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ABSTRACT

The solid oxide cell is a high-efficient technology for the production and conversion of
hydrogen into electricity. This technology is based on high-performance ceramics that
contain a variety of strategically valuable and critical raw materials. In light of the
growing global interest in low-CO; hydrogen, a significant market ramp-up of this
technology is expected in the coming decade. To ensure sustainable and resource-
efficient use, the development of economically viable recycling concepts for production
scrap and returned materials is crucial, even at the early stages of commercialization.

This thesis presents a recycling concept that primarily focuses on preserving the main
fraction of the cell material in a closed-loop system. The bulk material consists of yttria-
stabilized zirconia and nickel, while smaller amounts of gadolinium-doped ceria and
lanthanum-strontium-cobalt-ferrite are present in the cell composite. Accordingly, the
recycling concept applies to fuel electrode-supported solid oxide cells and is
demonstrated using cells manufactured at the Forschungszentrum Jiilich. A key
element of the process lies in the complete separation of the air-side perovskite
components (here: lanthanum-strontium-cobalt-ferrite) from the rest of the cell
composite, which was achieved through a wet chemical process using hydrochloric
acid. The separation process was optimized to ensure that the perovskite compound is
fully decomposed, while the main fraction of the cell remains as a stable solid phase.
This undissolved solid residue is mechanically crushed and was partially
reincorporated into the production of new cell material in the form of a substrate.
Despite minor differences in the lateral shrinkage behavior during the sintering
process, the functionality of the recycled substrate was maintained compared to a new,
non-recycled standard. The closed-loop process achieved a material yield of
approximately 97 %. Furthermore, the recovery of strategically valuable metals from
the perovskite components, particularly lanthanum, was investigated in an open-loop
approach. By direct oxalate precipitation, a large portion of the contained lanthanum
was recovered with a chemical purity of over 98 %.

The results demonstrate the technical feasibility of integrating ceramic solid oxide
waste into the manufacturing process and retaining the majority of the cell
components (85-90 mass percentage) directly in a closed loop. The advantages and
limitations of the process were considered in comparison with other studies in this
emerging research field and discussed throughout this work.



KURZFASSUNG

Die Festoxidzelle ist eine hocheffiziente Technologie zur Erzeugung und Verstromung
von Wasserstoff. Die Technologie beruht auf Hochleistungskeramiken, die eine
Vielzahl an strategisch wertvollen und kritischen Rohstoffen enthalten. Angesichts des
wachsenden globalen Interesses an COz-arm produziertem Wasserstoff wird in der
kommenden Dekade ein deutlicher Markthochlauf dieser Technologie erwartet. Um
eine nachhaltige und ressourcenschonende Nutzung zu gewdhrleisten, ist die
Entwicklung wirtschaftlich tragfahiger Wiederverwertungskonzepte fiir Produktions-
ausschiisse und Riickldufermaterialien bereits in der frithen Vermarktungsphase von
entscheidender Bedeutung.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Recyclingkonzept vorgestellt, das sich vor allem
auf den Erhalt der Hauptfraktion des Zellmaterials, in einem geschlossenen Kreislauf
fokussiert. Die Hauptmasse des Materials besteht aus Yttrium-stabilisiertem
Zirkoniumoxid und Nickel, wdhrend zu geringeren Anteilen Gadolinium-dotiertes
Ceroxid und Lanthan-Strontium-Kobalt-Ferrit im Zellverbund vorkommen. Das
Recyclingkonzept ist demnach fiir brenngaselektroden-gestiitzte Festoxidzellen
ausgelegt und wird exemplarisch anhand der am Forschungszentrum Jilich
entwickelten Zellen demonstriert. Ein zentrales Element des Verfahrens ist die
vollstindige Trennung der luftseitigen Perowskitbestandteile (hier: Lanthan-
Strontium-Kobalt-Ferrit) vom restlichen Zellverbund, was durch einen nass-
chemischen Prozess mit Salzsdure erreicht wurde. Der Trennungsvorgang wurde so
optimiert, dass die Perowskitverbindung vollstindig zersetzt wird, wihrend die
Hauptfraktion der Zelle als stabile Festphase erhalten bleibt. Diese nicht geldste
Festfracht wurde mechanisch zerkleinert und konnte anteilig in die Herstellung von
neuem Zellmaterial, in Form eines Trédgersubstrats, eingebunden werden. Trotz
geringer Unterschiede im lateralen Schrumpfungsverhalten wéahrend des
Sintervorgangs konnte die Funktionalitdt des recycelten Substrats im Vergleich zu
einem neuen, nicht recycelten Standard erhalten bleiben. Der geschlossene Kreislauf
wies dabei eine Materialausbeute von etwa 97 % auf. Dariiber hinaus wird die
Riickgewinnung strategisch wertvoller Metalle aus den Perowskitbestandteilen,
insbesondere Lanthan, in einem offenen Kreislauf untersucht. Durch direkte
Oxalatfillung konnte ein Grofdteil des enthaltenen Lanthans mit einer chemischen
Reinheit von iiber 98 % zuriickgewonnen werden.

Die Ergebnisse demonstrieren die technische Machbarkeit, Abfalle von keramischen
Festoxidbestandteilen in den Herstellungsprozess einzubinden und den Hauptteil der
Zellkomponenten (85-90 Massenprozent), direkt in einem geschlossenen Kreislauf zu
erhalten. Die Vorziige und Grenzen des Verfahrens wurden in Zusammenhang mit
anderen Studien in diesem aktuellen Forschungsfeld betrachtet und im Verlauf der
vorliegenden Arbeit diskutiert.
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1 EINLEITUNG

Im Zuge der Energiewende ist die Bereitstellung von effizienten Energiespeicher- und
Umwandlungssystemen eine dringliche Herausforderung unserer Zeit. Bis zum
Jahr 2023 ist bereits ein Temperaturanstieg der Erdoberfliche von 1,1-1,2°C,
verglichen zum vorindustriellem Niveau, verzeichnet worden.}2 Die wesentliche
Triebkraft des anthropogen induzierten Klimawandels ist die Emission von
Treibhausgasen, wobei der Energiesektor flir tber 70% der globalen
Treibhausgasemissionen verantwortlich ist.3 Um das anvisierte 1,5 °C-Ziel des Pariser
Ubereinkommens* trotz des jahrlich steigenden Energiebedarfs von 1-2 %°
umzusetzen, haben sich bereits 93 Staaten verpflichtet, das Netto-Null-Emissionsziel
zu erreichen.! Fiir den Grofdteil der Nationen bedeutet das, bis zum Jahr 2050 eine
Treibhausgasbilanz von ,null “ zu erreichen, wobei die Emissionen von
Treibhausgasen im Gleichgewicht zu Reduktionsmafinahmen, sogenannten
Negativemissionen, stehen miissen. Der Wandel wird vor allem durch die reduzierte
Nutzung fossiler Energietrager und den stetigen Ausbau von erneuerbaren Energien
vollzogen.® Um die flexible Nutzung von erneuerbaren Energieerzeugern zu
ermoglichen, sind Speichersysteme erforderlich. Der erneuerbare Strom (engl. power)
soll dabei in eine speicherbare Form (X) iberfilhrt werden, weshalb die
entsprechenden Technologien auch als ,Power-to-X" bezeichnet werden.

Im Kontext der sektoriibergreifenden Dekarbonisierung wird Wasserstoff als
vielversprechender Energietrager angesehen.”8 Neben der Anwendung im Energie-
und Warmesektor kann Wasserstoff in zahlreichen nicht-elektrifizierbaren Prozessen
eingesetzt werden, beispielsweise als Reduktionsmittel in der Metallurgie®-!! oder als
Rohstoff fiir die Herstellung von Grundchemikalien wie Ammoniak.12-14 Auch
hervorzuheben ist die Anwendung von Wasserstoff in der Petrochemie, insbesondere
bei der Hydrodesulfurierung!>16 und fiir die Raffinierung von hoéhermolekularen
Kohlenwasserstoftfraktionen.17-19 Im Jahr 2022 betrug der globale Wasserstoffbedarf
95 Mt, mit einer jahrlich steigenden Nachfrage von etwa 3 %.2° Der Grofdteil des
hergestellten =~ Wasserstoffs stammt aus konventionellen Verfahren wie
Dampfreformierung von Methan (~71 %) und Kohlevergasung (~27 %), wohingegen
nur ein kleiner Anteil (2-5 %) tiber COz-arme Verfahren gewonnen wird.21-23 Fiir die
skalierbare Erzeugung von erneuerbarem bzw. ,grilnem“ Wasserstoff gelten
Wasserstoffelektrolyseure als reifste Technologie. Voraussetzung ist, dass der
notwendige Strom fiir die Elektrolyse ausschliefllich aus erneuerbaren Energien
stammt. Die Kosten fiir die Herstellung von griinem Wasserstoff liegen, je nach
eingesetzter Technologie, heutzutage drei bis sechs Mal héher im Vergleich zu
konventionellen Verfahren.2 Dennoch bestehen Ambitionen fiir den grof3angelegten
Aufbau einer Wasserstoffinfrastruktur in der EU. Konkret angestrebt wird eine
installierte Elektrolyseurkapazitit von 44 GW bis zum Jahr 2030, veranlasst durch das
EU-Klimaschutzpaket Fit for 55725 welches seit Oktober 2023 im Europaischen
Klimagesetz verankert ist.26 Primar wird die Vermarktung von drei unterschiedlichen
Wasserstoffelektrolyseurtechnologien vorangetrieben. Dabei handelt es sich um
Alkalische- (engl. alkaline electrolyzers, AELs), Protonen-Austausch-Membran- (engl.
proton exchange membrane electrolyzers, PEMELs) und Festoxid-Elektrolyseure (engl.
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solid oxide electrolyzers, SOELs). Jede der genannten Technologien birgt Vor- und
Nachteile beziiglich des Einsatzgebiets, der Kosten und des technologischen Reifegrads
(engl. technology readiness level, TRL). Der TRL beschreibt den Status der Technologie
von der konzeptionellen Forschungsphase (TRL 1-3), tiber die Entwicklung (TRL 4-6),
bis hin zur Demonstration auf Systemebene und dem kommerziellen Vertrieb
(TRL 7-10). Wahrend sowohl der AEL als auch der PEMEL bereits ein hoher
technologischer Reifegrad zugesprochen wird (TRL 8-9), sind SOELs von einem
kommerziellen Standpunkt aus weniger weit entwickelt (TRL 6-7).27-29 Um die
Vermarktung der Wasserstoffelektrolyseure, insbesondere der SOEL voranzutreiben,
ist die Senkung der Investitions- und der Betriebsausgaben von entscheidender
Bedeutung. Zusatzlich sollte bereits in der frithen Vermarktungsphase die gesamte
Wertschopfungskette des Elektrolyseurs erfasst werden, welche auch die adaquate
Handhabe des Produkts an dessen Lebensende umfasst. Bestenfalls lasst sich die
Kostensenkung mit einem nachhaltigen, ressourcenschonenden Wirtschaften in
Einklang bringen.

Die vorliegende Arbeit wurde im Zuge des deutschen Fdrderprojektes ReNaRe
(Recycling - Nachhaltige Ressourcennutzung; Teil der Technologieplattform H2Giga)
angefertigt und soll zur Integration von Festoxidzellen (engl. solid oxide cells, SOCs) in
eine Kreislaufwirtschaft beitragen. Dabei wird der Fokus auf die Wiedernutzung der
keramischen Bauteile gelegt und ein Konzept fiir die Wiederaufbereitung vorgestellt.
In Kapitel zwei werden grundlegende Eigenschaften der sauerstoffionenleitenden SOC
vermittelt und es wird auf die derzeitige Studienlage sowie die Relevanz von méglichen
Recyclingwegen eingegangen. Das dritte Kapitel liefert Informationen iiber die
experimentelle Vorgehensweise, das Probenmaterial sowie die angewandte
Messmethodik. In Kapitel vier wird das entwickelte Recyclingkonzept erldutert und die
Ergebnisse des angewendeten Verfahrens werden dargelegt, speziell bezogen auf das
am Forschungszentrum Jiilich etablierte Zelldesign, sowie analoge Zellkonzepte. Die
Ergebnisse werden diskutiert und mit Bezug auf Energieverbrauch und
Wirtschaftlichkeit eingeordnet.
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In diesem Kapitel werden grundlegende Kenntnisse zum Aufbau, der Funktionsweise
und der Herstellung von Festoxidzellen erldutert, insbesondere Bezug nehmend auf
die, in dieser Arbeit praktizierten Verfahren der Aufbereitung und Riickgewinnung.
Des Weiteren wird ein Uberblick zur aktuellen Forschungslage zum Thema
Festoxidzellrecycling verschaftt.

2.1 Festoxidzellen

Festoxidzellen sind elektrochemische Energieumwandlungssysteme, die in zwei
unterschiedlichen Betriebsmodi, innerhalb einer Einheit betrieben werden konnen.
Wahrend des Betriebs als Festoxidbrennstoffzelle (engl. solid oxide fuel cell, SOFC) wird
das Brenngas zu elektrischer Energie umgesetzt, wahrend im Betriebsmodus als
Festoxidelektrolysezelle (engl. solid oxide electrolysis cell, SOEC) Wasser oder
Kohlendioxid unter elektrischer Last in dessen Bestandteile zerlegt wird.

Im Vergleich zu anderen Elektrolyse-/Brennstoffzellen wie den Alkalischen- oder
Protonenaustausch-Membran-Zellen arbeiten SOCs bei vergleichsweise hohen
Betriebstemperaturen, typischerweise zwischen 600-900 °C.3° Diese ermdglichen es,
eine elektrische Effizienz von bis zu 65 % bei der Herstellung bzw. der Umsetzung von
Brenngasen zu erreichen.3! Werden die Zellen im Zuge einer Kraft-Warme-Kopplung
(engl. combined heat and power, CHP) betrieben, so kann die elektrische Effizienz liber
80 % betragen.32 Zudem werden aufgrund der hohen Betriebstemperatur und der
Reaktionskinetik keine Edelmetalle wie Pt, Pd und Ru als Katalysatormaterialen
benotigt. Ein weiterer Vorteil liegt in der Nutzung flexibler Brenngase - neben Wasser
und Wasserstoff ist auch ein Betrieb mit Erdgas, Ethanol, Kohlenstoffdioxid und
weiteren Kohlenwasserstoffen moglich.33-3¢ Namensgebend fiir die SOC ist der feste,
oxidkeramische Elektrolyt, der die elektrochemischen Reaktionsraume voneinander
trennt und nur den selektiven Transport bestimmter lonen zuldsst. Dabei wird
zwischen sauerstoffionenleitenden und protonenleitenden SOCs unterschieden.
Letztere befinden sich noch immer im Entwicklungsstadium (TRL 3)37 und sind nicht
Gegenstand dieser Forschungsarbeit.

2.1.1 Funktionsprinzip

Entgegen einem klassischen Verbrennungsprozess arbeiten Festoxidzellen nach dem
Funktionsprinzip einer galvanischen Zelle. Fiir den Ablauf der elektrochemischen
Reaktionen sind im Wesentlichen drei Funktionsschichten notwendig: Zwei porose
Elektroden, die von einer gasdichten Elektrolytschicht getrennt sind (Abb. 1). Die
folgenden Informationen und Gleichungen wurden, sofern nicht anderweitig zitiert,
aus dem Sammelband von Guillon (2019, S. 388 ff.)38 sowie dem Lehrbuch von
Kurzweil (2016, S. 17 ff.)39 entnommen.
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Festoxid-Brennstoffzelle Festoxid-Elektrolysezelle
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Abb. 1 Funktionsprinzip einer Festoxidzelle im Brennstoff- und Elektrolysezellbetrieb. A=Anode;
E=Elektrolyt; K=Kathode.

Beim SOFC-Betrieb mit Wasserstoff kann die exotherme Gesamtreaktion anhand der
Knallgasreaktion ausgedriickt werden. Im SOEC-Modus gilt die Umkehrreaktion, also
die endotherme Aufspaltung von Wasser zu elementarem Wasserstoff und Sauerstoff.
Nachfolgend wird das Funktionsprinzip speziell fiir den Betrieb als Brennstoffzelle
erldutert. Die Teilreaktionen an den Elektroden sowie die resultierende
Gesamtreaktion der SOFC sind in den Gleichungen (2.1-2.3) dargestellt.

Anode (A): 2H,(g) + 200,y = 2H,0g) + 4™ (2.1)
Kathode (K): Oy(q) + 4e™ =200 (2.2)
Gesamtreaktion: 2H;(g) + Oz(g) = 2H,0(y) (2.3)

Die Effizienz, mit der die elektrochemische Umwandlung von Wasserstoff/Wasser
innerhalb der SOC vonstattengehen kann, wird tiber den theoretischen Wirkungsgrad
N, entsprechend Gleichung (2.4) beschrieben. In der Thermodynamik wird der
Wirkungsgrad durch die Gibbs-Energie AG (auch freie Reaktionsenthalpie) und die
Reaktionsenthalpie AH des Systems bestimmt. Die Gibbs-Energie ist die maximal
verfiighare Energie, die wahrend der Reaktion zur Verfliigung steht, wahrend die
Reaktionsenthalpie die theoretische Energiemenge umfasst, die fiir die Reaktion der
entsprechenden Reaktanten gilt.

AG
Nen = 757 »wobei AG = AH —T4S (24)

Die freie Reaktionsenthalpie AG fasst einen Verlustterm - die nicht-reversible
Volumendnderung an der Umgebung. Diese verrichtete Arbeit wird durch die
Anderung der Entropie AS ausgedriickt, welche wiederum proportional zur
Temperatur T ansteigt. Im Gegensatz zu einem klassischen Verbrennungsprozess einer
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Kraftmaschine (Carnotprozess) sinkt der ideale Wirkungsgrad von Brennstoffzellen
also bei zunehmender Temperatur. Fiir das Fallbeispiel der Knallgasreaktion befinden
sich die umzuwandelnden Reaktanten aufgrund der hohen Betriebstemperatur in der
Gasphase. Der theoretische Wirkungsgrad kann, entsprechend Gleichung (2.4), iiber
die Anderung der freien Bildungsenthalpie AG° berechnet werden. Diese ergibt sich
aus der Differenz der berechneten Bildungsenthalpie von WasserdampfAGFO,ZO, sowie

dessen Reaktionsenthalpie AH,‘}ZO bei Standardbedingungen (298,15 K, 101325 Pa).

Der theoretische Wirkungsgrad betrdgt somit etwa 94,5 %, belegt durch
Gleichung (2.5):

kJ kj
AGho _ T2418255+ 29815 K - 00444 e 0,945 25)

Nth = 0
AHy, o —241,82 k]

Aus der freien Gibbs-Energie des umgesetzten Wasserstoffs zu Wasserdampf lasst sich
das elektrochemische Potential der Zelle, auch theoretische Zellspannung Uy,
berechnen. Dabei ist z die Anzahl der zu iibertragenden Elektronen in der
Redoxreaktion und F ist die Faraday-Konstante (96,485 C mol-1). Der Zusammenhang
des elektrochemischen Potentials und der Gibbs-Energie ist in Gleichung (2.6)
beschrieben:

Upp = — % (2.6)
Fir das Fallbeispiel der Umsetzung von Wasserstoff zu Wasserdampf lédsst sich die
reversible Zellspannung bei Standardbedingungen, gemaf? Gleichung (2.7), berechnen.
Die Spannung entspricht der Differenz der Standard-Elektrodenpotentiale bei offenen
Klemmen und ohne aufieren Stromfluss. Daher wird diese Spannung auch als
Ruhespannung oder Leerlaufspannung U; bezeichnet.

—228,57 k]l
U =—————mol _q4gy (2.7)

2-:96,486— ¢
mol

Im chemischen Gleichgewichtszustand kann ein Zusammenhang von der
elektromotorischen Kraft der Zelle, in Abhadngigkeit zu den Aktivitdten der beteiligten
Spezies, sowie der Temperatur hergestellt werden. Die Zellspannung U, lasst sich iiber
die Abweichung vom Standardpotential, mit Hilfe der Nernst-Gleichung (2.8)
beschreiben. Dabei ist R die allgemeine Gaskonstante (8,314] mol! K1), i die
Stoffkomponente und v; dessen stochiometrischer Koeffizient.

U, =U, — — 1n1_[a;’f (2.8)
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Da Festoxidzellen mit gasformigen Reaktanten arbeiten, sind die Aktivititen der Gase
eng mit ihren Partialdriicken verbunden. Die Aktivitat des Sauerstoffs kann fiir ideale
Gase durch den Sauerstoffpartialdruck ersetzt werden. Der Partialdruck des
Sauerstoffs wird auf der luftseitigen Elektrode durch den Systemdruck sowie die
Zusammensetzung des Oxidationsmittels (Luft oder reiner Sauerstoff) bestimmt. Unter
Normaldruck betragt der Sauerstoffpartialdruck in Luft p(0,)= 209,5 hPa. Da SOCs in
der Regel mit einem erheblichen Luftiiberschuss betrieben werden, dndert sich der
luftseitige Sauerstoffpartialdruck im Verlauf des Prozesses nur geringfiigig. Bei der
Wasserstoffoxidation, gemafd Gleichung (2.1), kann der anodenseitige Sauerstoff-
partialdruck im Gleichgewicht durch das Verhédltnis der Partialdriicke der
Reaktionspartner Wasserstoff und Wasser ersetzt werden. Wird Wasserstoff als
Brenngas eingesetzt, so kann die Nernst-Gleichung, gemafd Gleichung (2.9),
umgeschrieben werden:

1
_ o _ RT . p(H;) p(02)2 2.9
Ve = U= oF ™ @,0) *2)

2.1.2 Spannungsverluste

Im realen Betrieb ist der elektrische Wirkungsgrad einer Einzelzelle niedriger als
theoretisch erwartet. Dabei entspricht die thermodynamisch maximal nutzbare
Spannung der reversiblen Zellspannung U;, gemaf$ Gleichung (2.7). Sobald der dufiere
Stromkreis geschlossen wird, fliefit ein Strom zum Ladungsausgleich fiir den
elektrochemischen Stoffumsatz der beiden Teilreaktionen an den Elektroden. Dabei
treten mehrere Mechanismen auf, die zu einem Verlust der Zellspannung, respektive
der Zellleistung, fithren kdnnen. Die Messung der Zellspannung in Abhangigkeit von
der Stromdichte ist ein wichtiges Instrument zur Charakterisierung von SOCs.
Umgangssprachlich wird die resultierende Messkurve als Strom-Spannungs-Kennlinie
oder auch U-I-Kennlinie bezeichnet. In Abb. 2 ist eine schematische Darstellung einer
U-I-Kennlinie fiir den Betrieb im SOFC-Modus aufgetragen. Die auftretenden
Verlustmechanismen sind unterschiedlicher Natur und treten verstirkt in
Abhéngigkeit vom Betriebspunkt, bzw. der Stromdichte wihrend des Betriebs auf.
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theoretische Zellspannung

Leerlaufspannung
Gasumsatzveriyst

(i) Aktivierungsiberspannung

(ii) Ohmscher Spannungsabfall

Spannung (V)

(iii) Diffusionstiberspannung
Arbeitsspannung

Stromdichte (A cm®)

Abb. 2 Vereinfachte Darstellung einer Polarisationskurve fiir Brennstoffzellen, in Anlehnung an Zhou et
al. (2011)40. Der Kurvenverlauf der U-I-Kennlinie (Arbeitsspannung) ist in der eigenen Darstellung frei
gewahlt.

(i) Aktivierungsiiberspannungen

Bei geringen Stromdichten wird der Abfall der Zellspannung vor allem durch die
Kinetik der Elektrodenreaktionen bestimmt. Dieser Effekt wird als
Aktivierungspolarisationsverlust bezeichnet. Die Reaktionsgase miissen an den Drei-
Phasen-Grenzflichen (engl. triple phase boundaries, TPBs) der Elektroden
herangefiihrt werden, wo Elektrode, Elektrolyt und Gasphase aufeinandertreffen und
die Gase adsorbieren. Die anschliefienden Teilreaktionen an den katalytisch aktiven
Zentren sind umso intensiver, je grofder die TPBs der Elektroden und je aktiver die
Katalysatoren sind. Abschlieffend werden die Reaktionsprodukte an den TPBs
desorbiert und Ionen sowie Elektronen abgeleitet. Der Aktivierungswiderstand wird
somit durch die Adsorption, Reaktion, Desorption und den Ladungsdurchtritt
zusammengefasst, und dessen Einfluss auf die Stromdichte wird gewo6hnlich iiber die
Butler-Volmer-Gleichung (2.10) beschrieben. Dabei steht 7 fiir den Strom durch die
Zelle und J, fiir die Austauschstromdichte, definiert als der gleiche Vorwarts- und
Riickfluss von Elektronen tber die Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche unter
reversibler Zellspannung. Der Ladungsiibertragungskoeffizient der entsprechenden
Reaktionen (Reduktion/Oxidation) wird mit a;/, abgekiirzt und n, ., bezeichnet die
Aktivierungspolarisation der Elektrode. Wenn sich der Ladungsiibertragungs-
koeffizient fiir die Brenngas- und Luftelektrode unterscheidet, muss die
Aktivierungspolarisation separat fiir jede Elektrode berechnet werden. Eine
Verringerung dieser Aktivierungspolarisation wird durch die Wahl aktiverer
Katalysatormaterialien, sowie einer Anpassung der Mikrostruktur, bzw. eine
volumenspezifische Erh6hung der TPBs erreicht.

& Frjger ex a, Friger
RT P—RT

i=1iy(exp ) (2.10)
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(ii) Ohm’scher Spannungsabfall

Widerstandsiiberspannungen treten aufgrund von ohm‘schen Verlusten auf, die durch
die elektrischen Widerstinde der Elektroden und der Kontaktierung, sowie den
Widerstand des Sauerstoffionentransports des Elektrolyten verursacht werden. Die
Verluste wirken der Elektronenbewegung entgegen und fiihren zu einem
Spannungsabfall entlang des elektrischen Pfads in der Zelle. Die Widerstdnde von
Elektrolyt- und Elektrodenreaktionen werden als Innenwiderstand R; der Zelle
bezeichnet. Er kann unter Beriicksichtigung des spezifischen Materialwiderstands p
(ohm'scher Widerstand pro Einheitslange), der Dicke der Schicht [ und der
Querschnittsfliche A, gemafd Gleichung (2.11), fiir eine einzelne Schicht berechnet
werden. Der Betrag des Innenwiderstands im Schichtverbund einer SOC ist fir die
Elektrolytschicht am grofiten, weshalb bei der Materialauswahl des
Elektrolytwerkstoffs eine moglichst hohe ionische Leitfdhigkeit und bei der
Zellherstellung eine geringe finale Dicke der Elektrolytschicht angestrebt wird.

l

R = (2.11)

(iii) Diffusionsiiberspannungen

Bei hoheren Stromdichten nimmt der Einfluss der Diffusionsiiberspannung auf die
U-I-Kennlinie zu. In diesem Fall wird der Gastransport zum limitierenden Faktor fiir
die schnelle elektrochemische Umsetzung der Edukte. Die Diffusionsiiberspannung
kann mittels Gleichung (2.12) formuliert werden. Die Grofie ig; ist die Stromdichte an
der Elektrode und i, ist die Gesamtstromdichte der Zelle. Die Diffusionsiiberspannung
Naifs Nimmt zu, wenn der Unterschied zwischen ig; und i, grofer wird, was auftritt,
wenn die Elektrode nicht ausreichend mit Reaktanden versorgt wird, um mit der
schnelleren Umsetzung liber den Ladungstransfer Schritt zu halten. Es entsteht ein
Konzentrationsgradient, der bewirkt, dass sich der Partialdruck des Edukt-Gases an
den TPBs verringert, was gemaf Gleichung (2.9) zu einem direkten Spannungsabfall
der Zelle fiihrt.

R
Mgy = ~ g G4

(2.12)
Zusatzlich zu den bereits erwahnten Spannungsverlusten kdnnen in der Praxis weitere
Beeintrachtigungen auftreten, die zu einer Abweichung von der reversiblen
Zellspannung fithren. Dazu gehdren Gasleckagen im System, z.B. in der Dichtung oder
in der Elektrolytschicht, eine ungleichmafiige Temperaturverteilungen entlang der
aktiven Zellfliche oder eine unzureichende Gasverteilung und -versorgung. Der
Gasumsatz ist eine hier messbare Grofe, und dessen Verluste werden, zusammen mit
Diffusionsiiberspannungen, insbesondere bei héheren Stromdichten relevant (Abb. 2).
Auch die chemische Zusammensetzung der Betriebsgase, die Betriebstemperatur und
die Qualitat der Kontaktierung nehmen Einfluss auf die gemessene Zellspannung im
Realbetrieb.
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2.1.3 Systemkomponenten

Der Begriff ,Brennstoff- bzw. Elektrolysezelle umfasst neben dem eigentlichen
Herzstiick (der Zelle) eine Vielzahl an Bauteilen. Auf Systemebene betrachtet sind viele
einzelne Zellen innerhalb eines Moduls verbaut. Die Zellen sind in mehreren Ebenen in
einem metallischen Gehduse montiert und elektrisch miteinander verbunden. Diese
Anordnung wird als Stapel (engl. stack) bezeichnet. Fiir den Betrieb eines oder
mehrerer Stacks werden weitere Systemkomponenten bendtigt. Dazu zdhlen
Luftversorgungssysteme, Warmetauscher, elektrische Verkabelungen, Sensorik und
Steuerungselektronik. Zusammengefasst werden diese oftmals als ,Peripherie” oder
,Balance-of-Plant-Komponenten, im Englischen abgekiirzt als BoP. Je nach
Einsatzgebiet kann die Grofle der eingesetzten Module variieren, wobei die SOC
aufgrund der hohen Betriebstemperatur primar fiir stationdren Betrieb ausgelegt ist.
Die dominierende Geometrie der Stacks und somit auch der Zellen fufit auf dem
planaren (flachen) Konzept. Im Vergleich zu anderweitigen Stack-Geometrien
iiberzeugt es vor allem durch seine héhere volumetrische Leistungsdichte und die
geringeren Herstellungskosten.1-44 Der planare Stack ist so konzipiert, dass sich die
Anordnung von metallischem Stromsammler (Interkonnektor), der keramischen Zelle
samt grundlegenden Funktionsschichten, sowie dem néichst angrenzenden
Interkonnektor wiederholt fortsetzt (Abb. 3). Eine solche Wiederholeinheit wird als
SRU (engl. single repeating unit) bezeichnet. Der Gastransport im Stack wird
iiblicherweise tliber Stromungskandle im Interkonnektor (luftseitig) oder metallische
Netze (brenngasseitig) bewerkstelligt.

Endplatte

Interkonnektoren Bodenplatte

Brenngaselektrode

l . tack

&— Gaskanal

Elektrolyt —>
Luftelektrode —»

Abb. 3 Grundlegende Wiederholeinheit (SRU single repeating unit) innerhalb eines planaren SOC-Stacks.
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Interkonnektoren

Die Materialwahl der Interkonnektoren ist mafdgeblich von der Betriebstemperatur
des Stacks abhdngig und muss zugleich dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten
(engl. thermal expansion coefficient, TEC) der Zellkomponenten dhneln. Fiir typisch
eingesetzte SOC-Keramiken liegt dieser im Bereich zwischen 10,5-12,5-10-¢ K-,
bei 30-800 °C.#5> Weitere technische Anforderungen an das Material beinhalten eine
hohe Bestdndigkeit gegen Oxidation und Kriechen in oxidierender, sowie
reduzierender Umgebung, eine hohe elektrische Leitfahigkeit und eine Gasdichtigkeit
zur Trennung der Reaktionsrdume.46 Je nach Betriebstemperatur fillt die Wahl
entweder auf chrombasierte Legierungen (Cr-Anteil bis zu 95 %) oder spezielle
Edelstdhle mit Cr-Anteilen zwischen 22-25 %.47 Im Hochtemperaturbetrieb oxidiert
die Oberflache des Interkonnektors in Anwesenheit von Wasserdampf oder Sauerstoff
und das im Metall enthaltene Chrom sorgt fiir die Ausbildung einer elektrisch
leitfahigen Oxidschicht. Diese Cr-Passivierungsschicht schiitzt den Stahl vor weiterer
Oxidation. Durch das komplexe Anforderungsprofil kommen vor allem speziell fiir
SOC-Anwendungen entwickelte Werkstoffe zum Einsatz. Fiir eine hdhere
Betriebstemperatur ist die chrombasierte Legierung CFY (Plansee) hervorzuheben. Als
ferritische Spezialedelstdhle sind Crofer22APU und Crofer22H (ThyssenKrupp VDM),
sowie ITM (Plansee) und Sanergy HT (Sandvik) gdngig verwendete Stihle.*” Da fiir die
Ausbildung einer kontinuierlichen Chromoxidschicht nur etwa 15 % Cr im Stahl
benotigt wird,*8 besteht die Bestrebung, kommerzielle Edelstdhle wie AISI441 und
AISI430 fiir SOC-Anwendungen einzusetzen.49.50

Schutzschichten

Die Verwendung von Cr-haltigen Stdhlen fiihrt zur Freisetzung fliichtiger
Chrom(IV)-Spezies wie CrOz oder CrO;(OH).;5! insbesondere in oxidierender
Umgebung, welche an der luftseitigen Oberflache des Interkonnektors herrscht. Diese
volatilen Chromspezies konnen dann mit dem Elektrodenmaterial reagieren. Die
entstehenden Chromphasen fithren zu einem steilen Anstieg der Uberspannungs-
effekte und einer damit verbunden geringeren Zellleistung. In der Literatur wird dieses
Phidnomen als Chromvergiftung bezeichnet. Um einer Abdampfung von Cr-Phasen
entgegenzuwirken, werden die Interkonnektoren mit einer diinnen Schutzschicht
versehen. Mangan-Kobalt-Spinelle gelten als besonders geeignete Materialien, da sie
hohe elektrische Leitfdhigkeiten von bis zu 225 S cm-1 bei 750 °C aufweisen.52 Oftmals
werden Ubergangsmetall-Dotierungen wie Kupfer (Cu) und Nickel (Ni) dem Spinell-
System zugesetzt, um die elektrische Leitfahigkeit zu erhéhen und sich dem TEC des
Interkonnektors anzundhern.>3

Dichtungen

Um das elektrochemische Potential innerhalb einer SRU aufrecht zu erhalten, muss
jede Reaktionskammer elektrisch voneinander getrennt und undurchlassig fiir die
Prozessgase sein. Insbesondere fiir das planare Stack-Konzept sind dafiir Dichtungen
notwendig. Je nach Stack-Typ miissen die Interkonnektoren, metallische Rahmen und
gegebenenfalls Zellkanten mit Dichtungselementen versehen werden. Als etablierte
Materialklasse zur Abdichtung gelten sogenannte Glaslote, die in Form von Folien oder
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Pasten auf den Bauteilen appliziert werden. Wahrend des Fiigeschritts, also des
Aufeinanderstapelns der Bauteile und der thermischen Vorbehandlung, kristallisiert
das Glaslot partiell aus und bildet eine formstabile Glaskeramik. Fiir
SOC-Anwendungen werden Boro-Silikat-Gldser mit einem SiO;-Anteil von
45-55 mol% und B203 von 5-15 mol% empfohlen.5* Als Netzwerk-Modifizierer sind
BaO, MgO oder SrO im Bereich 20-30 mol% sowie Al;03, Y.03 oder La;03; mit
10-15mol% iblich. Die Netzwerk-Modifizierer koénnen durch weitere Oxide,
substituiert werden, um die gewiinschten Eigenschaften der Glaskeramik zu
optimieren. Dabei kann beispielsweise eine Erhdhung der Adhésion zu angrenzenden
Werkstoffen durch eine Zugabe von NiO, CuO oder MnO, eine Forderung der
Kristallisation durch TiOz, ZrO;, oder ZnO oder eine Anpassung bzw. Erhdhung des
TECs durch Nd;03, CoO oder SrO, erreicht werden.54

2.1.4 Zellkomponenten

Der Aufbau einer Zelleinheit beruht auf einem mechanischen Stiitzelement, welches als
Tréger fiir die funktionalen Schichten der Zelle dient. Das Zellendesign wird durch
dieses mechanisch tragende Element Klassifiziert, zum Beispiel als Elektrolyt- oder
Elektroden-gestiitzte Zelle (Kapitel 2.1.5). Generell wird die Materialauswahl von zwei
Hauptkriterien bestimmt/limitiert: Erstens missen die TECs der Materialien
vergleichbar sein, um Delamination und thermisch induzierte Risse bei hohen
Betriebstemperaturen und wahrend thermischer Zyklen zu verhindern. Zweitens ist
die Auswahl dadurch begrenzt, dass nur wenige Materialien die erforderlichen
Kriterien der Sauerstoffionenleitung, bei gleichzeitiger elektrischer Isolation, erfiillen.
Daher spielt der Elektrolyt eine zentrale Rolle bei der Materialauswahl, wobei die
anderen funktionellen Schichten an die Materialeigenschaften des Elektrolyten
angepasst werden miissen. Alle Zellkomponenten sollten zudem eine langzeitstabile
Mikrostruktur aufweisen, die wahrend des Fertigungsprozesses, aber auch im
Stack-Betrieb thermisch bestindig bleibt (Thermozyklierbarkeit). Im Folgenden
werden die wesentlichen Materialanforderungen der spezifischen Zellkomponenten
und die derzeitig industrierelevanten und verwendeten Werkstoffe aufgefiihrt.

