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keiten, Stand der Technik und Arbeiten des Battelle-Institutes e.V.,
Frankfurt am Main

Mai 1970

1. Elektrochemische Yerbrennung

Ein grofbBer Teil der irdischen, vom Menschen wverwertharen Energie=
reserven steht in Form chemischer Energie zur Verfiligung (Erdﬁl,
Erdgas, Xohle), Zur Umwandlung in die gewiinschte Energieform
{elektrischa oder mechanische) wird in den konventionellen Ma-
schinen die chemische Energie zuniichst in thermische iihergefiihrt
und durch die Expansion eines Arbeitsstoffes infolge Erwirmung
(z.B. im Kolbenmotor cder in einer Turbine) schlieBlich mechani-
sche Energie gewonnen, Diese wird gegebenanfalls in elektrische
Energie umgewandelt. Im Gegensatz hierzu findet in einer elektro-
chemischen Brennstoffzelle chemoelektrische Energie-Direktumwand-
lung statt., Unter Energie-Direktumwandlung versteht man allge-
mein die Ymformung von chemischer, thermischer oder Strahlungs-
energie in elektrische oder mechanische Energie unter Vermei-
dung des Prozesses, bei dem Expansionsarbeit verrichtet wird.
Auber der elektrochemischen Bremnstoffzelle sind die photo-
voltaischa Zells (z.B, Solarzelle), der thermoelekirische und
thermioniasche Konverter sowle der magnetchyvdrodynamische Genera-
tor Beispiele filr Anordnungen zur Energie-Direktumwandlung.

In der Brennstoffzelle wird die Primilirenergie = die chemische
Energie, die der Verbrennungswirme entspricht = nicht erst in
thermische, sondern unmittelbar in elektrische Energie umge-
wandelt, Deshalb hat sie esinen hiheren Wirkungsgrad als die
aufl thermischen Prozessen beruhende direkte und indirekte Um-
wandlung, deren Wirkungsgrad nach dem carnotschen Prinzip be-
schrinkt ist.
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In der elektrochemischen Brannstoffzelle wird, wie in Jjeder
galvanischen Zelle, eine Gesamtreaktion, z.B.

2H, + 0, 4 2 H,O0,
in zwei elektrochemische Teilreaktionen réumlich aufgetrennt, =,B.
2H, —» bH + 4o (Anode)

0, + b B ol s 2 H,0, (Kathode)
die getrennt an den beiden Elektroden ablaufen. Die Glelchge=
wichtsspannung ist der Affinitit (freien Enthalpie) der Gesamt-
reaktion proportional. Die Stromstérke, d,h., die Zahl der Elek-
tronen, die beil geschlossenem Stromkreis pro Zeiteinhelt durch
den Verbraucher fliefien, entspricht der pro Zeiteinheit reagie-
renden Zahl von Molekiilen und auch der Zahl der pro Zeiteinheit
durch den Elektrolyten wandernden Ionen,

Von einer Brennstoffzelle spricht man, wenn als Gesamtreaktion
die elektrochemische Verbrennung stattfindet, wenn also ein
Brennstoff als Redukticonsmittel mit Saunerstoff als Oxydationsa
mittel kontinuierlich umgesetzt wird. Dabei wird der Brennstoflf
einer invarianten Elektrode, der Anode, zugefiihrt und an ihr
anodische unter Elektronenabgabe oxydiert; gleichzeitig wird
einer anderen invarianten Elekitrode, der Kathode, Sauerstoff
(rein oder in Form von Luft) zugefilhrt und an ihr kathodisch
unter Elektronenaufnahme reduziert (Bild 1 bis &), Die beiden
Elektroden sind durch einen invarianten Elektrolyten miteinander
verbunden, in dem entweder Wasserstoffionen oder sauerstoff=-
haltige Tonen fiir die Elektrizitdtsleitung sorgen. Die Yer-
brennungsprodukta (Wasserdampf, evtl, Stickstoff oder Kcochlen-
dioxid) werden kontinuierlich von den Elektroden oder aus dem
Elektrolyten entfernt.

