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Zusammenfassung der Forschungsarbeit

Die im folgenden dargestellte Forschungsarbeit befasst sich mit den Maéglichkeiten
eines Brennstoffzellenrecyclings.

Dazu wurden zunachst die marktrelevanten Brennstoffzellensysteme gesichtet und
unter Verwertungs- und Entsorgungskriterien betrachtet. Es wurde jeweils auf den
Aufbau und die Funktion eingegangen. Fur den Brennstoffzellenbetrieb mit kohlen-
wasserstoffhaltigen Energietragern sind Verfahren zur Umwandlung in Wasserstoff
erforderlich. In diesem Zusammenhang wird die Dampfreformierung und die Ent-
schwefelung des Brenngases intensiver betrachtet und die damit verbundene Prob-
lematik erlautert.

Im Rahmen der Forschungsarbeit sind reprasentative Module im Technikum zerlegt
worden. Mit Hilfe der Zerlegeversuche, der durchgefihrten Analysen sowie Detailun-
tersuchungen ausgesuchter Brennstoffzellenfraktionen wurden sowohl zusatzliche
Erkenntnisse Uber Aufbau und Werkstoffeinsatz als auch Uber Konzepte zu geeigne-
ten Recyclingverfahren gewonnen.

Anhand der durchgefuhrten Zerlegeversuche und der erzeugten Werkstofffraktionen
konnten auf der einen Seite bereits praxiserprobte Verwertungs- und Entsorgungs-
verfahren fur Teile der Werkstoffe ermittelt und zugeordnet werden. Auf der anderen
Seite wurden weitere innovative Technologie fur spezielle Fraktionen und denen zu-
geschnittene Verwertungsverfahren, ermittelt. Auf diese Weise ist es mdglich die
Wirtschaftlichkeit zu verbessern und die Verfugbarkeit zum Teil seltener Materialien
langfristig zu sichern.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen heraus wurde das ,Handbuch zur Verwertung
und Entsorgung von Brennstoffzellen-Systemen®, das der Tatsache, dass in Brenn-
stoffzellen sowohl Edelmetalle, kostenintensiv hergestellte Legierungen und Kerami-
ken aus teilweise seltenen Elementen und Werkstoffen aber auch als schadlich oder
zumindest als bedenklich einzustufende Werk-, Hilfs- und Betriebsstoffe Anwendung
finden, Rechnung tragt, erstellt. Es enthalt Handlungshilfen fur Betreiber von Entsor-
gungsanlagen fur den Umgang mit anfallenden Brennstoffzellenfraktionen.

Um die fortlaufende Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet der Brennstoffzel-
len-Technologie und der damit voraussichtlich verbundenen Anderungen im Bereich
der Kreislauf- und Recyclingwirtschaft zu berticksichtigen, werden die Ergebnisse der
Forschungsarbeit zusatzlich online unter der IUTA-Homepage zur Verfigung stehen.
Auf diesem Wege werden die erarbeiteten Datengrundlagen regelmalf3ig kritisch hin-
terfragt und bei Bedarf erweitert oder aktualisiert.

Das durchgefuhrte Projekt und die damit gewonnen Kenntnisse Uber die Brennstoff-
zellentechnologie aber auch uber die Recyclingwege und Wiederverwertungsverfah-
ren haben dazu beigetragen, dass die Viessmann Werke GmbH aber auch die EGR
GmbH die bundesweite Ricknahme und die fachgerechte Verwertung gemafR den
Empfehlungen im Handbuch von Brennstoffzellen aufgenommen haben.

Somit wurde das Ziel des Vorhabens nach unserer Einschatzung erreicht.