Elektrolyt (sauerstoffionenleitend)

Als kommerziell erhaltliche Elektrolytwerkstoffe gelten stabilisierte Zirkoniumoxide
und dotierte Ceroxide. Fiir beide Materialien beruht der Mechanismus der
Sauerstoffionenleitung auf Defekten im Kristallgitter. Diese Sauerstoffleerstellen
werden hervorgerufen, indem Zirkonium(IV)-lonen durch wahlweise Yttrium(III)
oder Scandium(IIl),s bzw. Cer(IV)-Ionen durch Gadolinium(III) oder Samarium(III)
ersetzt werden.5¢ Dotierte Ceroxide weisen im Allgemeinen eine hdhere ionische
Leitfahigkeit als stabilisierte Zirkoniumoxide auf, allerdings auf Kosten einer
zunehmenden elektrischen Leitfahigkeit bei steigender Betriebstemperatur und
abnehmendem Sauerstoffpartialdruck.57.°8 Dagegen setzt der Einsatz von stabilisierten
Zirkoniumoxiden eine hoéhere thermische Aktivierung voraus. Unterhalb von etwa
750 °C ist ein starker Abfall der ionischen Leitfdhigkeit festzustellen.59 Daher werden
Ceroxide praferiert fiir geringere Betriebstemperaturen eingesetzt, wahrend
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stabilisierte Zirkoniumoxide primér fiir den héheren Temperaturbereich ausgewahlt
werden. Der wohl am héufigsten eingesetzte Elektrolytwerkstoff ist Yttrium-
stabilisiertes Zirkoniumoxid (YSZ). Bei der Dotierung mit Yttrium ist zwischen hoher
mechanischer Festigkeit (teilstabilisiert; Mischung aus tetragonaler und monokliner
Phase mit 3 mol% Y203, kurz 3YSZ) und hoher ionischer Leitfdhigkeit abzuwégen
(vollstabilisiert; kubische Phase mit 8 mol% Y203, kurz 8YSZ).60 Bei Dotierungsgraden
oberhalb von 8 mol% Y.03; kommt es zur Ausbildung von Sauerstoffleerstellen-
ansammlungen, sodass die ionische Leitfahigkeit nicht verbessert werden kann bzw.
sogar wieder sinkt.

Brenngaselektrode

Als Brenngaselektrode werden sogenannte Cermets, also ein Netzwerk bestehend aus
einer ionisch leitfadhigen Keramik und einem elektrisch leitfahigen Metall, eingesetzt.
Ublicherweise handelt es sich dabei um ein Netzwerk aus Ni und YSZ bzw. GDC. Neben
seiner ionischen Leitfdhigkeit sorgt das keramische Netzwerk fiir einen Ausgleich des
hohen TECs der metallischen Nickelphase (~17-10-¢ K-1).61 Neben der elektrischen
Leitfahigkeit fungiert das Ni zur elektrokatalytischen Aktivierung, wahlweise fiir die
Oxidation von Wasserstoff (SOFC-Betrieb) oder die Reduktion von Prozesswasser
(SOEC-Betrieb) an den TPBs. Obwohl der Einsatz von Ni mit bekannten
Degradationsmechanismen, wie Ni-Vergroberung im Brennstoffzellbetrieb,62 sowie
Ni-Agglomeration und Ni-Migration im Elektrolysebetrieb3® assoziiert ist, gilt es
aufgrund seiner vergleichsweise geringen Kosten und guter Prozessierbarkeit noch
immer als etablierter SOC-Werkstoff. Damit der Transport und die Umsetzung der
Reaktionsgase moglichst effizient erfolgen kann, wird eine pordse Elektroden-
mikrostruktur mit hoher Oberfliche angestrebt. Dafiir ist ein optimales
Volumenverhaltnis von Ni: YSZ/GDC : Porenraum entscheidend. Die Ausbildung einer
solchen Mikrostruktur wird erreicht, indem als Rohstoff bei der Zellherstellung
Nickeloxid (NiO) verwendet wird. Durch die reduzierende (brenngasseitige)
Atmosphare, durchlauft das NiO im Stack-Betrieb eine Umwandlung zu metallischem
Ni, was zu einer Volumenabnahme der Nickelphase von ca. 41 % fiihrt.63 Um einen
Porenanteil von etwa 20 % im Geflige zu erreichen, sollte das volumetrische
Feststoffverhaltnis idealerweise zwischen 50-60 NiO : 50-40 YSZ/GDC betragen.

Sauerstoffelektrode und Kontaktschicht

Fir die luftseitige Sauerstoffelektrode werden tiblicherweise Materialien verwendet,
die sowohl liber eine ionische als auch eine elektrische Leitfahigkeit verfiigen. Diese
Materialien werden als Mischleiter (engl. mixed ionic electronic conductors, MIECs)
bezeichnet. Die Redoxaktivitdt von Mischleitern ist nicht auf den Bereich der TPBs
beschrankt, sondern findet tiber die gesamte Oberflache des Elektrodenmaterials statt.
Als MIECs eignen sich in oxidierender Atmosphdre Keramiken in der ABOs.s-
Perowskitstruktur, wobei 8 das Anionendefizit angibt. Insbesondere werden
Perowskite eingesetzt, bei denen der A-Platz durch Lanthan (La) und Strontium (Sr)
und der B-Platz durch Kobalt (Co) und/oder Eisen (Fe) besetzt wird. Diese SOC-
typischen Perowskite tragen die Bezeichnungen LSC (LaxSrixCoOsz.s) und LSCF
(LaxSri-xCoyFe1.,03.5). Beim Vergleich der Materialeigenschaften von LSC und LSCF
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zeigt sich, dass eine hohere elektrochemische Leistung erzielt wird, je mehr Kobalt (Co)
und je weniger Eisen (Fe) in der Struktur enthalten ist. Dies liegt daran, dass die
katalytische Aktivitit in LSC und LSCF mit dem Co(Ill)/Co(IV)-Redoxverhalten
korreliert. Als Funktion des Co-Anteils in der Struktur steigt jedoch auch der TEC: Fiir
die gingig verwendete LSCF-Komposition LaossSro4Coo2Feog03.5 betrdgt dieser
17,5-10-¢ K1 und fiir die LSC Komposition LagssSro4C003.5 20,5:10-¢ K1 (jeweils bei
800°C).64 Um die Ubergangsleitfahigkeit zwischen der Luftelektrode und dem
Interkonnektor zu verbessern, wird oft eine zusatzliche Kontaktschicht auf der
Luftelektrode aufgetragen. Diese Schicht durchliuft keinen separaten thermischen
Vorbehandlungsprozess, sondern entwickelt ihre porése Mikrostruktur erst wahrend
des Fiigevorgangs. Mit einem Durchmesser von etwa 100 um ist diese Kontaktschicht
deutlich dicker als die funktionale Luftelektrode.6> Dies ermdglicht es,
fertigungsbedingte Hohenunterschiede der Zelle auszugleichen. Als hdufig verwendete
Werkstoffe fiir die Kontaktschicht gelten LSC, LSCF und weitere Perowskit-
verbindungen wie beispielsweise LCC10 (LaiMngs5C0035Cu0203.5) oder LSM
(Lao,66Sro20Mn03.5). Bei hohen Betriebstemperaturen neigen die Perowskite dazu,
chemisch mit dem Elektrolyten zu reagieren und isolierende Phasen wie Lanthan- und
Strontiumzirkonatphasen zu bilden. Die Verbindungen sammeln sich an der
Grenzflache zwischen der Luftelektrode und dem Elektrolyten und fiihren zu einer
Verringerung der ionischen Leitfdhigkeit.66-68 Diesem Phidnomen wird
entgegengewirkt, indem zuvor eine Zwischenschicht auf der Elektrolytschicht
angebracht wird.

Diffusionsbarriere

Um die Wechselwirkung zwischen der mischleitenden Sauerstoffelektrode und dem
YSZ-basierten Elektrolyten zu minimieren, wird auf der Elektrolytschicht eine
chemisch inerte und zugleich ionenleitfdhige Diffusionsbarriere aufgetragen. Durch
seine hohe ionische Leitfdhigkeit ist GDC ein hervorragend geeigneter Werkstoff.69-71
Dabei sollte die Barriereschicht eine moglichst geringe Dicke, sowie eine hohe
Gasdichtigkeit und Kontinuitit aufweisen. Zudem wurde gezeigt, dass die
Beschaffenheit der sich bildenden GDC-YSZ-Interdiffusionszone wesentlichen Einfluss
auf die Bildung von Strontiumzirkonatphasen nimmt’2 Die Qualitat der
Interdiffusionszone kann durch die Wahl oder die Anpassung geeigneter
Applikationstechniken/Sintertemperaturen bei der Zellherstellung erreicht werden.

Mechanischer Trdger

Ohne ein mechanisch-tragendes Element konnten die diinnen, funktionalen Schichten
einer Zelle nicht ihre Integritit bewahren. Daher benoétigt jedes Zelldesign ein
unterstiitzendes Substrat, auf dem diese Schichten aufgebracht werden koénnen. Die
primére Aufgabe des Substrats besteht darin, eine hohe mechanische Stabilitat zu
gewahrleisten. Zusatzlich muss das Substrat eine ausreichend offen-pordse
Mikrostruktur aufweisen, um den Gastransport zum elektrochemisch aktiven
Zellbereich zu ermdglichen, und gleichzeitig den Transport von Elektronen
sicherstellen. Das Trdgermaterial muss an den TEC der tbrigen Zellkomponenten
angepasst sein und ist namensgebend fiir das angewandte Zellkonzept.
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2.1.5 Zelldesigns

Die derzeitige Entwicklung und Vermarktung der SOC fuf3t im Wesentlichen auf drei
unterschiedlichen Zelltypen: den Elektrolyt- (engl. electrolyte-supported cells, ESCs),
den Brenngaselektroden- (engl. fuel electrode-supported cells, FESCs) und den
Metall-gestiitzten Zellen (engl. metal-supported cells, MSCs). Fiir die ESC wird die
mechanische Stabilitdt durch eine dicke Elektrolytschicht gewahrleistet, welche zudem
als funktionelle Einheit der Zelle fungiert. Bei der FESC und die MSC werden die
funktionellen Schichten, brenngasseitig beginnend, auf einem tragenden Substrat -
einem Cermet fiir die FESC, bzw. einem pordsen Metall fiir die MSC appliziert. Die

Zellkonzepte sind in Abb. 4 dargestellt.
MSC
B Kontaktschicht
I Luftelekrode
. Brenngaselektrode

ESC

FESC

. Elektrolyt

Diffusionsbarriere

Cermet-Trager

Metallischer Trager

Abb. 4 Schematische Skizze der etablierten Festoxid-Zellkonzepte (Darstellung nicht maf3stabsgetreu).

Jedes Zellkonzept birgt Unterschiede beziiglich seiner Anfertigung, des
Betriebspunktes sowie der vom Hersteller eingesetzten Werkstoffe (Tab. 1). Die ESC
ist das historisch élteste Zelldesign und zeichnet sich vor allem durch seine Robustheit
(RedOx-Stabilitdt) und seine vergleichsweise einfachere Handhabe bei der
Zellherstellung aus.’374 Zudem erweisen sich ESCs als vorteilhaft hinsichtlich der
gleichméafiigen Stromdichteverteilung iiber die gesamte Zellflache.12 Diese gleichméfie
Verteilung wirkt sich positiv auf die Lebensdauer der Zelle aus, da lokale Bereiche, die
hohen Stromdichten ausgesetzt sind, minimiert werden. Ein entscheidender Nachteil
der ESC ergibt sich jedoch aus der dicken Elektrolytschicht und den daraus
resultierenden hohen ohm'schen Widerstianden. Ansatze, um diesen Verlust
auszugleichen liegen in hoheren Betriebstemperaturen (>800 °C),”> dem Einsatz von
kostspieligen Materialien mit hoherer ionischer Leitfahigkeit, z.B. ScSZ oder ScCeSZ
anstelle von konventionellem 3YSZ, und der Reduktion der Elektrolytschichtdicke auf
unterhalb von 100 pm.76-78 Eine weitere Moglichkeit besteht darin, das tragende
Element der Zelle zu dndern - hin zu Elektroden-gestiitzten Zellkonzepten. Durch die
Anpassung der Elektrolytschichtdicke auf wenige pm (<10 pm) wird es moglich die
Betriebstemperatur zu erniedrigen (500-700 °C), wahrend die Leistungsdichte der
SOC erhalten bleibt oder sogar gesteigert wird.”? Die eingesetzten Werkstoffe des
FESC-Konzepts &dhneln dabei denen der ESC (Tab. 1), allerdings wird als
Elektrolytmaterial oftmals vollstabilisiertes 8YSZ verwendet. Die Verwendung eines
typischen Ni/YSZ-Substrats birgt jedoch Herausforderungen: Bei der Herstellung und
dem Betrieb gilt es, eine Balance aus RedOx-Stabilitat, elektrischer Leitfahigkeit,
mechanischer Stabilitdt und Porositdt zu finden. Daher sind FESCs tendenziell
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anfilliger fiir Ni-assoziierte Degradationsmechanismen.80 Die MSC ist zwar noch
weniger ausgereift als die ESCs und die FESCs, bietet aber den grofien Vorteil der
Materialvertraglichkeit zwischen dem brenngasseitigen Trager und dem metallischen
Interkonnektor. Auf3erdem sind die Startzeiten kiirzer, da das Metall eine bessere
Warmeleitfahigkeit aufweist und die Zellen aufgrund des duktilen Trégers robuster
sind. Der Hauptnachteil besteht in der aufwendigen Zellfertigung und darin, dass der
metallische Triger degradieren bzw. korrodieren kann. Dadurch sind die
Betriebstemperaturen auf unter 650 °C begrenzt, was wiederum den Betrieb mit
reinen Betriebsgasen notwendig macht.”>

Tab. 1 Ubersicht bekannter SOC-Hersteller und verwendete Werkstoffe in der Zellherstellung.

Hersteller Land Typ *BG-Seite Luftseite Elektrolyt | Quelle
Sunfire Deutschland ESC Ni/GDC LSCF YSZ 78
. YSZ, ScSz
’ ’ 77
Kerafol Deutschland ESC Ni/GDC LSCF ScCeSZ
mPower Deutschland ESC Ni/GDC LSSI\C/[SI\Q / ScCeSZ 81
ESC **n.a. n.a. ScSZ
SOFCMAN VR China 82
FESC Ni/YSZ LSCF/GDC YSZ
ESC 1\11\111//2{2; LSM/GDC ScSZ
Nexeris USA 83
FESC Ni/YSZ LSC YSZ
Bloom Energy USA FESC NIS/C g;z na. YSZ, ScSz | 84-86
Fuel Cell Energy Kalljlgga/ FESC Ni/YSZ n.a. YSZ 87
Elcogen Estland FESC Ni/YSZ LSC YSZ 88,89
Forschungszentrum | 1, vccpland | FESC Ni/YSZ LSCF YSZ 90
Jilich
Topsoe Fuel Cell Danemark FESC Ni/YSZ LSC YSZ 91
Italien/ . 92
SolydEra Sehwes FESC Ni/YSZ LSCF/GDC YSZ
Fiaxell Schweiz FESC Ni/YSZ LSC, LSCF YSZ 93
Ceres Power Vereinigtes | yiq¢ Ni/GDC na. GDC/YSZ 9
Konigreich

*BG Brenngas; **n.a. nicht angegeben.
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2.1.6 Zellherstellung

Die Herstellung von ganzheitlichen Vollzellen kann tber eine Vielzahl von
Herstellungsverfahren erreicht werden. Insbesondere fiir die ESC und die FESC erfolgt
die Herstellung aus einer Kombination von Foliengiefien und Siebdruck, sowie der
anschlieffenden Verdichtung und Konsolidierung der Feststoffe (Sintern). Beide
Formgebungsverfahren sind fiir die industrielle Massenfertigung geeignet und mit
vergleichsweise niedrigen Kosten verbunden.®> Auch am Forschungszentrum Jiilich
erfolgt die Standardzellfertigung tliber Foliengiefien und Siebdruck. Da sich die
vorliegende Arbeit mit der Einbindung von recyceltem Material in die am
Forschungszentrum Jiilich praktizierte Zellfertigung befasst, wird der Fokus auf die
Beschreibung dieser Verfahren gelegt.

Foliengiefsen

Ein wichtiger Meilenstein fiir die standardisierte Herstellung des tragenden
FESC-Substrats liber das Foliengief3verfahren, anstelle der damalig angewandten
Warmpressmethode, wurde im Rahmen der Dissertation von W. Schafbauer im Jahr
2010 gelegt.% Der Prozess beginnt mit der Vorbereitung einer flief3fdhigen
keramischen Masse - einer Mischung aus feinen Ausgangspulvern (NiO und 8YSZ) und
einem organischen Suspensionsmedium, welches wiederum aus mehreren
Komponenten besteht. In seiner Gesamtheit wird diese Mischung als ,Schlicker”
bezeichnet. Die organischen Komponenten erfiillen zwei wichtige Funktionen
wahrend der Fertigung. Zum einen dienen sie zur Formgebung wéahrend des
Foliengiefiprozesses, zum anderen tragen sie zum Zusammenhalt der keramischen
Partikel bei, indem sie als Bindemittel wirken und eine voriibergehende Verbindung
zwischen den Partikeln herstellen. Auf diese Weise erméglichen sie die gleichmafige
Verteilung der keramischen Pulver und helfen dabei, die gewiinschte Form des finalen
Bauteils beizubehalten. Erst wiahrend des Warmebehandlungsprozesses wird das
organische Material thermisch entfernt (Entbinderung) und die keramischen Pulver
verbinden sich unter Abnahme des Porenvolumens miteinander (Sintern), um das
endgiiltige Bauteil mit der gewiinschten Mikrostruktur zu bilden. Dafiir muss das
Ausgangspulver eine gleichmaflige und optimierte Partikelgréfdenverteilung, sowie
eine definierte spezifische Oberflache aufweisen. Auch die Pulverzusammensetzung ist
von Bedeutung: Oxidkeramiken kénnen aufgrund von Vorbehandlungsschritten oft ein
elektrisches Potential entwickeln und neigen dazu, miteinander zu agglomerieren. Zu
Beginn der Schlickerherstellung werden die Feststoffe in einem azeotropen
Losemittelgemisch aus Ethanol (EtOH) und Methylethylketon (MEK) suspendiert. Der
Dampfdruck der Mischung ist so angepasst, dass eine bestimmte Abdampfrate der
fliichtigen Bestandteile nach dem Abgief3en erzielt wird.?” Um eine Agglomeration des
Ausgangspulvers zu verhindern, wird dem Gemisch friihzeitig ein organisches
Dispergierhilfsmittel zugesetzt, welches eine sterische Stabilisierung der Partikel
bewirkt.?8 Anschlieflend wird die Viskositdt des Schlickers schrittweise durch die
Zugabe von Bindemitteln und Weichmachern erhéht. Eine homogene Verteilung der
Partikelgrofle und der organischen Komponenten wird durch mehrere
Zwischenmahlschritte erzielt. Die Wechselwirkungen der organischen Bestandteile
sind beachtlich und die Abstimmung der eingesetzten Komponenten und
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Mengenanteile mit langjahriger Forschungsarbeit verkniipft. Die Schlicker-
komposition und der standardisierte Herstellungsprozess werden in Kapitel 4.3.2
dargelegt und fuflen auf den Ergebnissen von W. Schafbauer.¢ Nachdem alle
organischen Bestandteile vermengt wurden, erfolgt die Abtrennung der Mahlkugeln.
Anschlieffend wird der Schlicker einer Vakuumbehandlung unterzogen, um
sicherzustellen, dass beim Abgiefien keine Defekte durch Luftblasen entstehen. Der
vorbereitete Schlicker wird kontrolliert durch ein Sieb in einen sogenannten
Gieflschuh gegossen. Dieser wird wéhrend des Abgiefiens mit Kkonstanter
Geschwindigkeit iiber eine Kunststofftragerfolie gezogen. Durch einen definierten
Spalt im Gief3schuh (engl. Doctorblade), kann die Hohe der abgegossenen Schicht und
damit des resultierenden Bauteils angepasst werden. Zuletzt erfolgt die Abdampfung
der fliichtigen Losemittelbestandteile (EtOH und MEK). Die flexible Folie, bestehend
aus keramischen Feststoffen und Bindemitteln, wird als Griinfolie bezeichnet. Durch
Schneiden oder Stanzen kénnen flache Bauteile mit beliebigen Dimensionen aus der
Griinfolie herausgearbeitet und anschlieRend wirmebehandelt werden. Zur
Veranschaulichung des Prozesses sind die wesentlichen Schritte schematisch in
Abb. 5 zusammengefasst.

Homogenisierung &
Vakuumbehandlung

............ a r-
s LT—| %I‘ Kontrollierte
= Amdampfung

Ldsungsmittel Suspension | l

NiO/YSZ Pulver Bindemittel

’

"\

) I , Schiicker VA

P 4
GieBschuh\ Doctorblade ! Grunfolie

) PET-Tragerfolie

e,

3

T @0
FoliengieBbank U I:I GieBgeschwindigkeit

Abb. 5  Prozessschritte der Schlickervorbereitung und des Foliengiefiens, in Anlehnung an
Schafbauer (2010)%.

Siebdrucken

Das Siebdruckverfahren wird primir genutzt, um diinne Elektroden und andere
Funktionsschichten auf flachen Bauteilen zu erzeugen. Durch Siebdrucken kénnen
finale Schichtdicken in der Gréflenordnung von wenigen Mikrometern bis zu etwa
100 Mikrometern aufgebracht werden.?9100 Das feinmaschige Metallgewebe des Siebs
ist in einen Rahmen eingespannt und die nicht zu bedruckenden Bereiche sind durch
eine verschweifdte Kunststoffbeschichtung maskiert. Im Herstellungsprozess befindet
sich das Sieb in einem definierten Abstand (Absprung) iiber dem zu beschichtenden
Substrat. Nun wird eine keramische Paste auf dem undurchldssigen Teil des Siebs
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aufgetragen und mit zwei beweglichen Rakeln iiber das offene Metallgewebe gezogen.
Ahnlich wie beim Foliengie3prozess beginnen die fliichtigen Bestandteile der Paste
direkt nach dem Schichtabtrag abzudampfen, wahrend die verbleibende Organik die
keramischen Partikel auf dem Substrat fixiert. Die Beschaffenheit der resultierenden
Schicht ist dabei von mehreren Faktoren abhéngig: die wohl anspruchsvollste Aufgabe
ist die Anpassung der rheologischen Eigenschaften der Paste. Diese Eigenschaften
werden vom Feststoffanteil und der Partikelgrofie des keramischen Pulvers, sowie der
Zusammensetzung der Organik - gewdhnlich einem Dispergiermittel, einem Binder
und Losemitteln bestimmt. Die Paste sollte ausreichend flief3fahig sein und zugleich
thixotrope Eigenschaften aufweisen, um nach dem Druckvorgang eine strukturelle
Regeneration und somit eine Formstabilitit der gedruckten Schicht zu erreichen. Ist
beispielsweise der Binderanteil iibermaflig hoch gewahlt, so weist die Paste eine zu
hohe Zahigkeit und Haftfahigkeit auf, was sich in einem unvollstdndigen Druckvorgang
auflern konnte. Dagegen fiihrt ein zu geringer Binderanteil zu einer verringerten
Festigkeit des Partikelnetzwerks und wird h&ufig mit Rissbildung wahrend der
Trocknung assoziiert.9? Die Eigenschaften einer Paste unter Beanspruchung werden
gewohnlich iiber den komplexen Schubspannungsmodul G* definiert, welcher sich
wiederum aus dem Speichermodul G’ (elastisches Verhalten, reversible Deformation)
und dem Verlustmodul G“ (viskoses Verhalten, irreversible Deformation) ergibt.101
Neben den viskoelastischen Eigenschaften der Paste konnen die Siebdruck-
einstellungen, z.B. Maschengrofie des Siebs, Rakeldruck und Absprung, angepasst
werden. Vollstindige Angaben zu empfohlenen Siebdruckeinstellungen diverser
SOC-Pasten sind in der Arbeit von Somalu et al.9° dargelegt.

Wirmebehandlung und Sintern

Im Anschluss an das Foliengiefen und den Siebdruck folgt ein thermisches
Ausbrennen der organischen Komponenten. Der Zusammenhalt des finalen Bauteils
wird erstbei hoheren Temperaturen erreicht und geht mit der Porenvolumenabnahme
des Partikelnetzwerks (Schwindung) einher. Die Verdichtung des Bauteils wird per
Definition weit unterhalb der Schmelztemperatur des Ausgangsstoffes erzielt und
sorgt fiir die Ausbildung eines festen Gefiiges. Grund dafiir ist das thermodynamische
Bestreben zum Erreichen eines Zustands geringster freier Enthalpie. Fiir die
Herstellung dichter Schichten wird vorzugsweise ein Pulver mit geringer
Partikelgrofie und damit hoher Oberflaichenenergie eingesetzt. In frithen Sinterstudien
wird das Zusammenwachsen von zwei, miteinander in Kontakt stehenden Partikeln
iber ein Zwei-Kugel-Modell beschrieben (Abb. 6).102 Zu Beginn des Sinterprozesses
wachsen die Partikel durch die Bildung eines Sinterhalses an den Kontaktstellen
zusammen, wodurch die Gesamtoberflache kontinuierlich verringert wird. Durch die
Ausbildung eines Sinterhalses bildet sich eine konkave Struktur, wodurch der
Massentransport in diese Richtung bevorzugt wird. Nach langer thermischer
Behandlung erreichen die Partikel schliefdlich einen Gleichgewichtszustand, bei dem
sie zu einer einzigen Kugel ,verschweifsen”, die einen Durchmesser hat, welcher 1,26-
mal grofler ist als der Durchmesser der Ausgangspartikel. Die angestrebte
Korngeometrie im Endzustand n&hert sich zuletzt der eines 14-seitigen Polyeders
(gerundetes Oktaeder) an.103
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Frithes Wachstumsstadium

Initialer Kontaktpunkt (wenig Anndherung)

Sinterhals

Korngrenze

+
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(starke Anndherung) (Verdichtung)

Abb. 6 Zwei-Kugel-Modell zur Veranschaulichung des Sinterprozesses, verandert nach German (2010)102,

Eine entscheidende Triebkraft fiir den Ablauf des Sinterprozesses ist die Temperatur,
da sich die Mobilitit von Atomen nahe dem materialspezifischen Schmelzpunkt
zunehmend erhoht, was sowohl die Festkérperdiffusion als auch die Molekiilbindung
erleichtert. In der Praxis wird der Sintervorgang durch eine Vielzahl weiterer Faktoren
beeinflusst, deren Relevanz je nach Material und Prozess variieren kann. Dazu gehdren
die Atmosphdire, die Heizrate und die Packungsdichte der Partikel, sowie deren
Kornform und -orientierung im Griinkérper. In Abhangigkeit von der Packungsdichte,
der Kornorientierung und der Anisotropie der Kérner bestimmt der Flachenwinkel
zwischen sekundaren Partikeln, wie effektiv sich die Partikel beim Sintern verdichten.
Ein optimaler Flachenwinkel erhoht die Kontaktfliche zwischen den Partikeln und
fordert somit die Diffusionsmechanismen.

Fir die Herstellung einer SOC sind die Sinterparameter optimiert, sodass das
Tréagersubstrat, die Elektroden und die Kontaktschicht nach der Warmebehandlung
ein ausreichend poroses Gefiige aufweisen, wohingegen der Elektrolyt und die
Diffusionsbarriere eine moglichst dichte Mikrostruktur besitzen. Obgleich des
weitverbreiteten Einsatzfeldes ist konventionelles Festphasensintern oft mit
Interdiffusionseffekten - beispielsweise zwischen YSZ und GDC verbunden.7210¢ Je
nach Loslichkeit kann ein Material unterschiedlich viele Atome eines anderen
Materials aufnehmen, abhingig von lonenradius und Valenz der beteiligten Spezies.
Liegt die Konzentration oberhalb der Léslichkeitsgrenze, kann eine neue
(Sekundir-)Phase gebildet werden oder es kommt zu einer Anderung der
Kristallstruktur.105 Die Triebkraft ist der Konzentrationsgradient zwischen den zwei
Materialien, und die Geschwindigkeit des Vorgangs wird {iber den
Festkérperdiffusionskoeffizienten DY beschrieben.1%6 Ein Fallbeispiel ist die lokale
Mangananreicherung an den Korngrenzen der Elektrolytschicht, welche bis zu einem
mechanischen Versagen der Zelle fiihren kann.107
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2.2 Kreislaufwirtschaft von Festoxidzellabfidllen

Das Modell der Kreislaufwirtschaft (engl. circular economy, CE) zielt darauf ab, den
Ressourcenverbrauch zu minimieren und Abfille zu reduzieren, umgesetzt durch die
Wiederverwendung, die Reparatur und das Recycling von Materialien. Im Gegensatz
zum linearen Wirtschaften, bei welchem Rohstoffe gewonnen, Produkte hergestellt
und nach der Nutzung entsorgt werden, strebt ein zirkuldres Wirtschaften den
moglichst dauerhaften Erhalt der Materialien im Wirtschaftssystem an. Obwohl die
eindeutige Definition des CE-Konzepts umstritten ist,108109 gewinnt der Begriff
zunehmend an Popularitat: Im Jahr 2021 belief sich die Anzahl der Veréffentlichungen
mit dem Term ,circular economy* auf ca. 13.000 Dokumente, wobei etwa 60 % dieser
Artikel im Zeitraum von 2020-2021 erschienen.1%® Da der Begriff der CE ein komplexes
Aufgabenfeld beschreibt, wurde in einer empirischen Studie von Kirchherr et al.19? eine
Einteilung in drei Subkategorien vorgenommen, mit welchen die CE allgemein
assoziiert wird. In der ersten Kategorie wird auf die Ziele der CE eingegangen. Darunter
fallen vor allem Zusammenhénge zu der Umweltvertraglichkeit, der 6konomischen
Entwicklung, dem Erhalt von Rohstoffen und der Minimierung von Rohstoffabfallen.
Auch werden zunehmend Aspekte beziiglich sozialer Gerechtigkeit (z.B. den
Rohstoffabbau betreffend) und die Auswirkungen auf zukiinftige Generationen
angesprochen. Die zweite Kategorie befasst sich mit den zur Umsetzung befdhigten
Parteien. Darunter fillt beispielsweise die Entwicklung von Geschéftsmodellen, der
Einfluss der Versorger- und der Verbraucherseite, sowie der politische Rahmen. Die
dritte Kategorie beschreibt die Kernprinzipien zur Umsetzung der CE, welche in der
Literatur haufig mit dem sogenannten ,4R-Prinzip“ in Zusammenhang gebracht
werden. Das 4R-Prinzip dient als Leitfaden fiir ressourcenschonendes Wirtschaften
und bietet eine hierarchische Abfolge von Strategien zur Umsetzung dieses Ansatzes:

(i) Reduce/Reduzieren: Effiziente Nutzung von Materialien und Energie
(ii) Reuse/Wiederverwenden: Reparatur, Aufarbeitung, direkte Wiedernutzung
(iii) Recycle/Recycling: Riickgewinnung aus Rohstoffabfallen fiir neue Produkte

(iv)  Recover/Verwerten: Energetische oder stoffliche Verwertung von Abfallen

Auch fiir Festoxidzellen sollte die Einbindung in eine CE, unter Beriicksichtigung des
4R-Prinzip angestrebt werden. Die Reduktion (i) fufdt hier auf der Weiterentwicklung
von Werkstoffen und den technologischen Verfahren der Stack-/bzw. Zellherstellung.
Vor allem auf Stack-Ebene kénnen erhebliche Materialeinsparungen durch den Einsatz
leichterer Bauformen erzielt werden. Rosner et al.110 ermittelten beispielsweise ein
Kostenoptimum der Interkonnektorendicke von 1 mm, bei einer luftseitigen Gaskanal-
héhe von 2 mm. Des Weiteren ergab eine Studie von Harboe et al.s° dass der
kostensensitivste Faktor in der Stack-Leistungsdichte ruht und ein Umschwung von
einem stationdren (schweren), zu einem mobilen (leichten) Baukonzept mit
vergleichbarer Leistungsdichte eine Kostenreduktion von bis zu 35 % bewirken
konnte. Auf Zellebene sind die Dimensionen und die Schichtdicken hinsichtlich der
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Leistungsdichte bereits weitgehend optimiert. Aufwéndige Fertigungstechniken
kénnen lohnenswert sein, solange sie zu Materialeinsparungen und/oder zu hdheren
Leistungsdichten im Stack fithren.65 Laut einer Analyse der Strategic Analysis
Incorporated!!! sind ca. 40 % der Stack-Herstellungskosten auf Warmebehandlungs-
schritte zurtlickzufiihren, ca. 10 % auf das Foliengief3en und 5-10 % auf den Siebdruck.
Daher konnen Einsparungen der Produktionsschritte von Vorteil sein, beispielsweise
durch das Ko-Sintern mehrerer Funktionsschichten. Solche Einsparungen sind jedoch
oftmals mit abnehmender Zellleistung verkniipft.112113 Vor allem das Hochskalieren
der Stack-Fertigung reduziert die Kosten der Herstellung signifikant - um ca. das
4,5-fache fiir ESC- und um ca. das 6-fache fiir FESC-basierte Stacks, jeweils fiir eine
Hochskalierung von 25 MW auf 2 GW pro Jahr berechnet.11! Ein weiteres Potenzial
liegt in der Entwicklung und dem Einsatz alternativer Werkstoffe. Dazu zdhlt
beispielsweise die Entwicklung nickelfreier Brenngaselektroden- oder der Einsatz
alternativer, perowskitbasierter Luftelektrodenmaterialien (Doppelperowskite und
Ruddlesden-Popper-Phasen).30

Das Wiederverwenden (ii) von SOC-Bauteilen beschriankt sich auf die BoP-
Komponenten, sowie die metallischen Bestandteile des Stacks. Grund dafiir ist, dass
die Stack-Komponenten durch eine sprode Glasdichtung gefiigt sind (Kapitel 2.1.4)
und die einzelnen Zellen nicht ohne Aufwand entnommen oder ausgetauscht werden
kénnen. Selbst bei einer Zerlegung des Stacks konnen die Zellen mit hoher
Wahrscheinlichkeit nicht unbeschadet geborgen werden. Unter der direkten
Wiederverwendung kann auch das Zweitleben einer Technologie fallen. Beispielsweise
ist das Ende der Nutzphase (engl. End-of-Use, EoU) einer Batterie per Definition
erreicht, wenn diese nur noch iiber eine Restkapazitdt von 70-80 % gegeniiber deren
Initialkapazitat verfiigt.114-116 Ein analoger Schwellenwert kdnnte sich auch fiir die SOC
etablieren, welche im Laufe eines Lebenszyklus der stetigen Degradation unterliegt
(~0,5 % kh-tim SOFC-Betrieb und ~0,6-1,5 % kh-* im SOEC-Betrieb).117.118 Doch selbst
wenn das Ende der Nutzphase durch ein Zweitleben verlangert wird, so erreicht die
SOC iiber kurz oder lang zwangsldufig ein Stadium, in welchem sie nicht mehr
betriebsfahig ist. Dieses Stadium wird als Lebensende (engl. End-of-Life, EoL)
bezeichnet.

Spatestens zu diesem Zeitpunkt setzt das stoffliche Recycling (iii) oder, weniger
erstrebenswert, die stoffliche Wiederverwertung (iv) ein. Eine Wiedernutzung durch
Recycling kann auch zu einem frithen Zeitpunkt stattfinden, z.B. bei der Aufbereitung
von Produktionsausschuss. Fiir die keramischen Bestandteile der SOC ist ein Recycling
die wahrscheinlichste Moglichkeit Rohstoffe effizient riickzugewinnen und liegt daher
im Fokus dieser Forschungsarbeit. Auch fiir den Begriff ,Recycling” und die
Einordnung der Qualitdt recycelter Materialien kursieren in der Literatur verschiedene
Definitionen.119 Im Rahmen der CE wird generell zwischen zwei Haupttypen von
Recyclingprozessen unterschieden - dem geschlossenen Kreislauf (engl. closed-loop)
und den offenen Kreislauf (engl. open-loop). Laut der Internationalen Organisation fiir
Normung wird closed-loop Recycling als ein Prozess definiert, in welchem Material aus
einem bestehenden Produktsystem im gleichen Produktsystem recycelt wird
(ISO 14044).120 Im Gegensatz dazu wird im open-loop Recycling das Material in einer
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anderen Marktanwendung verwendet als in seinem vorherigen Lebenszyklus. Der
open-loop wird oftmals mit einer stetig abnehmenden Qualitat des Produkts assoziiert
(engl. Downcycling). Dennoch existieren durchaus Anwendungsfalle, bei denen sich der
offene Kreislauf als ressourcenschonendere Alternative erweist.121.122

Die Glite eines Recyclingprozesses wird an zwei Hauptbewertungskriterien gemessen:
Seiner Wirtschaftlichkeit und seinen Umweltauswirkungen. Aussagen zur Rentabilitat
und technische Aspekte des Verfahrens werden oftmals {iber eine Techno-
o6konomische Bewertung (engl. techno-economic assessment, TEA) vorgenommen.
Darunter fallen Prozesskosten, Investitionen, Produktqualitat, Riickflussperioden und
Risikobewertungen. Dagegen wird in der Okobilanzierung (engl. life cycle assessment,
LCA) der gesamte Lebenszyklus eines Produktes hinsichtlich der Umweltbelastung
quantifiziert - von der Rohstoffgewinnung iiber die Herstellung und Nutzung, bis hin
zur Handhabe an dessen Lebensende. Beide Bilanzierungsmethoden setzen eine Reihe
von Forschungsdaten voraus. Fiir neuartige Prozesse, wie dem Recycling von
keramischen SOC-Komponenten steht eine solche Datengrundlage oftmals nicht zur
Verfiigung. Stattdessen riicken grundlegende Fragestellungen in den Vordergrund, wie
die Entwicklung eines geeigneten Konzepts und die Evaluierung der technologischen
Machbarkeit, unter Beriicksichtigung von Sicherheitsaspekten. In den folgenden
Unterkapiteln soll das Recyclingpotential der SOC im Hinblick auf die
Marktentwicklung, Rohstoffanteile bzw. Rohstoffkosten, gesetzlichen Rahmen-
bedingungen sowie den bereits bestehenden Konzepten und analogen
Recyclingverfahren beleuchtet werden.