Die Brennstoffzelle unterscheidet sich von anderen galvanischen
Primirzellen, z,B, der Zink-Braunstein-Zelle, durch die kon--
tinuierliche Arbeitsweise, die dadurch ermiglicht wird, dai
wader die Elektroden noch der Elektrolyt verbraucht werden.

2. Brennstoffzellen mit unterschiedlichen Elektrolyten

Die Teilreaktionen an den Elektroden sind abhiingig von der Art
das FElektrolyten, In einer Brennstoffzelle mit festem Elek-
trolyten (Metalloxid, Arbeitstemperatur 800 bis 1000°C) leiten
Sauerstoffionen (0-_5 den Strom; der Sauerstoff nimmt an der
Kathode zwei Elektronen je Atom auf, und das Sauerstoffion tritt
dann an der Phasengrenze Kathode/Elsktrolyt in den Elektrolyten
ein (Bild 1). Dafiir tritt ein anderes Sauerstoffion an der
Anode aus dem Elektrolyten heraus und reagiert mit dem an der
Anocdenoberfliche adsorbierten Brennstoffmolekiil, z.B. Wasser-
stoff, unter Abgabe der beiden Elektronen an die Anode und Bil-
dung des Verbrennungsproduktes Wasser,
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In der bei Temperaturen um 600°C arbeitenden Bremnnstoffzelle mit
geschmolzenen Carbonaten als Elektrolyten, =z.B, dem Eutektiloum
NapCO0q=KpC0q, ilbernehmen die Carbonationen (C0,” ") den Strom-
transport (%ild 2). An der Kathode nimmt Sauefstoff mwei Elektro-
nen je Atom auf und tritt zusammen mit CO, in den Elektrolyten
als C04"" ein. An der Anode reagiert CO, — mit Brennstoff, =z.B.
Wasserstoff, unter Bildung wvon Verbrennufgsprodukt (in unserem
Beispiel Wasser) und €02 unter Abgabe von zwei Elektronen je
Carbonation.

In einer Brennstoffzelle mit saurem Elektrolyten (Arbeits-
temperatur 0 bhis 150°C), in dam Wasserstoffionen den Strom

leiten, reagiert der Sauerstoff an der Kathode mit Wasserstoff-
ionen (H*) unter Elektronenaufnahme und Bildung des Verbrennungs-
produktes Wasser (Bild 3). An der Anode werden von dem Brenn-—
stoff unter Elektronenabgabe Wasserstoffionen in den Elektrolyten
emittiert. Aus sinem kohlenstoffhaltigen Brennsteff entsteht hier
aullerdem gasfirmiges Kohlendioxid,

In einer Brennstoffzelle mit alkalischem Elektrolyten {Arbeits-
temperatur 0 bis 2509C), in dem Hydroxidionen (OH™) den Strom
leiten, reagiert der Sauerstoff an der Kathode mit Wassermole-
kiillen unter Elektronenaufnahme und Bildung von Hydroxidionen
(pild &), An der Anode reagieren ebensoviele Hydroxidionen

mit dem Brennstoff (HE) unter Elektronenabgabe und Bildung wvon
Wasser., Transportieren also sauerstoffhaltige Ionen den Strom,
dann entsteht das Wasser an der Anode, im Falle von Wasserstoff-
ionen aber an der Kathode,

3. Typen von Brennstoffzellen

In Bild 5 sind die wichtigsten Typen von Brennstoffzellen schema-
tisch dargestellt. Sie unterscheiden sich nicht nur in der Ra-
aktionaweise, sondern auch - was ihren Anwendungsbereich bestimmt -
technologisch, z.B. hinsichtlich Korrosionsgefahr, Aufwand an
Edelmetall, Wirmebilanz, Sicherheit, Aufwand an Wartung und natiir-
lieh Preis und Handhabung des Brennstoffes, Als elektrochemische
Brennstoffe sind grundsitzlich glle bekannten Brennstoffe und ande-
re oxydierbare Substanzen (Hydrazin, Metalle usw.) verwandbar.

