleichgewichtsumsatz von nahezu 100 % für den dargestellten Temperaturbereich. 
Der Abstand zum Gleichgewicht ist wesentlich größer als es die Ergebnisse der Dampfrefor-
mierung an den Anodenpulvern im Vorreformer (Festbettreaktor) erwarten lassen. Es ist zu 
vermuten, daß der erwähnte Sinterungsschritt bei der Herstellung der Membran-Elektrolyt-
Einheiten zu einer Verringerung der inneren Oberfläche der Anodenschicht führt, und damit 
zu einer Herabsetzung der Reformierungsaktivität. Hinzu kommt, daß die Anodenschicht der 
für diese Messungen eingesetzten Zellen, wie sich bei der anschließenden Charakterisierung 

zeigte, sehr dünn (Dicke  10 µm) war. Hieraus resultiert eine ungewollte, erheblich höhere 
Raumgeschwindigkeit, bei der die Gleichgewichtszusammensetzung vermutlich nicht mehr 
erreicht werden kann. Weitere Experimente sind hier erforderlich, um Klarheit zu schaffen.  
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Abbildung 5: Produktzusammensetzung einer Standardzelle bei Ruhespannung 

(H2O/CH4 = 2) 
 

3. Versuchsapparatur zur Untersuchung der Kinetik der internen Refor-

mierung und anodischen Oxidation 

Um das Ineinandergreifen von interner Reformierung und anodischer Oxidation detailliert 
untersuchen zu können, wurde eine neuartige Mehrzellenapparatur konstruiert und aufgebaut. 
Die Einzelteile des keramischen Gehäuses sind in Abbildung 6 dargestellt. Die Mehrzellenap-
paratur bietet Platz für vier Elektolyt-Elektroden-Einheiten (Elektrolytfläche: 4 x 4 cm), die 
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nacheinander in axialer Richtung durchströmt werden. Dabei kann nach jeder Kammer über 
eingearbeitete Probenahmekanäle ein kleiner Teil des Gasstromes entnommen und analysiert 
werden. Zur Temperaturkontrolle sind nahe an jeder Anode in einer Zwischenplatte (Gehäu-
seteil 3) zwei Thermoelemente pro Zelle angebracht, um die Wirkung der Anodenmodifikati-
onen auf das axiale Temperaturprofil messen zu können. Der Strom und die Spannung werden 
an jeder Elektrolyt-Elektroden-Einheit separat über Netze abgegriffen, so daß eine Aufzeich-
nung von Strom-Spannungs-Kurven für jede Zelle einzeln erfolgen kann. Auch hier werden 
die Leitungswiderstände durch eine vierpolige Kontaktierung jeder Elektrolyt-Elektroden-
Einheit weitgehend eliminiert. Damit trotz der im Stromkreis liegenden, relativ hohen Wider-
stände der Platindrähte ausreichende Ströme gemessen werden können, wird die Belastung 
jeder Zelle über ein separates Labornetzgerät eingestellt. 
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Abbildung 6: Keramisches Gehäuse der Mehrzellenapparatur 

 
Auch diese Anlage besteht in Analogie zur Einzelzelle aus fünf einzelnen Teilbereichen, die 
im Wesentlichen schon in [1] beschrieben wurden: 
 

 Gasdosierung 

 (Optionale) Vorreformierung 

 Brennstoffzellenverbund 

 Analytik 

 Regelung/Steuerung 
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Die beiden Versuchsanlagen können parallel betrieben werden, wobei die Regelung und Auf-
zeichnung des jeweiligen Stromes sowie der Spannung und die Aufzeichnung der Temperatu-
ren am PC erfolgt. Das in [1] beschriebene Taupunkthygrometer und der Gaschromatograph 
werden sowohl für die Analyse der Produktströme aus der Screening- als auch der Mehrzel-
lenapparatur verwendet. Mit einem Drei-Wege-Hahn kann zwischen den beiden Versuchsan-
lagen umgeschaltet werden. 
Abbildung 7 zeigt eine schematische Darstellung der Versuchsanlage für die kinetischen Un-
tersuchungen am Zellenverbund. Eine ausführliche Beschreibung des Aufbaus findet sich in 
[1]. 
 
 

Zelle 4 Zelle 3 Zelle 2 Zelle 1
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Versuchsanlage für Untersuchungen  

am Zellverbund 
 
 
Da der Projektpartner IKW Freiberg bislang keine quadratischen MEAs (Folien) liefern konn-
te, wurden in dieser Apparatur noch keine Messungen unter Reaktionsbedingungen durchge-
führt. Nach Verifikation des Dichtungskonzeptes mit keramischer Folien, die vom IKW Frei-
berg zur Verfügung gestellt wurden, wird jetzt mit katalytischen Untersuchungen an Stan-
dardzellen der Fa. Siemens AG begonnen. 
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