2.2.1 Marktentwicklung von Festoxidzellen

Globale Abschatzungen fiir den Aufbau einer Wasserstoffwirtschaft lassen vermuten,
dass vorrangig der Ausbau von Elektrolyseursystemen in den kommenden Jahren
vorangetrieben werden wird. In einer Studie von McKinsey!23 wird auf Grundlage der
Ankiindigungen von Technologieanbietern prognostiziert, dass die global installierte
Elektrolyseurkapazitit von 3,5 GW (2021) auf 45,0 GW (2025) ansteigen wird.
Dagegen erlebt die Brennstoffzelle nur einen Anstieg von 11,0 GW (2021) auf 28,0 GW
(2025). Die Prognose deckt sich mit einer Studie von BloombergNEF,12¢ welche fiir
Ende des Jahres 2023 eine global installierte Elektrolyseurkapazitit von etwa 32,8 GW
abschéatzte. Von diesen 32,8 GW betragt der Anteil der SOC etwa 2 GW (6,1%), wihrend
der Grofdteil durch PEMEL- und AEL-Technologien abgedeckt wird. In einer nationalen
Prognose zeigen Kiemel et al.,'25 dass in Deutschland der Ausbau von SOEL-Systemen
erst ab dem Jahr 2030 einen steileren Anstieg erleben wird. Die Autoren gehen von
einer Aufteilung von 55 % AEL, 40 % PEMEL und 5% SOEL im Jahr 2030 und
40 % PEMEL, 40 % AEL und 20 % SOEL im Jahr 2050 aus. Aufgrund der (vorgesehen)
langen Betriebszeit der Systeme wird erst ab dem Jahr 2040 mit signifikanten Mengen
an Riicklaufern gerechnet. Jedoch kénne ab diesem Zeitpunkt ein beachtlicher Teil des
Materialbedarfs neuer Elektrolyseursysteme durch Sekundirrohstoffe gedeckt
werden, die aus dem Recycling von EoL-Elektrolyseuren stammen. Bei einem
Gleichgewichtszustand von neu hergestellten Produkten und Riickldufern kénnte sich
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dieser Anteil fiir die SOC auf etwa 30 % belaufen. Die Abschdtzung von Kiemel et al.125
bezieht sich allerdings nur auf die Wiederverwendung von Yttrium (Y) und
Scandium (Sc).

2.2.2 Rohstoff- und Kostenabschdtzung

Die Einordnung der Rohstoffmengen und Kosten wird am Fallbespiel der am
Forschungszentrum Jiilich gefertigten FESC beschrieben. Fiir die Standardzellfertigung
werden hier Materialien wie NiO, YSZ, GDC und LSCF bzw. LSC verwendet. Die Jiilich-
SOC ist aufgrund dieser konventionell eingesetzten Materialien ein sehr geeigneter
Stellvertreter des FESC-Typs (vgl. Tab. 1). Sowohl die Rohstoffmengen als auch die
Materialkosten konnen auf SOC-Stack-Ebene oder auf Zellebene betrachtet werden
(Abb. 7). In der Arbeit von Harboe et al.65 sind die Rohstoffmengen, bezogen auf eine
Stack-Leistung von 5 kWel hochgerechnet. Die neuere Leichtbauvariante (CSV-Design)
besteht zu ca. 85 Gew% aus metallischen Komponenten, also den Interkonnektoren
und den metallischen Rahmen, in denen die Zellen eingelassen sind. Die {ibrigen
15 Gew% werden unter den keramischen Vollzellen und sonstigen Komponenten
aufgeteilt. Bei den sonstigen Komponenten handelt es sich um die glaskeramischen
Dichtungselemente, Nickelnetze fiir die brenngasseitige Gasverteilung und die spinell-
basierten Chromverdampfungsschutzschichten der Interkonnektoren. Die Rohstoffe
der Zellen und der sonstigen Komponenten sind mit hoheren Kosten pro
Gewichtseinheit, verglichen mit den verwendeten Edelstdhlen Crofer22APU und
Crofer22H, verkniipft. Daher liegt der Kostenanteil der Zellen am gesamten Stack bei
etwa 14 % (CSV-Design) und fiir die stationire Bauausfiihrung (F'120-Design) bei etwa
5 %.

Auch die Zellkomponenten weisen Unterschiede im Mengen-Kosten-Verhaltnis auf.
Insbesondere das NiO/YSZ-basierte Substrat macht mit etwa 72 Gew% den hochsten
Mengenanteil aus, was auf das Jiillich FESC-Konzept zuriickzufithren ist. Wenn die
Mengenanteile (Studie Harboe etal.)¢5 mit den aktuellen Rohstoffpreisen (Studie
Buchheit et al.)126 in Beziehung gesetzt werden, wird deutlich, dass der Kostenbeitrag
der LSCF-Luftelektrode im Verhéltnis zu ihrem Mengenanteil iiberproportional hoch
ist. Dies lasst sich mit den hohen Einkaufspreisen von LSCF (und auch GDC) begriinden.
Weil die GDC-Schicht im Zellverbund jedoch sehr diinn ist, fallt hier der Unterschied im
Rohstoffpreis kaum ins Gewicht. In der Gesamtheit entfallen die Hauptkosten der Zelle
aufgrund seines hohen Mengenanteils auf das Substrat (~60 %), gefolgt von der
Luftelektrode (~26 %) und schlieRlich dem Elektrolyten (~9 %), der Diffusions-
barriere (~3%) und der Brenngaselektrode (~2 %). Der Kostenanteil von LSCF kann
sich zusatzlich weiter erh6hen, wenn eine Kontaktschicht gleichen Materials appliziert
wird. Der Fokus im Zellrecycling sollte somit darin bestehen, die wertvollsten
Bestandteile der Zelle zu erhalten - also weite Teile des Substrats und der
Luftelektrode bzw. der Kontaktschicht. Es bleibt anzumerken, dass die Mengen- und
Kostenanteile der keramischen Zelle am Stack stark vom betrachteten Stack-Design
abhdngen. Beispielsweise wurde in Biswas et al.12? der kombinierte Kostenanteil von
Zr0; und Ni auf ~38 % der gesamten Stack-Kosten (flach-tubulares Design) geschéatzt.
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Abb. 7 Abschitzung der Rohstoffmengen- und Kostenanteile fiir am Forschungszentrum Jiilich gefertigte
SOC-Stacks, sowie den zugehorigen Zellenmaterialien. Die Angaben beziehen sich auf ein 5 kWel SOFC-
System, modifiziert aus Harboe et al. (2020)¢5, Rohstoffkosten fiir die Berechnung der Zellkostenanteile
entnommen aus Buchheit etal. (2022)126. [K=Interkonnektor; S=Substrat; BE=Brenngaselektrode;
E=Elektrolyt; DB=Diffusionsbarriere; LE=Luftelektrode.

Im Hinblick auf die Riickgewinnung von SOC-Rohstoffen ist ausdriicklich zu
vermerken, dass die Metallkomponenten derzeit den héchsten Beitrag der Stack-
Kosten ausmachen. Ein Recycling von Zellkomponenten spielt, beziiglich der
Kostenanteile, zunichst eine untergeordnete Rolle. Dennoch ist das Recycling der
Keramik von wirtschaftlichem und politischem Interesse, da den Zellkomponenten
eine Vielzahl an kritischen Rohstoffen innewohnen. Dazu zdhlen Nickel (Ni),
Strontium (Sr), Kobalt (Co), Mangan (Mn), sowie die seltenen Erden Yttrium (Y),
Lanthan (La), Cer (Ce) und Gadolinium (Gd), die aufgrund ihrer &konomischen
Bedeutung und/oder ihres Versorgungsrisikos im Jahr 2023 von der EU als kritisch,
bzw. strategisch wertvoll eingestuft wurden.!28 Insbesondere ist die Abhangigkeit
hinsichtlich der seltenen Erden hervorzuheben, wobei China etwa 60 % der
weltweiten Produktion kontrolliert.12° Fiir die Wiederverwertung kritischer Rohstoffe
verschirfen sich zunehmend die gesetzlichen Rahmenbedingungen, sodass davon
auszugehen ist, dass auch fiir die keramischen Komponenten der SOC zukiinftig hohe
Riickgewinnungsraten erzielt werden miissen.
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2.2.3 Gesetzliche Regelungen in der EU

Die Entsorgung der SOC- und analogen Brennstoff-/Elektrolyseursystemen wird
anhand von international geltenden Ubereinkiinften (z.B. EU-Richtlinien) und
nationalen Umsetzungen (wie der deutschen Gesetzgebung) vorgenommen. Da sich
ein SOC-System aus diversen Komponenten zusammensetzt (Kapitel 2.1.4) und der
Anwendungsbereich von stationdren Grofdanlagen bis zu kleineren mobilen
Anwendungen erstreckt, kdnnen verschiedene Verordnungen zugleich in Kraft treten.

Generell erfolgt die Einstufung von Abfillen in der EU, anhand des Abfallverzeichnisses
(neueste Uberarbeitung im Dezember 2023).130 Abfille werden als gefihrlich
eingestuft, sobald sie negativ auf die Umwelt (z.B. 6kotoxisch), die Gesundheit (z.B.
atzend oder reproduktionstoxisch) oder physikalisch (z.B. explosiv oder
brandférdernd) wirken. Die SOC zahlt allein aufgrund der Vielzahl an eingesetzten
Ubergangsmetallen zu den als ,gefihrlich” deklarierten Abfillen. Fiir die gefahrlichen
Abfille tritt in Folge die Abfallrahmenrichtlinie 2008/98/EG in Kraft, welche iiber die
Jahre bereits vier Mal angepasst wurde (neuste Anpassung im Februar 2024).131 Sie
folgt dem Grundsatz der Abfallhierarchie - Vermeidung, Vorbereitung zur
Wiederverwertung, Recycling, Verwertung und Entsorgung. Fiir die Vermeidung gilt
zusdtzlich die Richtline 2011/65/EU (RoHS-Verordnung).132 Diese sieht eine
Beschrankung von gefahrlichen Rohstoffen in der Herstellung von Elektro- und
Elektronikgeraten vor, allerdings sind stationdre Grofianlagen von dieser Verordnung
ausgeschlossen. Die RoHS-Verordnung bezieht sich vor allem auf die maximal zulassige
Bleikonzentration in diversen kleinen Anwendungen, fasst allerdings auch andere
Gefahrstoffe wie Chrom(VI), welches durchaus in SOC-Systemen vorkommen kann. Die
maximal zulassige Chrom(VI)-Konzentration ist hier auf 0,1 Gew% beschrankt. Auch
die EU-Chemikalien-Richtlinie 1907/2006 (REACH-Verordnung)!33 ist fiir die
grundlegende Materialauswahl von Bedeutung. Beispielsweise wird NiO in der REACH-
Verordnung als besonders besorgniserregender Stoff klassifiziert und unterliegt
besonderen Informationspflichten innerhalb der Lieferketten. Trotz der gesetzlichen
Richtlinien zeigen sich keine sichtbaren Verdnderungen bei der Anwendung der
Abfallhierarchie. Aus der Datenerfassung des Europdischen Rechnungshofs (Eurostat-
Daten) geht hervor, dass im Jahr 2010 etwa 36 % der gefahrlichen Abfille durch ein
Recycling riickgewonnen und 10 % verwertet, wohingegen im Jahr 2020 etwa 35 %
recycelt und 12 % verwertet werden konnten.!3¢ Uber die Hilfte der als gefahrlich
eingestuften Abfalle werden noch immer beseitigt und werden in letzter Konsequenz
auf Sondermiilldeponien endgelagert. Die Entsorgung unterliegt dabei der
Abfallverbringungsverordnung (neuste Anpassung im April 2024).135

Fiir die besonders relevanten, gefahrlichen Abfalle greifen dariiber hinaus gesonderte
Verordnungen. Die Richtlinie 2012/19/EU (WEEE-Verordnung) bezieht sich auf die
Entsorgung von Elektro- und Elektronikgeraten.136 Seit dem 15. August 2018 gilt sie
nicht mehr fiir den Einsatz von ortsfesten Grofsanlagen. Die WEEE ist vor allem fiir die
BoP-Komponenten der SOC in kleineren Anwendungen relevant und sieht sowohl eine
zu erreichende Sammelquote (>65 % des Durchschnittsgewichts) der Elektro- und
Elektronikgerate, als auch ein gewichtsabhéngiges Recycling von 50-75 %, abhéngig
von der Geratekategorie, vor. Vorgaben fiir die stoftliche Verwertung konnen hier bis
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iiber 85 Gew% betragen. Auch fiir Altfahrzeuge besteht eine gesonderte gesetzliche
Regelung, beschrieben in der Richtlinie 2000/53/EG (ELV-Verordnung), welche
zuletzt im Marz 2023 angepasst wurde.!37 Laut dieser Verordnung miissen mindestens
85 Gew% des durchschnittlichen Fahrzeuggewichts recycelt werden. Sollten mobile
Ausfiihrungen von Brennstoffzellen im Transportsektor Einsatz finden, muss sich
ebenfalls an diesen Vorgaben orientiert werden. Die wohl fortschrittlichste Handhabe
von gefahrlichen Abfdllen liegt in der iiberarbeiteten Fassung der EU-Verordnung
2023/1542 (BATT2) zum Umgang mit Altbatterien.138 Hier werden nicht blof3
Zielvorgaben fiir die Wiedernutzung der Technologie im Hinblick auf dessen
Gesamtgewicht getdtigt, sondern explizite Mindestanteile von Einzelfraktionen
genannt, die es zu erhalten gilt (z.B. Pb, Co, Li, Ni). Auch die Herstellerriicknahme von
Altbatterien ist nun gesetzlich geregelt. Beispielsweise muss ab dem Jahr 2028 eine
Mindestsammelquote von 51 % fiir leichte Verkehrsmittelbatterien durch die
Hersteller garantiert werden. Sowohl die leichten Verkehrsmittelbatterien als auch
Industriebatterien mit einer Kapazitit von tiber 2 kWh sollen ab dem Jahr 2027 iiber
einen digitalen Geratepass verfiigen, welcher Informationen {iber das Batteriemodell
beinhaltet. Um die EU-Richtlinien auf nationaler Ebene umzusetzen, gilt in Deutschland
das Kreislaufwirtschaftsgesetz, welches seit dem Jahr 2012 in Kraft ist.

Auch wenn Brennstoff- und Elektrolyseursysteme nicht ausdriicklich in den
EU-Richtlinien erwdhnt werden, fallen sie dennoch unter die geltenden
Abfallverordnungen. Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass in der EU fiir die
Vermeidung gefdhrlicher Materialien im Wesentlichen zwei Richtlinien (REACH und
RoHS) und fiir die Entsorgung/das Recycling vier Richtlinien (Abfallrahmenrichtlinie,
Abfallverbringungsverordnung, WEEE und ELV) greifen. Zu gegebener Zeit wire die
Einfithrung einer eigens an die Brennstoff- und Elektrolyseurtechnologie angelehnten
Verordnung, &dhnlich der Batterierichtlinie, ein sinnvoller Schritt. Eine solche
Verordnung koénnte Standards festlegen und Anreize fiir das Sammeln und die
Wiederverwendung schaffen. Bevor jedoch eine spezielle Verordnung eingefiihrt
werden kann, muss der Nachweis erbracht werden, dass technisch machbare und
okonomisch tragfahige Verfahren fiir das Recycling von SOC- und vergleichbaren
Systemen existieren. Erst nach griindlicher Analyse der Recyclingfahigkeit und der
Entwicklung einer Recyclinginfrastruktur kénnen geeignete regulatorische
Mafinahmen ergriffen werden, um die Umweltauswirkungen zu minimieren und die
Kreislaufwirtschaft zu férdern.
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2.2.4 Literaturiiberblick zum Recycling von Festoxidzellen

Der Grundstein fiir ein zukiinftiges Recycling der SOC wurde von Wright et al. in einem
Konferenzbeitragim Jahr 2007, sowie zwei anschlief3enden Verdffentlichungen im Jahr
2012 gelegt.139-141 In einer Fallstudie aus 2012 ermittelten die Autoren sowohl die
Materialanteile und Kosten als auch die einhergehenden Umweltauswirkungen fiir die
Herstellung eines planaren (Sulzer) und eines tubularen (Siemens-Westinghouse)
SOC-Stacks. Mogliche Riickgewinnungsstrategien ordneten sie in einem legislativen
Kontext ein. Erstmalig wird erkannt, dass die metallischen Komponenten des Stacks
das grofite 6konomische und 6kologische Potential fiir eine Wiedernutzung bieten. Fiir
die Riickgewinnung der metallischen Komponenten werden hier hohe Recyclingraten
angenommen, da diese in bereits existierende Abfallstrome integriert werden kénnen.
Entsprechend wurde das Aufschmelzverhalten von EoL-Interkonnektorstihlen
(Crofer22APU, Jiilich Stack-Design) in einer Studie von Lastam et al. untersucht.142
Werden die Interkonnektoren zuvor von den Nickelnetzen befreit und ggf.
vorbehandelt, so besteht das Potential zu einer Wiedernutzung in der Edelstahlserie
AISI 4xx, 2xx oder 3xx. Zugleich machen Wright & Rahimifard bereits frith darauf
aufmerksam, dass auch die Rickgewinnung von YSZ und NiO lohnend sein kann,
insbesondere fiir leichtere Stack-Bauformen. Fiir das metallische Recycling ist eine
Zerlegung der Stacks und Trennung der grundlegenden Materialfraktionen also
bedeutsam, fiir die Riickgewinnung der keramischen Fraktion ist die Demontage
zwangsldufig erforderlich. Strategien zur Stack-Zerlegung und die damit verbundenen
Herausforderungen wurden in einer Studie von Al Assadi et al. untersucht.143 Aus der
Fallstudie geht hervor, dass die vollautomatisierte Zerlegung von SOC-Stacks aufgrund
nicht-standardisierter Stack-Designs technische Schwierigkeiten birgt und sich, durch
die geringe zu erwartende Anzahl an Riickldufern, vorerst nicht als 6konomisch
erweisen wird. Daher wird vorldufig eine halb-automatisierte Zerlegung der Stacks
vorgeschlagen, die sowohl destruktive als auch nicht-destruktive Schritte beinhaltet.
In der Studie erfolgt die Offnung des Stacks durch ein mechanisches Aufbrechen der
glaskeramischen Dichtungselemente in einer geschiitzten Umgebung bzw. einer
Gasabsauganlage. Anschliefdend werden die keramischen Zellen von den metallischen
Rahmen abgetrennt und als Bruchstiicke zurtickgewonnen.

Strategien zur Riickgewinnung von EoL-Brennstoff- und Elektrolyseurbauteilen,
inklusive der keramischen Fraktionen wurden erstmals im Rahmen des EU-Projekts
,HytechCycling” (Laufzeit 2016-2019) diskutiert.1** Dazu wurden zundchst die
geldufig  eingesetzten = Materialien  unterschiedlicher =~ Brennstoff-  und
Elektrolyseurtypen identifiziert und in Bezug auf Materialgefihrlichkeit,
okonomischen Wert und Kritikalitdt eingeordnet (Abb. 8). Fiir die SOFC wurden
sowohl die Ni-haltigen Brenngaselektrodenkomposite, als auch die luftseitigen
Perowskite als ,gefdhrlich“ und die Materialien aller Zellkomponenten als ,kritisch”
Klassifiziert.145 Der Umwelteinfluss der SOC-relevanten Rohstoffe wurde tiber die Jahre
in diversen LCA-Studien gepriift, jedoch konnten 6konomische und okologische
Vorteile, welche sich aus einem Recycling der SOC-Komponenten ergeben kdnnten
bislang nicht quantifiziert werden.146-149
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Abb. 8 Einordnung der Materialcharakteristika von etablierten Brennstoff- bzw. Elektrolyseur-
technologie-Komponenten, verandert nach Lotri¢ et al. (2018) und Férriz et al. (2017)145150,
a= karzinogen Kategorie 1, reizend, schddlich; b= korrosiv; c= reizend, schédlich, giftig, krebserregend;
d= 4tzend, krebserregend. BZ Brennstoffzellen; EL Elektrolyseure.

In einem weiteren Bericht des HytechCycling-Projekts wurde ein Schema der
Materialtrennung und moéglichen Wiedernutzung vorgestellt.1s! Fiir die keramischen
Bestandteile wurde eine Trennung in gefdhrliche und nicht gefdahrliche Werkstoffe
vorgeschlagen. Zur Rickgewinnung der YSZ-Elektrolytschicht wurde eine
hydrothermale Aufbereitung nach dem Vorbild einer Studie von Kamiya et al.152 aus
dem Jahr 2007 empfohlen. Das metallische Ni bzw. NiO soll {iber eine
hydrometallurgische Riickgewinnung im closed-loop-Verfahren erzielt werden.
Bestandteile des Substrats konnen laut den Autoren in einem open-loop-Verfahren
riickgewonnen werden, wobei die genaue Methodik nicht spezifiziert wurde. Aufgrund
fehlender Recyclingansétze fiir die perowskitische Fraktion wurde hier zunachst eine
Abtrennung und Sondermiillentsorgung nahegelegt. Zwar wurden im Rahmen des
HytechCycling-Projekts grundlegende Konzepte fiir den Umgang mit EoL-
Brennstoffzell- und Elektrolyseursystemen vorgestellt, jedoch wurden keine
spezifischen Methodiken zur Umsetzung entwickelt und entsprechend fehlen Angaben
zu den erwartenden Recyclingraten. Die Berichte kdnnten bei einem fachfremden
Leser den falschen Eindruck erwecken, dass die einzelnen Materialfraktionen bzw.
Schichten in der keramischen Festoxidzelle miihelos voneinander zu trennen seien.
Allerdings ist das keineswegs der Fall.

Fiir die Trennung und anschlieffende Wiedernutzung der keramischen Bestandteile
sind Aufbereitungsschritte notwendig. Die Aufbereitung kann auf mechanischem oder
auf hydrometallurgischem Wege vollzogen werden. Abgesehen von den eigenen
Studien, deren Ansatze in Kapitel 4.1 dieser Arbeit vertieft werden, existieren in der
Literatur vier weitere experimentelle Arbeiten, welche sich der Thematik der
Aufbereitung und Wiedernutzung der keramischen SOC-Fraktionen widmen. Diese
Forschungsarbeiten wurden im Zeitraum von 2022 bis 2024 verdéffentlicht und
unterstreichen die zeitgemédfle Relevanz des Themas. In allen Untersuchungen
(inklusive der eigenen) wird die Abtrennung der perowskitischen Fraktion als erster
Schritt im Recycling angestrebt.
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In einer Fallstudie von Kaiser et al.153 erfolgt die Separation auf mechanischem Wege.
Mittels einer Ultraschall-Sonotrode, welche sich in definiertem Abstand zu einem
Zellbruchstiick im wassrigen Medium befindet, konnten Entschichtungseffizienzen
von bis zu 100 % im Sonotrodenbereich erzielt werden. Eine chemische Analyse der
riickgewonnenen Perowskitfracht zeigt dabei einen Verunreinigungsgrad zwischen
0,41-1,34 Gew%. Diese Verunreinigungen bestehen hauptsachlich aus Ce und Gd,
welche in der angrenzenden GDC-Diffusionsbarriere im Schichtverbund vorkommen.
Waéhrend die von Kaiser etal. vorgeschlagene mechanische Abtrennung der Perowskit-
Fraktion im Labormaf3stab fiir einzelne Zellen durchfiihrbar ist, stellt sie in grofierem
Maf3stab eine Herausforderung dar und kénnte moglicherweise die erforderlichen
Reinheitsanforderungen nicht erfiillen, um die Hauptfraktion NiO/YSZ in einem
closed-loop-Verfahren weiterzuverarbeiten.

Im Rahmen des EU-geforderten Projekts ,Best4Hy“ (Laufzeit 2021-2023)154
entwickelten Saffirio et al.155156 ein Verfahren zur Riickgewinnung der Hauptgewichts-
fracht in betriebenen FESCs (Elcogen) - also Ni(O) und YSZ. Die Zielsetzung im Projekt
war es, mindestens 30 Gew% rezykliertes Material fiir die Herstellung neuer Vollzellen
zu verwenden. In der Studie wurden die luftseitigen Perowskite und die darunter
befindliche GDC-Barriere zuvor hindisch entfernt/abgeschliffen und die verbliebende
Festfracht wurde anschliefend einem Mahlvorgang unterzogen. Durch die
mechanische Beanspruchung des Materials wihrend des intensiven Mahlprozesses
trat dabei eine Anderung in der YSZ-Kristallstruktur, von der tetragonalen zur
monoklinen Phase auf. Das erhaltene Pulver wurde gesiebt und in Anlehnung an
Kamiya et al.152 einer hydrothermalen Zerkleinerung unterzogen. Zuletzt wurde die
Ni-Fracht durch eine Behandlung mit 2,2 molarer Salpetersdure (HNOs3) in Losung
gebracht. Als Endprodukt wurde eine Mischung eines 3- bzw. 8 mol% YSZ-Pulvers, mit
einer spezifischen Oberfliche von 17 m2g! riickgewonnen. Das Pulver wies dabei
Spuren von 0.8 At% Ni auf. Der von Saffirio et al. durchgefiihrte Prozess ist schematisch
in Abb. 9 illustriert.
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Schutzschicht (LSC) Elektrode (LSC) Barriereschicht (GDC) Elektrolyt (YSZ) Elektrode (Ni-YSZ)
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Abb. 9 Schematische Darstellung zum Aufbereitungsweg fiir die Riickgewinnung von YSZ aus EoL-SOCs,
modifiziert nach Saffirio et al. (2022)155.

Ein dhnlicher Ansatz wurde in einer Untersuchung von Yenesew et al. gewahlt.157 In
dieser Studie wurden EoL-Zellen von zwei kommerziellen FESC Herstellern (Elcogen
und Fiaxell) aufbereitet. Die Autoren erweiterten den Prozess von Saffirio et al. und
gewannen die geloste Ni-Fracht tiber Eindampfung und die anschlief3ende thermische
Zersetzung des Nickelnitrat-Hydrats als NiO zuriick. Das NiO-Pulver wies dabei eine
hohe Reinheit von >99 At% auf. Aus dem riickgewonnenen YSZ-Pulver wurden
Tabletten gepresst, die in einem langen Sinterschritt (1450 °C, 10 h) verdichtet und
anschlieffend hinsichtlich der ionischen Leitfahigkeit untersucht wurden. Die
Tabletten aus recyceltem Material wiesen, aufgrund der Dotierstoffkonzentration
(gemischtes 3/8 mol% YSZ), sowie Spurenkontamination von SiO;, eine geringere
ionische Leitfahigkeit, verglichen mit neu hergestellten 8YSZ-Standards auf. Zuletzt
gaben die Autoren eine Riickgewinnungseffizienz zwischen 90-92 %, fiir sowohl NiO
als auch YSZ an. Die Hochskalierung der laborbasierten Untersuchungen von
Saffirio et al. sowie Yenesew et al. wird dadurch erschwert, dass sowohl die Perowskit-
als auch die GDC-Fraktion vor der Verarbeitung von der restlichen Fraktion abgetrennt
werden miissen. Daher wurde in einer Folgestudie von Yenesew et al.158 das Problem
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der Perowskitseparation angegangen, indem sowohl die Perowskitfracht als auch das
enthaltene Nickel simultan geldst wurden. Anschlieflend wurde das Nickel durch
Zugabe von Dimethylglyoxim (DMG) komplexiert und mit einer Reinheit von >99 At%
zuriickgewonnen. Die verbleibende Losung wurde bei 500 °C eingedampft, um die
Perowskitfracht zuriickzugewinnen. GDC-Spuren konnten in allen drei Fraktionen
(YSZ, NiO, LSC) nachgewiesen werden, insbesondere jedoch in der eingedampften LSC-
Fracht. Neben der mechanischen oder hydrometallurgischen Separation konnte ein
weiterer Ansatz darin liegen, Partikelfrachten zerkleinerter Zellkomponenten iiber
deren unterschiedliche Oberflichenladungen zu trennen. In einer Studie von
Ahn et al.159 wurde dafiir die Benetzbarkeit SOC-typischer Materialien mit jeweils
einem kationischen und einem anionischen Tensid getestet, sowie die anschliefende
Partikelseparation in einer Emulsion vollzogen. Doch selbst bei der Verwendung von
hochreinen und nicht miteinander gesinterten Pulvern ist die hier angewandte
Methode nicht geeignet, um aus einer NiO-YSZ-Mischphase reine Einzelphasen
riickzugewinnen. Zusammengefasst befindet sich die Entwicklung skalierbarer
Methoden zur Riickgewinnung keramischer SOC-Komponenten noch in den Anfangen
und bedarf weiterer Forschungsarbeit. Da Parallelen zu bereits angewandten
Verfahren dhnlicher Materialienklassen bestehen, sollen diese im folgenden
Unterkapitel beleuchtet werden.

2.2.5 Recycling von analogen Materialien

Das Recycling von Brennstoffzell- und Elektrolyseurbauteilen erfordert eine
entsprechende Infrastruktur. Dazu gehoéren die Riickverfolgbarkeit der Produkte,
Riicknahmesysteme oder Riicknahmeverpflichtungen der Hersteller, sowie die
Einhaltung von Sicherheitsstandards fiir das Sammeln und den Transport von
Altgeraten. Besonders wichtig sind Qualititsanforderungen fiir Lagerung und
Transport: Der Zustand und die Zusammensetzung der Altgerate miissen bekannt und
dokumentiert sein. Eine grundlegende Sortentrennung ist ebenfalls erforderlich, da
sich Elektrolyseurtechnologien wie die PEMEL, die AEL und die SOEL in ihrer Zell- und
Stack-Zusammensetzung grundlegend voneinander unterscheiden, sodass ein
gemeinsames Recycling unwahrscheinlich wird. Weltweit gibt es Recycling-
unternehmen, die sich auf die Zerlegung, Aufbereitung und Riickgewinnung wertvoller
Rohstoffe aus gefahrlichen Abféllen verschiedener Branchen spezialisiert haben. In
einem Ubersichtsartikel von Mrozik et al. werden fithrende Firmen aufgelistet, die
bereits unter anderem Batterieschrott in groffem Mafdstab recyceln.160 Viele dieser
Einrichtungen haben ihren Hauptsitz in China. In Europa gehdren Umicore (Belgien),
Euro Dieuze (Frankreich) und Accurec Recycling (Deutschland) zu den groéfdten
Unternehmen in diesem Bereich. Nicht nur hinsichtlich der notwendigen
Sortentrennung, doch auch fiir die Verfahren des stofflichen Recyclings bestehen
gewisse Analogien zum Batterierecycling. Der Begriff ,Batterie ist ebenso weitlaufig
gefasst wie der Begriff der ,Elektrolyse-/Brennstoffzelle“, sodass dessen Verwendung
leicht zu Missverstiandnissen fithren kann. Ahnlich den Wasserstofftechnologien kann
auch bei Batterien eine differenzierte Unterteilung/Klassifikation anhand von
Kriterien wie dem Anwendungsgebiet, der Bauform und der chemischen
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Zusammensetzung vorgenommen werden. Um das Batterierecycling zu erméglichen,
wird jede grofiere, in der EU vertriebene Batterie in Zukunft iiber einen digitalen
Geratepass verfiigen (Kapitel 2.2.3). Ein Beispiel fiir die Unterteilung der Batterien und
dessen Analogie zur Klassifizierung der Elektrolyse-/Brennstoffzelle ist in Tab. 2
aufgetragen. Die Auflistung soll dabei lediglich zur Veranschaulichung der Analogien
dienen und umfasst bei weitem nicht alle Klassen, Zelltypen und Rohstoffe.

Tab. 2 Analogien zur Unterteilung von Wasserstofftechnologien und Batterien: Ausgewéhlte Beispiele.

Unterteilung Wasserstofftechnologie Batterien!61.162
Anwendung stationar, mobil Haushalt, Automobil, Industrie
planar, tubular, monolithisch, zylindrisch, prismatisch, Knopfzellen,
Bauform .
segmentiert Pouch-Zellen
Funktionsart Elektrolyseur  Brennstoffzelle | Primarbatterien  Sekundarbatterien
Klasse SOEC, SOFC, Alkaline-, Festkorper-,
PEMEL, AEL PEMFC, AFC Silber-Zink- Lithium-Ionen-

Zelltyp (Beispiel)

SOEC/FC: FESC, ESC, MSC

Festkérper-Batterien: All-Solid-State-,
Polymer-, Lithium-Metall-

Wertvolle Rohstoffe,
Zellebene (Beispiel)

FESC:Y, Zr, Ni, La, Co, Sr, Mn

All-Solid-State: Li, Zr, Ni, La, Co, Cu, Mn

Herstellerunterschiede

Design, Fertigungstechnologien,
Rohstoffe, Schichtdicken,
Mikrostruktur, Lebensdauer

Design, Fertigungstechnologien,
Rohstoffe, Schichtdicken,
Mikrostruktur, Lebensdauer

Paradoxerweise offenbart sich, dass auf stofflicher Zellebene grofere Ahnlichkeiten
zwischen SOCs und bestimmten Batterietypen, wie den All-Solid-State-
Festkorperbatterien bestehen, als bei einem Vergleich der SOC mit anderen
Elektrolyseur- und Brennstoffzelltechnologien, wie der PEMEL/PEMFC. In All-Solid-
State-Batterien werden als Elektrolytwerkstoffe hdufig oxidische Verbindungen wie
Lithiumgranate (Li;LasZr;012, kurz LLZO) und als Kathodenmaterialien oftmals
Lithium-Kobaltoxid (LiCoOz, kurz LCO) oder Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid
(LiNiMnCoO,, kurz NCM) eingesetzt. Die oxidischen Bestandteile der Batterien werden
konventionellerweise liber hydrometallurgische Prozesse ausgelaugt und
anschlieflend riickgewonnen. Alternativ wurde in einer Untersuchung von Kiyek et al.
belegt, dass die Riickgewinnung von LLZO-Produktionsabfillen durch ein
mechanisches Aufbereiten, sowie die Einbindung in den Foliengiefiprozess moglich ist
und zu einem Elektrolytmaterial mit vergleichbarer ionischer Leitfahigkeit fithren
kann.1¢3 Beide Ansitze sind auch auf die Riickgewinnung von SOC-Keramiken
ibertragbar. Insbesondere das hydrometallurgische Auslaugen ist fiir die Separation
der grundlegenden SOC-Funktionsschichten von Bedeutung und wird daher folgend
vertieft.
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2.2.6 Hydrometallurgie

Die Hydrometallurgie ist ein Zweig der Metallurgie und befasst sich mit der
Riickgewinnung und Reinigung von Metallen aus Erzen und sekundédren Ressourcen,
wie Schrott. Generell bietet ein hydrometallurgisches Recycling Vorteile hinsichtlich
der geringen Staubfreisetzung, der effizienten Ausbeuten und der flexiblen
Einsatzmoéglichkeiten, unter anderem der selektiven Trennung von Materialien.
Nachteilig sind vor allem der Verbrauch und die Entsorgung von Chemikalien und
Wasser, sowie die Komplexitit des Verfahrens, verglichen mit alternativen Ansatzen
wie beispielsweise der Pyrometallurgie. Im Batterierecycling ist die Hydrometallurgie
eine angewandte Praxis und weitldufig erforscht. Die Metalle oder Metalloxide werden
zundchst durch den Einsatz von Sauren aufgeschlossen. Der Aufschluss kann iiber
diverse anorganische Sduren wie Salzsdure (HCI), Salpetersdure (HNO3z) und
Schwefelsdaure (H2SO4) oder organische Sduren wie Oxalsaure (H2C;04), Apfelsdure
(C4Hs506) und Weinsédure (C4He0¢) erfolgen.160 Insbesondere organische Sduren gelten
als umweltfreundliche Alternative, da die Verwendung von mineralischen Sduren mit
dem Ausstofd toxischer Gase, z.B. Chlorwasserstoffgas, Stickstoffdioxid und
Schwefeldioxid verbunden ist. Fiir ein Auslaugen mit organischen Sauren wird haufig
Wasserstoffperoxid (H202) im Bereich von 0,5-2 Vol% beigemengt.16¢ Das H,0; hat in
saurer Umgebung ein hohes Redoxpotential von +1,77 V und kann, abhéngig von der
Oxidationsstufe der zu ldsenden Spezies, sowohl als Oxidations- oder als
Reduktionsmittel fungieren.165166 Bereits oxidierte Spezies wie Co(III), Ni(II), Mn(IV)
kénnen durch Zugabe von H;0; reduziert werden, was wiederum in einer héheren
Loslichkeit resultiert. Die Effizienz des Extraktionsprozesses wird in der Literatur iiber
die Auslaugungseffizienz (engl. leaching efficiency, LE), entsprechend Gleichung (2.13)
angegeben. Hierbei wird die Masse des extrahierten Materials mg, im Vergleich zur
Gesamtmenge des Feststoffes m,.¢ betrachtet.