Fiir den Umsatz von Wasserstoff sind viele Zell- und Batteriekon-
strukiionen entwickelt worden. Das niedrigste Leistungsgewicht
betrigt zur Zeit ca, 15 kg/kW. DBei den Hydrazin=- und Methanol=-
zellen ist jetzt das Stadium des Batteriebaus erreicht, Die
anodische Oxydation von Kohlenwassersteffen ist an Platin als
Katalysator in saurem Elektrolyten gelungen. An dem unmittel-
baren Umsatz von Erdtlprodukten wird in wielen Laboratorien ge=-
arbeitet; dihre Verwendung in Brennstoffbatterie-Aggregaten mit
Reformern wird bereits technisch erprobt.

Bei der Reformierung werden die Kohlenwasserstoffe ¢ odar
Methanol mit Wasserdampf umgesetzt {Bild 5). Das aus Kohlen-
dioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff bestehende Brenngasge=-
misch kann dann entweder in den beiden Hochtemperatur=Brenn=
stoffzellentypen oder in der Niedertemperatur-Brennstoffzelle
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mit saurem Elektrolyten (HzSDh) unmittelbar umgesetzt werden;

fir die Versorgung einer Bremnstoffzelle mit alkalischem Elektro-
lyten (KOH) muB das Kohlenmonoxid in Kohlendioxid ilibergefiihrt
und dieses dann aus dem Brenngas entfernt werden, Bei Einsatz
von Hydrazin als Brennstoff in einer Zelle mit alkalischem
Elektrolyten ist dar Elektrolyt ebenfalls invariant; beim Be-
trieb einer solchen Zelle mit Methanol oder Ameisensiure wird

der Elekitroclyt dagegen durch das entstehende Kohlendioxid neu-
tralisiert und somit unwirksam, Es handelt sich dann eigentlich
nicht um eine Brennstoffzelle, sondern um eine mit einem Elektro-
lyt-Brennstoff-Gemisch erneut fiillbare FPrimlirzelle,

4, Anwendung der Brennstoffzellen

Auf welchen Gebieten die Brennstoffzelle angewendet werden wird,
hdngt von ihren Figenschaften und vor allem von der Art des
Brennstoffes ab. Als elektrische Stromguelle kann sie grund-
sHtzlich mit allen bekannten Stromerzeugern konkurrieren, Zur
Zeit 1lHOGt sich nicht abschiétzen, inwieweit die Brennstoffzellen
die klassischen Stromerzeuger verdringen und in welchem Male sie,
neben den bereits bekannten, neue Beraiche der Anwendung von elek-
trischem Strom erschlieflen werden,

Als Verteile gegeniiber den PrimErbattarien sind zu nennen:
kontinuierlicher Betrieb oder rasche Wiederfilllbarkeit, liéngere
Lagerfdhigkeit, gridere Energiedichte, kleineres Energiegewicht.

Vorteile gegeniiber den Sekund@rbatterien sind: kontinuierlicher
Betrieb, griflere Leistungsdichte, kleineres Leistungsgewicht,
Man kann eine Brennstoffzelle auch als Sekunddrzellas verwenden,
indem man elektrolytisch Wassserstoff und Sauerstoff entwickelt,
dan Wasserstoff speichert und ihn dann als Brennstoff einsetzt.
Solche Zellen sind gegeniiber z.B, den Blei-Akkumulatoren von
Vorteil, weil bei ihnen keine zu Zerstirung fithrende Selbstent-
ladung stattfindet und weil ihr Energiegewicht kleiner ist. Das
Problem der Wasserstoffspeicherung kann durch Verwendung wvon
Einlagerungshydriden gelist werden, die in die Anoden inkorporiert
warden,

Gegeniiber der Kombination Yerbrennungsmotor - Generator hat die
Brennstoffzelle den Yorteil, gerduschlos, ochne giftige Abgase
und mit héharem Wirkungsgrad zu arbeiten.

Aufler als Stromquellen im herkdmmlichen Sinne kbnnen Brennstoff=-
zellen in Verbindung mit einem Elektromotor filr den chemoelalk-
trischen Antrieb dienen, wie er unter Verwendung von Sekundir-
batterien seit langem iiblich ist. Gegeniiber dem Antrieb mit Ver-
brennungsmotor ergeban sich felgende Vorteile: hessere Dreh-
momentcharakteristik des Elesktromotors, Geriduscharmut, gerine-
gerea Abgasprobleme, hdheresr Wirkungsgrad., Nachteilig dist die
geringere Leistungsdichte.

Folgende Anwendungsmiglichkeiten, fiir die teilweise die Unab=
héingigkeit vom Stromnetz wichtig ist, seien besondars genannt:

i S
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a) Bei einer Leistung unter 1 kW: Bojen, Nachrichteniibermittlung
bei Post, Bahn, Schiffahrt, Militér, im Weltraum; Warn-,
iberwachungs~ und Regelsysteme fiir Gas, 1 und Wasser sowie
allgemein in der Industrie; elektrochemischer Korrosions-
schutz; Haushalts- und Gartengerdte; biomedizinische Tech-
nik.

b) DBei einer Leistung iiber 1 kW: Notstromaggregate fiir Rundfunk,
Fernsehean, Krankenh#user, Post, Bahn, Militér, Luftschutz
Hiuser (Aufziige); Stromversorgung beim Militiir, im Baugewerbe,
in der Landwirtschaft, wvon Hiusern und Punpstationen in
abgelegenen Gegenden; Gleichstrom fiir die elektrochemische
Industrie; Antrieb von Elektromobilen, Gabelstaplern, Trak-
toren, Lastwagen, Personenwagen (Stadtfahrzeuge), Bussen,
Booten, kleinen Schiffen und Lokomotiven,

Einige dieser Beispiele sind schon praktisch verwirklicht worden:
Wasserstoff-Sanerstoff-Batterien z.B. als Stromguelle in der
Raumfahrt (im Gemini=Projekt: General Electric Co., im Apollo=-
Projekt: Pratt & Whitney; im MOL-Projekt: Allis Chalmers};
Methanol=Luft-Batterien fiir Bojen und Fernsehumse tzer (BBC).
Andere Brennstoffbatterien befinden sich im Stadium der Erpro-
bung als Notstromgquellen oder als transportable Aggregate fir
militéirischen Einsatz oder filir den Antrieb: Wasserstoffbatterien
und Methanolbatterien werden wvon vielen Firmen in Frankreich,
Deutschland, GroBbritannien, USA und anderen Lindern entwickelt,
in Deutschland Wasserstoffbatterien z,B., fiir den Antrieb wvon
Motorbooten (Siemens) und Gabelstaplern (Varta) sowie fiir den
Betrieb von Fernsehumsetzern (Siemens, Varta), auBerdem Methanol-
batterien als spezielle Stromguellen (Bosch, Varta). Ferner gibt
a3 bereits Hydrazinbatterien [Varta, Fraunhofer=Gesellschaft
Aachen, Shell), auch z.B. fiir den Fahrzeugantrieb (Union Carbide)
sowie fiir den Antrieb von Unterseebooten (Allis Chalmers).

Voraussetzung fiir die breite Anwendung von Bremnstoffzellen sind
jedoch weitere Fortschritte in der Forschung, die in zahlreichen
Laboratorien betrieben wird, In Deutsechland sind Arbeitsgruppen
titig insbesondere in den Hochschulinstituten in Braunschweig
(Prof. Justi) und Bonn (Prof. Vielstich), in den Forschungs~
laboratorien der Firmen AEG, Bosch, BBC, Siemens, Varta, der
Fraunhofer-Gesellschaft und im Battelle-Institut,

5, Arbeiten des Battelle-Institutes in Frankfurt am Main

Seit dem Jahre 1959 filhrt das Battelle-Institut Forschungsarbei-
tan iiber eine Reihe wvon Bremnnstoffzellentypen durch, Die For-
schungsgruppe befalt sich sowohl mit den Grundlagen, und zwar
mit den Elektrodenreaktionen, der Katalysatorforschung und der
Entwicklung wvon Elektrodenstrukturen, als auch mit den techni-
schan Problemen das Batteriebaus.