Mgx

LE (%) =

-100 (2.13)

Ges

Die Loslichkeit eines Metalls oder eines Metalloxids hiangt neben dem Oxidations-
zustand von weiteren Faktoren ab. Zum einen wird sie von der Beschaffenheit der zu
l6senden Spezies bestimmt - dessen Kristallstruktur (Bindungsstarke, Defekte,
Ionenradien und Oberflichenladung), der chemischen Zusammensetzung und der
Partikelgrofie/-oberflache. Zum anderen sind die Eigenschaften des Losungsmediums
von Bedeutung. Hier wird die Reaktionsgeschwindigkeit mafigeblich vom Sauretyp,
dem Feststoff-/Fliissigkeits-Verhaltnis (engl. solid-liquid ratio, S/L), der Saure-
konzentration, der Temperatur, dem Druck und ggf. von Additiven wie H>0; bestimmt.
Durch die Vielzahl an Parametern, die fiir eine Extraktion entscheidend sind, werden
die Losungseffizienzen fiir spezifische Kompositionen oftmals experimentell erfasst.
Mathematische Vorhersagen allein sind oft unzureichend, um die experimentell
beobachteten Ergebnisse angemessen zu erklaren und kénnen von diesen abweichen,
insbesondere in komplexen Systemen mit mehreren Komponenten. Trotzdem
existieren in der Literatur eine Reihe von Modellen, die sich der Beschreibung der
Loslichkeit von Feststoffen widmen.167
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In der Vergangenheit wurde bereits gezeigt, dass Perowskite wie LSCF oder LSM keine
hohe Bestidndigkeit in mineralischen Sauren aufweisen. Beispielsweise kénnen HCI
und HNO3z ein selektives Ablésen des LSCF und LSM vom Restbestand der Zelle
bewirken.168-170  Allerdings wurde das Abtrennen solcher perowskitbasierten
Elektroden bislang nur als pragmatische Mafdnahme genutzt und die Parameter des
Losungsprozesses werden, wenn {iberhaupt, nur selten angegeben. Beispielsweise
gaben die Autoren Chen et al. an, ,manche” ihrer applizierten Elektroden, darunter
LSCF, mit 32-prozentiger HCl entfernt zu haben, um die darunter befindliche
YSZ-Oberfldche weiter charakterisieren zu kénnen.17! In zwei weiteren Studien von
Fanet al. und Guo et al. wurde eine Erhéhung der katalytischen Aktivitit von
LSCF-Elektroden erzielt, indem das Pulver zuvor mit 0,2 molarer HNO3 behandelt
wurde.172173 Weit detaillierter beschrieben ist das hydrometallurgische Auslaugen fiir
ein Recycling von Batterien, Katalysatoren und anderem Elektroschrott. In diesem
Zusammenhang stellten Benedetto Mas et al. eine Ubersicht der in der Literatur
angegebenen Losungsbedingungen zusammen, die auf die vollstindige Extraktion von
La und/oder Co abzielten.17¢ Die Autoren wollten somit einen Startpunkt fiir die
hydrometallurgische Riickgewinnung dieser Elemente, in Anlehnung an SOC-
Keramiken setzen. Es bleibt jedoch anzumerken, dass sich die meisten dieser
untersuchten Oxidverbindungen von den La- und Co-haltigen Luftelektroden-
werkstoffen der SOC, bzw. der ABOs-Perowskitstruktur unterscheiden.

Nach der Auslaugung schlief3t sich die Reinigung und Riickgewinnung der geldsten
Metallionen an, welche {iber verschiedene Verfahren vollzogen werden kénnen,
beispielsweise tiber Fillung, Elektrolyse, organische Losungsmittelextraktion oder
lonentauscher. Alle dieser genannten Verfahren sind in chemischen Industrie-
anwendungen etabliert und werden haufig in Kombination verwendet. Um die
Riickgewinnungsrate zu erfassen, wird in der Literatur haufig die Gesamt-
riickgewinnung (engl. overall recovery, OR), gemaf3 Gleichung (2.14) angegeben. Dabei
wird die Menge der riickgewonnenen Metallfracht mit der Masse des Metalls im
Ausgangsmaterial verglichen.

Mpyetall rickgewonnen

OR (%) = -100 (2.14)

Mpyetall Ausgangsmaterial

Zuséatzlich zur OR kann auch die Ausbeute (engl. yield, Y) angegeben werden. Die
Ausbeute Y stellt eine libergeordnete Ebene zur OR dar, weil sie den gesamten
Umwandlungsprozess des Ausgangsmaterials in nutzbare Endprodukte widerspiegelt,
wdhrend sich die OR auf die Riickgewinnung von Metallen konzentriert.

mEndp'rodukte

Y (%) = -100 (2.15)

Myusgangsmaterial

Zusammengefasst bietet die hydrometallurgische Riickgewinnung fiir SOC-Keramiken
ein hohes Potenzial, da die nasschemische Behandlung der toxischen Inhaltsstoffe mit
geringem Sicherheitsrisiko verbunden ist. Jedoch sind geeignete Losungsparameter
fiir SOC-Werkstoffe bislang unzureichend untersucht.
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3 EXPERIMENTELLE METHODEN

Das vorliegende Kapitel umfasst eine Beschreibung der grundlegenden
Funktionsweise der angewandten Messmethodik sowie die, bei der eigenen
Untersuchung angewandten Parameter. Zusitzlich wird eine Ubersicht des
verwendeten Probenmaterials gegeben.

3.1 Uberblick zum Probenmaterial

In Tab. 3 ist das verwendete Probenmaterial aufgefiihrt. Fiir die Experimente wurde
iiberwiegend Material verwendet, das entweder am Forschungszentrum Jilich
hergestellt oder von externen Herstellern bezogen und haufig intern weiterverarbeitet
wurde. Zudem ist in der Tabelle der Untersuchungszweck fiir das jeweilige
Probenmaterial und die dazu angewandte Messmethodik aufgefiihrt.

Tab. 3 Probenverzeichnis und analytische Methodik zur Untersuchung des Probenmaterials.

Probenzustand | Kommentar Kiirzel Komposition Hersteller | Charge Untersuchung Charakterisierung
Rohpulver YSZ(RP) 8YsZ Imerys Schlickerherstellung 'PSD, "BET, %
Rohpulver MIO(RP) MO Vogler Schlickerherstellung PSD, BET,V
Rohpulver LECFIRP) | Lay55MaC00sFeqs045 FZ1| 8P276-2 Lésungsversuche UepoES
Pulver Rohpulver LSC(RP) Ly 5810400055 FZJ| 5P293-1 Lésungsversuche ICP-OES
Rohpulver | LCC10(RP) | LaMnassCogasCuasOsa FZJ| gPa21-2 Lésungsversuche ICP-OES
Rohpulver LSM(RP} LagseSrassMn0s 5 FZJ | gP262 Lésungsversuche ICP-DES
gem Rohpulver| SVEZ(RP) 8YSZ, Ni, LSCF Imerys, TOHO, FZJ L‘js“”(f:;i:)s“me ICP-OES

TOSOH, Vogler, FZJ |

'BGE-Paste - 8Y3Z, Ni0 FL 22 01 Herstellung Vollzellen -
*E Paste - 8ysz TOSOH, FZJ| EL_23_01| Herstellung Valizellen -
Pulver verarbeitet .
DB-Paste f 10GDC TFE'E:]LE‘_E;;_’-UZZ” Herstellung Vollzellen f
‘LE-Paste - LSCF FZJ|CL_22_021 Herstellung Vollzellen -
¢ PSD, BET, V,
ganzs Zellen | CTFzJ_01 | /8Y9% MO, LOCF, CeramTec, FZJ Eﬁﬂﬂgiiﬁﬂﬁ:z YREM, "DR,
' Substratrecycling RD, “ZT, TG
Zellen ) Lésungsversuche, |PSD, BET,V, REM,
(Ausschuss, EolJ)| 0anze Zellen | CTIFZ)_02 | %18YSZ, NiO, GDC, LSCF|  CeramTec, Fz) Subeiatiemeing WD 2T
ganze Zellen | CTIFZJ_03 | ¥8YSZ, N0, GDC, LSCF|  CeramTec, FZ) Losungsversuche ‘CP'OEEST-PSD‘
Bruchstiick F1004-113 SHZ + LSCFILSCF FZJ|F1004-113 Lésungsversuche ICP-OES
Bruchstiick | F1002-183 | HZ + LSCFILCCAD FZJ|F1002-183 Lésungsversuche ICP-DES
Bruchstiick | F1004-117 | HZ + LSCFILCCA0 FZJ | F1004-117 Lésungsversuche ICP-DES
Bruchstiick | F1002-197 | HZ + LSCFILSCF FZJ|F1002-197 Lésungsversuche ICP-DES
Zellen Bruchstick | F1002-199 | HZ + LSCFILSCF FZJ|F1002-199 Lasungsversuche ICP-DES
(betrieben, EoL) | grychstuck | F1004-132 HZ + LSCILSCF FZJ | F1004-132 Losungsversuche ICP-OES
Bruchstiick | F1004-130 HZ + LSCILSCF FZJ| F1004-130 Lasungsversuche ICP-DES
Bruchstiick | F1004-115 HZ + LSCILSCF FZJ|F1004-115 Lésungsversuche ICP-DES
Bruchstiick | F1002-181 |  HZ + LSCFILCCAD FZJ | F1002-161 Lésungsversuche ICP-DES
Bruchstiick | F1002-174 | HZ + LSCFILCCAD FZJ | F1002-174 Lésungsversuche ICP-DES
'BGE Brenngaselektrode: °E Elektrolyt; “DB Diffusionsbarriere; “LE Luftelektrods; *HZ Halbzelle; "RSM Reaktionsoberflachenmethode; ‘PSD
Particle Size Distribution; *BET Brunauer-Emmett-Teller-Methode: *V v it mmung; “ICP-OES Optische Emissionsspekirometrie;

""REM Rasterelekronenmikroskopie; “DR Doppelringtest, “XRD Réntgenbeugung; “ZT Zelltest TG Thermogravimetrie.
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3.2 Analytische Methoden

In diesem Unterkapitel werden Informationen zur Messmethodik, sowie zu den
angewandten Messparametern dargelegt.

3.2.1 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Die optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl
inductively coupled plasma optical emission spectrometry, ICP-OES), ist eine
Analysemethode zur qualitativen und quantitativen Untersuchung der anorganischen
Elementzusammensetzung. Es handelt sich um eine destruktive Messmethodik, da das
Probenmaterial vor der Injektion in das Analysegerdt in fliissiger Form vorliegen muss.
Die Probenldsung wird in das ICP-System eingefiihrt, wo sie zu einem feinen Aerosol
zerstaubt und anschlieflend in ein Argon-Plasma injiziert wird. Das Plasma entsteht in
einem Hochfrequenzgenerator. Dieser erzeugt ein sich schnell wechselndes
Magnetfeld, welches elektrische Strome im Argongas induziert und es auf etwa
7000-8000 K erhitzt.175 Das fliissige Probenaerosol wird durch das Plasma atomisiert
und dessen Elektronen werden auf ein hoheres Energieniveau angehoben. Kehren die
Elektronen in ihre urspriinglichen Energieniveaus zuriick so emittieren sie Licht mit
charakteristischen Wellenldngen, die fiir jedes Element spezifisch sind. Die Photonen
werden von einem Monochromator separiert und von einem geeigneten Detektor (z.B.
einem CCD-Detektor) in ein elektrisches Signal umwandelt. Fiir die Quantifizierung ist
das Gegenmessen mit einem bekannten Referenzstandard notwendig. Durch die
Kalibrierung mit bekannten Konzentrationen von Elementen kann die Lichtintensitat
bei jeder spezifischen Wellenlange in Beziehung zur Konzentration des betreffenden
Elements gesetzt werden. Fiir die meisten Elemente liegt das Detektionslimit zwischen
0,1-100 ng pro mL und liefert bei der Verwendung von hochreinen Kalibrierstandards
eine hervorragende Genauigkeit und Prazision.175

Die eigenen ICP-OES-Untersuchungen wurden in Kooperation mit dem ZEA-3 am
Forschungszentrum Jilich durchgefiihrt, wobei der Gerdtetyp iCAP 7600
(Thermo Fisher Scientific, Germany) verwendet wurde. Die Aufbereitungsmethode
und der Aufschluss des Probenmaterials variierten je nachdem, ob das gesamte
Vollzellmaterial, einschlief}lich des schwerldslichen YSZ und GDC, aufgeschlossen
werden sollte oder ein partielles Auslaugen der perowskitischen Bestandteile
untersucht wurde. Fiir die Lésung von Vollzellmaterial werden 50 mg pulverisierte
Probe mit 250 mg Lithiumborat versetzt und bei 1050 °C fiir 30 min aufgeschmolzen.
Die Schmelze wird in 30 mL verdiinnter HCI (5 %) gelost und zuletzt mit deionisiertem
Wasser auf ein Gesamtvolumen von 50 mL aufgefiillt. Aus dieser Lésung werden
anschlieffend 2-3 Parallelverdiinnungen (50-fache oder 100-fache Verdiinnung)
angefertigt und mit der ICP-OES untersucht.

Bezieht sich die Losung auf das partielle Auslaugen von Zellmaterial oder Rohpulver,
so werden 50 mg Probe mit 3 mL des entsprechenden Losungsmittels versetzt. Nach
einem definierten Zeitpunkt wird die Reaktion gestoppt, indem die Lésung mit
deionisiertem Wasser auf ein Gesamtvolumen von 50 mL aufgefiillt wird.
Anschlieflend wird sie durch einen Spritzenvorsatzfilter mit 0,45 pm Maschenweite

36



3 EXPERIMENTELLE METHODEN

gepresst, sodass moglichst alle ungeldsten Bestandteile herausgefiltert werden. Zuletzt
werden 2-3 Parallelverdiinnungen (50-fach oder 100-fach) angefertigt und mit der
ICP-OES analysiert. Vor, wiahrend und nach der Analyse werden Referenzmessungen
(Blindmessungen) durchgefiihrt. Diese dienen dazu, Hintergrundsignale oder
eventuelle Verunreinigungen, z.B. in den Probenréhrchen zu erfassen, welche von den
tatsdchlichen Signalen der Probe abgezogen werden koénnen. Die in dieser Arbeit
verwendeten Chemikalien fiir samtliche Losungsversuche sind in Tab. 4 aufgetragen.

Tab. 4 Liste der fiir Losungsversuche und ICP-OES-Analysen verwendeten Chemikalien.

Saure Formel Spezifikationen Lieferant
L-Weinsaure C4H606 >99.5% !rein. 2(t) Emsure

Bernsteinsdure C4He04 >98.9% rein. (t) AppliChem
DL-Apfelsiure C4He0s >99.0% rein. (t) TCI chemicals
Zitronensaure CeHgO >99.5% rein. (t) KMF optiChem
Salzsdure HCI 37% 3konz. 4(aq) Sigma-Aldrich
Salpetersaure HNOs3 65% konz. (aq) Sigma-Aldrich
Phosphorsaure H3PO4 85% konz. (aq) Sigma-Aldrich
Schwefelsaure H2S04 96% konz. (aq) Sigma-Aldrich
Wasserstoffperoxid H202 30% konz. (aq) Sigma-Aldrich
Oxalsaure C2H204 >99.0% rein. (t) Sigma-Aldrich
Natronlauge NaOH 1 M verdiinnt (aq) Sigma-Aldrich

1rein. Reinheit, 2(t) trocken, 3konz. konzentriert, 4(aq) in Wasser gelost.

Bei der Datenerhebung mittels ICP-OES ist zu beachten, dass die meisten der in dieser
Forschungsarbeit untersuchten Metalle im oxidierten Zustand vorliegen. Um die
Gewichtsanteile des Sauerstoffs zu ergdnzen, miissen die Gewichtsanteile der Metalle
mit einem Faktor multipliziert werden, welcher auf der molaren Masse des jeweiligen
Oxids basiert. Die verwendeten Faktoren wurden aus dem Werk von Kiister et al.
(1955, S. 42 ff.)176 entnommen und finden sich in Anhang (A).
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3.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) fungiert als bildgebendes Verfahren zur
umfassenden Charakterisierung von Oberfldchenstrukturen sowie der chemischen
Elementzusammensetzung von festen Proben. Elektronen werden im Hochvakuum
aus einer Elektronenquelle emittiert und mittels eines elektrischen Feldes
beschleunigt. Der resultierende Elektronenstrahl wird durch elektromagnetische
Linsen und Spulen gebiindelt und zur Abtastung der Probenoberflache genutzt, wobei
es zu verschiedenen Wechselwirkungsprozessen der Primérelektronen mit dem
Probenmaterial kommt (Abb. 10). Fiir die Bildgebung wird haufig der Austritt von
Sekundarelektronen (SE) und Riickstreuelektronen (RE) genutzt. Die SE stammen aus
oberflachennahen Bereichen der Probe und eignen sich besonders zur Abbildung der
Oberflachentopografie. Im Gegensatz dazu bilden RE die Massenkontraste ab, da ihre
Anzahl proportional zur Ordnungszahl der Elemente in der Probe zunimmt. Neben den
bildgebenden Verfahren kann auch die bei der Materialanregung emittierte
charakteristische Rontgenstrahlung erfasst werden. Die Intensitat dieser Strahlung,
welche simultan tliber einen Detektor aufgezeichnet wird, erlaubt eine (semi-)
quantitative Bestimmung der Elementkonzentrationen. Jedes Element erzeugt
typischerweise mehrere Linien im Spektrum, welche den verschiedenen Ubergiangen
der Elektronen in den Atomen entsprechen. Das Analyseverfahren wird als
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) bezeichnet. Fir die eigene
Untersuchung wurde ein REM des Gerdtetyps GeminiSEM 450 (Carl Zeiss AG,
Deutschland) verwendet, ausgestattet mit einem ULTIMAX170-EDX-Detektor (Oxford
Instruments, Grofdbritannien). Fiir die Bildgebung wurde eine Beschleunigungs-
spannung von 8 kV und ein Arbeitsabstand von 8,5 mm gewahlt. Die Untersuchung der
Porositdt, Phasenanteile und Korngroéfienverteilung erfolgt {iber eine Graustufen-
auswertung der REM-Abbildungen mittels der Bildbearbeitungsprogramme
Fiji (Image]2) und Dragonfly.

REM-Aufbau Anregungsbereich

Elektronenquelle Elektronenstrahl @ 1-10 nm

l

_gr Probe
Raster- Q Auger-Elektronen
generator

magn. Linsen SE, d<50 nm

Objektiv mit

Ablenkungsspule [ Monitor

char. Rontgenstrahlung,
d<5600 nm

Bremsstrahlung
Helligkeits-
e steuerung [ .

Probe —— i Auflosungs-i
i grenze i |

Abb. 10 Schaubilder zum Aufbau des Rasterelektronenmikroskops und dem Anregungsbereich des
Elektronenstrahls mit auftretenden Wechselwirkungseffekten, modifiziert nach Rein (2010)177.
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3.2.3 Rontgenbeugung

Eine bewdhrte Methode zur Charakterisierung von kristallinen Phasen ist die
Rontgenbeugung (engl. X-ray diffraction, XRD). In einer Rontgenrdhre werden
Elektronen aus einer beheizten Kathode emittiert und durch ein elektrisches Feld auf
eine metallische Anode beschleunigt, wodurch unter anderem charakteristische
Rontgenstrahlung emittiert wird. Die Rontgenstrahlung wird nun auf eine kristalline
Probe gelenkt. Abhdngig vom Einfallswinkel und der Probenorientierung wird die
Strahlung an den Netzebenen des Kristallgitters gebeugt und folgt dabei einem
bestimmten Prinzip - dem Bragg’schen Gesetz, geméaf3 Gleichung (3.1):

nl = 2d -sinf (3.1

Die Bragg-Gleichung besagt, dass unter einem Winkel 6 eine konstruktive Interferenz
von gebeugten Rontgenstrahlen auftritt, wenn der Abstand zwischen zwei Netzebenen
ein ganzzahliges Vielfaches (n) der Wellenldange A der verwendeten Strahlung ist.178
Daher werden wahrend einer XRD-Messung sowohl die Strahlungsquelle als auch der
Detektor iiber das Probenmaterial bewegt, um die Beugungsmuster aller Netzebenen
der kristallinen Struktur abzubilden. Im Diffraktogramm wird die Intensitdt der
Riickstrahlung iiber die Anderung des Beugungswinkels aufgetragen. Um die
detektierten Reflexe einer bestimmten Stoffgruppe zuzuordnen, erfolgt ein Abgleich
mit Referenzdaten hochreiner Standards, welche in umfangreichen Datenbanken
hinterlegt sind. Die eigenen, qualitativen Untersuchungen wurden an einem
D4 Endeavour-Diffraktometer (Bruker AXS, Deutschland), ausgestattet mit einer
Kupfer Ka-Strahlungsquelle, durchgefiihrt.

3.2.4 Laserbeugungs-PartikelgrdfSenanalyse

Die Bestimmung der Partikelgrofe eines Pulvers und deren Verteilung kann iiber eine
lasergranulometrische Messung erfolgen. Dabei werden die Partikel in einem fliissigen
Medium suspendiert und durch den erweiterten Fokus eines Laserstrahls bewegt. Die
Auswertung erfolgt anhand des Streuwinkels der detektierten Strahlung, der invers
proportional zur Partikelgrofle ist. Neben der Streuung kénnen auch Beugungs- und
Brechungsphinomene analysiert werden. Beugungsmuster, die bei ideal spharischen
Korpern kreisformig sind, nehmen bei realen Partikelmorphologien unregelméafiige,
jedoch punktsymmetrische Formen an. Die Auswertung kann anhand zweier Modelle
erfolgen: dem Fraunhofer- oder dem Mie-Modell. Das Fraunhofer-Modell betrachtet
opake Partikel und beriicksichtigt daher nur Beugungsphdnomene, ohne dass die
optischen Eigenschaften bzw. die Brechungsindizes des Materials bekannt sein
missen. Fir ausreichend grofie Partikel kdnnen damit plausible Ergebnisse erzielt
werden. Bei Partikelgrofien nahe der Wellenldnge des verwendeten Lichts und
abweichender Morphologie von der Kugelform werden jedoch Effekte wie Brechung,
multiple Reflexion, Absorption und Emission relevant.l7?? In solchen Fallen sind
Kenntnisse iiber die optischen Eigenschaften des Materials und die Anwendung des
Mie-Modells erforderlich, um aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten.
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Fir die eigenen Untersuchungen wurde ein Partikelgréfienanalysator LA-950 V2
(Horiba, Ltd., Japan) verwendet. Laut Herstellerangaben kdnnen Partikelgréfien im
Bereich von wenigen Nanometern bis drei Millimetern mit einer Genauigkeit von 0,6 %
erfasst werden. Die Auswertung erfolgt nach Mie-Theorie in einem
Wellenldngenbereich von 405-650 nm. Da iliberwiegend Mischungen von NiO/YSZ
untersucht wurden, ist ein Brechungsindexintervall von 2,1-3,7i festgelegt worden.

3.2.5 Messung der spezifischen Oberfldche

Die spezifische Oberflache eines Materials kann durch die Bestimmung der Menge
eines adsorbierten Gases auf seiner Oberfliche erfolgen. Dabei wird haufig die
Brunauer-Emmett-Teller (BET) Methode angewendet. Die Grundidee hinter der
BET-Methode ist, dass die Adsorption des Gases in mehreren Schichten auf der
Oberflache erfolgt, wobei jede Schicht eine unterschiedliche Adsorptionskapazitat
aufweist.180 Die Gleichung basiert auf der Annahme einer physikalischen
Multilagenadsorption, bei der die Adsorptionsschichten in einem Gleichgewichts-
zustand sind und nicht miteinander interagieren. Um die BET-Analyse durchzufiihren,
werden zunachst Adsorptionsisothermen (Menge des adsorbierten Gases gegen den
Druck des Gasgemisches) bei verschiedenen Temperaturen gemessen und
aufgetragen. Typischerweise zeigt eine BET-Isotherme einen charakteristischen
Verlauf, welcher bei niedrigen Driicken eine steile Zunahme der Adsorption aufgrund
der Monolagenbildung auf der Oberflache des Materials aufweist. Bei h6heren Driicken
nahert sich die Adsorption einem Plateau, wenn die Mehrschichtenbildung einsetzt
und die Oberflache des Materials gesattigt wird. Aus den BET-Isothermen wird ein
linearer Bereich ausgewdhlt und anschliefRend verwendet, um die spezifische
Oberflache A; des Materials zu berechnen. Die Berechnung wird geméaf2 Gleichung (3.2)
formuliert:

Ny Loy

As = (3.2)

m

Dabei steht n,, fiir die Anzahl der Monolagen, L fiir die Avogadro-Konstante (6,022
1023 mol), g, fiir die molekulare Querschnittsfliche und m fiir die Masse des
Adsorptionsmittels.181 Fiir die eigenen Untersuchungen wurde die spezifische
Oberflache durch eine Messung von Nz-Adsorptionsthermen (0,,= 0,162 nm?) mit
einem Areameter (ATREA-mat, Jung Instruments GmbH, Germany) durchgefiihrt. Die
Isothermen wurden anschlieffend genutzt, um die spezifische Oberfliche der
untersuchten Pulver, entsprechend Gleichung (3.2) zu bestimmen.

3.2.6 Rheologische Messungen

Fiir die rheologische Bewertung der vollaufbereiteten Substratschlicker wurde die
dynamische Viskositat bei definierter Scherrate y bestimmt. Die Messungen wurden in
einem Scherratenbereich durchgefiihrt, welcher etwa der zu erwartenden Scherrate
beim Foliengief3prozess entspricht. Die erwartete Scherrate y kann liber die Beziehung
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zur Giefdgeschwindigkeit v,(z) und der Spaltweite der Doctorblade z, gemaif3
Gleichung (3.3) bestimmt werden:

. vy (2)
y==7 (3:3)

In der Dissertationsschrift von Schafbauer? wurde die Scherrate in einem Bereich von
1-10 st abgeschatzt, bestimmt bei einer Doctorblade-Spaltweite von 1,9 mm und
Giefdgeschwindigkeiten von 200-250 mm min-L. Fiir die eigene Untersuchung wurde
ein MCR301-Rotationsrheometer mit eine Platte-Platte-Anordnung (Anton Paar,
Osterreich) verwendet. Die Viskosititen der Substratschlicker wurden in einem
Scherratenbereich von 0,1-100 s-! {iber einen Zeitraum von 2 min gemessen, bei einer
Spaltweite des Platte-Platte-Aufbaus von 48 um.

3.2.7 Thermogravimetrie

Bei der thermogravimetrischen Analyse, auch als Thermogravimetrie (TG) bezeichnet,
wird die zu untersuchende Probe in einem inerten Aluminiumoxidtiegel unter
kontrollierter Stickstoff-Sauerstoff-Atmosphédre erhitzt. Durch mogliche Phasen-
umwandlungen kann es zu einer Massendnderung des Probenmaterials kommen,
welche durch eine Feinwaage aufgezeichnet wird. Durch die Anderung der
physikalisch-chemischen Eigenschaften konnen Riickschliisse auf das Oxidations-
verhalten, wie beispielsweise die Temperatur, bei der die Phasenumwandlung
stattfindet, oder die Dauer des Prozesses, gezogen werden.182 In den Experimenten
dieser Arbeit wurde ein STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH-Geratebau GmbH, Deutschland)
verwendet. Fiir jede Messung wurden 100 mg Probenmaterial gewogen und mit einer
Aufheizrate von 5 K min-! auf die zu untersuchende Temperatur erhitzt.

3.2.8 Mechanische Festigkeitsuntersuchungen

Die hergestellten keramischen Substrate wurden am IMD-1 des Forschungszentrums
Julich beziiglich ihrer mechanischen Festigkeiten untersucht. Die Ermittlung der
charakteristischen Bruchspannung wird {iber einen sogenannten Doppelring-
Biegeversuch vollzogen. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 11 dargestellt. Dazu werden
kreisrunde Proben mit einem definierten Durchmesser von etwa 16,0-17,5 mm auf
einem Stiitzring platziert und unter definierter Krafteinwirkung (Fz=100 N min-) bis
zum Bruch belastet. Fiir die Bestimmung der Bruchspannung oz muss der Radius des
Stiitzrings 74, des Lastrings r, und der Probe r3, sowie die Hohe der Probe h bekannt
sein. Als Possionzahl v wurde ein fiir Keramiken typischer Wert von 0,24
angenommen. Die Berechnung der Bruchspannung wird mittels Gleichung (3.4) wie
folgt berechnet:

30+ 1 (A—v) -1
BTz |y Atv) 22

(3.4)
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r, Radius Stdtzring (mm)
Radius Lastring (mm)
Radius Probe (mm)
Bruchkraft (N)

Durchbiegung (mm)
Probendicke

= B B LLEFRA RN

Abb. 11 Schematischer Versuchsaufbau des Doppelring-Biegetests, verdndert nach Schafbauer (2010)9%.

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgt analog zur DIN EN 1288,18 wobei fiir die
Messungen bei Raumtemperatur 20 Proben pro Probenserie, und fiir die Messungen
bei erhdhter Temperatur (800 °C) jeweils 5 Proben pro Serie gebrochen wurden. Die
Biegeversuche wurden an einer Instron-Werkpriifmaschine (Instron 1362-DOLI, USA)
durchgefiihrt. Aus der bekannten Geometrie des Versuchsaufbaus sowie der Proben
konnte der E-Modul, entsprechend Gleichung (3.5) bestimmt werden. Dafiir werden
zusétzlich der Durchbiegungsbereich Af, sowie der Kraftbereich AF benétigt.

P €t e S T3 Y W Y A N i 4] OP
2m - Af - h3 n 1 2\1+v 3 I

Auflerdem kann die Bruchdehnung & aus der in Gleichung (3.6) formulierten
Beziehung zur Bruchkraft oz und zum E-Modul E bestimmt werden:

£=— (3.6)

Um die Streuung der Bruchspannungsdaten zu erfassen, wird der Weibull-Modul jeder
Probenserie bestimmt. Dazu werden die Bruchspannungen in einer Weibull-
Verteilungsfunktion aufgetragen. Die Einzelfestigkeiten werden der Grofde nach
sortiert, von 1-n nummeriert und einem Zahlparameter Z zugeordnet. Der
Zahlparameter reprasentiert dabei die geschatzte Ausfallwahrscheinlichkeit F;, wobei
Z=1-0.5/n gilt. Im Anschluss wird der natiirliche Logarithmus von In(In(1/1-Z)) gegen
den natiirlichen Logarithmus der zugehérigen Bruchspannung aufgetragen. Die
Steigung dieser linearen Regression entspricht dabei dem Wert des Weibull-Moduls.
Final wird die charakteristische Bruchspannung aus der Exponentialfunktion des
Quotienten der y-Schnittstelle und des Weibull-Moduls errechnet. Detaillierte Angaben
zu den Berechnungen sind in den Studien von Malzbender bzw. Yan et al
aufgefiihrt.184-186
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3.2.9 Luftleckraten-Test

Am Forschungszentrum Jiilich wird die Dichtigkeit von Halbzellen, die aus einem
Substrat, einer Brenngaselektrode und einer Elektrolytschicht bestehen, durch einen
Luftleckraten-Test tiberpriift. Bei der verwendeten Messapparatur handelt es sich um
einen HTL 260 Messstand (Pfeiffer Vakuum GmbH, Asslar). Zur Durchfithrung des
Dichtigkeitstests wird die Halbzelle mit der Elektrolytschicht nach unten gerichtet in
eine quadratische Fassung eingelegt und durch eine Dichtungsvorrichtung
abgeschlossen. Auf der Elektrolytseite wird ein Unterduck durch ein angelegtes
Vakuum erzeugt, welches mit einem Massenspektrometer verbunden ist.
Anschlieflend wird auf der Substratseite ein Luftstrom eingespeist. Das Gas kann durch
etwaige Defekte im Elektrolyten hindurchtreten und wird von dem
Massenspektrometer detektiert. Die Leckrate L wird aus dem Gasvolumen V, welches
bei einem bestimmten Druck p und in Abhingigkeit der Zeit t den Elektrolyten
durchstromt, gemafl Gleichung (3.7) berechnet. Als hausinterner Standard gilt ein
Schwellenwert von 8- 106 hPadm3/s cm2. Uberschreitet die gemessene Leckrate
diesen Schwellenwert, wird die Halbzelle nicht mehr als ,gasdicht” deklariert.

_d@-V)

L
dt

(3.7)

3.2.10 Einzelzell-Messungen

Die Einzelzellpriifungen wurden sowohl am Institute of Energy Technologies (IET-1)
des Forschungszentrums Jilich als auch am Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)
durchgefiithrt. Dabei wurden Standardzellen ohne Recyclinganteil mit Zellen
verglichen, die 25 bzw. 50 Gew% Recyclinganteil im Substrat enthielten. Die
Leistungsfahigkeit der Zellen, die den elektrischen Strom pro Flacheneinheit
beschreibt, wurde im Temperaturbereich von 650-850°C bei einer konstanten
Spannung von 0,7 Vim SOFC-Betrieb verglichen. Als Testumgebung/Gehause wurde in
beiden Féllen Al;03-Aufbau verwendet.

Am IET-1 wurden jeweils zwei 50x50 mm? Vollzellen mit 0-, 25- und 50 Gew%
Recyclinganteil im Substrat getestet. Die aktive Zellfliche betrug 40x40 mm?
(Luftelektrodenflache). Auf der Brenngasseite wurden die Zellen mit einem Gemisch
aus 80 % H, und 20 % H,O0 bei einer Flussrate von 75 Nl/h und auf der Luftseite mit
120 Nl/h Luft versorgt. Zur Kontaktierung der Zellen diente anodenseitig ein
Nickelnetz und kathodenseitig ein Platinnetz, wobei die Reaktionsrdume durch eine
0,78 mm dicke Golddichtung getrennt wurden. Eine Beschreibung des Teststands und
dem Probeneinbau finden sich in Wolf et al. (2022).187

Am KIT wurden jeweils zwei 50x25mm?2 Vollzellen mit 0- und 50 Gew%
Recyclinganteil im Substrat untersucht. Die aktive Zellfliche betrug hier 10x10 mmz2.
Brenngasseitig kam ein Gemisch aus 50 % H, und 50 % H,0 zum Einsatz, wahrend auf
der Luftseite synthetische Luft mit 79 % N, und 21 % O, verwendet wurde. Die
Flussrate wurde konstant auf 15 Nl/h festgelegt. Zur Zellkontaktierung wurden auf der
Brenngasseite ein Nickelnetz und auf der Luftseite ein Goldnetz eingesetzt. Weitere
Angaben zum Teststand sind in Klotz et al. (2017) aufgefiihrt.188
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In diesem Kapitel werden das in dieser Arbeit angewandte Recyclingkonzept fiir die
keramischen SOC-Komponenten, sowie die daraus erzielten experimentellen
Ergebnisse vorgestellt. Zugleich werden die Ergebnisse interpretiert und im Kontext
der in Kapitel 2.2.4 beschriebenen Recyclingansitze eingeordnet. Teile der hier
vorgestellten Ergebnisse sind bereits in eigenen Studien verdéffentlicht.189-191

4.1 Recyclingkonzept

Bei der Entwicklung eines neuen Recyclingkonzepts miissen verschiedene Aspekte
beriicksichtigt werden, die fiir die Entscheidungsfindung relevant sind. Hierbei
ergeben sich folgende grundlegende Fragestellungen, die es vorab zu beantworten gilt:

(i) Materialprioritat: Welche Materialien sollen erhalten werden, welche
Materialfraktionen sind mit den hochsten Kosten verbunden?

(ii) Kreislaufwirtschaft: Sind zirkuldre Prozesse sinnvoll und ergeben sich
wirtschaftliche Vorteile? Wie hoch sind die Investitions- und Betriebskosten?

(iii) Technische Umsetzbarkeit: Sind die Prozesse zuverldssig und technisch
realisierbar? Ist eine Integration in bestehende Verfahren moglich?

(iv)  Qualitit der recycelten Materialien: Ist die Qualitat ausreichend hoch, um
das Rezyklat in neuen Produkten einzusetzen oder gibt es Einschrankungen in
Bezug auf Haltbarkeit oder Leistung?

W) Skalierbarkeit: Kénnen Prozesse, die im Kleinlabormafistab durchgefiihrt
werden, auch auf einen grofieren Mafistab iibertragen werden?

(vi) Umwelt- und Gesundheitsaspekte: Sind die Prozesse umweltfreundlich
und minimieren sie die Emission von Schadstoffen? Werden potenzielle
Gesundheitsrisiken fiir die Anwender minimiert und alle Sicherheitsstandards
eingehalten?

(vii) Gesetzliche Rahmenbedingungen: Werden alle gesetzlich relevanten
Anforderungen erfiillt oder gibt es bestehende Vorschriften, die den
Recyclingprozess beeinflussen kdnnten?