5.1 Wasserstoffzellen mit Kalilauge als Elektrolyten

T . {1 s o 1

Unter Anwendung des von Justi zur Elektrodenhsrstellung einge-
fiilhrten Ranev-Verfahrens wurden modifizierte Nickelkatalysatoren
fiir die Wasserstoffelektrode untersucht, Als Sausrstoffalektrode

- 8 -
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wurde eine Silber=Nickel=Sinterlektrode entwickslt. Nachdem Ar-
beiten iiber die Elektroden- und Batteriekonstruktion durchgefihrt
worden waren, wurde auf der Achema 1964 eine kleine Wasserstoff-
Sauerstoff-Batterie vorgefiihrt, die bei einem Gasdruck von 0,6 atii
betrisben wurds.

Durch Verwendung von Polytetrafluorithylen gelang es, villig
hydreophobe Elektroden zu entwickeln, Diese arbeiten ohne Uber-
druck und ertragen auch den hydrostatischen Druck des Hlektro=-
lvten. Es handelt sich sowohl um Wasserstoffanoden als auch um
Sauerstoffkathoden; die letztgenannten haben Silber oder Kohle
als Katalysator und werden mit konvektiv vorbeistrmender Luft
betrieben, Die Zellen liafern mit Wasserstoff und Luft eine
Stromdichte von 100 mA/cm” bei 0,5 bis 0,6 ¥V Spannung und einar
Betriebstemperatur wvon ca. 70°C. Auf der Achema 1967 wurde
eine Batterie aus 12 Zellen mit Elektroden voh 30 mm Durch-
messer gezelgt, Auf der Achema 1970 wird eine gHnzlich ochne
Edelmetall-Katalysatoren arbeitende Batterie mit dilnnen, hydro-
phoben Elektroden gezeigt.

5.2 Methanolzellen mit Kalilauge als Elsktrolyten

T . T T o o o e D T o T S o o S o o o

Da der Bremnstoff Methanol im Elektrolyten geltést warden kann,
braucht man als Brenmnstoffelektrode keine Gaselektrode, sondern
kann eine Immarsionselektrode verwendan, eine Elektrode also,

die vllig in den Elektrolyten eintaucht, Es wurden Arbeiten

zur Katalysator-, Elektroden- und Batterie-Entwicklung durchge-
fiihrt, Insbesondere wurden Immersionselektroden mit Raney-
palladium-Mischkatalysatoren sowohl mit gesintertem Nickel=
geriist als auch mit Kunststoffgeriist entwickelt. Auf der Achama
1961 zeigte das Pattelle-Institut eine Methanolzelle, auf der
Achema 1964 eine Methanol-Sauerstoff-Batterie mit Elektroden von
90 mm Durchmesser, die bei 70°C eine Leistung von 40 mW/cm? bei
einer Spannung von 0,5 bis 0,6 ¥ hatte. Als Sauerstoffelektroden
wurden in beiden Fillen die schon genannten Silber-Nickel-Sinter-
elektroden bei einem Gasdruck wvon 0,6 atil verwendet,

Die auf der Achema 1967 gezeigte Batterie hatte Folytetrafluors=
Hthylen enthaltende Elektroden und arbeitete drucklos mit Luft,
Sie war aus Doppelzellen zusammengesetzt, die aufien die in Ab-
schnitt 5.1 genannten Luftelektroden mit 90 mm Durchmesser tru-
gen, Bai 70°C und Dauerbetrieb betrug die Spannung 0,6 V pro
Zalle bei einer Stromdichte von 50 mA/cm®.

5.3 Hydrazin-Zellen

Ebenso wie beili den Methanolzellen handelt es sich bei den
Hydrazinzellen auch um solche mit Immarsionselektroden, Das
Hydrazin wird in der Kalilauge geldst., Der Elektrolyt ist in
diesem Fall invariant, weil bei der ancdischen Oxidation von
Hydrazin auler Wasser nur Stickstoff entsteht, Wir entwickela-
ten fir die Hydrazin-Oxidation Raneynickel~-Mischkatalysatoren
und Katalysatoren auf anderer Basis und untersuchten das Ver-
h#ltnis der elektrochemischen Aktivitidt zur chemischen Zer-
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setzungsaktivitit, Die Zellen knnen mit den unter 5,1 aufga-
fiihrten hydrophoben Luftelektroden ausgeriistet werden, da diese
die Hydrazinzersetzung nicht katalysiersn.

5.4 Methanolzellen Eif Schwefelziiure als_Elektrclyten

Methanol ist als AbkSmmling eines Kohlenwasserstoffes ein ver-
gleichsweise preiswerter Brennstoff. FEs wurden Untersuchungen
iiber den Mechanismus der anodischen Oxidation von Methanecl und
Ameisensiiure an Platinmetallen durchgefiihrt, wobei insbesondere
die potentiodynamische Dreieckspannungsmethode angewendet wurde.
Die Katalysatorentwicklung filhrte zu Raney=Platin~Mischkatalysa-
toren., Mit einem Platin~Ruthenium-Rhenium-Katalysator wurds eine
Dauerstromdichte wvon 5 A/cmz erzielt., Dieser Wert ist jedoch in
der Brenmnstoffzelle nicht realisierbar, weil die Sauerstoffelek=
trode hei weitem nicht so hoch belastet werden kamnn.,  Die Metha-
nolelektrode hat bei einer Stromdichte wvon 100 mA/em™ eine Pola-
risation von 250 mV beil ?OGC.

5,5 EKohlenwasserstoffzellan

Verwendet man Raneyplatin als Katalysator fir die anodische
Oxjdation von Kohlenwasserstoffen, dann braucht man nicht mit
konzentrierter Phosphorsiure und bei Temperaturen iiber 150°C

zu arbeiten, sondern kann verdiinnte Schwefelsiure bei Tempera=
turen unterhalb 100°C einsetzen., Neben der Katalysatorentwick-
lung wurde der Einblick in den Mechanismus der anodischen Oxdida=-
tion der Kohlenwasserstoffe vertieft, und zwar durch Anwendung
der potentiodynamischen Dreieckspannungsmethede unter gedindsrten
Bedingungen auch auf porise Gaselektroden, Ferner wurden Chemi-
sorptionsmessungen und potentialabhingige Umsatzbestimmungen
mittels coulometrischer und gaschromatischer Analyse durchge-
fiihrt, Auf diese Weise wurden gesiittigte und ungesittigte Koh-
lenwasserstoffe untersucht, aubBerdem zahlreiche der denkbaren
Zwischenprodukte, wie Alkohole, Aldehyde, Ketome, Carbonsiuren
und Kohlenstoff.

Auf der Achema 1964 wurde eine Propan=Sauerstoff-Zelle mit
Raneyplatin=Elektroden vorgefiihrt, die bei einem Gasdruck wvon
0,6 atii betrieben wurde. Sie hatte bei 9000 eine Dauverstrom-
dichte von 50 mA/em? bei 0,5 V Spannung. Die auf der Achema
1967 gezeigte Kohlenwasserstoffzelle hatte hydrophobe Poly=-
tetrafluorithylen-Elektroden von 50 mm Durchmesser und wurde
mit Luf t betrieben.