Die experimentellen Versuche dieser Forschungsarbeit orientieren sich am im
Forschungszentrum Jiilich vorherrschendem FESC-Zelldesign (vgl. Tab. 1), welches
aufgrund der konventionell eingesetzten Materialien als reprasentativ fiir diesen
Zelltyp betrachtet wird. Hier kann die Frage der Materialprioritit zunichst
vergleichsweise leicht beantwortet werden: Die dominierende Fraktion im FESC-Typ,
sowohl in Bezug auf die Menge als auch auf die Kosten, stellt die Ni/YSZ-Fraktion dar.
Wenn die Gewichtsanteile des Substrats (Ni/YSZ), der Brenngaselektrode (Ni/YSZ)
und des Elektrolyten (YSZ) aufsummiert werden, macht die Ni/YSZ-Fraktion einen
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Anteil von etwa 84 % des Gesamtgewichts aus und deren Kostenanteil belauft sich auf
ca. 71 % (vgl. Abb. 7). Die zweitgrofite Bedeutung kommt der perowskitbasierten
Luftelektrode zu, die einen Gewichtsanteil von etwa 14 % und einen Kostenanteil von
etwa 26 % aufweist (ohne Berticksichtigung einer Kontaktschicht). Die GDC-Fraktion
spielt sowohl im Mengen- als auch im Kostenanteil eine untergeordnete Rolle.
Grundlegend erscheint es sinnvoll Materialfraktionen, welche die gleiche oder eine
dhnlich chemische Zusammensetzung aufweisen einem gemeinsamen Recyclingpfad
zu unterziehen. Da Ni und YSZ sowohl in der Brenngaselektrode als auch im Substrat
als Komposit zum Einsatz kommen, ist hier die Integration in einen geschlossenen
Kreislauf durchaus denkbar und vermutlich mit Prozesskosteneinsparungen
verbunden. Eine Voraussetzung ist jedoch, dass die perowskitbasierte Luftelektrode
und ggf. Kontaktschicht prazise vom restlichen Zellverbund abgetrennt werden kann.
Im Unterschied zu den bereits veroffentlichten experimentellen Arbeiten153155157
(siehe Kapitel 2.2.4), soll die Separation der Luftseite in der eigenen Arbeit iiber ein
nasschemisches Verfahren vollzogen werden, was entscheidende Vorteile mit sich
bringt: Der wohl grofdte Vorteil besteht in der Skalierbarkeit, da groffe Mengen an
Zellmaterial (Produktionsausschuss sowie betriebene Zellen) gleichzeitig einer
Separation unterzogen werden koénnen. Zudem birgt ein hydrometallurgisches
Abtrennen geringere Sicherheitsrisiken, da der Prozess nicht mit dem Freisetzen
giftiger Stdube wie Nickeloxid-, Kobaltoxid- und Chromoxidspezies verbunden ist.
Bestenfalls kann der Prozess so optimiert werden, dass die Reinheit des verbleibenden
Feststoffs (Ni/YSZ) nach der chemischen Behandlung hoch ist und ggf. sogar
Fremdkontaminationen wie beispielsweise Schwefel- oder Kohlenstoffverbindungen,
eingetragen durch verunreinigte Betriebsgase, mitgelost werden. Die Bewertung der
technischen Machbarkeit der Separation, sowie der anschliefienden Prozessschritte
muss aus den experimentellen Untersuchungen hervorgehen, ebenso wie die
Beurteilung der Qualitét des recycelten Materials.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist das Einsatzgebiet des Rezyklats. Die bisherigen
experimentellen Studien von Saffirio et al.155156 und Yenesew et al.157.158 zielen darauf
ab, Nickel und YSZ als Einzelfraktion riickzugewinnen und die erhaltene YSZ-Fracht
weiter zu Elektroden- oder Elektrolytmaterial aufzubereiten. Soll Ni/YSZ, dem eigenen
Ansatz folgend, als Gesamtfraktion riickgewonnen werden, wird ein aufwandiger
Trennungsschritt eingespart. Aufgrund der folgenden Uberlegungen liegt es nahe, die
Ni/YSZ-Fraktion im Substrat und nicht in der Brenngaselektrode wiedereinzusetzen:
Das Substrat umfasst generell ein weniger komplexes Anforderungsprofil, verglichen
mit den funktionellen Schichten der FESC. In erster Linie soll es die mechanische
Stabilitdt der Zelle sicherstellen, eine ausreichend hohe elektrische Leitfihigkeit
aufweisen und durchlassig fiir den Transport der Reaktionsgase sein (siehe
Kapitel 2.1.4). Die recycelten Materialien miissen bei der Aufbereitung keinem
hochenergetischen Mahlschritt unterzogen werden, da sich die angestrebte
Mikrostruktur bereits bei der Verwendung eines Ausgangspulvers mit groberen
initialen Partikelgréfien einstellen kann. Dies kann vorteilhaft sein, da bereits belegt
wurde, dass sich die voll- oder teilstabilisierte YSZ-Kristallstruktur bei einem
hochenergetischen Aufmahlen zur monoklinen Phase, mit einem weitaus geringeren
TEC umwandeln kann.!>s Auch kann fiir die Substratherstellung, abhingig vom
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Hersteller, sowohl 3YSZ als auch 8YSZ verwendet werden. Wiirde das Halbzellmaterial
zu neuem Brenngaselektroden- oder Elektrolytmaterial aufbereitet werden, so
bestiinde das finale Endprodukt aus einer Mischung von 3YSZ und 8YSZ, ggf. mit
GDC-Verunreinigungen, was eine abnehmende ionische Leitfdhigkeit zur Folge
héatte.104157 Da die ionische Leitfahigkeit im Substrat eine untergeordnete Rolle spielt,
ist eine solche Mischung nicht problembehaftet. Dieser Erkenntnis folgt, dass GDC nicht
zwangslaufig vom Festbestand der wiederaufzubereitenden Ni/YSZ-Fraktion
abgetrennt werden muss, solange die mechanische Stabilitit der neu hergestellten
Substrate gewahrleistet wird. Bei zu hohem GDC-Anteil im Substrat kénnte die
mechanische Stabilitdt durchaus beeinflusst werden, da Ce(IV) im oxidierten Zustand
einen deutlich Kleineren Ionenradius aufweist als Ce(Ill) im reduzierten Zustand.192
Wenn ein Substrat mit hohem GDC-Anteil bei der Herstellung zunichst in oxidierender
Atmosphére gesintert und beim spateren Betrieb reduziert wird, konnte die
GDC-Expansion Spannungen in der Zelle hervorrufen. Zuletzt ist hervorzuheben, dass
sich die chemische Zusammensetzung der EoU/EoL-Zellen von der einer ungenutzten
Zelle abweichen kann. Je nach Betriebspunkt und Alter der Zelle konnen
Verunreinigungen auftreten, welche durch die Aufbereitungsschritte mehr oder
weniger entfernt werden konnen. Hier ist zu betonen, dass solch mdgliche
Spurenelementkontaminationen im recycelten Substrat als ,tolerabler” anzusehen
sind als in den funktionellen Schichten der Zelle.

Zusammenfassend bietet eine Aufbereitung von EoU/EoL Zellen zu neuem Substrat
diverse Vorteile, hauptsdchlich begriindet durch das weniger anspruchsvolle
Anforderungsprofil des Tragersubstrates. Das in dieser Arbeit vorgeschlagene Konzept
sieht vor, die luftseitigen perowskitbasierten Fraktionen der Zelle hydrometallurgisch
abzutrennen. Der Hauptmengenanteil, bestehend aus Ni, YSZ und GDC soll dabei in der
Festphase stabil bleiben und direkt in den Herstellungspfad von neuem Tragersubstrat
eingebunden werden (closed-loop). Die mengenmaflig geringere Fraktion, bzw. die
abgetrennte Perowskit-Luftelektrode, sowie ggf. auch die Perowskit-Kontaktschicht
soll als Einzel- oder Mischfraktion aus der Losung riickgewonnen werden (open-loop).
Sowohl der closed-loop- als der open-loop-Prozess werden folgend vertieft vorgestellt.

4.1.1 Geschlossener Kreislauf

Das FESC-Recyclingkonzept ist in Abb. 12 dargestellt. Die Prozessschritte 1-6
beziehen sich auf die Riickgewinnung der Ni/YSZ-, sowie der GDC-Fracht in einem
geschlossenen Kreislauf, wahrend der Prozessschritt 7 die Riickgewinnung der
Perowskitfracht in einem offenen Kreislauf darstellt.

Als Ausgangsbedingung gilt, dass eine Zerlegung des Stacks in seine grundlegenden
Bauteile moglich ist und die keramischen Zellen ohne nennenswerte Anhaftungen
anderer Stack-Komponenten zur Wiederaufbereitung verfiigbar sind. Die Zellen liegen
wahrend des Stack-Betriebs brenngasseitig im reduzierten Zustand vor. Daher wird im
zweiten Schritt der gesamte Stack mit Luft oder Sauerstoff geflutet, sodass das
enthaltene Nickel zu Nickeloxid umgewandelt wird. Dieser Schritt muss nicht
zwangslaufig zu Beginn des Recyclingprozesses erfolgen, bietet sich jedoch an dieser
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Stelle an, um Prozesskosten zu sparen. Spatestens wenn das Rezyklat fiir die
Schlickerherstellung genutzt wird (Schritt fiinf), sollte das enthaltene Nickel im
oxidierten Zustand vorliegen, da die pordse Mikrostruktur des Substrats durch den
Sinterschritt in Luftatmosphdre erreicht wird (siehe Kapitel 2.1.4). Der dritte
Prozessschritt befasst sich mit der hydrometallurgischen Abtrennung der Perowskit-
Elektrode und ggf. der Kontaktschicht. Hier ist die Herausforderung, geeignete
Laugungsparameter zu ermitteln, sodass allein die Perowskitfraktion in Losung geht,
wohingegen Ni(0), YSZ und GDC als stabile Festphase verbleiben. Diese Separation
wird in Kapitel 4.2 dieser Arbeit behandelt. Nach der Abtrennung durchlaufen die
festen Bestandteile einen Mahlvorgang (Schritt vier). Hier soll die Partikelgrofie der
Mischphase auf die der initial verwendeten Rohpulver angepasst werden. Aus dem
recycelten Pulver wird nun ein Substratschlicker angefertigt. Der recycelte Schlicker
wird anteilig mit neu hergestelltem Standardschlicker, welcher kein Rezyklat enthalt
vermengt und in den Foliengief3prozess eingebunden (Schritt fiinf). Aus den Folien
werden Substrate vorgesintert, die anschlief;end mit neuen Standardpasten liber das
Siebdruck- und Sinterverfahren aufgebracht werden. Die Prozessschritte 4-6 werden
in Kapitel 4.3 dieser Arbeit behandelt.

Im Idealfall kénnen sowohl Produktionsausschiisse (Schneidreste, nicht betriebene
Halb-, Vollzellen und gesinterte Zellreste), sowie bereits betriebene Zellen und
Bruchstiicke gemeinsam aufbereitet werden. Auch wird angestrebt, ein
herstelleriibergreifendes Recycling gleicher Zelltypen zu erreichen (hier: FESC-Typ).
Daher werden in dieser Arbeit primar Vollzellen genutzt, deren Substratfolien von der
Firma CeramTec gefertigt und in die am Forschungszentrum Jilich praktizierte
Zellherstellung eingebunden wurden (vgl. Tab. 3).

1. SOC Stack (( 2.Reoxidation 7 3.LSC(F) Separation 7. Rohstoffe
L

N — 8 —
-

6. Siebdruck & Sintern 5. FoliengieBen: Substrat 4. Mahlvorgang

|

<--

v
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_W Andere
8 Anwendung

Abb. 12 Schematische Darstellung des Brenngaselektroden-gestiitzten Recyclingkonzepts.
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4.1.2 Offener Kreislauf

Fir den offenen Kreislauf wird sich in dieser Arbeit primar mit der Riickgewinnung
des Lanthans befasst. Insbesondere bei Betrachtung von konventionellem LSCF bildet
Lanthanoxid mit etwa 60 Gew% den Hauptmengenanteil der Perowskitfraktion und
gilt dariiber hinaus als der kritischste enthaltene Rohstoff. Ein praktikabler Ansatz ist
die Fallung als Lanthanoxalat, da die Oxalate der seltenen Erden in saurer Umgebung
eine sehr geringe Loslichkeit aufweisen.193-195 Neben der Fallung von Lanthan wird in
Kapitel 4.4 die pH-abhingige Oxalatfillung der weiteren Perowskitbestandteile
getestet. Fiir die Riickgewinnung von Metallen aus saurer Losung besteht bereits eine
Vielzahl angewandter und etablierter Verfahren. Daher liegt die Riickgewinnung der
gelosten Fracht nicht im zentralen Fokus dieser Forschungsarbeit. Fiir die geldste
Fracht ist eine in bereits existierende

Einbindung Recyclingstrome am

wahrscheinlichsten.

4.2 Losungsversuche

Das Ziel der Untersuchungen besteht darin, ein optimales Zusammenspiel geeigneter
Parameter zu identifizieren, die eine selektive Trennung der luftseitigen
Perowskitschichten von den iibrigen keramischen Bestandteilen ermoéglichen. Der
Schwerpunkt liegt hierbei auf der Wahl geeigneter Sduremedien, deren Konzentration,
der Losungstemperatur und der Kontaktzeit. In den Experimenten wird das
S/L-Verhaltnis oftmals konstant gehalten, da fiir die anschlief}ende ICP-OES-Analyse
am ZEA-3 ein standardisiertes S/L von 1:60, also 50 mg Probe pro 3 mL Losungsmittel,
verwendet wird. Wird Probenmaterial in einem Gramm-Mafstab ausgelaugt, so wird
das S/L auf ca. 1:30-1:35 der zu l6senden Fracht angepasst (Kapitel 4.2.5).

4.2.1 Loslichkeitsstudie mit diversen Sduren

Zunachst soll iiberpriift werden, welche Sauretypen sich fiir die selektive Losung eines
konventionell eingesetzten LSCF-Perowskits eigenen. Fiir diese Untersuchung wurden
fiinf nicht-betriebene, oxidierte CeramTec/Jilich Vollzellen (10x10 cm?) mit einer
LSCF-Luftelektrode in einem elektrischen Moérser (RM 200, Retsch, Deutschland) fiir
15 min gemahlen. Das Pulver weist nach dem Mahlvorgang eine spezifische Oberflache
von 1,14 m2? g-1 auf. Dieses Probenmaterial wird als CT/FZ]_03 abgekiirzt (vgl. Tab. 3).
Die chemische Zusammensetzung des Pulvers ist in Tab. 5 aufgefiihrt, wobei ein
Mittelwert von drei Analysen des gleichen Pulvers, mit jeweils zwei
Parallelverdiinnungen gebildet wurde. Die Elemente wurden entsprechend ihrer

Materialfraktion in der Zelle zusammengefasst.

Tab. 5 ICP-OES-Analyse des Zellpulvers CT/FZ]_03 mit relativer Standardabweichung.

NiO YSZ GDC LSCF Spuren Yy
(Gew%) (Gew%) (Gew%) (Gew%) (Gew%) (Gew%)
52,61+0,82 39,02 £ 0,55 0,96 + 0,08 6,07 + 0,64 0,11+0,01 98,79
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Es zeigt sich eine Abweichung zu der Materialmengenabschatzung von Harboe et al.,55
in welcher die LSCF-Luftelektrode einen Gewichtsanteil von 11 % aufweist (vgl
Abb. 7). Die Losungseffizienz (LE) wird fiir die folgenden Ergebnisse bestimmt, indem
die Loslichkeit der jeweilig betrachteten Fraktion mit der chemischen
Zusammensetzung des Zellpulvers (Tab. 5) verglichen wird.

Als Sauretypen wurden vier organische Sduren und vier anorganische/mineralische
Sauren getestet (vgl. Tab. 4). Als organische Sduren wurden L-Weinsaure (CsH¢Os),
Bernsteinsdure (C4HeO4), D-L-Apfelsdure (C4HeOs) und Zitronensaure (CsHgO7)
ausgewdahlt. Die verwendeten mineralischen Sduren sind Salzsdure (HCI),
Salpetersdure (HNOs), Phosphorsdure (H3PO.) und Schwefelsdure (H.SO4). Fiir die
Auswahl der Sdurekonzentration wurde sich an der Studie von Benedetto Mas et al.174
orientiert. Die organischen Sduren wurden aufgrund ihrer geringen Léslichkeit in
Wasser als Losungen mit einer 2 M-Konzentration und die anorganischen Sduren als
Losungen mit einer 6 M-Konzentration hergestellt. Eine Ausnahme bildet
Bernsteinsdure, fiir die aufgrund der sehr geringen Wasserloslichkeit von 58 g L-1 eine
Losung mit 0,5 M-Konzentration gewdhlt wurde. Der Einfluss des etablierten
Losungsadditivs Wasserstoffperoxid wurde untersucht, indem einige Losungen kurz
vor der Zugabe zum Probenmaterial mit 3 Vol% H0, versetzt wurden. Der
Temperatureinfluss wurde bei Raumtemperatur (21 °C) und bei erhohter Temperatur
(80 °C) getestet. Die Kontaktzeit von der Sdure mit dem Zellpulver wurde auf eine bzw.
vier Stunden festgelegt.

Léslichkeit von LSCF im Verbund

In Abb. 13 sind die Ergebnisse der LSCF-Loslichkeit dargestellt. Bei Verwendung
organischer Sduren zeigt sich ein eindeutiges Muster: Die Loslichkeit nimmt mit
erhohter Temperatur und langerer Kontaktzeit zu. Auch der Zusatz von H0; fiihrt
generell zu einer verbesserten Gesamtldslichkeit von LSCF. Der Effekt von H:0; ist
besonders bei DL-Apfelsdure ausgepragt, wobei die LSCF-Loslichkeit von 21,5 % auf
37,5 % bei einer Temperatur von 80 °C und einer Kontaktzeit von vier Stunden
ansteigt. Unter den untersuchten Bedingungen konnte mit keiner der verwendeten
organischen Sduren eine vollstdndige Losung der Perowskitfraktion erzielt werden.
Die hochste Loslichkeitseffizienz von 48,1 + 5,1 % wurde mit Weinsdure bei 80 °C einer
Kontaktzeit von vier Stunden und dem Zusatz von H;0; erreicht.

Unter den gegebenen Versuchsbedingungen zeigt sich bei der Anwendung von
anorganischen Sduren eine deutlich hohere Loésungseffizienz der LSCF-Elektrode.
Selbst bei Raumtemperatur und einer Kontaktzeit von einer Stunde liberschreitet die
Losungseffizienz in den meisten Féllen 80 % der LSCF-Fracht. Insbesondere Salzsaure
erweist sich als das stabilste Sduremedium, wobei unter Beriicksichtigung des
relativen Fehlers Losungseffizienzen von bis zu 100 % unter allen Versuchs-
bedingungen erreicht werden konnen. Die Zugabe von 3 Vol% H:0: beeinflusst die
LSCF-LE fiir die Sduren HNO3, H3PO,4 und H,SO4 bei Raumtemperatur negativ. Da dieser
Effekt nicht bei der Verwendung von Salzsdure auftritt, lasst sich vermuten, dass die
spezifischen Reaktionen zwischen H;0, und diesen Sduren zu unerwiinschten
Nebenprodukten fiihren, die die Loslichkeit des LSCF-Materials beeintrachtigen (z.B.
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Stickoxiden bei HNO3, schwerloslichen Phosphaten bei H3PO4 und Strontiumsulfat bei
H2S04). Diese Phasen kénnen sich auf der Oberflache des LSCF-Materials ablagern und
eine passivierende Schicht bilden, welche den weiteren Kontakt zwischen der Saure
und dem Perowskit verhindert. Bei hoherer Temperatur scheinen die passivierenden
Phasen nicht ldnger stabil zu sein und werden erneut geldst. Da bei der Verwendung
von HCl keine derartigen negativen Effekte beobachtet werden, deutet dies darauf hin,
dass die Reaktionsprodukte von HCl und H;0; die Loslichkeit des LSCF-Materials nicht
negativ beeinflussen. Die entstehenden Produkte, wie Chlorgas und Wasser, konnten
sogar die Auflésung des Materials fordern. Diese Erkenntnisse zeigen, dass die Wahl
der Sdure und der Zusatzstoffe entscheidend fiir die Loslichkeitseffizienz von LSCF ist.

100 Organische Sauren
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LE,scr (%)
4h

L-Weinsdure Bernsteinsdure DL-Apfelsdure Zitronensdure
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Anorganische Sauren 7] *RT + 3v% H,0,
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Abb. 13 LSCF-Loslichkeit in verschiedenen organischen (2 M) und anorganischen Sduren (6 M). Die
Bernsteinsdurekonzentration betrdgt 0,5 M. Das Feststoff-Fliissigkeits-Verhaltnis ist konstant auf 1 : 60
festgelegt. Die Fehlerbalken zeigen die relative Standardabweichung; *RT Raumtemperatur.

Neben der Untersuchung der Gesamtloslichkeit der LSCF-Fracht ist es auch von
Interesse, welche Bestandteile des Perowskits selektiv aus dem Verbund geldst
werden bzw. welche Elementbestandteile zuerst ausgelaugt werden. Dies kann durch
die Analyse der Elementverhadltnisse in der geldsten Fracht im Vergleich zu den
Elementverhaltnissen im Ausgangsmaterial (CT/FZ]_CC03 Pulver) erfolgen. Lanthan,
als Hauptbestandteil des Perowskits, wird hierbei mit den weiteren Komponenten
Strontium, Kobalt und Eisen verglichen. Wenn sich alle Perowskitbestandteile gleich
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schnell 16sen, sollte das Verhaltnis von La zu Sr, Co und Fe dem des Ausgangsmaterials
entsprechen. In Tab. 6 sind die gemittelten Verhéltnisse aller in Abb. 13 dargestellten
Losungsversuche gebildet und aufgetragen. Die Analyse der organischen Siuren zeigt
einen deutlichen Unterschied im La/Sr- und im La/Co-Verhaltnis im Vergleich zum
vollstandig aufgeschlossenen Ausgangsmaterial. In beiden Fillen ist das Verhaltnis
geringer, was darauf hindeutet, dass im Durchschnitt weniger Lanthan als Strontium
bzw. Kobalt aus der Struktur gelost wurde. Das La/Fe-Verhaltnis entspricht ungefahr
dem des Ausgangsmaterials. Daher wird Eisen in gleichem Mafie wie Lanthan gelost.
Somit lasst sich zusammenfassen, dass Strontium und Kobalt empfindlicher fiir eine
partielle Extraktion sind als Lanthan und Eisen.

Bei Verwendung der anorganischen Sduren wurde eine vollstindige bzw. nahezu
vollstandige Losung der Perowskitfracht erzielt. Fiir die Sduren HCl, HNOs, sowie
HsPO4 entspricht das Lanthan zu Sr/Co/Fe-Verhiltnis daher in etwa dem des
Ausgangsstoffes. Bei der Schwefelsdure ist eine deutliche Abweichung im La/Sr-
Verhaltnis zu verzeichnen (La/Sr=2,9), weshalb hier angenommen wird, dass es zur
Ausbildung von schwerldslichem Strontiumsulfatphasen kommt - entweder als
Passivierungsschicht, verstarkt bei der Anwendung von H0,, oder als nachtragliche
Ausfillung aus der Losung.

Tab. 6 Gemittelte Lanthanoxid-Verhaltnisse bei der Extraktion mit diversen Sauretypen.

Sduretyp | / La-Verhiltnisse — La/Sr La/Co La/Fe
Zellpulver CT/FZ]_03 2,4 6,4 1,6
L-Weinsiure 1,5 5,2 1,6
Bernsteinsaure 1,7 5,8 1,7
DL-Apfelsaure 1,7 55 1,7
Zitronensaure 1.5 5.4 1.6
Salzsdure 2,3 6,6 1,5
Salpetersaure 2,3 6,4 1,6
Phosphorsaure 2,3 6,3 1,5
Schwefelsaure 2,9 6,3 1,5

Um eine vollstindige Extraktion von LSCF zu erzielen, sind die untersuchten
organischen Sauren, bei den angewandten Parametern, nicht geeignet. Die
Verwendung von H20; als Losungsadditiv erhdht den Losungsgrad hier signifikant. Im
Gegensatz dazu sind die mineralischen Sduren HCl, HNO3; und ggf. H3PO4 geeignet, um
hohe Lésungsgrade von bis zu 100 % bei geringer Losungszeit und Raumtemperatur
zu erreichen, wobei HCl die zuverldssigsten Ergebnisse liefert. Der Einsatz von H2SO4
sollte vermieden werden, da die Losung vermutlich mit der Ausbildung von
schwerléslichen Strontiumsulfatphasen verkniipft ist. Die Zugabe von H;0; ist bei den
mineralischen Sduren nicht férderlich, um den Losungsgrad weiter zu erh6hen.
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Léslichkeit von Nickeloxid im Verbund

Analog zur LSCF-Loslichkeit ist die Loslichkeit von NiO in Abb. 14, bei gleichen
Versuchsbedingungen und Sduretypen dargestellt. Bei der Verwendung von
organischen Sauren ist der NiO-Loslichkeitsgrad gering. Die hochste NiO-Loslichkeit
wurde unter Anwendung von DL-Apfelsdure mit 1,8 £ 0,1 %, bei 80 °C, vier Stunden
Kontaktzeit und der Zugabe von H;0; verzeichnet.

Bei den anorganischen Sduren betrdgt die maximale NiO-Loslichkeit 34,4 + 0,5 %,
gemessen bei der Anwendung von HCI, und ebenfalls bei den aggressivsten
Losungsbedingungen beobachtet. Auffillig ist, dass die NiO-Loslichkeit bei HCl mit der
Zugabe von H;0; zunimmt, wahrend bei den Sduren HNOs, H3PO4 sowie H2SO4 ein
gegensatzliches Muster festgestellt wird. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit
den Ergebnissen der LSCF-Loslichkeit und konnen ebenfalls mit dem
unterschiedlichen Charakter der Sduretypen begriindet werden. Generell zeigt sich
eine starke Temperaturabhingigkeit der NiO-Losung. Da eine vollstindige
LSCF-Extraktion bereits bei Raumtemperatur erreicht werden kann, jedoch die
NiO-Loslichkeit stark temperaturgebunden ist, wird empfohlen, die selektive
Extraktion von LSCF bei Raumtemperaturbedingungen zu vollziehen. Dadurch kann
die Nickelldsung weitestgehend minimiert und die Prozesskosten konnen weiter
gesenkt werden.
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Abb. 14 Nickeloxid-Loslichkeit in verschiedenen organischen (2 M) und anorganischen Sauren (6 M). Die
Bernsteinsdaurekonzentration betragt 0,5 M. Das Feststoff-Fliissigkeits-Verhaltnis ist konstant auf 1: 60
festgelegt. Die Fehlerbalken zeigen die relative Standardabweichung; *RT Raumtemperatur.
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Léslichkeit von YSZ im Verbund

Die Fluoritstruktur von YSZ sowie GDC ist im Allgemeinen sehr bestidndig gegeniiber
der Losung mit Sduren. Bei den angewendeten Versuchsbedingungen ist die
YSZ-Loslichkeit so gering, dass sie oftmals unterhalb der Nachweisgrenze der
betreffenden Elemente liegt. Daher sind in Tab. 7 nur die Lésungsgrade der langeren
Kontaktzeit von vier Stunden aufgelistet. Fiir beinahe alle Versuchsbedingungen liegt
die YSZ-LE weit unterhalb von 1 %. Eine Ausnahme bildet HCIl, bei 80 °C und der
Zugabe von H20;: Hier betragt die YSZ-LE 1,49 + 0,02 %. Wenn also die selektive LSCF-
Extraktion bei Raumtemperatur und moderaten Kontaktzeiten erfolgt, so wird die YSZ-
Fracht in einem nur unbedenklichen Maf} mitgelost werden.

Tab. 7 YSZ-Loslichkeitseffizienz in diversen Sduren bei 4 h Kontaktzeit und einem Feststoff-Fliissigkeits-
Verhaltnis von 1 : 60. Fehlerwerte angegeben als relative Standardabweichung; *RT Raumtemperatur.

YSZ (Gew%)
Siure ! / Fraktion —»

*RT RT, H202 80 °C 80°, H202
L-Weinsaure 0,01+0,01 0,01+0,01 0,01+0,01 0,59+0,01
Bernsteinsdure 0,01+0,01 0,01+0,01 0,01+0,01 0,08+0,01
DL-Apfelsdure 0,15+0,01 0,01+0,01 0,24+0,01 0,20+0,01
Zitronensaure 0,06+0,01 0,05+0,01 0,07+0,01 0,10+0,01
Salzsaure 0,19+0,01 0,13+0,01 0,21+0,01 1,49+0,02
Salpetersaure 0,07+0,01 0,07+0,01 0,12+0,01 0,19+0,01
Phosphorsaure 0,15+0,01 0,14+0,01 0,47+0,01 0,37+0,01
Schwefelsaure 0,47+0,01 0.03+0.01 0,23+0,01 0,30+0,01

Léslichkeit von GDC im Verbund

Die Loslichkeit von GDC liegt fiir die meisten ausgewahlten Versuchsbedingungen
unterhalb der Nachweisgrenze. Die Ergebnisse fiir vier Stunden Kontaktzeit sind in
Tab. 8 aufgetragen. Hier zeigt sich ein weniger konstantes Muster, verglichen mit der
Loslichkeit von YSZ, wobei insbesondere der Zusatz von H:0; Einfluss auf die GDC-LE
nimmt. Der héchste Losungsgrad wurde hier bei den Sauren HNO3; und H2SO4, mit
46,33-48,52 % verzeichnet. Auch bei Raumtemperatur kann GDC, bei der Verwendung
von anorganischen Sduren in einem signifikanten Mafie stattfinden. Der hochste
Losungsgrad wurde hier bei der Verwendung von HNO3 unter Zugabe von H;0;, mit
15,81 + 1,31 %, festgestellt. Um GDC in der ungelésten Phase weitgehend zu erhalten,
wird empfohlen, auf den Zusatz vom Lésungsadditiv H20; zu verzichten. Ebenfalls wird
dazu geraten die Losungstemperatur gering zu halten.

53



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tab. 8 GDC-Loslichkeitseffizienz in diversen Sauren bei 4h Kontaktzeit und einem Feststoff-Fliissigkeits-
Verhaltnis von 1 : 60. Fehlerwerte angegeben als relative Standardabweichung; *RT Raumtemperatur.

GDC (Gew%)
Saure | / Fraktion -
*RT RT, H202 80 °C 80 °C, H20:2
L-Weinsdure <nwg <nwg <nwg 6,91+0,57
Bernsteinsdure <nwg <nwg <nwg 1,08+0,09
DL-Apfelsdure <nwg <nwg <nwg <nwg
Zitronensaure <nwg <nwg <nwg <nwg
Salzsdure 3,89+0,32 3,41+0,28 7,39+0,61 10,42+0,86
Salpetersaure <nwg 15,81+1,31 <nwg 46,33+3,84
Phosphorsaure <nwg <nwg <nwg <nwg
Schwefelsaure <nwg <nwg <nwg 48,52+4,02

< nwg unterhalb der ICP-OES-Nachweisgrenze.

4.2.2 Modellbasierte Loslichkeitsstudie mit Salzsdure und Salpetersdure

Aus den Ergebnissen von Kapitel 4.2.1 geht hervor, dass sich insbesondere die
anorganischen Sduren HCl und HNO:s fiir eine vollstdndige Extraktion von LSCF eignen.
Diese Sduretypen sollen daher im Rahmen einer statistischen Versuchsplanung
untersucht werden.

Vorwort zum Versuchsmodell und den angewandten Faktorenrdumen

Die wesentliche Starke von statistischen Versuchsmodellen ist es, mit minimalem
Versuchsaufwand eine Vielzahl an Faktoren, welche Einfluss auf das Losungsverhalten
nehmen, gleichzeitig zu bestimmen und iiber eine mathematische Auswertung,
abhdngig vom gewdhlten Versuchsmodell, lineare und/oder nicht-lineare
Zusammenhdnge zu identifizieren. Aus einem 6konomischen Blickwinkel betrachtet ist
es sinnvoll, das Zusammenspiel aus Temperatur, Siurekonzentration und Kontaktzeit
so zu erfassen, dass die LSCF-Fraktion mit geringstméglichem Aufwand abgetrennt
werden kann. ,Geringstmdglich“ meint hier die Prozessoptimierung, also die Bereiche
im Parameterraum, in welchen die Temperatur, Konzentration und Kontaktzeit gerade
so gewahlt sind, dass eine vollstandige LSCF-Losung ablaufen kann. Zu diesem Zweck
nutzt die Reaktionsoberflichenmethode (engl. response surface methodology, RSM) die
von der statistischen Versuchsplanung generierten Daten und stellt die Abhangigkeit
der Reaktion (hier: Loslichkeit von LSCF, Ni, YSZ und GDC) zu den Einflussfaktoren
(hier: Saurekonzentration, Temperatur und Kontaktzeit) her. Bei einer geringen
Faktorenzahl von 3 bietet sich das Box-Behnken-Design (BBD) als Versuchsmodell an,
um etwaige quadratische Zusammenhidnge erfassen zu konnen. Die grafische
Darstellung des 3-faktoriellen BBDs ist in Abb. 15 illustriert.
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Abb. 15 Graphische Darstellung eines 3-faktoriellen Versuchsraums des Box-Benken-Designs, modifiziert
nach Ferreira (2007)1%. a) Anordnung der Versuchspunkte auf den Kanten des Box-Behnken-Designs.
b) Kombination der 3x22 faktoriellen Anordnung des Versuchsraums mit Zentralpunkt C.

Fiir jeden Faktor wird eine Ober- sowie eine Untergrenze festgelegt, die den Umfang
des Versuchsraums definiert. Im BBD werden die Parameter so variiert, dass jeweils
zwei Faktoren an ihren Unter- und/oder Obergrenzen untersucht werden, wahrend
der dritte Faktor den Mittelwert zwischen seiner Unter- und Obergrenze bildet.
Dadurch liegen alle Versuchspunkte, mit Ausnahme des Zentralpunkts, auf den Kanten
eines ,Versuchswiirfels“ (Abb. 15 a). Daraus ergibt sich fiir jeden Faktor eine planare
Versuchsebene (22-Anordnung), bei der die Systemgrenzen dieses Faktors, unter
Variation der zwei anderen Faktoren getestet werden (Abb. 15 b). Zusatzlich wird der
Zentralpunkt, also der Mittelwert aus Unter- und Obergrenze jedes Faktors in den
eigenen Experimenten dreifach gemessen. Somit ergeben sich pro Versuchsreihe
15 Messungen. Um den Einfluss von natiirlichen Schwankungen, wie z.B.
Temperaturschwankungen, Einwiegefehler oder der ICP-OES-Kalibrierung zu
berticksichtigen, wird jede Versuchsreihe doppelt bestimmt und aus den Ergebnissen
wird ein arithmetischer Mittelwert gebildet. Daher belauft sich die Gesamtanzahl der
Versuche auf 30 Proben pro Serie (HCI, HNO3).

Die anschliefiende Auswertung der Reaktionen und Faktoreneinfliisse erfolgt durch
die Erstellung eines statistischen Modells, mit der Software Design Expert, V 3.0.8.0.
Anhand eines Hypothese-Tests (p-Wert) und des Bestimmtheitsmafies (R?) errechnet
die Software das am besten geeignete Beschreibungsmodell fiir den betrachteten
Datensatz. Nach der Auswahl der geeigneten Beschreibungsfunktion wird vom
Programm eine formale Identifikation einflussreicher Datenpunkte ermittelt.
Datenpunkte, welche die Position der errechneten Regressionsgerade stark
beeinflussen, konnen identifiziert werden, indem die Hebelwirkung, Residuen, der
Cook-Abstand und andere Maf3zahlen berechnet werden. Mit Hilfe der Software wird
ersichtlich, welche Datenpunkte die Regressionsgerade erheblich beeinflussen. Diese
werden als Ausreifier deklariert und kénnen anschlief}end bei Bedarf manuell aus dem
Datensatz entfernt werden. Fiir die Auswertung des Modells koénnen die
Anwender*innen individuell entscheiden, welche Reaktionen und Faktoren méglichst
minimiert oder maximiert werden sollen. Das Optimum wird {iber eine numerische
Optimierungsfunktion der Software erreicht. Als Ergebnis erfolgt eine Auflistung an
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Kombinationen von Reaktionen und Faktoren, die entsprechend ihrer , Erwiinschtheit*
aufgefiihrt werden. Die Natur solcher Erwiinschtheitsfunktionen wird in einer Studie
von Deming?97 ausfiihrlich diskutiert. Diese Berechnungen dienen in erster Linie dazu,
einen Bereich von Bedingungen zu finden, in welchem die eigenen gewiinschten
Zielvorgaben erfiillt werden. Fiir die Sduren HCl und HNO3 wurden unterschiedliche
Faktorenraume ausgewahlt, welche in Tab. 9 aufgefiihrt sind. Die Auswertung, bzw.
die Optimierung wurde vorgenommen, indem die LSCF-Losungseffizienz auf 99 %
gesetzt und eine Minimierung der Sdurekonzentration, Kontaktzeit, Temperatur und
der Ni-Losungseffizienz mit einer Prioritat von ,1 festgelegt wurde.

Tab. 9 Faktorenrdume fiir die statistischen Loslichkeitsuntersuchung von Festoxidzellpulver (SVG).

Faktor - Saurekonzentration Kontaktzeit Temperatur S/L-Verhiltnis
Grenzen | (%) (min) (°Q) (gLY)
HCI-Untergrenze 5 10 20 1:60
HCI-Obergrenze 20 120 80 1:60
HNOs-Untergrenze 5 30 20 1:60
HNOs-Obergrenze 65 480 80 1:60

Als Probenmaterial wurde fiir beide Untersuchungen ein synthetisches Vollzellpulver
(SVZ, vgl. Tab. 3) eingesetzt. Dieses weist nach der Homogenisierung in der
Planetenkugelmiihle eine spezifische Oberflache von 8,13 m2 g1 auf. Die chemische
Zusammensetzung des Pulvers, eingeteilt in seine enthaltenen Fraktionen, ist in
Tab. 10 aufgelistet. Im Gegensatz zum anderweitig verwendeten Probenmaterial liegt
das Nickel im reduzierten, bzw. metallischen Zustand vor. Somit entspricht die
Pulverzusammensetzung in etwa der einer Zelle direkt nach dem Stack-Betrieb. Die
Untersuchung soll somit ebenfalls feststellen, ob ein Reoxidationsschritt im zweiten
Schritt des Recyclingprozesses zwingend erforderlich ist (vgl. Abb. 12), oder ob eine
selektive LSCF-Extraktion unter Beibehaltung des Nickels im teilweise reduzierten
Probenzustand vollzogen werden kann. Die Loslichkeitseffizienzen der Fraktionen
wurden auf Basis der chemischen Gesamtzusammensetzung des Pulvers und unter
Verwendung von Gleichung (2.13) errechnet.

Tab. 10 ICP-OES-Analyse des synthetischen Vollzellpulvers SVZ mit relativer Standardabweichung.

Ni YSZ GDC LSCF ¥
(Gew%) (Gew%) (Gew%) (Gew%) (Gew%)
26,80 £ 0,50 40,82 + 0,64 1,62 0,03 29,43 £0,48 98,68
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Ergebnisse des HCI-Lésungsmodells

Die Zusammenhinge der Faktoren und Reaktionen sdamtlicher mit HCl erzielten
Loslichkeitseffizienzen konnen bestmdoglich mit einem quadratischen Versuchsmodell
beschrieben werden. Angaben zur Modellgiite sind in Tab. 11 aufgelistet. Das
angepasste Bestimmtheitsmafd R? liegt in allen Fallen oberhalb von 0,97 und der
sequenzielle p-Wert des Modells iiberschreitet den traditionellen Schwellenwert fiir
die statistische Signifikanz von 0,05 nur im Falle der GDC-LE. Die
Regressionsgleichungen zur Beschreibung der Versuchsmodelle sind in Anhang (B)
aufgefiihrt.

Tab. 11 Ausgewahlte Versuchsmodelle und Modellgiiteparameter der HCl Losung.

Modell - ausgewahltes Bestimmtheitsmafd Hypothese-Test
LE! Versuchsmodell R? (angepasst) p-Wert (sequenziell)
LSCF quadratisch 0,987 0,002

Ni quadratisch 0,990 0,001
GDC quadratisch 0,974 0,065
YSZ quadratisch 0,986 0,005

In Abb. 16 sind die Modellergebnisse der Loslichkeitseffizienzen zusammengefasst.
Mit Hilfe einer 2D-Darstellung werden die LE-Linien exemplarisch bei der niedrigsten,
sowie der héchsten Temperatur im Modell betrachtet. Zur Erreichung einer >99 % LE
von LSCF kénnen diverse Zusammenspiele aus Sdurekonzentration, Kontaktzeit und
Temperatur ausgewahlt werden. Bei Raumtemperatur (Abb. 16 a) wird mindestens
eine HCl-Konzentration von 15 % vorausgesetzt, um in 120 min die LSCF-Fracht
vollstandig zu 16sen. Soll die Kontaktzeit reduziert werden, so muss eine Anpassung
der Konzentration vorgenommen werden. Beispielsweise ist es moglich, die
Kontaktzeit auf 60 min zu reduzieren, wenn die Sdurekonzentration ca. 18,5 % betragt.
Zudem zeigt sich, dass die LSCF-LE nur leicht temperatursensitiv ist (Abb. 16 b). Bei
zeitgleicher Betrachtung der Ni-LE (Abb. 16 c-d) wird deutlich, dass eine vollstdndige
LSCF-Losung nicht ohne eine signifikante Mitlésung von Ni erfolgen kann. Abhingig
vom ausgewdahlten Losungspunkt ist damit zu rechnen, dass mindestens 65 % der
Nickelfracht verloren geht. Die Ni-LE ist dabei deutlich temperatursensitiver. Ein
dhnliches Muster zeigt sich bei der Loslichkeit von GDC (Abb. 16 e-f). Bei vollstidndiger
LSCF-LE liegt die GDC-L6sung oftmals oberhalb von 30 %. Im Gegensatz dazu ist die
YSZ-LE sehr gering (Abb. 16 g-h). Eine Mitlésung der YSZ-Fracht ist zwischen 0.5 %
bis etwa 1 % der Ausgangsfracht zu erwarten. Sowohl die GDC-LE als auch die YSZ-LE
sind temperatursensitiv. Fiir eine optimale und vollstdndige LSCF-Losung wird eine
HCl-Konzentration zwischen 15-20 % und eine Kontaktzeit zwischen 45-120 min
empfohlen. Im Gesamtkontext wird bei der Anwendung von HCI eine Extraktion bei
Raumtemperatur empfohlen, um die Losung von Nickel, GDC und YSZ weitestgehend
zu begrenzen. Eine parallele und signifikante Mitlosung der Ni-Fracht kann allerdings
bei keiner Parametervariation ausgeschlossen werden.
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Abb. 16 Loslichkeitseffizienz-Linien von synthetischem Vollzellpulver (SVZ) in HCl-Kontakt bei 20 °C und
80 °C. a, b LSCF-Loslichkeit; ¢, d Ni-Loslichkeit; e,f GDC-Loslichkeit; g, h YSZ-Loslichkeit.
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Ergebnisse des HNO3-Lésungsmodells

Die Ergebnisse der HNOsz-Versuchsmodelle sind im Vergleich zu den
HCI-Losungsmodellen deutlich weniger zuverldssig und unterscheiden sich qualitativ
(Tab. 12). Die hochste Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Ergebnissen
und den Modellvorhersagen wurde bei der Analyse der Loslichkeitseffizienz von LSCF
festgestellt. Hier liegen das angepasste Bestimmtheitsmaff und der sequenzielle
Hypothese-Test in einem akzeptablen Bereich. Fiir die Ni-LE wurde ein lineares Modell
verwendet, dessen angepasster R? lediglich 0,529 betragt. Dies deutet auf eine
begrenzte Erklarungsfihigkeit des Modells hin, weshalb die Ergebnisse vorsichtig
interpretiert werden sollten. Fiir YSZ wurde ein zweifaktorielles Modell gewahlt, bei
dem sowohl das R* als auch die p-Werte in einem akzeptablen Bereich liegen, was auf
eine angemessene Modellgiite hinweist. Die Loslichkeit von GDC konnte im Modell
nicht addquat erfasst werden, da fiir zahlreiche Messpunkte keine GDC-Ldsungen
nachgewiesen werden konnten. Die Regressionsgleichungen, die zur Beschreibung der
Versuchsmodelle dienen, sind in Anhang (B) aufgefiihrt.

Tab. 12 Ausgewahlte Versuchsmodelle und Modellgiiteparameter der HNO3 Losung.

Modell - ausgewihltes Bestimmtheitsmafd Hypothese-Test
LE! Versuchsmodell R2 (angepasst) p-Wert (sequenziell)
LSCF quadratisch 0,976 0,057

Ni linear 0,529 0,004
YSZ zweifaktoriell 0,851 0,013

Die Ergebnisse der HNOs-Losungsmodelle wurden analog zu den HCl-Modellen
aufbereitet und sind exemplarisch zu zwei betrachteten Temperaturen in Abb. 17
dargestellt. Fiir die LSCF-LE wurde fiir beide Temperaturen ein Losungsoptimum bei
moderaten HNOs-Konzentrationen von 20-45%, bei einer Kontaktzeit von
mindestens 200 min ermittelt (Abb. 17 a-b). Auch hier ist die LSCF-Losung stark von
der Kontaktzeit und weniger stark von der Temperatur beeinflusst. Fiir eine
vollstindige LSCF-Extraktion miissen jedoch sowohl eine deutlich hohere
Saurekonzentration als auch eine ldngere Kontaktzeit im Vergleich zur HCl-Lésung
gewahlt werden. Das Ni-Losungsmodell weist, unter Berticksichtigung des geringen R?,
darauf hin, dass auch bei der Anwendung von HNO3 mit erheblichen Nickelverlusten
zu rechnen ist, wobei die Temperatur ebenfalls einen grofien Einfluss auf die
Loslichkeit hat. Es ist zu erwarten, dass mindestens 45 % der Nickelfracht bei
vollstdndiger LSCF-Losung verloren gehen (Abb. 17 c-d). Auch fiir die Verwendung
von HNO3 gilt, dass die Loslichkeitseffizienz von Nickel, sowie YSZ bei einer
Temperaturerhdhung deutlich grofier ausféllt (Abb. 17 c-f). Bei Raumtemperatur
kann von YSZ-Verlusten unterhalb von 0,5 % ausgegangen werden. Die GDC-Fracht
verbleibt vermeintlich stabil, was sich mit den GDC-Loslichkeitsergebnissen aus
Kapitel 4.2.1 (vgl. Tab. 8) deckt.
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Abb. 17 Léslichkeitseffizienz-Linien von synthetischem Vollzellpulver (SVZ) in HNOs-Kontakt bei 20 °C
und 80 °C. a, b LSCF-Léslichkeit; c, d Ni-Loslichkeit; e, f YSZ-Loslichkeit.
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Zusammenfassung und Schlussfolgerungen der HCI- und HNO3-Lésungsmodelle

Einhergehend mit den Ergebnissen der initial durchgefiihrten Losungsexperimente
aus Kapitel 4.2.1, wird in den detailtieferen Losungsmodellen bestétigt, dass sich
sowohl HCI als auch HNO3 als geeignete Sduremedien erweisen, um die LSCF-Fraktion
vollstdndig abzutrennen. Die Extraktion wird vor allem durch die Parameter der
Sdurekonzentration und der Kontaktzeit bestimmt: Fir HCl ist eine
Saurekonzentration zwischen 15-20% und fiir HNOs zwischen 20-35% bei
Raumtemperatur zu verwenden, um ein Losungsoptimum zu erreichen. Die
Kontaktzeit muss der Sdurekonzentration angepasst werden und liegt fiir die
Verwendung von HCl etwa zwischen 40-120min und fiir HNOz zwischen
200-240 min. Die Untersuchungen legen nahe, dass Nickel vor der Extraktion im
oxidierten Zustand vorliegen sollte, da keine Losungseinstellung gefunden werden
konnte, bei der LSCF vollstidndig geldst wird, ohne dass erhebliche Nickelverluste von
mindestens 45-65 % auftreten. Aus 6konomischer Sicht empfiehlt sich der Einsatz von
HCl anstelle von HNOs;, da HCl geringere Losungszeiten und niedrigere Saure-
konzentrationen erfordert, um LSCF vollstindig abzutrennen. Ebenso ist es
wirtschaftlich vorteilhaft, die Temperatur des Prozesses niedrig zu halten, was mit
einer reduzierten Losung von Ni, GDC und YSZ einhergeht. HNO3; kdnnte bevorzugt
eingesetzt werden, wenn eine Minimierung der GDC-Losung angestrebt wird.

4.2.3 Loslichkeit anderer Perowskite

Neben LSCF kommen weitere Perowskitverbindungen bei der Zellherstellung zum
Einsatz, entweder als Luftelektroden- und/oder als Kontaktierungsmaterial (siehe
Kapitel 2.1.4, vgl. Tab. 1). In einer semi-quantitativen Untersuchung von konventionell
eingesetzten Perowskiten soll ermittelt werden, ob Unterschiede im Lésungsverhalten
bestehen. Bei den getesteten Perowskitmaterialien handelt es sich um hausintern
hergestellte LSCF-, LCC10-, LSC- und LSM-Pulver. Die zugehérigen Fertigungschargen
sind in Tab. 3 aufgefiihrt. In Anlehnung an die Ergebnisse des HCI-Losungsmodells aus
Kapitel 4.2.2 wurden die Pulver in 15 % HCI fiir eine maximale Kontaktzeit von
150 min bei Raumtemperatur ausgelaugt.

Nach Abschluss des Experiments und der makroskopischen Inspektion der
Probengefiafde (Abb. 18 a) sind keine Riickstdnde der Perowskitpulver LSCF und
LCC10 sichtbar. Die Losungen erscheinen klar und zeigen einen gelben bis
gelblich-griinen Farbton. LSC wurde nur teilweise geldst, wobei geringe Riickstdnde
am Boden der Gefdfie verblieben sind. Die liberstehende klare Losung hat einen
violetten Farbton. Die Auslaugung von LSM scheint am wenigsten fortgeschritten zu
sein, weshalb die Losung undurchsichtig ist und einen schwarzen Farbton aufweist,
der typisch fiir alle Perowskitpulver ist. Die Farbwahrnehmung kann durch das
Vorhandensein unterschiedlicher Ubergangsmetallionen und deren Konzentration in
der Losung erklart werden. Der gelbe Farbton der LSCF-Losung wird durch das
Vorhandensein von Fe(Ill) erklart, wahrend bei LCC10 Kupfer(II) und Kupfer(II)-
Chlorid-Komplexe fiir den gelblich-griinen Farbton verantwortlich sind.198 Der violette
Farbton der LSC-Lésung ist auf das Vorhandensein von Co(Il) zuriickzufiihren. Die
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undurchsichtige, schwarze LSM-Losung deutet darauf hin, dass der Losungsvorgang
nach 150 min Kontaktzeit nicht vollstdndig abgeschlossen wurde. Da weder Lanthan
noch Strontium eine sichtbare Farbe in Losung aufweisen sollten, wére hier ein
schwach rdtlicher Farbton zu erwarten, der durch die Lésung von Mn(II) verursacht
wird. Zusitzlich zu den makroskopischen Beobachtungen sind die errechneten
Losungseffizienzen der Pulver in Abb. 18 b dargestellt. Die Ergebnisse deuten darauf
hin, dass die Perowskite LCC10 und LSCF ein dhnliches Losungsverhalten aufweisen.
Bereits nach 30 min Kontaktzeit ist der Hauptbestandteil dieser Perowskite geldst, und
bei zunehmender Kontaktzeit ndhert sich die Loslichkeitseffizienz 100 % an. Das
Losungsverhalten von LSCF steht dabei im Einklang mit den Ergebnissen des HCI-
Losungsmodells, das eine 99-prozentige LSCF-Extraktion nach 71 min Kontaktzeit
vorhersagt. Geringfiigige Abweichungen vom Modell koénnen aufgrund
unterschiedlicher Partikelgroéfien und -morphologien der Ausgangspulver auftreten.
Im Gegensatz dazu zeigen die Perowskitmaterialien LSC und LSM deutliche
Unterschiede im Losungsverhalten. In beiden Féllen wird nach 150 min Kontaktzeit
keine vollstandige Losung erreicht. Die maximale Losungseffizienz betragt fiir LSC
90,8+ 1,6 % und fiir LSM 89,3 + 1,8 %. Aufgrund der feinen Dispersion des LSM-
Pulvers in der Losung besteht die Vermutung, dass ein Teil des Pulvers durch den
Filterspritzenvorsatz gelangt und irrtiimlicherweise als priméar geldste Fracht bei der
ICP-OES-Analyse erfasst wurde. Diese Moglichkeit konnte zu einer iiberbewerteten
Einschatzung der LSM-Loslichkeit fithren. Die geringere Loslichkeit von LSC und LSM
im Vergleich zu LCC10 und LSCF kann durch eine Kombination aus stabilerer
Kristallstruktur, stirkeren Bindungen, chemischer Zusammensetzung, weniger
reaktiven Oberflachenmorphologien und langsameren Reaktionsgeschwindigkeiten
erklart werden. Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass LSCF und LCC10 ein
dhnliches Loslichkeitsverhalten aufweisen, gefolgt von LSC. Das Material LSM weist
mutmafilich eine weitaus geringere Loslichkeit als LSC auf und wurde in der
qualitativen Untersuchung mit etwa 89 % als zu hoch eingeschatzt.
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Abb. 18 Semi-quantitative Loslichkeitsuntersuchung verschiedener Perowskitpulver in 15 % HCI bei
Raumtemperatur. a) Probengefafie mit gelostem Pulverbestand nach maximal ausgewahlter Kontaktzeit.
b) Losungseftizienz der Perowskitpulver in Abhdngigkeit zur Kontaktzeit. Die Fehlerbalken zeigen die
relative Standardabweichung.

62



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.2.4 Untersuchung an betriebenen Zellbruchstiicken

Basierend auf den erzielten Ergebnissen an Pulvermaterialien (Kapitel 4.2.1-4.2.3)
wurde fiir alle weiterfiihrenden Losungsuntersuchungen an Zellbruchstiicken HCI als
Losungsmedium verwendet. Die Sdurekonzentration wurde konstant auf 20 % bzw.
etwa 6 M, und die Kontaktzeit auf 120 min festgelegt. Alle Versuche wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt, um die gleichzeitige Losung von Ni, GDC und YSZ zu
minimieren. Die Wahl dieser Losungsfaktoren tibertrifft die erforderlichen Parameter,
welche fiir die vollstandige Extraktion von LSCF notwendig waren. Dies liegt zum einen
daran, dass die Kontaktflache zwischen Sdure und Feststoff in Zellbruchstiicken
deutlich reduziertist und die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst wird. Zum anderen
wird angenommen, dass die Parameter ausreichend hoch gewadhlt sind, um eine
vollstindige Trennung von alternativen Perowskitmaterialien wie LSC zu
gewahrleisten. Um diese Hypothese zu priifen, wurden Zellbruchstiicke aus
unterschiedlich betriebenen Jiilich-SOC-Stacks entnommen, bei 900 °C fiir 2h in
Luftatmosphére reoxidiert und anschliefdend untersucht (vgl. Tab. 3). Zudem dient die
Untersuchung dazu, etwaige Spurenelementkonzentrationen, welche durch den Stack-
Betrieb auftreten konnen, zu identifizieren und zu quantifizieren.

Die durch ICP-OES detektierten Fremdionenkonzentrationen sind in Abb. 19
dargestellt. In allen untersuchten Zellbruchstiicken konnten geringe Mengen an
Bariumoxid nachgewiesen werden. Dieses stammt vermutlich aus verunreinigten
strontiumhaltigen Ausgangsmaterialien oder aus der Glaskeramik des Dichtungs-
materials. Die Stacks F1004-132 und F1004-161 waren aufgrund von Testzwecken
nicht mit einer Chromverdampfungsschutzschicht auf den Interkonnektoren versehen,
weshalb in den Zellen dieser Stacks Chromoxidanreicherungen festgestellt werden
konnten. Zusatzlich wurden in vier Zellbruchstiicken Kleinstmengen an Manganoxid
detektiert, welches vermutlich auf die metallischen Interkonnektoren oder alternativ
das Schutzschicht-Material zurtlickzufiihren ist. Vereinzelte Spurenkontaminationen
von Si, Zn, Cu und Mg wurden ebenfalls verzeichnet. Diese kénnen entweder dem
Dichtungsmaterial oder den BoP-Komponenten zugeordnet werden. Die
Konzentration an Spurenelementen kann insgesamt als gering eingestuft werden und
ist in den untersuchten Zellbruchstiicken nicht zwangsldufig von der Betriebsdauer
des Stacks abhingig. Die hochste Fremdionenkonzentration wurde im Stack
F1002-197 mit 0,54 + 0,05 % des Gesamtgewichts der Zelle festgestellt. In den meisten
Féllen betrdgt die Summe der Spurenelementverunreinigungen weniger als 0,2 Gew%.
Da in der spéteren Substratriickgewinnung nur ein Anteil des rezyklierten Pulvers zu
neuem Substrat aufbereitet wird, ist der Einfluss der Fremdionenkonzentration
zundchst als gering einzustufen. Es bleibt jedoch zu beachten, dass die Betriebszeiten
der untersuchten Zellbruchstiicke deutlich von den angestrebten Langzeit-
betriebsdauern (>100.000 h) abweichen. Im Langzeitbetrieb kann durchaus ein
Anstieg der Fremdionenkonzentration in den Zellen erwartet werden und sollte
zukiinftig verfolgt werden, um potenzielle Auswirkungen auf die Funktionalitdt und
Qualitat der recycelten Substrate zu bewerten. Nasschemische Untersuchungen von
Zellmaterial in einem 100.000 h Betrieb wurden in einem Konferenzbeitrag von
Menzler et al. dargelegt.190
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Abb. 19 ICP-OES-Analyseergebnisse zur Spurenelementkontamination in diversen reoxidierten
Zellbruchstiicken von am Forschungszentrum Jiilich betriebenen SOC-Stacks. Vorhandene Informationen
zu den Laufzeiten (Lastbetrieb) und den verwendeten Luftelektroden-/Kontaktmaterialien der Vollzellen
sind angegeben. Die Fehlerbalken zeigen die relative Standardabweichung.

Neben der Identifizierung von Fremdphasen sind die betriebenen Zellbruchstiicke
dem Perowskitextraktionsprozess unterzogen worden. Dabei wurde das Augenmerk
auf die Perowskitriickstande in der verbleibenden Festfracht (Abb. 20 a) und die
Mitlésung von Nickeloxid aus dem Zellverbund (Abb. 20 b) gelegt.

Die Perowskitfraktion in den Zellbruchstiicken wurde vor und nach der Auslaugung
quantifiziert. Nach dem Ldsungsvorgang in HCl konnten, unabhingig von der
Zusammenstellung aus Luftelektroden- und Kontaktmaterial, nur geringe
Perowskitspuren in der verbliebenen Festfracht nachgewiesen werden. Bei den
meisten der untersuchten Zellbruchstiicke belduft sich dieser Anteil auf unterhalb von
0,10 Gew%. In zwei Ausnahmefillen (Zellbruchstiicke des Stacks F1002-183 und des
Stacks F1004-115) liegen die Verunreinigungen im Bereich zwischen 0,10-
0,15 Gew%. Diese Ergebnisse legen nahe, dass die angewendeten Losungs-
bedingungen ausreichen, um die Perowskitfraktion vollstindig aus dem festen
Zellverbund abzutrennen. Die Kombination der Werkstoffe LSCF, LCC10 und LSC zur
Bildung der Luftelektroden- und Kontaktschicht scheint dabei keine signifikante Rolle
zu spielen. Weiterhin belegen die Untersuchungen der gelésten Fracht, dass eine
selektive Trennung der Perowskite moglich ist, wenn das Nickel zuvor in oxidischer
Form vorliegt. Fiir die Zellbruchstiicke des Stacks F1004-115 wurde eine maximale
NiO-Mitlésung von 1,02 + 0,03 Gew% verzeichnet. In den meisten Fallbeispielen liegt
dieser Anteil sogar unterhalb von 0,4 Gew%. Aus den Ergebnissen ldsst sich
zusammenfassend ableiten, dass die gewdahlten Losungsbedingungen sowohl fiir eine
selektive Trennung diverser Perowskitkombinationen als auch fiir die Erhaltung der
NiO-Fracht in der verbleibenden Festphase passend gewahlt sind. Eine vollstdndige
Auftragung der ICP-OES-Analyseergebnisse ist in Anhang (C) beigefligt.
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Abb. 20 ICP-OES-Analyseergebnisse des selektiven Extraktionsprozesses, untersucht an diversen
reoxidierten Zellbruchstiicken von am Forschungszentrum Jiilich betriebenen SOC-Stacks. Vorhandene
Informationen zu den Laufzeiten (Lastbetrieb) und den verwendeten Luftelektroden-
/Kontaktmaterialien der Vollzellen sind angegeben. a) Perowskitriickstande in der Festfracht. b) NiO-
Riickstidnde in der HCl-gelosten Fracht. Die Fehlerbalken zeigen die relative Standardabweichung. < nwg
unterhalb der ICP-OES-Nachweisgrenze.

4.2.5 Selektive LSCF- und LCC10-Extraktion an EoU-Zellbruchstiicken

Als Ausgangsmaterial fiir den closed-loop-Recyclingpfad (vgl. Abb. 12) wurden zwei
Vollzellchargen (CT/FZJ_01 und CT/FZ]_02) verwendet. Aufgrund der geringen
Materialverfiigbarkeit und der Tatsache, dass die Spurenelementverunreinigung eine
untergeordnete Rolle zu spielen scheint (Kapitel 4.2.4), wurde anstelle von bereits
betriebenem Zellmaterial auf oxidierte EoU-Vollzellen bzw. Produktionsausschuss
ausgewichen. Dieses Probenmaterial dient in erster Linie dazu, den mechanischen
Aufbereitungsweg zu demonstrieren. Die Zellen beider Chargen wurden dabei
unabhingig voneinander in einem Sdurebad ausgelaugt. In Tab. 13 sind die ICP-OES
Ergebnisse der chemischen Zusammensetzung des Ausgangsmaterials vor und nach
der HCl-Auslaugung aufgetragen. Fiir die Charge_01 belauft sich der Perowskitanteil in
Summe auf etwa 14,5 Gew%, fiir die Charge_02 auf etwa 10,7 Gew%. Nach Abschluss
des Verfahrens konnte kein Perowskitriickstand in der verbleibenden Feststoff-
fraktion nachgewiesen werden und die chemische Zusammensetzung der
Feststofffraktion beider Chargen zeigt nun eine hohe Ubereinstimmung. Die
Ergebnisse validieren, dass eine vollstindige Perowskitseparation auch bei einem
angepassten S/L von 1:35 (CT/FZ]_01) bzw. 1:30 (CT/FZ]_02) erzielt werden kann.
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Tab. 13 Normierte, chemische Zusammensetzung von CeramTec/Jiilich-Vollzellmaterial vor und nach
dem Auslaugungsprozess in 20 % HCI fiir 120 min. Fehlerangabe als relative Standardabweichung.

Ausgangsmaterial (Gew%) Nach HCl-Laugen (Gew%)
Zellfraktion 0xid CT/FZj_01 CT/FZJ_02 CT/FzJ_01 CT/FZJ_02
Zr02 33,24 +0,25 33,83+1,30 37,51+£0,80 37,55 +0,95
Substrat,
BG-Elektrode, Y203 3,350,02 3,28+0,08 3,65+ 0,07 3,86+0,12
Elektrolyt
(Ni0/YSZ) NiO 46,90 £ 0,25 51,29 £1,87 56,96 £ 1,02 57,26 +1,21
. . Ce02 1,49 + 0,02 0,65 + 0,04 1,47 £0,02 0,97 +0,08
Barriereschicht
(GDC20) Gdz203 0,50 £0,01 0,26 £ 0,02 0,41 +0,01 0,36 £0,02
La203 2,03 +0,02 4,80 +0,37 <nwg <nwg
Luftelektrode SrO 1,20+ 0,01 2,06 +0,15 <nwg <nwg
(LSCF) CoO 0,32+0,01 0,72 + 0,05 <nwg <nwg
FeO 1,73+0,01 3,11+0,24 <nwg <nwg
La203 6,35+ 0,02 - <nwg -
Kontaktschicht MnO: 1,33£0,03 ) <nwg )
(LCC10) CoO 1,00+0,01 - <nwg -
CuO 0,57 +0,01 - <nwg -
Summe 100 100 100 100

< nwg unterhalb der Nachweisgrenze

4.3 Teilrezyklierte Substrate und Zellen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der mechanischen Aufbereitung von
recyceltem Probenmaterial, in Anlehnung an den closed-loop-Prozess (vgl. Abb. 12,
Schritte 4-6), dargelegt und diskutiert. Dabei wird stets nicht-recyceltes
Probenmaterial mitim Prozess riickgewonnenem Material verglichen. Zur Validierung
des Prozesses werden die Aufbereitungsschritte an zwei separaten Fertigungschargen
(CT/FZ]J_01 und CT/FZ]_02, vgl. Tab. 3 und Tab. 13) vollzogen. Der Aufbereitungs-
prozess gliedert sich in drei Hauptschritte: Die mechanische Zerkleinerung der zuvor
partiell gelosten Vollzellbruchstiicke zu Pulver (Kapitel 4.3.1), die Einbindung des
recycelten Materials in den Foliengiefprozess (Kapitel 4.3.2) und das Sintern der
Griinfolien sowie die Untersuchung der resultierenden Substrate (Kapitel 4.3.3).
Abschliefiend werden die recycelten Substrate mit neuen Funktionsschichten
versehen und die Zellleistung wird exemplarisch an Vollzellen getestet (Kapitel 4.3.4).
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4.3.1 Pulveraufbereitung

Die gelaugten Zellbruchstiicke werden im Elektromorser (RM200, Retsch,
Deutschland) fiir 15 min vorzerkleinert. Das Pulver soll anschlieflend weiter
zerkleinert werden, sodass die PartikelgrofRenverteilung (engl. particle size
distribution, PSD) und die spezifische Oberfliche des Pulvers an die in einem
Standardschlicker vorliegenden Pulvereigenschaften angepasst sind. Der Vorgang
wurde innerhalb einer Mahlstudie im Taumelmischer untersucht (Abb. 21). Die
Anndherung der PSD, im Vergleich zum Standardschlicker wurde erreicht, indem das
recycelte Pulver in zwei Mahldurchgéngen aufbereitet wurde. In beiden Durchlaufen
betragt das Gewichtsverhdltnis von keramischem Pulver, Ethanol und YSZ-Mahlkugeln
1:1,6:2 und die Geschwindigkeit des Taumelmischers 67 U/min. Im ersten
Mabhlschritt (24 h Mahldauer) betrdgt der Durchmesser eines Drittels der Mahlkugeln
10 mm, wéhrend die restlichen zwei Drittel einen Durchmesser von 5 mm aufweisen.
Im zweiten Mahlschritt (12 h Mahldauer) weisen alle Mahlkugeln einen Durchmesser
von 3 mm auf. Die gesamte Mahldauer belduft sich somit auf 36 h. Aus Abb. 21 geht
hervor, dass die Zerkleinerung des Pulvers anfangs schnell erfolgt (vgl. 2- und
4-stlindige Mahldauer), wahrend bei ldngeren Mahldauern im ersten Mahlschritt
(vgl. 16- und 24-stiindige Mahldauer) nur noch eine geringfiigige Zerkleinerung
festzustellen ist. Deshalb ist ein zweiter Mahlschritt mit kleineren Mahlkugeln
notwendig, um die angestrebte PSD zu erreichen. Das Losungsmittel der finalen
Suspension wird fiir 24 h im Trockenschrank abgedampft. Nach jedem Mahldurchgang
wurde ein Verlust von etwa 1 Gew% der Pulvermenge durch Anhaftung am Mahlgefaf
und an der Abdampfschale festgestellt. Dieser Verlust koénnte durch eine
Hochskalierung und den Ubergang zu einem einzigen Mahlschritt weiter reduziert
werden. Auch der Wechsel von Ethanol zu destilliertem Wasser als
Suspensionsmedium ist moglich, wiirde jedoch eine langere Abdampfzeit zur Folge
haben.
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Abb. 21 Ergebnisse der Partikelgrofienverteilung von recyceltem Zellmaterial (CT/FZ]_01) nach dem
Mahlvorgang im Taumelmischer (TM), in Referenz zur Partikelgrofienverteilung in einem Jilich
Standardschlicker (Ref.); rel. relativer Anteil, kum. kumulativer Anteil.
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Zur Qualitatskontrolle wurden die Ausgangspulver und recycelten Pulver nach dem
Mahlvorgang sowohl optisch als auch beziiglich ihrer spezifischen Oberflache
untersucht (Abb. 22). In den REM-Aufnahmen ist vor allem eine optische
Ubereinstimmung der recycelten Pulver (Abb. 22 ¢, d) mit dem 8YSZ-Ausgangspulver
(Abb. 22 b) erkennbar. Neben den grofleren 8YSZ-Partikeln, weist das recycelte
Probenmaterial Anhaftungen kleinerer Partikel, vermutlich NiO-Partikel, auf. Diese
fithren zu einer hoheren spezifischen Oberflache von 2,77-3,26 m2g-1, verglichen mit
der 8YSZ-Ausgangspulvers von 1,35 m?g-1. Diese Beobachtung korreliert damit, dass
das vorkalzinierte NiO-Ausgangsmaterial die hochste spezifische Oberfliche von etwa
4,08 m2g1 aufweist. Beim Vergleich des D50-Wertes der recycelten Pulver mit der
NiO/YSZ-Rohpulvermischung im Schlicker zeigt sich eine gute Ubereinstimmung, mit
einer Abweichung von lediglich 0,02 pm.

Bei einer typischen Mischung des NiO- mit dem 8YSZ-Ausgangspulver im Verhaltnis
60:40 Gew% betragt die spezifische Oberfliche des resultierenden Pulvers im
Schlicker etwa 2,98 m2 g-1. Obwohl die spezifische Oberflache der Ausgangspulver im
Vergleich zu dem recycelten Pulver nicht identisch ist, liegt sie in einer vergleichbaren
Grofdenordnung und wird als akzeptabel eingestuft. Da die PSD der Pulver, gemessen
am D50-Wert, in einem sehr dhnlichen Bereich liegen, konnen die Unterschiede der
spezifischen Oberfldche durch abweichende Partikelmorphologien erklart werden.

% R /
3 " s &
D50: 1,44 pm* D50: 1,44 um* D50: 1,43 um D50: 1,46 pm
BET: 4,08 m2g! BET: 1,35 m%g! BET: 3,26 m2g! BET: 2,77 m2g!
Abb. 22 Riickstreuelektronenbilder zur Betrachtung der Partikelmorphologie der Ausgangspulver und
der recycelten Pulver, sowie D50-Wert und Angaben zur spezifischen Oberfliche nach BET-Auswertung.

a) NiO-Rohpulver, b) 8YSZ-Rohpulver, c) recyceltes Pulver (CT/FZ]J_01) d) recyceltes Pulver (CT/FZ]_02).
*D50-Wert festgestellt im gemischten NiO/YSZ-Schlicker.
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Wahrend des Aufbereitungsprozesses wurde die Kristallstruktur der Phasen-
bestandteile kontrolliert, indem das zu recycelnde Probenmaterial vor dem Start, also
in seinem Ausgangszustand, nach der Sdurebehandlung und nach dem Mahlvorgang im
Taumelmischer miteinander verglichen wurde (Abb. 23). Da das Substratmaterial der
CT/FZ]-Vollzellen zu einem grofien Anteil aus teilstabilisiertem 3YSZ besteht und sich
die Reflexe der vollstabilisierten (kubischen) und teilstabilisierten (tetragonalen)
YSZ-Phase oftmals liberschneiden, wurde im XRD-Diffraktogramm des Ausgangs-
materials iiberwiegend die tetragonale YSZ-Kristallstruktur identifiziert. Zudem
konnte ein Vorhandensein der monoklinen YSZ-Kristallstruktur qualitativ
nachgewiesen werden. Die XRD-Ergebnisse lassen darauf schlief3en, dass weder das
partielle Ablosen der Perowskitbestandteile vom Zellverbund, noch der mechanische
Einfluss des Mahlvorgangs eine signifikante Anderung der YSZ-Kristallstruktur zur
Folge haben, so wie es in Saffirio et al.155 beobachtet werden konnte. Somit kann in
Bezug auf die Kristallstruktur eine gleichbleibende Qualitdt des recycelten Pulvers
wahrend der Aufbereitung und in seinem final gesinterten Endzustand erwartet

werden.
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Abb. 23 XRD-Diffraktogramm von SOC-Vollzellmaterial (CT/FZ]_01) im Ausgangszustand, nach der Sdure-
behandlung und nach dem Mahlprozess. Die Reflexe sind auf die hochste Intensitdt innerhalb des
Diffraktogramms jeder Probe normiert.
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4.3.2 Schlickerherstellung und FoliengiefSen

Insgesamt wurden vier separate Substratschlicker hergestellt: zwei aus den
iiblicherweise verwendeten Rohpulvern (Abb. 22 a, b) und zwei aus den
zuriickgewonnenen Pulvern (Abb. 22 ¢, d). Die Mengenanteile der verwendeten
organischen Bestandteile basieren auf den Forschungsergebnissen von Schafbauer¢
und wurden bis zum aktuellen Forschungspunkt intern angepasst. Die Standard-
substratschlicker Ref. S1 und S2 wurden entsprechend dieser angepassten
Mengenanteile (Sollanteile) hergestellt. Fiir die recycelten Schlicker wurde die gleiche
Fertigungslinie verwendet wie fiir die Standardschlicker. Anstelle von separatem NiO-
und 8YSZ-Rohpulver wurde recyceltes Material verwendet, welches sich bereits aus
einer Mischung von NiO, YSZ, sowie GDC zusammensetzt (Tab. 13). Der Anteil an
recyceltem Feststoff soll somit der Summe von NiO- und YSZ-Sollanteilen
(=69,08 Gew%) entsprechen. Die Ergebnisse der tatsdchlichen Feststoff- sowie
organischen Bestandteile in den Substratschlickern sind in Tab. 14 aufgelistet. Im
Nachgang wurde das recycelte Schlickermaterial gewichtsanteilig mit den
hergestellten Standardschlickern Ref. S1 bzw. Ref. S2 vermengt. Die Vermischung
erfolgt nach Entfernung der Mahlkugeln auf der Rollenbank (Rollenmiihle RM1s, Zoz
GmbH, Deutschland) fir 16 h und bei einer Geschwindigkeit von 70 U min-1. Final
ergeben sich zwei Fertigungsreihen der Schlicker S1 und S2, jeweils mit 0-, 25- und
50 Gew% Feststoff-Recyclinganteil.

Tab. 14 Kennwerte und Mengenanteile zu den hergestellten SOC-Substratschlickern.
Ref. Referenz/Standardschlicker; CT/FZ]_01/02-Substratschlicker basieren auf recyceltem Feststoff.

Sollanteil | Ref.S1 | CT/FZJ_01 | Ref.S2 CT/FZ]_02
Aufgabe Stoff, Hersteller (Gewd%) (Gew%) (Gewd%) (Gewd%) (Gewd%)
Feststoff 1 NiO, 41,45 41,45 41,42
Vogler
8YSz 69,05 69,07
Feststoff 2 Imerys/UCM 27,63 27,64 27,63
. PVB B98,
Binderpolymer Sigma Aldrich 4,15 4,14 4,16 4,14 4,12
. BYK-220 S,
Dispergator Altana 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
. PEG400,
Plastifizierer 1 Sigma Aldrich 3,11 3,11 3,12 3,11 3,12
Plastifizierer2 | S0lusolv $-2075, 3,11 3,11 3,12 3,11 3,11
Solutia Inc.
0,
Losungsmittel 1 | Ethanol (99,6%), 6,87 6,87 6,87 6,90 6,87
VWR
N . Methyethylketon
Losungsmittel 2 (99,6), VWR 13,34 13,33 13,34 13,33 13,36
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Vor dem Foliengiefien wurde die Viskositit jedes Schlickersystems in Abhangigkeit
von der Scherrate qualitativ untersucht (Abb. 24 a). Im fiir das Foliengief3en
interessanten Scherbereich von 1-10 s-1 lassen sich keine signifikanten Unterschiede
des Flief3verhaltens feststellen, unabhdngig vom beigemischten Recyclinganteil.
Folglich kann angenommen werden, dass das Ersetzen priméarer Feststoffe durch
recycelte Feststoffe die Schlickerviskositat nicht beeinflusst, solange die Summe der
Feststoffanteile gleichbleibt und die Eigenschaften der Partikelgrofie und der
Partikelmorphologie in einer dhnlichen Gréflenordnung liegen. Die Substratschlicker
konnten erfolgreich auf der FoliengiefSbank zu intakten Griinfolien gefertigt werden.
Die Folien weisen nach der Abdampfung der fliichtigen Losungsmittelbestandteile
keine Defekte auf und konnten zu verschiedenen Bauteilformen weiterverarbeitet
werden. In Abb. 24 b sind exemplarische Griinfolienschnitte der spateren
Vollzellherstellung abgebildet. Die Dichte aller Griinfolien ohne Losungsmittelanteile
wurde im Bereich von 2,96-2,98 g cm3, bei einem maximalen relativen Fehler von
5,5 % bestimmt. Diese Nettodichte hangt dabei nicht vom Feststoff-Recyclinganteil in
den Griinfolien ab, was auf eine dhnliche Packungsdichte der keramischen Partikel in
allen Folien hindeutet.  Allerdings nehmen die Griinfolien mit steigendem
Recyclinganteil einen dunkleren Farbton an. Der Farbunterschied kann durch mehrere
Faktoren erklart werden - den GDC-Bestand im recycelten Pulver, die
unterschiedlichen Partikelmorphologien von primdrem Rohstoff und recyceltem
Pulver sowie eine mogliche Nicht-Stochiometrie, bzw. das Vorhandensein geringer
Anteile von Ni(IlI).19 Sekundadrphasen konnten im rezyklierten Pulver nicht
festgestellt werden und kénnen als Grund fiir eine Farbdnderung ausgeschlossen
werden (vgl. Abb. 23).

a) b)

—e— 0% S1 ]
—B—25% S1 ]
—A—50% S1 |
—0— 0% S2
—O0—25% S2 7§
—A—50% S2 ]

100

Viskositat (Pa - s)

10

T
0.1 1 10 100
Scherrate (s?)