Als Brennstoff eignete sieh Propan am besten, aber auch Methan
und fliissige Kohlenwasserstoffe konnten umgesetzt werden, Da
eine derartige Zelle viel Platin als Katalysator benttigt, ist
sie technisch nicht brauchbar, Die Arbeiten waren jedoch in-
sofern niitzlich, als sie gezeigt haben, daB es grunds#tzlich
méglich ist, eine Brennstoffzelle mit einem Kohlenwasserstoff
und Luft nahezu drucklos zu betreiben,

- 10 =
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Angestrebt wurde die Entwicklung einer Zelle, in der sich Was-
sersteff und Kohlenmonoxid nebeneinander anodisch umsetzen lassen,
Ein solches Gasgemisch entsteht bel der Reformierung wvon Kohlen-
wasserstoffen mit Wasserdampf, Es enthidlt aulerdem noch Kohlen-
dioxid, Ein Gemisch nur aus €0 + Hp; wird bei der thermischen
Spaltung von Methanol = CH,Qll —C0 + 2 Hp - an Katalysatoren
bei verh#ltnismiBig niedrifen Temperaturen (<« 300°C) erhalten,
Dieser Prozel hat gegeniiber dem Umsatz mit Wasserdampf -

CH40H + HpO——gpCOg + 3 Hp - technologische Vorteile, da die
gleichmiiBige Dosierung zweier Ausgangsstoffe und die Verdinnung
des Brenngases durch das Inertgas C0,; entf#llt. Das Ziel der
Umsetzung dieses Gasgemisches CO + Hs konnte zuniichst durch Ver-
wendung von Platin mit einer Adsorbatschicht aus Schwefel oder
Selen erreicht werden, Durch das Adsorbat wird die Stromdichte
der Kohlenmonoxid-0Oxidation an der Platinelekirode in saurem
Elaktrolyten auf ein Vielfaches erhitht, Noch besser wirkt der
Zusatz von Schwermetallsulfiden. Bei der Ameisensiure-Oxida=-
tion ist das Ergebnis #Hhnlich.

In den letzten Jahren sind auch erste Ergebnisse mit elelmetall-
freien Katalysatoren erhalten worden, die sich fiir den Einsatz
in saurem Elektrolyten eignen. So setzt Wolframcarbid den Was-
serstoff aus einem CO/Hs-Gemisch um, und fiir die Luftelektrods
(Xathode) kann man Aktivkohle (fiir kleine Stromdichten) oder
organishe Substanzen wie Phthalocyanine (fiir héhere Stromdich=-
ten) verwenden. Auch im Battelle-Institut wird auf diesen Ge-
bieten gearbeitet. Auf der Achema 1970 zeigen wir eine ohne
Edelmetalle arbeitende Zelle mit saurem Elektrelyten, die das
aus Methanol gewonnene Spaltgas umsetzt (indirekte Methanol/
Luft-Zelle).

Im allgemeinen ist aber die hohe Aktivitit der Edelmetalle noch
nicht errsicht, die Entwicklung von Katalysatoren ist deshalb
neben der technischen Entwicklung der Aggregate gegenwirtig
Hauptaufgabe.

5.7 nggildahyd—Z$llen

Unsere Arbeiten iiber den Mechanismus der anodischen Oxidation
der Kohlenwasserstoffe, des Methanols, des Formaldehyds, der
Ameisensiure und des Kohlenmonoxids haben eine Reihe wvon Zu-
sammenh&ngen bei dem Verhalten von Platinkatalysatoren ergeben,
haben aber das unterschiedliche Verhalten won Platin und Halb-
leiterkatalysatoren noch nicht aufkliiren kinnen, Beim Wolfram-
carbid scheint ein Oberfliichenoxid fiir die Aktivitit verantwort-
lich zu sein, da die Aktivitét durch gezielte oxydative Behand-
lung gesteigert werden kann, Bis jetzt gibt es noch keine Halb=-
leiterkatalysatoren, an denen Kohlenwasserstoffe oder Methanol
umgesetzt werden kitnnen. Jedech kinnen Aldehyde an Wolfram-
carbid anodisch oxydiert werden, wobei die entsprechenden
Carbonsiuren entstehen. An Wolframcarbid werden auch Ameisen-
siure und Kohlenmonoxid in geringem MaBe umgesetzt.
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In einer Formaldehyd-Luft-Zelle mit verdiinnter Schwefelsiure
als Elektrolyten 1li8t sich eine Stromdichte wvon 20 mA/cmE er'=
reichen.