Abb. 24 Viskositat der untersuchten Substratschlicker und korrespondierende Griinfolie nach dem
Foliengiefien. a) Viskositdtsverlauf von zwei untersuchten Substratschlickerreihen mit Feststoff-
Recyclinganteilen von 0-, 25- und 50 Gew%. Der fiir das Foliengiefien relevante Scherbereich (1-10 s'1)
ist in Rot hervorgehoben. b) 61x61 mm?2 Griinfolienschnitte der Serie S1 nach dem Foliengiefien und
Abdampfen der flichtigen Losungsmittelbestandteile.
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4.3.3 Charakterisierung des Substrats

Die Charakterisierung von reinen Substratproben gliedert sich in die Untersuchung der
Mikrostruktur und in die mechanischen Festigkeitsuntersuchungen. Nach dem
Zuschneiden werden die Griinfolien bei 1400 °C in Luftatmosphire und 101325 Pa
gesintert. Die gewdhlte Temperatur von 1400 °C entspricht dabei der Sinter-
temperatur des Elektrolyten. Somit wird die hochste erreichende Temperatur
wahrend der Vollzellherstellung simuliert. Ein Teil des Probenmaterials wurde nach
dem Sintervorgang bei einer Temperatur von 900 °C und einem Druck von 101325 Pa
in 2,9 % H,/Ar-Atmosphare reduziert. Um die Phasenverteilung von Ni(O) und YSZ in
den Substraten zu quantifizieren wurde ausschliefSlich oxidiertes Probenmaterial
untersucht (Abb. 25), da sich NiO und YSZ aufgrund ihrer Massenkontraste in den
RE-Abbildungen deutlicher voneinander unterscheiden lassen als metallisches Ni und
YSZ. In den RE-Abbildungen der Substrate zeigt sich ein Porositatsgradient: Generell
nimmt die Porositdt von der Folien- bzw. der Substratunterseite in Richtung der Luft-
/Substratoberseite zu. Als mdgliche Ursachen kommen sowohl der Sedimentations-
prozess der Feststoffe als auch die Abdampfung der Ldsungsmittelbestandteile in
Richtung der Schlickeroberfliche wahrend des Gief3-/Trocknungsprozesses infrage.
Daher ist eine Quantifizierung der NiO/YSZ-Phasenverteilung sowie der Porositit nur
moglich, wenn stets gleiche Probenbereiche der Substrate untersucht werden.

Abb. 25 Riickstreuelektronenbilder eines oxidierten SOC-Substrates mit 50 Gew% Recyclinganteil. a, ¢, e)
Probeniiberblick, untersuchte Bereiche in Rot hervorgehoben. b, d, f) Zugehorige Mikrostruktur und
Phasenauswertung mittels Graustufenauswertung in Dragonfly.
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In Abb. 25 sind die untersuchten Probenbereiche, sowie die korrespondierenden
Mikrostrukturen exemplarisch an einem 50 Gew% recyceltem Substrat im oxidierten
Probenzustand dargestellt. Aus jeder Substratserie (0-, 25-, 50 Gew% Recyclinganteil)
wurden drei Proben untersucht. Jeder Probenbereich wurde dabei sieben Mal
abgebildet und ausgewertet. Pro Serie ergeben sich somit 21 REM-Abbildungen fiir
jeden Probenbereich, auf welchen die quantitative Graustufenauswertung mittels
Fiji (Image]) und Dragonfly basiert. Die Ergebnisse des oxidierten Probenmaterials
sind in Tab. 15 aufgetragen. Es zeigt sich, dass ein zunehmender Recyclinganteil mit
einer Zunahme der Porositit einhergeht, unabhdngig vom untersuchten
Probenbereich. Zusatzlich sind gravierende Unterschiede zwischen den Substratserien
CT/FZ]_01 und CT/FZ]J_02 feststellbar. Diese Unterschiede sind bereits im
Standardsubstrat (0 % Recyclinganteil) erkennbar, was darauf hindeutet, dass eine
exakte Reproduzierbarkeit von der Schlickerherstellung bis zur finalen Sinterphase in
dieser Fallstudie nicht erreicht werden konnte. Der Phasenbestand NiO und YSZ ist
homogen iiber alle untersuchten Probenbereiche verteilt. Das Flachenverhéltnis von
NiO zu YSZ betragt zwischen 56-59 NiO : 41-44 YSZ. Dabei lasst sich kein eindeutiger
Zusammenhang zu dem Recyclinganteil im Substrat feststellen.

Tab. 15 Ergebnistabelle der Porositidten und NiO:YSZ-Verhéltnisse in oxidierten SOC-Substraten mit
0-, 25- und 50 Gew% Recyclinganteil. Fehlerangabe als Standardabweichung.

Substrat Recycl(iol/:ganteil l:::—:fcl; Por(();géit 1 Por(();:;iit 2 NiO : YSZ
Unten 6,32+0,79 6,74+0,70 58:42
0 Mitte 9,20£1,07 9,45+1,12 59:41
Oben 12,79£0,43 13,08+0,42 59:41
Unten 14,18+0,49 14,59+0,49 58:42
Ref.01/ 25 Mitte 9,06£0,70 9,95+0,72 58:42
CC/FZ]_01 ’ ) ) )
Oben 14,97+0,24 15,32+0,29 58:42
Unten 13,54£0,27 14,10£0,33 57:43
50 Mitte 11,90+1,58 12,54+1,51 57:43
Oben 15,90£0,15 16,11£0,50 56:44
Unten 8,55+1,32 8,87+1,19 58:42
0 Mitte 6,66+0,42 8,08+0,22 59:41
Oben 17,02+1,04 17,30£1,03 59:41
Unten 10,16+0,76 10,45+0,76 57:43
Ref 02 / 25 Mitte 10,69+3,50 11,46+3,32 59:41
CC/FZ) 02 Oben 18,13:0,69 | 1852+057 5842
Unten 14,62+0,59 15,19+0,76 57:43
50 Mitte 16,23+2,13 17,35%2,40 59:41
Oben 21,77£1,50 22,20+1,37 58:42

Porositit 1: Bildauswertung mit Fiji (Image]); Porositit 2: Bildauswertung mit Dragonfly;
NiO : YSZ: Bildauswertung mit Dragonfly.
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Die Porositidtszunahme lasst sich analog im reduzierten Endzustand des Substrats
betrachten. In Abb. 26 ist die Porositit in Abhidngigkeit vom Recyclinganteil
aufgetragen. Dabei werden die mittleren Substratbereiche (vgl. Abb. 25) miteinander
verglichen. Zusatzlich wurden die Ergebnisse um einen Messpunkt aus der
unveroffentlichten Masterarbeit von M. Hilger (2022) erweitert. Im Rahmen der
Masterarbeit wurden Substrate aus 100 Gew% EoU-Halbzellmaterial hergestellt. Da
sowohl der Aufbereitungsweg als auch das aufbereitete Zellmaterial zur eigenen Studie
vergleichbar sind, konnen die Daten als sinnvolle Ergdnzung zur eigenen
Untersuchung herangezogen werden. Fiir die untersuchten Substratchargen S1 sowie
S2 konnte ein linearer Zusammenhang, sowohl fiir die Schrumpfungsabnahme als auch
die Porositatszunahme, in Abhédngigkeit vom Recyclinganteil R, hergestellt werden.
Der lineare Zusammenhang ist folgend in den Funktionen (4.1) beschrieben:

Schrumpfung (§1) = —0,041 + 0,002 - R + 17,58 + 0,07

Schrumpfung (52) = —0,041 + 0,001 - R + 17,49 + 0,03
(4.1)
Porositat (S1) = 0,113 + 0,009 - R + 26,16 + 0,65

Porositat (§2) = 0,093+ 0,035 R + 29,66 + 1,76

Mittels dieser Regressionsgeraden kénnen Vorhersagen getroffen werden, wie sich die
Beimengung von Rezyklat auf die laterale Sinterschrumpfung der Griinfolien bzw. die
zu erwartende Porositit der endgesinterten, reduzierten Substrate verhdlt. Die
Regressionsgeraden der Serie S1 weisen sowohl fiir das Schrumpfungsverhalten als
auch die Porositdtsanderung eine gute Ubereinstimmung von R2=0,996, bzw. R2=0,987
mit den experimentellen Daten auf (Abb. 26 a). Fiir die Serie S2 findet sich ebenfalls
eine gute Ubereinstimmung der experimentellen Schrumpfungsdaten mit der linearen
Anpassung von R2=0,997, jedoch eine deutlich schlechtere Ubereinstimmung bei
Betrachtung der Porositat mit R2=0,778 (Abb. 26 b). Eine mégliche Ursache liegt in der
Verwendung des ,konstanten“ Datenpunkts aus der Masterarbeit von M. Hilger,
welcher eine bessere Ubereinstimmung mit der Serie S1 als der Serie S2 zeigt. Unter
Beriicksichtigung der Fehlerwerte betrdgt die Schrumpfungsabnahme in der
Substratserie S1 zwischen 0,037-0,044 % pro Prozent Recyclinganteil in der Folie. Die
Porositdtszunahme betragt hier zwischen 0,090-0,134 %. Fiir die Serie S2 kann eine
Schrumpfungsabnahme zwischen 0,039-0,042 % und eine Porositdtszunahme von
0,022-0,163 % pro Prozent Recyclinganteil angenommen werden. Die Vorhersagen
der Sinterschrumpfung zeigen eine Ubereinstimmung beider Substratserien, wobei
deren Minima und Maxima in einem engen Bereich liegen. Fiir die Vorhersage der
Porositat iiberlappen sich die Minima und Maxima beider Substratserien zwar,
allerdings sind die Wertebereiche deutlich weiter gefasst, insbesondere fiir die
Substratserie S2.

74



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Sinterschrumpfung beider
Substratserien mit hoher Prazision und Vergleichbarkeit vorhergesagt werden kann,
wiahrend die Vorhersagen der Porositit aufgrund der breiteren Wertebereiche
weniger prazise ausfallen. Die verminderte Schrumpfung und die daraus resultierende
erhohte Porositdit von recycelten Substraten werden auf abweichende
Partikelmorphologien der Pulver sowie auf die thermische Vorgeschichte des bereits
zuvor gesinterten Materials zurtickgefiihrt.

20 T T L T T 45
WV Schrumpfung
& Schrumpfung (M. Hilger)
@ Forositit
W Porositit (M. Hilger) 440
18 | = = =Lineare Regression, R'=0.996
== Lincare Regression, R*=0.987
- o
~ -
~~ -
~. P <4 35

16 | S~

Pt - 430

r—\p—q

\ r

A

N f
do

i’ \
LY

A\
Porositit (%)

T S hE

Laterale Schrumpfung (%)

12 L 1 1 1 1 20
0 25 50 75 100

Recyclinganteil (Gew%)

20 T L] T L) T 45
W Schrumpfung
W Schrumpfung (M. Hilger)
@ Porositit
¥ Porositit (M. Hilger) Jao
< 18l Lineare Regression, R’=0.997 X
a-_\- =+=-: Lineare Regression, R’=0.778 ',“"-
un { -
c s -
= ~. " ~
5 ~. e 435 ¥
E - =
N~ w
2 16f -~ Z
8 " Y- g
‘° - ~ 430 8
© .
o ~
2 RN
~
m 14t N
‘-\% 125
12 L 1 1 1 L 20
0 25 50 75 100

Recyclinganteil (%)

Abb. 26 Laterale Schrumpfung und Porositit von reduzierten SOC-Substraten mit 0-, 25-, 50- und
100 Gew% Recyclinganteil aus zwei unabhdngigen Schlickerserien. a) Schlickerserie S1.
b) Schlickerserie S2. Fehlerangaben als Standardabweichung.
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Die Erh6hung der Porositét in keramischen Netzwerken korreliert mit einer erhdhten
Anfilligkeit fiir Rissbildung und Rissausbreitung, da die Poren als lokale Spannungs-
konzentratoren wirken.200201 Dies fiihrt zu einer Reduzierung der mechanischen
Festigkeit und des E-Moduls. Solche mechanischen Einbuféen sind besonders kritisch
in Anwendungen, bei denen die strukturelle Integritdt von zentraler Bedeutung ist,
also auch bei der Zellherstellung sowie dem spateren Einbau der Zellen in den Stack
und der Stack-Fiigung. Daher wurde die mechanische Festigkeit, anhand der
Bruchspannung des Materials, in oxidierten (Zellherstellung und Zelleinbau) und
reduzierten Proben (Stack-Betrieb) untersucht. Eine vollstindige Auflistung aller
bestimmten mechanischen Kennwerte, hervorgegangen aus den Doppelring-
biegeversuchen ist in Tab. 16 zusammengefasst.

Tab. 16 Ergebnisse der mechanischen Festigkeitsuntersuchungen von SOC-Substraten mit 0-, 25- und
50 Gew% Recyclinganteil. Die Berechnung der Kennwerte basiert den Ergebnissen der Doppelring-
Biegeversuche bei Raumtemperatur (RT) und bei 800 °C. Fehlerangabe als Standardabweichung.
Fehlerangabe der Weibull-Module in einem 95 % Vertrauensintervall.

Kennwert - Rezyklat Bruchspannung E-Modul Bruchdehnung | Weibull-
Zustand | (%) (MPa) (GPa) (%) Modul
6,1
0 154+31 80+19 0,19+0,02 4,833
Oxidiert 7797
(RT) 25 154422 89+22 0,17+0,03 53
50 146426 88+19 0,160,02 62 7%
0 182+24 85+23 0,22+0,05 -
Oxidiert
(800°C) 25 185+31 95+14 0,20+0,04 -
50 119+42 75+18 0,16+0,03 -
7,0
0 113+21 45+9 0,26+0,04 55 38
. 7.8
Reduziert 25 100+18 37+8 0,28+0,04 6,2 43
(RT)
63
50 88+18 29+6 0,30+0,03 50 35
0 103+6 173 0,64+0,11 -
Reduziert
(800°C) 25 9749 19+4 0,52+0,07 -
50 79+25 1245 0,67+0,07 -
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In Abb. 27 sind die Daten der Bruchspannung, in Abhdngigkeit vom Recyclinganteil in
einem Box-Plot-Diagramm abgebildet. Zusatzlich ist der Mittelwert der
Bruchspannung fiir die Hochtemperaturmessungen bei 800 °C jeder entsprechenden
Probenserie aufgetragen. Im Allgemeinen zeigen Proben im oxidierten Zustand
geringere Bruchspannungswerte als im Vergleich zu den reduzierten Proben. Die
Streuung der Bruchspannungswerte innerhalb gleicher Probenzustinde
(oxidiert/reduziert) ist dabei zu hoch, um statistisch signifikante Aussagen zu einer
Korrelation mit dem Recyclinganteil herzustellen. Eine reine Betrachtung des
Interquartilsabstands (IQR), welcher 50 % der Daten jeder Probenserie umfasst,
deutet lediglich auf eine Tendenz zu abnehmenden Bruchspannungswerten mit
zunehmendem Recyclinganteil fiir die reduzierten Proben hin. Der arithmetische
Mittelwert der Hochtemperaturmessungen liegt jeweils innerhalb des Datensatzes der
Bruchspannungen bei Raumtemperatur. Daher ldsst sich vermuten, dass die
Bruchspannung bei einer Erhdhung der Temperatur Kkeine signifikanten
Veranderungen zeigt.

Die ermittelten Bruchspannungswerte liegen insgesamt in einem akzeptablen Bereich,
leicht unterhalb von Vergleichswerten anderer Forschungsstudien.113202 Daher wird
angenommen, dass die mechanischen Festigkeiten der recycelten Substrate den
Anforderungen fiir die Herstellung von Zellen und die Implementierung in Stacks
gentigen.
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Abb. 27 Box-Plots zu den mechanischen Festigkeitsuntersuchungen von SOC-Substraten mit 0-, 25- und
50 Gew% Recyclinganteil. Die Proben wurden im oxidierten (rot) und reduzierten (blau) Probenzustand
bei Raumtemperatur (RT) getestet. Die Bruchspannungen der Substrate bei 800 °C sind im Mittelwert
angegeben (*).
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Aus den ermittelten Bruchspannungsdaten konnten als zusatzliche Festigkeits-
kennwerte der E-Modul, die Bruchdehnung und das Weibull-Modul berechnet werden.
Bei der Analyse des E-Moduls treten zwei wesentliche Phanomene auf: Erstens zeigt
sich, dass der E-Modul bei oxidierten Proben im Allgemeinen hoher liegt als bei
reduzierten Proben. Zweitens hat ein steigender Recyclinganteil keinen merklichen
Einfluss auf den E-Modul oxidierter Proben, wahrend bei reduziertem Material eine
Tendenz zu einem abnehmenden E-Modul beobachtet wird. Dieser Zusammenhang
steht in Verbindung mit der Porositdt: Wahrend sich die Porositat oxidierter Proben
nur geringfligig unterscheidet, werden die Unterschiede durch die Reduktion der
metallischen Nickelphase im Substrat deutlicher sichtbar und wirken sich somit direkt
auf den E-Modul aus. Diese Verdnderung wird durch die Darstellung des E-Moduls in
Abhéngigkeit von der Porositat verdeutlicht (Abb. 28). Die Autoren Zimmermann und
Rodel zeigten in einer Festigkeitsstudie an Aluminiumoxid-Keramiken einen dhnlichen
Zusammenhang zwischen der theoretischen Dichte und dem E-Modul auf.201

Im Gegensatz dazu weist das reduzierte Probenmaterial héhere Bruchdehnungswerte
auf, was mit der Anwesenheit der duktileren, metallischen Nickelphase in Verbindung
steht. Zusammengefasst konnen oxidierte Proben tendenziell h6here Spannungen vor
dem Bruch aushalten, zeigen weniger elastisches Verhalten und die mechanischen
Eigenschaften werden nicht vom Recyclinganteil beeinflusst. Im reduzierten
Probenzustand zeigt sich eine Tendenz zu verringerter mechanischer Stabilitit
(Bruchspannung, E-Modul) mit zunehmendem Recyclinganteil im Substrat, begriindet
durch die deutlicheren Porositdtsunterschiede. Diese Beobachtungen sollten
allerdings, aufgrund der Datenstreuung, nur als Hinweis interpretiert werden. Auch
driickt sich die Streuung in den niedrigen Werten der berechneten Weibull-Module
aus, welche deutlich unter einem Wert von 10 liegen (Tab. 16). Die zugehorige
Weibull-Verteilungsfunktion ist fiir jeden untersuchten Probenzustand und
Recyclinganteil im Anhang (D) aufgetragen.
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Abb. 28 Zusammenhang von mechanischer Festigkeit und Porositat in oxidierten (ox.) und reduzierten
(red.) SOC-Substraten mit 0-, 25- und 50 % Recyclinganteil (Schlickerserie S1). Die gemittelten E-module
wurden aus den Bruchspannungswerten bei Raumtemperatur errechnet. Die gemittelten Porosititen
wurden anhand von REM-Bildauswertungen aus mittleren Probenbereichen bestimmt. Fehlerangabe als
Standardabweichung.
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Abgesehen von den Gefiigeeigenschaften und der mechanischen Festigkeit sollten sich
recycelte Substrate im Hinblick auf ihre chemische Zusammensetzung durch zwei
wesentliche Merkmale unterscheiden: Eine geringfiigige Abweichung des NiO : YSZ-
Verhaltnisses und die Anwesenheit von GDC. Der Unterschied im NiO : YSZ-Verhaéltnis
fallt allerdings so gering aus, dass er in der eigenen Untersuchung nicht quantitativ
erfasst werden konnte (vgl. Tab. 15). Bei der Charakterisierung mittels REM-
Abbildungen konnten keine Sekundidrphasen, wie einzelne GDC-Partikel in den
recycelten Substraten ausgemacht werden. Zur Untersuchung des Verhaltens der GDC-
Fracht wéhrend des Sinterprozesses wurden daher gezielte EDX-Punktanalysen der
dominierenden Hauptphasen durchgefiihrt. Abb. 29 a zeigt EDX-Punktanalysen der
YSZ-Phase (P1-P4), mit einem exemplarisch ausgewdhlten EDX-Spektrum in
Abb. 29 b. In sdmtlichen Punktanalysen der untersuchten YSZ-Fracht konnten Spuren
von Ce und Gd qualitativ nachgewiesen werden. Analog dazu wurden Punktanalysen
der NiO-Phase (P 5-8) aufgenommen. Die EDX-Analysen der NiO-Phase belegen hier
die Abwesenheit von Ce und Gd (Abb. 29 c, d). Daraus wird geschlossen, dass wahrend
des Sintervorgangs bei 1400 °C eine Phasenvermischung von YSZ und GDC stattfindet.
Der geringe Anteil der GDC-Frachtist iiber den gesamten Probenbereich verteilt, belegt
durch die Prasenz von Gd und Ce in diversen EDX-Punktanalysen der YSZ-Hauptphase.

Da widhrend des Sintervorgangs in der Substrat- und Vollzellherstellung keine
Rissbildung oder Briiche des Materials beobachtet wurden, werden die geringen
Anteile von GDC als unkritisch fiir den Herstellungsprozess bewertet. Es bleibt jedoch
anzumerken, dass mehrere Recycling-Zyklen zu einer bemerkbaren Anderung des
NiO-Verhaltnisses sowie zu einer Anreicherung der GDC-Fracht im Substrat fiihren
koénnen. Entscheidend hierfiir ist der Anteil der Rezyklat-Beimengung in der
Substratherstellung. Dem Effekt der Nickelverarmung kann entgegengewirkt werden,
indem das NiO zu YSZ-Verhaltnis direkt bei der Rohstoffeinwaage angepasst wird.

Abb. 29 EDX-Punktanalysen eines SOC-Substrates mit 50 Gew% Recyclinganteil. a, c) Position der
Punktanalysen. b, d) Zugehorige EDX-Spektren einer ausgewahlten Punktanalyse (P4, bzw. P6).
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4.3.4 Untersuchung der Vollzellen

Die Vollzellherstellung folgt der aktuell praktizierten Standardzellfertigung am
Forschungszentrum Jiilich. Die Substrate werden zunéchst bei einer Temperatur von
1230 °C vorgesintert und anschlieflend sukzessive mit Standardpasten bedruckt:
zundchst der Brenngaselektrode, dann dem Elektrolyten, der Diffusionsbarriere und
schliellich der Luftelektrode. Die verwendeten Standardpasten sind in Tab. 3
aufgefithrt. Zwischen jedem Siebdruckschritt werden die Funktionsschichten in
Luftatmosphdre gesintert. Die Sintertemperatur der Brenngaselektrode liegt bei
1000 °C, die des Elektrolyten bei 1400 °C, der Barriereschicht bei 1250 °C und der
Luftelektrode bei 1080 °C. Nach dem Sintern der Elektrolytschicht werden die
Halbzellen einem Standard-Luftlecktest unterzogen. Die final hergestellten Vollzellen
sind in Abb. 30 veranschaulicht und die Mittelwerte der zugehorigen Lecktest-
ergebnisse beigefiigt. Samtliche Proben weisen im Halbzellen-Zustand eine
ausreichend geringe Luftdurchflussrate von unterhalb 8-10-6 hPa dm3/s cm? auf.
Somit kann geschlussfolgert werden, dass die verminderte Sinterschrumpfung des
recycelten Substrates auch bei einem Anteil von 50 Gew% ausreicht, um die
Elektrolytschicht wahrend des Sintervorgangs bei 1400 °C zu verdichten.

5,62:10% + 4.107

5,62:10° + 8107

Luft-Leckrate
(hPa dm?3/s cm?)

5,55:10%+9-107

Abb. 30 Aufnahmen hergestellter 50x50 mm2 SOC-Vollzellen mit 0-, 25- und 50 Gew% Recyclinganteil
(Rec.) im Substrat und zugehorige Mittelwerte der Luft-Leckrate nach dem Sintern des Elektrolyten.
Fehlerangabe als Standardabweichung.

Im Anschluss an die Herstellung wurden insgesamt 10 Vollzellen, deren Substrate
iberwiegend auf der Schlickerserie S2 basieren, im SOFC-Betrieb getestet. Die
Ergebnisse der Einzelzellpriifung sind in Abb. 31 a (FZ], IET-1), sowie in Abb. 31 b
(KIT) dargestellt. Fiir die Ergebnisse der am IET-1 durchgefiihrten Einzelzellpriifungen
zeigt sich ein kontroverses Bild: Zellen mit einem Recyclinganteil im Substrat von 0 %
und 25 % weisen iiber den gesamten Temperaturverlauf eine dhnliche Stromdichte
auf. Bei 750 °C liegt diese in einem akzeptablen Bereich von 1,2-1,5A cm2 Im
Gegensatz dazu weisen beide 50 % Zellen eine deutlich geringere Stromdichte, von
etwa 0,5-0,7 A cm2, ebenfalls bei einer Temperatur von 750 °C.
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Die am KIT durchgefiihrten Einzelzelltests zeigen wiederum, dass Vollzellen mit 50 %
Recyclinganteil im Substrat vergleichbare, sogar leicht héhere Stromdichten
verglichen zum Standardmaterial aufweisen. Die Stromdichten bei 750 °C liegen hier
in einem Bereich von etwa 0,8-1,2 A cm-2 und sind eher als gering einzustufen.

Die abweichenden Ergebnisse der Vollzellen mit einem Recyclinganteil von 50 % im
Substrat, die in den separat durchgefiihrten Einzelzellpriifungen beobachtet wurden,
lassen sich moglicherweise durch mehrere Faktoren erklaren. Dazu zahlt die Qualitét
der Einzelzellen, einschliefRlich potenzieller Verformungen, sowie Oberfldchen-
inhomogenitdten oder unzureichendem Kontakt der Funktionsschichten. Zudem
kénnten technische Schwierigkeiten am Teststand selbst, wie mangelhafte Abdichtung
oder unvollstdndige Kontaktierung der Zelle, eine Rolle spielen. Die Hypothese, dass
die Verwendung von recyceltem Substrat keinen mafdgeblichen Einfluss auf die
Funktionsfahigkeit oder die Zellleistung nehmen sollte, wird durch die vorliegenden
Ergebnisse weder eindeutig validiert, noch widerlegt.

a)

2.2 T T T

—A—S2a 0%
—v¥—52b 0%
—A—S1a 25%
1.6 ¥—5S1b 25%
S2a 50%
52b 50%

Stromdichte bei 0,7 V (Afcm?)
o
L
\

9 JULICH

Forschungszentrum

T T T T
650 700 750 800 850

Temperatur (°C)

—A—S2a 0%
—¥—S2b 0%

S$2a 50%
1.6 52b 50% A

0.8 4

Stromdichte bei 0,7 V (Afcm?)
5 5
L
4
L

0.6 4 B

0.4 / .\\‘(IT,

0.2

6;0 TfI}D 7;0 8‘00 8;0

Temperatur (°C)
Abb. 31 Stromdichte von Standardvollzellen und Substrat-recycelten Vollzellen im SOFC-Betrieb bei 0,7 V
und in Abgangigkeit zur Temperatur. S1 und S2 beziehen sich auf die Schlickerserien, aus denen das
Substrat der Zellen im Herstellungsprozess gefertigt wurde. a) Einzelzellpriifung von 50x50 mm?
Vollzellen am Forschungszentrum Jilich (IET-1). b) Einzelzellpriifung von 50x25 mm? Vollzellen am
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT).
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4.4 Rickgewinnung der ausgelaugten Bestandteile

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Riickgewinnung von geldsten
Perowskitbestandteilen vorgestellt, welche sich auf den open-loop-Recyclingprozess
(Abb. 12, Schritt 7) beziehen. Fiir die Riickgewinnung von Metallionen aus saurer
Losung existieren mehrere etablierte Verfahren. Industriell besonders relevant sind
die Losungsmittelextraktion,203 die Verwendung von Ionentauscherharzen,204
Elektrolysetechniken20s und verschiedene Fallungsmethoden.204206 [n der eigenen
Studie wurde sich zundchst auf eine Untersuchung zur primaren Riickgewinnung von
Lanthan, tiber eine Oxalsaurefallung, beschréankt.

4.4.1 pH-abhdngige Oxalsdurefillung

Der open-loop-Prozess wurde am Beispiel der geldsten Perowskitfracht (100 mL) des
Probenmaterials CT/FZ]_01 durchgefiihrt, welche stellvertretend etwa 14,5 % der
gesamten EoU-Zellmasse entspricht. Um die Riickgewinnung von Lanthan aus der
sauren Losung zu betrachten, das sowohl in Bezug auf Masse (ca. 60 Gew% der
Perowskitfraktion) als auch Kosten den grofiten Anteil darstellt, erweist sich die
Oxalatféallung als vorteilhafte Methode. Seltene Erden-Oxalate sind in sauren Losungen
hochgradig unléslich, was die Abtrennung reiner Produkte bei niedrigem pH-Wert
ermdglicht.193-195 Dije Extraktion anderer einphasiger Oxalate aus Losungen mit
verschiedenen Metallspezies ist jedoch herausfordernd: Die Fillung von Oxalaten,
einzeln oder in Kombination, hangt von Faktoren wie dem pH-Wert sowie der
Anwesenheit, Menge und dem Valenzzustand der Metallionen in der Losung ab.207-209
Insbesondere Ubergangsmetalle wie Fe, Co oder Ni neigen dazu, 16slichere Komplexe
zu bilden, abhdngig von ihrem Valenzzustand. Durch den Reoxidationsschritt im
Recyclingprozess (Abb. 12, Schritt 2) wird davon ausgegangen, dass die Metallionen
in einem oxidierten Zustand vorliegen. Sie konnen jedoch aufgrund der mild
reduzierenden Eigenschaften der Oxalsidure Anderungen ihres Valenzzustands
erfahren, was wiederum den Féllungspunkt und die Fallungseffizienz beeinflussen
kann. Um einen Ausgangspunkt fiir zukiinftige Riickgewinnungsverfahren einzelner
oder mehrerer Rohstoffe aus perowskitischen Losungen zu schaffen, wurde die
pH-Abhéngigkeit der Oxalsdurefallung bei Raumtemperatur untersucht. Dabei wurde
ein stochiometrisches Aquivalent von Oxalsdure von 2 Mol pro Mol Metallionen in der
HCI-Losung verwendet. Abb. 32 zeigt die XRD-Spektren aller riickgewonnen
Fallungsprodukte bei unterschiedlichen pH-Werten. Da sich eine genaue Zuordnung
aller vorkommenden Oxalatphasen-Reflexe, insbesondere bei gemischten Oxalaten als
herausfordernd erweist, wurden nur die Hauptreflexe qualitativ identifiziert und mit
vorhandenen Literaturdaten abgeglichen.209-216
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Abb. 32 XRD-Diffraktogramme von riickgewonnenen Oxalatphasen, in Abhingigkeit zum pH-Wert der
Losung. Die Reflexe sind auf die hochste Intensitit innerhalb des Diffraktogramms jeder Probe normiert.

Im niedrigen pH-Bereich von 0-1 dominiert die Bildung von Oxalaten der seltenen
Erden. Das bei pH 0 zuriickgewonnene Lanthanoxalat-Hydrat weist eine Reinheit von
98,3% auf, wobei die Hauptverunreinigungen 0,6 % Sr, 0,5% Ce und 0,3 % Gd
umfassen. Diese Fraktion stellt bereits 51 % der Gesamtmasse aller Fallungsprodukte
dar, wobei Unterschiede in den Wasseranteilen der Verbindungen von der Berechnung
ausgeschlossen wurden. Bis zu einem pH-Wert von 2 setzt sich die Fillung von
Lanthanoxalat fort, begleitet von zunehmenden Anteilen an Co, Cu, Mn, Ni und Sr. Nicht
alle mit ICP-OES nachgewiesenen Verunreinigungen konnten im XRD-Diffraktogramm
eindeutig identifiziert werden. Bei pH 2 wird die Féllung von Sr dominant, wobei
Anteile von Mn, La und Na (pH-Erhoher) mittels ICP-OES nachgewiesen werden
konnten. Von pH 2 bis 3 wird die Bildung gemischter Oxalate beobachtet, und Fe
beginnt auszufallen. Ab einem pH-Wert von >3 ist die Loslichkeit der verbleibenden
Metallionen in der Lésung (hauptséchlich Fe, Mn, Cu und Co) jedoch ausreichend hoch,
um weitere Fallungen zu verhindern. Erst im héheren pH-Bereich von 8-10 werden
Uberstinde von Fe, Sr und Mn als Hydroxide bzw. Oxide zuriickgewonnen. Die
theoretische Fallungseffizienz wurde mit 96,1 %, bestimmt, durch den Vergleich des
gesamten lonengehalts in der Restlosung mit dem in der Ausgangslosung (Tab. 17).
Ein Uberblick zu den gefillten Produkten ist in Anhang (E) beigefiigt.
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Tab. 17 Chemische Zusammensetzung der perowskitischen Saurelésung vor und nach der Fallung mit
Oxalsdure und Natronlauge. Fehlerangabe als relative Standardabweichung.

Zellfraktion Element Vor Fallung, pH=0 Nach Fillung, pH=10
(mg) (mg)
7r 3,1+0,8 <0,1
YSZ,
NiO Y 0,5+0,3 <0,1
Ni 9,8+0,1 3,0£0,3
Ce <nwg <nwg
GDC
Gd <nwg <nwg
La 1154,3+13,6 <0,1
Sr 255,0£1,6 1,0+0,1
LSCF, Co 168,9+1,0 37,7¢1,2
Lceto Fe 323,8+3,2 <0,1
Cu 50,9+0,7 19,7+0,6
Mn 101,6£1,0 20,0+1,2
Summe (mg) - 2067,9 81,4
Summe (%) - 100 39

< nwg unterhalb der Nachweisgrenze

Zusammenfassend konnte sich die direkte Oxalatfillung als geeignete Methode
erweisen, um eine relativ reine Lanthanoxalatphase zuriickzugewinnen, die als
Vorlaufermaterial fiir die Herstellung neuer Perowskite verwendet werden kann. Ohne
Vorbehandlung sind die bei mittleren bis hohen pH-Werten zuriickgewonnenen
gemischten Oxalatphasen fiir SOC-Anwendungen jedoch ungeeignet. Eine weitere
Optimierung des open-loop-Recyclings ist erforderlich, insbesondere hinsichtlich des
pH-Bereichs, der Fallungstemperatur und des Verbrauchs an Oxalsaure. Aufgrund des
vorteilhaften molaren Uberschusses an Oxalsiure im Hinblick auf die
Féllungsausbeute sollte auch die Riickgewinnung von Oxalsdure nach der Fallung in
Betracht gezogen werden. Daher kdnnte das Recycling der perowskitreichen Losung
mit einem geeigneten Verfahren zur Riickgewinnung von Oxalsaure verkniipft werden,
z.B. durch Kiihlkristallisation, wie in einer Studie von Liu et al. vorgeschlagen.21”
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4.4.2 Kalzinierung der riickgewonnen Lanthanfracht

Final soll der Nachweis erbracht werden, dass eine Umwandlung der Oxalatphasen bei
einer Kalzinierungstemperatur 800 °C erfolgen kann. Bei der Wahl der Temperatur
wurde sich an der Studie von Balboul et al.215 orientiert, in welcher eine vollstandige
Phasenumwandlung von Lanthanoxalat-Hydrat zu Lanthanoxid, bei einer Temperatur
ab 710 °C ermittelt wurde. Die Ergebnisse der eigenen TG-Analyse sind in Abb. 33
dargestellt. Der Umwandlungsprozess verlduft stufenweise und beginnt mit der
Dehydratisierung des Pulvers bis zu einer Temperatur von etwa 360 °C (Gleichung
(4.2)). Der Massenverlust Am betrdgt in diesem Bereich etwa 22 %, was auf einen
maximalen Anteil von 9 Mol Kristallwasser pro Mol des riickgewonnenen Lanthan-
oxalats hindeutet. Im weiteren Verlauf folgt die thermische Zersetzung des Oxalats: Bis
etwa 400°C bildet sich Lanthancarbonat, das sich anschlieffend bis zu einer
Temperatur von 780 °C stufenweise zu Lanthanoxid zersetzt. Wéahrend dieses
Prozesses werden Kohlendioxid und Kohlenmonoxid freigesetzt, wie in Gleichung (4.3)
beschrieben.

Dehydratation: La;(C,04)3 -nH,0 = La,(C,0,)3 (4.2)
Thermische Zersetzung: La,(C,0,4)3 = La,05 4+ 3C0, + 3CO (4.3)

Der Massenverlust umfasst hier weitere 30 % und weicht somit von einem theoretisch
erwarteten Am von 39 % in diesem Temperaturbereich ab. Die Abweichung lasst sich
dadurch begriinden, dass ein Teil des Oxalats bereits bei Temperaturen von unterhalb
360 °C umgewandelt worden sein kann und féalschlicherweise als Kristallwasserverlust
angenommen wurde. Auch kann das Vorhandensein von Spurenkontaminationen wie
Sr, mit seiner geringeren molaren Masse, das Ergebnis verfalschen. Ebenso denkbar
ware eine unvollstindige Zersetzung des Oxalats oder etwaige experimentelle
Wiegefehler. Der vollstindige Umwandlungsprozess geht mit einem Massenverlust
von 52 % einher.

100 — Masse (%) 800
Tt e Temperatur (°C) | 200
90 ¥R
600
Am = 4%
80 4 q— T %.:BSOHC L 500

70 400

Masse (%)
Temperatur (°C)

Am =24%
T->530°C
300
60 -
om=1%

; T-> 680°C L 200
s04 & $m_:)5% .
¢ 780°C ~L 100
40 T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300
Zeit (min)

Abb. 33 Thermogravimetrische Untersuchung von riickgewonnenem Lanthanoxalat-Hydrat.
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Um zu priifen, ob die Zersetzung der Oxalatphase vollstindig ablaufen konnte, wurde
das riickgewonnene Lanthanoxid mittels XRD analysiert. Abb. 34 zeigt das
XRD-Diffraktogramm der kalzinierten Phase. Im Diffraktogramm lassen sich leichte
Verunreinigungen von Sr und Co in der Oxidphase qualitativ nachweisen, jedoch sind
keine Reflexe zu identifizieren, die eine Anwesenheit von Oxalat belegen wiirden. Bei
der Riickgewinnung bzw. dem Einsatz von Lanthanoxid als Rohstoff bleibt zu
vermerken, dass dieser Stoff stark hygroskopische Eigenschaften aufweist und
entsprechende Lagerungsbedingungen getroffen werden sollten.

T T T T T T T T T T T T @ 13,0, (hexagonal)
* W SrLaCoO, (tetragonal)

Intensitat(a.u.)

*
* h L RN .
v el es o wer s
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta (Grad)

Abb. 34 XRD-Diffraktogramm von riickgewonnenem und bei 800 °C kalziniertem Lanthanoxalat-Hydrat.

4.5 Prozessdaten

Sowohl fiir den closed-loop- als auch den open-loop-Prozess wurden die Daten
erhoben, welche als Grundlage fiir eine LCA und eine TEA dienen kénnen: Darunter
fallen der Energieverbrauch, der Chemikalienverbrauch und Verluste durch Mahl- und
Losungs- sowie Fallungsvorgiange. Die Energieverbrauche wurden mit einem
Stromverbrauchsmesser aufgenommen. Eine Ausnahme stellen die Reoxidations- und
Kalzinierungsschritte dar: Hier wurde der Energieverbrauch mit Hilfe der Software
FactSage V8.3 ermittelt, indem die erforderliche Energiemenge, die fiir das Aufheizen
des Materialverbunds bis auf die finale Temperatur notwendig ist, berechnet wurde.
Daher werden das Aufheizen der Ofenatmosphére und Dichtungsverluste in dieser
Abschiatzung nicht beriicksichtigt. Als Mahlverluste wurde pro Mahlschritt ein
Pulververlust von ca. 1 Gew% festgestellt. Die Prozessdaten im Labormafstab wurden
anschlieflend auf die Materialmengen eines 5 kW-Systems (Jiilich F20-Stack) skaliert.
Zu diesem Zweck wurde sich an den in Harboe et al.¢5 dokumentierten Materialmengen
orientiert. Die Prozessdaten sind in Abb. 35 veranschaulicht. Zuletzt lasst sich aus den
Daten eine erste Abschitzung der Recyclingausbeute Y, anhand des Zellmaterials
CT/FZ]_01 vornehmen.

Die closed-loop-Ausbeute wurde im eigenen Prozess mit 97 % bestimmt, wahrend die
open-loop-Ausbeute bei etwa 60 % lag. Die Gesamtausbeute der kombinierten
Prozesse betrdgt 91 %. Die geringere Ausbeute des open-loop-Prozesses lasst sich
darauf zuriickfiihren, dass hier mit sehr kleinen Materialmengen gearbeitet wurde,
wodurch Verluste wie beispielsweise Anhaftungen am Filterpapier oder Riickstidnde in
den Probengefafien einen stirkeren Einfluss auf die Ausbeute nehmen als es bei den
grofieren verarbeiteten Materialmengen des open-loop Recyclingprozesses der Fall ist.
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Closed-loop Prozess

Festoxidzelle
(oxidiert)

.

Festoxidzelle

(reduziert) Reoxidation

Ultraschall-
unterstiitztes Laugen

25.2L HCL(BM)

l

Riickgewinnung: 168.3L Abwasser q
gemischtes Oxalat (pH10) S tenelEcehaOx s
183.9L NaOH (1M) *
—_ "
== 0.29kg L
T=23°C Co 57ppm 8 La0;
t=24h Cu 30ppm ROCHECREC2:
E=0.3kWh Mn 30 ppm
Ni 5ppm
l Srlppm
gemischte Oxalate Kalzinierung Oxid-Restbesténde
gemischte Hydroxide
D —_—
Oxalate 0.22kg Mixed oxide 0.27kg
Hydroxide 0.13kg (La, Sr, Co,Fe,Cu,Mn,Na)

E~1.2kWh

Y52 2.10kg Y52 2.10kg T=23°C
Ni1.58kg NiO 2.01kg t=2h
LCC10 0.56kg LCC10 0.56kg E=2.8KWh
LSCF 0.38kg LSCF 0.38kg l Lésung
GDC 0.05k GDC 0.05k
8 6.7L CHOH 8 25.2L
Trocken Mahlen 1 Vormahlen Trocknen
T=70°C
t=16h t=24h t=0.25h
£=2.0kWh E£=24.5kWh E=2.5kWh
Mahlen 2 6.7L CH.0H Rezykliertes
SOC-Pulver
. -
‘ YSZ 2.04kg
T=70°C NiO 1.94kg
t=12h t=16h GDC 0.04kg
E=12.3kwh E=2.0kWh
: Open-loop Prozess
v
Oxalsdure- Seltene Erden- e
s q Kalzinierung
Riickgewinnung Oxalat
25.2L CHLO, (1.6M)
 — e
T=23°C 0.54kg La-Oxalat T=900°C
t=12h 0.01kg CeGd-Oxalat t=2h
E=0.1kWh E~1.2kWh

l

Prozessdaten skaliert auf:

65kW F20 Jilich SOFC

(nur Zellmaterial)

— Materialstrom

— Chemikalienverbrauch (L)

E  Energieverbrauch (kwh)

I:I Endprodukt

Abb. 35 Prozessdaten fiir das closed-loop- und das open-loop-Recycling von Jiilich SOC-Vollzellmaterial

(CT/FZJ_01).

Der Ressourcenverbrauch

Harboe et al. (2020)¢5 auf ein 5 KW F20-Stacksystem skaliert.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Brennstoffzellen und insbesondere Elektrolysezellen wie die SOC, werden in den
kommenden Jahren ein globales wirtschaftliches Hoch erleben. Dabei wird sich der
Produktionsausschuss sowie die Anzahl an Stack-Riickldufern signifikant erhéhen.
Bislang existieren fiir die keramischen Zellkomponenten eines Stacks, die sich am Ende
ihrer Nutzungsdauer befinden, keine etablierten Wiederverwendungskonzepte, die
ein nachhaltiges und profitables Wirtschaften im Sinne der Kreislaufwirtschaft
ermdglichen. Als Ausgangspunkt flir eine mdgliche Wiederverwendung der
keramischen Bestandteile wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals ein
Recyclingkonzept fiir einen bestimmten SOC-Zelltyp - die Brenngaselektroden-
gestlitzte Zelle - entwickelt und getestet.

Dem Konzept folgend wird der Hauptbestand des genutzten Zellmaterials wieder zu
neuem Tréagersubstrat aufbereitet und somit in einem geschlossenen Kreislauf
wiedergenutzt. In der eigenen Studie ist diese Hauptfraktion aus den Komponenten
3YSZ, 8YSZ, GDC, und NiO aufgebaut und bildet etwa 85-90 % der Gesamtzellmasse.
Die verbleibenden 10-15 Gew% bestehen aus perowskitischen Luftelektroden-
elementen wie La, Sr, Co, Fe, Cu, Mn, welche in einem offenen Kreislauf als Einzel- oder
Mischfraktion zuriickgewonnen werden.

Essenziell fiir eine Wiedernutzung der Hauptfraktion ist, dass die Perowskit-
bestandteile vollstindig vom restlichen Zellverbund abgetrennt werden. Eine
skalierbare Moglichkeit, welche geringe Sicherheitsrisiken birgt (z.B. die Freisetzung
gesundheitsgefahrdender Stiube), ist eine nasschemische Trennung mit Hilfe von
Sauren. Von den getesteten organischen und anorganischen Sduren erweist sich
Salzsiure als am besten geeignet. Uber ein Reaktionsoberflichen-Modell wurden
etliche Losungspunkte im Bereich von Sdurekonzentrationen zwischen 15-20 % und
Kontaktzeiten von 45-120 min ermittelt, bei denen konventionelle Perowskitpulver
wie LSC, LSCF und LCC10 vollstindig gelost werden, wahrend NiO, YSZ und GDC
weitestgehend als stabile Festfracht verbleiben. Fiir das partielle Auslaugen ganzer
Vollzellbruchstiicke wurden die Parameter angepasst: Hier eignet sich das
Zusammenspiel aus 20-prozentiger Salzsdure, bei einer Kontaktzeit von 120 min und
einem Feststoff- zu Fliissigkeitsverhaltnis von etwa 1:30. Als vorteilhaft erweist sich
eine thermische Vorbehandlung, bei der samtliches metallisches Nickel zu Nickeloxid
umgewandelt wird, um eine Nickel-Mitlosung beinahe vollstindig zu unterdriicken.
Der Losungsvorgang selbst sollte bei Raumtemperatur vollzogen werden, da die
Loslichkeit von sowohl Ni(O) als auch GDC besonders temperatursensitiv ist.
Aufierdem empfiehlt sich der unterstiitzende Einsatz eines Ultraschallbades, sollten
ganze Zellbruchstiicke anstelle von Pulver ausgelaugt werden.

Nach der Trennung wird die nicht geloste Hauptfracht einer Zerkleinerung unterzogen,
sodass die Pulvereigenschaften (Partikelgrofienverteilung und spezifische Oberfldche)
denen der verwendeten Ausgangsrohstoffe dhneln. Die Zerkleinerung wurde tber
mehrfache Aufmahlschritte mit einem elektrischen Morser bzw. einem Taumelmischer
erreicht. Die recycelten Pulver konnten anschliefend zu einem Substratschlicker
aufbereitet werden, indem die dazu notwendigen organischen Komponenten in einem
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gleichen Mengenverhiltnis beigemengt wurden, wie es fiir einen standardisierten
Substratschlicker am Forschungszentrum Jiilich tiblich ist. Teile des recycelten
Schlickers wurden mit einem hergestellten Referenz-/Standardschlicker vermengt.
Somit konnten Substratschlicker mit 0-, 25- und 50 % Feststoff- bzw. Recyclinganteil
miteinander verglichen werden. Sowohl die viskosimetrischen Eigenschaften der
Schlicker als auch die Packungsdichten der resultierenden Griinfolien waren,
unabhdngig vom Recyclinganteil, vergleichbar. Allerdings zeigte sich beim
Sintervorgang der Griinfolien ein deutlicher Unterschied im Schrumpfungsverhalten:
Die laterale Schrumpfung nimmt pro Prozent Recyclinganteil im Bereich von etwa
0,037-0,044 % linear ab. Die verminderte Schrumpfung korreliert dabei mit einer
Porositdtszunahme des Substrats. Dennoch wird die mechanische Stabilitdt der
recycelten Substrate nicht wesentlich beeinflusst, sodass Vollzellen mit einem
Recyclinganteil von bis zu 50 Gew% Feststoffanteil im Substrat, erfolgreich hergestellt
werden konnten. Die Ergebnisse der Einzelzellpriifung lieferten kein einheitliches Bild,
jedoch zeigen vier von sechs getesteten Zellen mit Recyclinganteil im Substrat (zwei
mit 25 % und zwei mit 50 %) eine leicht verbesserte Stromdichte, im Vergleich zum
Standardmaterial ohne Recyclinganteil. Die Ausbeute des geschlossenen
Kreislaufprozesses belief sich in der eigenen Untersuchung auf 97 %. Diese Ausbeute
ist auf den Feststoff bezogen, der potenziell fiir eine partielle Beimengung in der
Substratherstellung genutzt werden kann.

Beim Recycling der gelosten Perowskitbestandteile lag der Fokus auf der
Riickgewinnung der Lanthanfracht, welche aus Mengen- und Kostenperspektive als
auch aufgrund des Versorgungsrisikos einen vorrangigen Stellenwert einnimmt. Eine
skalierbare Riickgewinnungsroute ist die direkte Oxalatfallung. Der Perowskitfracht
wurde hier eine Oxalsiurelésung mit einem molaren Uberschuss von 2:1
(Oxalsaure : Metallionen) beigemengt und die Fallung in einem pH-Bereich von 1-10
getestet. Als Priméarfracht konnte ein Lanthanoxalat mit einer Reinheit von >98 %
riickgewonnen werden, welches wiederum etwa 51 % aller gefillten Produkte
ausmacht. Bei den iibrigen 49 % handelte es sich um gemischte Oxalatphasen,
tiberwiegend bestehend aus La, Sr, Co, Mn und Cu, sowie La-, Sr- und Fe-Hydroxiden
im hoheren pH-Bereich. Die ermittelte Riickgewinnungseffizienz des offenen
Kreislaufs betrug etwa 96 % und die tatsachliche Ausbeute ca. 60 %, wobei hier der
Verlust durch den Ubertrag von Lésungen und Pulveranhaftungen an dem Filterpapier
sowie an den ProbengefafRen mitberticksichtigt wurde.
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Es ist von grofder Bedeutung, Recyclingaspekte bereits in der Produktentwicklung zu
beriicksichtigen. Ein recyclingfreundliches Produktdesign hat das Potenzial, die
Betriebskosten (OPEX) eines Unternehmens erheblich zu senken, vorausgesetzt, das
Recyclingmodell ist kosteneffizient umsetzbar und die gewonnenen Sekundar-
rohstoffe erfiillen die Anforderungen, welche zur Herstellung des Endprodukts
notwendig sind. Bei der SOC-Produktentwicklung wurden solche Uberlegungen
bislang nicht getroffen und aktuell scheint es von untergeordnetem Interesse, den
potenziellen Nutzen von Recycling angemessen zu beriicksichtigen. Ein Grund dafiir
ist, dass Unternehmen bereits mit einem erheblichen Risiko konfrontiert sind,
Vorhersagen liber die Zuverlassigkeit der SOC-Stacks im Langzeitbetrieb zu treffen.
Schwankungen der Produktqualitat, welche aus der Wiederverwendung von
Materialien resultieren kénnten, erh6hen dieses Risiko weiter. Da der Produktions-
hochlauf der SOC voraussichtlich erst in der kommenden Dekade in vollem Umfang
einsetzen wird ist zudem nicht auszuschlief3en, dass die nachste Generation von Zellen
auf anderen Werkstoffen (z.B. GDC- anstelle von YSZ-Elektroden/Elektrolyten oder
sogar nickelfreien Elektroden) fuRen wird. Daher bleiben Uberlegungen zum SOC-
Materialrecycling vom heutigen Standpunkt aus spekulativ, nicht jedoch potentielle
Methodiken.

Wann kann ein Recycling in den SOC-Herstellungsprozess integriert werden? Die Frage
des ,Wann“ kann zum einen beantwortet werden, sobald der Nutzen des Recycling-
prozesses nachgewiesen ist. Hier sind die Kosten- und beispielsweise CO:-
Einsparungen vorzulegen, die durch den Recyclingprozess ermoglicht werden. Zum
anderen schaffen gesetzliche Vorgaben, wie Herstellerriicknahmepflichten und zu
erreichende stoffliche Recyclingquoten einen entscheidenden Anreiz, geeignete
Verfahren in die Tat umzusetzen. Der dritte entscheidende Faktor ist die
Marktentwicklung der SOC und die Anzahl an Stack-Riicklaufern, die pro Zeiteinheit
erwartet werden konnen. Bei grofier Riicklauferzahl werden automatisierte und
hochskalierte Prozesse deutlich profitabler und letztlich begiinstigt. Die
Versuchsergebnisse der eigenen Arbeit werden im Rahmen des deutschen
Forderprojekts H2Giga (Laufzeit 2021-2025) weiter genutzt, um eine LCA sowie eine
TEA des gesamten Recyclingprozesses, von der Stack-Demontage bis hin zur
Wiedernutzung von Zellmaterial im Substrat, durchzufiihren und somit die Frage nach
dem ,Wann"“ zu beschleunigen.

Wie konnte das Recycling von SOCs zukiinftig aussehen? Es wire erstrebenswert, die
SOC in ein kreislauforientiertes Wirtschaften einzubinden, indem bei der Herstellung
von Zellen verstarkt Sekundarrohstoffe anstelle primédrer Rohstoffe zum Einsatz
kommen. Obwohl der Begriff ,SOC“ eine Vielzahl von Stack- und Zelldesigns umfasst
und zukinftige Riickgewinnungsprozesse stark variieren konnen, lasst sich eine
allgemeine Strategie ableiten, wie in Abb. 36 dargestellt. Neben EoU-/EoL-Keramiken
fallen bereits wahrend der Herstellung Produktionsausschiisse (Pulver, Schlicker,
sowie griine- und entbinderte Folien) an. Beide dieser Abfallarten sollten in jedem Fall
fiir eine Wiederverwertung beriicksichtigt werden.
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Eine zentrale Voraussetzung fiir das Recycling von Zellmaterialien ist die Demontage
der Stacks, sowie die Trennung der grundlegenden Materialklassen (z.B. Metalle,
Keramiken und Dichtungen). Je nach Zelldesign kann die anschliefdende Zerkleinerung
und Materialseparation durch mechanische und/oder hydrometallurgische Prozesse
erfolgen. Dabei sollten die Aufbereitungsprozesse so gestaltet werden, dass sie
moglichst einfach und im industriellen Maf3stab anwendbar sind. Ein Appell an die
Hersteller sollte lauten: Je einfacher Komponenten zu trennen sind (z.B. weniger
Verschweifdungspunkte im Stack-Bau) und je leichter Komponenten gemeinsam
rickgewonnen werden koénnen (z.B. Verwendung gleicher Luftelektroden und
Kontaktmaterialien), desto besser fiir das Recycling. Entscheidend fiir das , Wie ist der
Informationsaustausch zwischen den beteiligten Akteuren, also den Herstellern,
Lieferanten, Konsumenten und Recyclern, sowie eine umfassende Qualititssicherung.
Hier konnte die Einfiihrung eines ,Brennstoffzellen- und Elektrolyseurpasses”, dhnlich
des baldig geltenden ,Batteriepasses” eine sinnvolle gesetzliche Mafinahme sein.
Dariiber hinaus sollte gepriift werden, ob offene Kreisldufe den geschlossenen
Kreisldufen vorzuziehen sind, insofern sich diese aus o6konomischem und
okologischem Standpunkt als rentabler erweisen. Das kann beispielsweise eine
verstiarkte Einbindung in die Metallindustrie oder das Batterie-Recycling bedeuten.
Abschliefdend muss ermittelt werden, welche Materialmengen ohne Qualitatseinbufien
in die SOC-Produktion zuriickgefithrt werden konnen. Hier wiren Grenzwerte
zuldssiger Spurenkontaminationen zu ermitteln und festzulegen. Zuletzt bleibt offen,
wie oft ein geschlossener Recyclingkreislauf durchlaufen werden kann, ohne die
Materialqualitdt negativ zu beeinflussen. Was passiert mit einer Keramik, wenn sie
zum zehnten Mal dem Kontakt mit Sdure ausgesetzt, anschliefend aufgemahlen und
neu gesintert wird? Wir wissen es noch nicht.

SOC-Produktion  Nutzphase End-of-Life Zerlegung  Trennung  Aufbereitung Legende
Donn —D H B G — closed-loop
RO & B uE
- o’ ‘IZID” p downcycling
| Ausstihuss Keramik
(alt)
;i ®
4
¥

SOC-Rohstoffe [ Zerkleinerung Aufbereitung Hydrometallurgie\ Qualitat Metallindustrie

Ll

ala @ 0,
Keramik l 1

(neu) @

R

Alternative Nutzung Entsorgung

(G

Qualitat

Abb. 36 Allgemeines Schema fiir ein kreislauforientiertes Wirtschaften von Festoxidzellen (SOCs).
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6.1 Zukiinftiges Recycling von Brenngaselektroden-gestiitzten Zellen

Das FESC-Design ist der einzige SOC-Zelltyp, fiir den experimentelle Recyclingprozesse
in Forschungsstudien getestet wurden. Daher lasst sich fiir diesen Zelltyp besser
abschitzen, wie sich zukiinftige Recyclingansiatze entwickeln konnten. Fiir das
FESC-Design kann der SOC-Abfall in (i) Griinfolienausschuss, (ii) Substratausschuss,
(iii) Halbzellreste und (iv) EoU/EoL Vollzellen unterteilt werden. In Tab. 18 sind die
moglichen und experimentell belegten Wiedernutzungswege dieser unterschiedlichen
Abfallarten zusammengefasst.

Tab. 18 Anfallende Abfille von Brenngaselektroden-gestiitzten Festoxidzellen, sowie mdogliche
Wiedernutzungswege. Die Buchstaben (A -D) stellen Optionen des Recyclings von Vollzellmaterial dar.

11;5?:11 Abfalltyp Prozesse Produkte Quelle
a o . } . . . Schafbauer (2010)9%
E (i) Griinfolienreste | Re-Suspendieren Griinfolie Hilger (2022)*
A
"
3
é (ii) Substratreste Aufmahlen Substratfeststoff Hilger (2022)*
g
E
IS Hilger (2022)*
& (iii) Halbzellreste Aufmahlen Substratfeststoff Saffirio (2024)156
. HCI-Losen, Substratfeststoff, Sarner (2022)189
(iv) Vollzellen (A) Aufmahlen Perowskitsdurelosung Sarner (2023)190
GJ
E Mech. T
o ech. Trennen . -
Q . 1A Perowskitfeststoff, Saffirio (2022)155
= (iv) Vollzellen (B) HNOs-Losen, YSZ-, NiO-Rohstoff Yenesew (2023)157
a Aufmahlen
S~
i)
= HNO3-Losen, .
=3 g . R
< (iv) Vollzellen (C) | Ni-DMG-Fillung, | . Yol NiO-Rohstoff, -y oy (2024)158
; Perowskitsdurelosung
9 Aufmahlen
=
Ultraschall- Substratfeststoff,
i ’ i 153
(iv) Vollzellen (D) Trennung Perowskitfestfracht Kaiser (2024)

*M. Hilger (2022), unveroffentlichte Masterarbeit, RWTH Aachen, Aachen.

Flir den Produktionsausschuss (i-iii) ist eine interne Aufbereitung und Wiedernutzung
der Hersteller am wahrscheinlichsten. Da das Material chemisch unverdndert ist, sind
hier geringe Komplikationen zu erwarten. Bei den Griinfolienabféllen (i) handelt es
sich um Schneidreste und Randbereiche, die in der Produktion anfallen. Sie konnen
durch Re-Suspendieren mit fliichtigen Losungsmittelbestandteilen zu neuem Substrat-
schlicker aufbereitet werden. Die bereits gesinterten Keramiken (ii, iii) miissen einem
angepassten Aufmahlvorgang unterzogen werden und kénnen anschliefdend ebenfalls
in die Schlickerherstellung eingebunden werden. Bei der Wiederverwendung
gesinterter Halbzellen (iii) ist eine chemische Veranderung des Materials zu erwarten,
da die GDC-Diffusionsbarriere ein integraler Bestandteil des neuen Substrats wird. Die
Ergebnisse der eigenen Untersuchung deuten darauf hin, dass geringe Spuren von GDC
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keinen negativen Einfluss auf die mechanischen und funktionellen Eigenschaften des
Substrats haben. Daher wird ein geringer GDC-Anteil im Substrat zunichst als
unkritisch bewertet. Zukiinftig sollten jedoch Grenzwerte bzw. Mengenanteile
festgelegt werden, bei denen die mikrostrukturellen und funktionellen Eigenschaften
der Keramik auch nach mehreren Recyclingzyklen erhalten bleiben.

Fiir die Aufbereitung von betriebenen Vollzellen (iv) stehen derzeit mehrere Optionen
zur Auswahl. Die aus eigener Ansicht sinnvollsten Optionen liegen in der partiellen
Saurelésung der Zellen (Option (A), eigene Forschungsarbeit) oder der nahezu
vollstandigen Sdurel6sung des gesamten Materials (Option (C), Yenesew et al. (2024)).
Option (A) bietet die Moglichkeit mit geringem Zeit- und Kostenaufwand bereits einen
hohen Anteil der Zellfraktionen fiir FESC-Substratanwendungen zur Verfiigung zu
stellen. Dafiir ist das Verfahren weniger flexibel, da die YSZ-Fracht aus einer Mischung
von 3YSZ, 8YSZ, NiO und GDC besteht. Die ionische Leitfahigkeit kann, je nach
Beimengungsanteil im neuen Produkt, deutlich herabgesetzt werden und sollte daher
nur im Substrat Anwendung finden. In der Zukunft wére eine herstellerinterne
Aufbereitung und Wiedernutzung der Festfracht denkbar, wahrend die geldsten
Bestandteile an ein externes Recyclingunternehmen weitergefiihrt werden. Option (C)
ist vermutlich mit hoherem Kostenaufwand verbunden, da fiir die selektive
Nickelseparation organische Reagenzien benotigt werden. Vorteilhaft ist vor allem die
Flexibilitit des Prozesses: Je nach Giite des Produktes kann riickgewonnenes YSZ und
NiO im Substrat, ggf. sogar als Elektroden oder Elektrolytwerkstoff (YSZ) verwendet
werden. Auch alternative, nicht SOC-bezogene Anwendungen sind moglich.

6.2 Recycling weiterer Festoxid-Zelltypen

Neben dem FESC-Design sind das ESC- und das MSC-Design fiir den SOC-Markthochlauf
von Bedeutung. Derzeit existieren in der Literatur keine experimentellen Arbeiten zum
Recycling dieser Zelltypen. Es ist anzunehmen, dass sich die hier zu entwickelnden
Prozesse mitunter stark von den vorgestellten Recyclingprozessen der FESC
unterscheiden konnen.

Bei der ESC wird der Fokus vermutlich auf der Riickgewinnung des Elektrolyt-
werkstoffes liegen, da dieser als stiitzendes Zellelement sowohl den grofiten Mengen-
als auch Kostenbeitrag einnimmt. Die Brenngaselektrode der ESC ist iiblicherweise aus
einem Ni-GDC-Komposit aufgebaut. Demnach ist der GDC-Anteil an der gesamten
Zellfracht deutlich héher und die Separation von YSZ/ScSZ und GDC riickt in den
Vordergrund. In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass die
Fluoritstruktur von GDC und YSZ eine generell hohe Stabilitit gegeniiber
konventionellen Sduren wie HCl und HNO3 aufweist, dennoch zeigen sich auch hier
Unterschiede im Loésungsverhalten. Es besteht die Moglichkeit, dass GDC von YSZ
chemisch getrennt werden koénnen - diese Hypothese bedarf jedoch weiterer
Forschungsarbeit. Da prinzipiell ahnliche Werkstoffe in der FESC und ESC zum Einsatz
kommen, kdnnte sich fiir ein zukiinftiges ESC-Recycling eine vergleichbare Methodik,
also eine Trennung der Komponenten mit Sdure und eine mechanische Aufbereitung
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der gesinterten Festfracht, entwickeln. Auch wire eine Uberlappung zum FESC-
Recyclingprozess durchaus vorstellbar.

Fiir die MSC sind solche Uberlegungen eher abwegig. Das Substrat der MSC ist dem
Namen nach ein Metall, das bei Kontakt mit Sdure reagiert. Daraus folgt, dass grofde
Mengen an Sdure notig waren, um einen vergleichsweise kleinen Bestandteil der Zelle
(z.B. den GDC-Elektrolyten) als Festfracht zuriickzugewinnen. Ein hydro-
metallurgischer Recyclingansatz scheint wenig lohnend. Fiir das MSC-Recycling ist
eine Aufstellung der Kosten und Kritikalitat der Zellrohstoffe umso wichtiger, um ein
geeignetes Recyclingkonzept zu entwickeln. Moglicherweise offenbart sich, dass das
kosten- und ressourceneffizienteste Recycling zunéchst darin besteht, Zelle samt Stack
in die Metallschmelze zu iiberfiihren und ggf. iber metallurgische Prozesse wertvolle
Rohstofffraktionen zuriickzugewinnen.
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Abb. 15 Graphische Darstellung eines 3-faktoriellen Versuchsraums des Box-Benken-
Designs, modifiziert nach Ferreira (2007)19. a) Anordnung der Versuchspunkte auf
den Kanten des Box-Behnken-Designs. b) Kombination der 3x22faktoriellen
Anordnung des Versuchsraums mit Zentralpunkt C. 55

Abb. 16 Loslichkeitseffizienz-Linien von synthetischem Vollzellpulver (SVZ) in HCI-
Kontakt bei 20°C und 80°C. a, b LSCF-Loslichkeit; ¢, d Ni-Loslichkeit; e,f GDC-
Loslichkeit; g, h YSZ-Loslichkeit. 58

Abb. 17 Loéslichkeitseffizienz-Linien von synthetischem Vollzellpulver (SVZ) in HNO3-
Kontakt bei 20°C und 80 °C. a, b LSCF-Loslichkeit; ¢, d Ni-Loslichkeit; e, f YSZ-
Loslichkeit. 60

Abb. 18 Semi-quantitative Loslichkeitsuntersuchung verschiedener Perowskitpulver
in 15 % HCI bei Raumtemperatur. a) Probengefafie mit geldstem Pulverbestand nach
maximal ausgewahlter Kontaktzeit. b) Losungseffizienz der Perowskitpulver in
Abhdngigkeit zur Kontaktzeit. Die Fehlerbalken zeigen die relative
Standardabweichung. 62

Abb. 19 ICP-OES-Analyseergebnisse zur Spurenelementkontamination in diversen
reoxidierten Zellbruchstiicken von am Forschungszentrum Jiilich betriebenen SOC-
Stacks. Vorhandene Informationen zu den Laufzeiten (Lastbetrieb) und den
verwendeten Luftelektroden-/Kontaktmaterialien der Vollzellen sind angegeben. Die
Fehlerbalken zeigen die relative Standardabweichung. 64

Abb. 20 ICP-OES-Analyseergebnisse des selektiven Extraktionsprozesses, untersucht
an diversen reoxidierten Zellbruchstiicken von am Forschungszentrum Jiilich
betriebenen SOC-Stacks. Vorhandene Informationen zu den Laufzeiten (Lastbetrieb)
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unterhalb der ICP-OES-Nachweisgrenze 65

Abb. 21 Ergebnisse der Partikelgrofienverteilung von recyceltem Zellmaterial
(CT/FZ]_01) nach dem Mahlvorgang im Taumelmischer (TM), in Referenz zur
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Abb. 22 Rickstreuelektronenbilder zur Betrachtung der Partikelmorphologie der
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Abb. 25 Riickstreuelektronenbilder eines oxidierten SOC-Substrates mit 50 Gew%
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b, d, f) Zugehorige Mikrostruktur und Phasenauswertung mittels
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Abb. 26 Laterale Schrumpfung und Porositit von reduzierten SOC-Substraten mit 0-,
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ANHANG

(A) Erginzende Tabelle zu Kapitel 3.2.1, S. 37

Faktoren zur Umrechnung von Elementen in Oxide aus Kiister et al. (1955).176

Element Oxid Faktor
Al Alz203 1.890
B B203 3.219
Ba BaO 1.116
Ce Ce203 1171
Co Co0 1.271
Cr Crz203 1.461
Cu CuO 1.252
Fe Fe203 1.430
Gd Gd203 1.153
Hf HfO2 1.179
La La203 1.173
Mg MgO0 1.658
Mn MnO: 1.582
Na Naz0 1.348
Ni NiO 1.273
S S04 2.996
Sc Sc203 1.534
Si SiO2 2.139
Sr Sro 1.183
Ti TiO2 1.668
Y Y203 1.270
Zn Zn0 1.245
Zr ZrO2 1.351
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(B) Ergidnzende Modellberechnungen zu Kapitel 4.2.2, S. 57, 59
Regressionsgleichungen zur Beschreibung der Versuchsmodelle:

Linear: Y = bo+b:1X1+b2X>+b3X3
Zweifaktoriell: Y = bo+b1X1+b2X2+b3X3+b12X1X2+b13X1X3+b23X2X3
Quadratisch: Y = bo+b1X1+b2X2+b3X3+b12X1Xo+b13X1X3+b23X2X3+b11X12+b22X22+b 33X 52

Y = Losungseffizienz (%)

X1 = Temperatur (°C)

Xz = Sdurekonzentration (%)

X3 = Kontaktzeit (min)

bo = Modellkonstante (y-Achsenschnittpunkt)

b1,b2, bz = Koeffizienten fiir lineare Terme

b1z, bis, b2z = Koeffizienten fiir Interaktionsterme (zweifaktoriell)
b1, b2z, b3z = Koeffizienten fiir quadratische Terme

Modellergebnisse HCl-Lésung, gerundet auf vier Nachkommastellen (quadratisch,

YLscENi,GDC,YSZ)

Yiscr = 29,0093 + (0,5251 Xi) + (40067 X;) + (05643 X5) + (-0,0248 XiX;) +
(-0,0002 X,X3) + (~0,0155 X:X3) + (~0,0014 X12) + (-0,0351 X22) + (-0,0017 X2)

Yo = 742172 + (-0,4147 Xi) + (9,3995 X2) + (13269 X3 ) + (-0,0172 X:X2) +
(0,0035 X1Xs5) + (~0,0111 XoX3) + (0,0065 X2) + (~0,1581 X2) + (~0,0060 X:2)

Yooc = 9,7864 + (-2,1503 Xi) + (1,7368 X;) + (-0,0194 X5) + (0,0398 XiX;) +
(0,0116 X1X5) + (0,0168 X:Xs) + (0,0146 X:2) + (0,0038 Xz2) + (-0,0019 X52)

Yrsz = 0,0070 + (-0,0160 X;) + (0,0666 X;) + (0,0045 X3) + (0,0003 X:Xz) +
(0,0001 X1X5) + (-0,0001 X:X3) + (0,0001 X2) + (~0,0016 X22) + (~0,0001 X52)

Modellergebnisse der HNO3-Lésung, gerundet auf vier Nachkommastellen
(quadratisch, Yiscr; linear, Yn;; zweifaktoriell, Yysz):

Yiscr = 754238 + (-0,5152 X;) + (0,4213 X;) + (0,1852 X5) + (0,0050 X:X:) +
(0,0005 X1X3) + (0,0002 X:Xs) + (0,0030 X2) + (~0,0128 X22) + (-0,0003 X2)

Yvi= -12,0701 + (0,4460 X;) + (0,7851 X2) + (0,1505 X5)

Yrsz = 1,04923 + (-0,0262 X1) + (-0,0001 X;) + (-0,0064 X3) + (0,0001 X:Xz) +
(0,0002 X1X3) + (~0,0001 X>X3)
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(C) Ergédnzende Tabelle zu Kapitel 4.3.4, S. 64-65

ICP-OES-Analyse von betriebenen Festoxidzellmaterial am Forschungszentrum Jiilich im Vollzellzustand,
nach dem partiellen Auslaugen in HCl und von der HCI-L6sung.

Zustand  Bruchstiick (ngvz%) (GI:\i/g’/o) LSC(FG/:;(OJ/({)L « (Giagm) 2(53552?
F1004-113 29,80 4481 16,96 1,41 0,03
F1002-183 32,79 4876 11,74 147 0,02
F1004-117 33,40 48,63 10,34 1,69 0,02

é ’g F1002-197 41,17 45,83 7,85 0,58 0,54
% E; F1002-199 42,08 45,19 11,82 0,56 0,02
E:» ;§ F1004-132 40,42 42,01 10,76 1,99 0,22
g 2 F1004-130 43,63 47,10 5,34 0,59 0,03
F1004-115 4828 51,56 0,13 011 018
F1002-161 37,21 56,01 519 0,80 0,09
F1002-174 38,37 58,18 3,79 0,31 0,02
F1004-113 28,64 42,52 - 1,26 0,01
F1002-183 30,66 4417 0,10 111 0,01
%0 F1004-117 32,75 4837 0,06 1,90 0,04
é = FL002:197 40,39 4315 0,03 0,57 0,04
E EOJD F1002-199 39,09 42,65 0,01 0,48 0,02
;E ;g F1004-132 37,17 39,59 . 183 0,02
3 & F1004-130 42,48 45,57 0,01 0,57 0,06
E F1004-115 44,12 46,72 0,13 0,12 016
F1002-161 34,71 53,98 0,00 0,63 0,07
F1002-174 35,94 54,74 - 0,30 0,02
F1004-113 - - 18,79 - -
F1002-183 . - 13,29 - -
F1004-117 . 0,08 11,81 . -
- F1002-197 0,05 023 7,21 . .
g F1002-199 . 023 11,75 . -
é F1004-132 . 0,88 1316 . 016
S F1004-130 . 0,05 7,80 . -
F1004-115 - 1,02 2,63 . 0,01
F1002-161 . 0,09 542 . 0,08
F1002-174 - 0,16 3,95 - -
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(D) Ergénzende Abbildung zu Kapitel 4.3.3, S78

Lineare Regression der logarithmierten Bruchspannungen zur Bestimmung des Weibull-Moduls von
Festoxidzellsubstraten mit 0-, 25-, 50 Rezyklatanteil (Rez.) in oxidierten und reduzierten Proben.
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T —‘," ° T .. T v
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£ 0t £ e g ra
El El o : p2
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-4 4 4 4 -4
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LN(oy) N(g) LN(og)
.| Rez.0% , .| Rez.25% ] 2| Rez.50%
| reduziert 2] .| reduziert ] .| reduziert ]
._-—“."0' = __,‘f = »7
o st £ b 1E o
£ R o R L
o g 8 ¥ 3.
-® 4 24 "’ 4 24 L 4
. y = 6.2x—29.8 =y =6.0x—28.0 L y =5.8x—26.5
3 4 3 e 4 R
R R? =0.83 e R?=0.98 v R%=0.96
-4 - -4 - -4
44 45 46 47 48 49 50 51 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 40 41 42 43 44 45 48 47 48 49
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(E) Ergénzende Abbildung zu Kapitel 4.4.1, S.83

Gefallte Oxalat-Hydrat- (pH 0-3) und gefallte Hydroxidproben (pH 8-10), mit den zugehdérigen Massen-
anteile am Gesamtgewicht aller Proben.

51-52 % 13-17% 3-6% ~8%

~15% 3-4% ~2%
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