5.8 Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Zirkon=Mischoxid
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Hochtemperatur-Brennstoffzellen arbeiten im Temperaturgebiet

von 800 - 900°C, Der Elektrolyt ist fest, besteht aus detiertem
Zirkonoxid, besitzt die Werkstoffeigenschaften eilner Oxidkeramik
und leitet den elektrischen Strom ilber hochbewegliche Sauer-~
stoffionen {vgl., Bild 1). Als Elektroden werden Nicht-Platin-
metalle und halbleitende Oxide verwendet. Brenngase sind Wasser-
stoff-Kohlenoxid-Gemische oder Kohlenwasserstoffe im Gemisch mit
Wasserdampf, das Oxydans ist Luft., Bei den hohen Betriebstempera-
turen treten keinerlei Hemmungen der Elektrodenreaktion auf, so
dafB in Versuchszellen derzeit Flichenleistungen zwischen 200 und
400 mW/cm* erreicht werden, Die Temperatur h#lt sich in Brenn-
stoffzellen~-Aggregaten von Leistungen iiber 1 kW wvon selbst auf=-
recht. Wegen der hohen Lsistungsdichte, des hohen Wirkungsgra=
des und der Miéglichkeit, konventionelle Brennstoffe ohne Platin-
katalysatoren zu verwenden, besitzt die Hochtemperatur=Brenn=
stoffzelle ausgeprigtes Zukunftsinteresse, Forschungsarbeiten
iiber Flektroden und iiber die Herstellung und die Eigenschaften
des Festelektrolyten sind im Gange, Grundlegende Untersuchungen
werden iiber den Leitungamechanismus, Defektgleichgewichte und
Ordnungszustiinde in Festelektrolyten und iiber den Mechanismus
der elaktrochemischen Reaktion durchgefiihrt.

6. Schlufbemerkungen

Das Battelle=Institut filhrt die Forschungs- und Entwicklungs-
arbeiten im Anftrag von Industrieunternehmen und Beh#rden durch,
Die Jjewediligen Aufgaben werden entweder fiir einen einzelnen Auf-
traggeber oder fiir eine Gruppe ven Unternehmen gemeinsam (Gruppen=
projekt) bearbeitet. An dem jeweiligen Gruppenprojekt kiénnen
auch im Verlauf der Arbeiten weitere Auftraggeber tailnehmen.

Auf dem Gebiet der Brennstoffzellenforschung und =entwicklung
laufen unter anderem neben dem Gruppenprojekt
- Halbleiterkatalysatoren fiir Niedertemperatur-Brennstoff=-
zellen mit saurem Elektrolyten
Arbeiten ilbar

- Wasserstoff-Luft-Batterien mit alkalischem Elektrolyten;

= Elektroden mit organischen Katalysatoren fiir die Verwen-
dung in saurem Elektrolyten;

= direkter Kohlenwasserstoff-Umsatz;

- 3sauerstoffionenleitendes Festelektrolyte,
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Dariiber hinaus werden die bei der Entwicklung von Elektroden
und bei der Untersuchung der elektrochemischen Vorginge ge-—
wonnenen Erkenntnisse auf anderen Gebieten der Elektrochemia
(Elektrolyse, Elektrosynthese, Primir- und Sekundirbatterien)
angewandet,

Sondardrucke der Vertoffentlichungen iiber Brennstoffzellen von
Mitarbeitern des Battelle«Instituts stehen zur Verfiigung; eine
Liste der Titel ist ebenfalls wverfiighar.
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