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 1 von 182



Inhaltsverzeichnis

1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung ....................... 8
2  Zusammenfassung der Zielsetzung und der Ergebnisse ..........cccccccvviiiiiiinnnnnn. 9
3 Ergebnisse des Forschungsprojektes ..., 11
3.1 Brennstoffzellensysteme, - Komponenten und Materialien ......................... 11
3.1.1 Alkalische Brennstoffzelle (AFC).......ooiiiiiiiiiiie e 11
3.1.1.1  Aufbau und Funktion der AFC ... 11
3.1.1.2  Hersteller/ ENtWICKIET ........cc.eeeiiiieeeeee e 14
3.1.2 Polymermembran-Brennstoffzelle (PEMFC / PEFC) ..., 14
3.1.2.1  Aufbau und Funktion der PEMFC / PEFC..........coooiiiiiieee 14
3.1.2.2 Kiuhlstrategien bei PEM-Brennstoffzellen..............cccvvvvviiiiiiiiiiviiiiiiiiiiininnns 17
3.1.2.3 Herstellung und Zusammensetzung der Bipolarplatten ..........ccccccoeevveee... 20
3.1.2.4  Hersteller/ Entwickler ... 25
3.1.3 Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC).......ccoooiiiiiiiiiiieceiece e, 25
3.1.3.1  Aufbau und Funktion der DMFC...............coo i 25
3.1.3.2  Hersteller / EntwWicKIer..........ooooiiiiii e 28
3.1.4 Phosphorsaure- Brennstoffzelle (PAFC) ..., 28
3.1.4.1  Aufbau und Funktion der PAFC ... 28
3.1.4.2 Hersteller / EntwWicKIer..........oooiiiiriii e 30
3.1.5 Karbonatschmelzen- Brennstoffzelle (MCFC)........cccoooiieiiiiiiiii e, 30
3.1.5.1  Aufbau und Funktion der MCFC..............ooo i 30
3.1.5.2 Herstellung- und ZusammensetZung ............ccoooiiiiiiiiiiiiiiieeieiieeee e 31
3.1.5.3  Hersteller / ENtWICKIEr............uuieiieieiee e 33
3.1.6 Festoxidkeramik- Brennstoffzelle (SOFC)........coooiiiiiiiiiiiiiiieeceeeeeee 34
3.1.6.1  Aufbau und Funktion der SOFC...........ooiiiiiiiieeeeeeeeee 34
3.1.6.2  Hersteller / ENtWICKIEr...........uuiiiieeeeee e 37

3.2  Gasaufbereitung verschiedener Brennstoffzellensysteme .......................... 38
3.21 Entschwefelung des Brenngases....... oo 38
3.2.1.1  Entschwefelung mit Aktivkohle............cccccciiii 39
3.2.1.2 Entschwefelung mit Molekularsieben..............cccoooiiiiiiiiiiiiiiiieeeen 40
3.2.1.3 Entschwefelung mit ZINKOXid........ccocuiiiiiiiiiiiiiie e 40
3.2.1.4 Zusammenfassende Tabelle der Entschwefelung .............ccovvvvvviiiiennnnnnee. 41
3.2.2 REFOIMIEIUNG ... 42
3.2.2.1  Dampfreformierung .......cooo i 42
3.2.2.2 Partielle OXidation .........cooo i 44
3.2.2.3 Autotherme Reformierung...........cccooiiiiiiiiiiiiiiciiee e 45
3.2.2.4 Kohlenmonoxid-Feinreinigung ...........ccccuuiiriiiioiiiiiieeeeee e 45
3.2.2.5 Zusammenfassende Tabelle ..o 51

3.3  Zerlegungen der unterschiedlichen Brennstoffzellen ..............cccccn. 52
3.3.1 Darstellung der Zerlegung €iner AFC ... e 53

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 2 von 182



3.3.2 Darstellung der Zerlegung einer PEMFC ... 56

3.3.3 Darstellung der Zerlegung einer DMFC ..........uuiiiiiiiiccicccecccececc e, 61
3.34 Darstellung der Zerlegung einer PAFC ...........ooiiiiiiiiiiiiiee e 67
3.3.5 Darstellung der Zerlegung einer SOFC...........oooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 81
3.3.6 Auflistung der Bestandteilen der verschiedenen Brennstoffzellenarten......... 84
3.4  Detailuntersuchungen ausgesuchter Brennstoffzellenfraktionen ................ 88
3.4.1 Untersuchungsinhalte ... 89
3.4.2 Untersuchungsmaterial .............ooiiiiiiiiiiiicc e 90
3.4.3 UntersuchungsmethOden .............uuiiiiiiiiiii e 92
3.4.3.1  FIUOr / HAlOGENE ...t 92
3.4.3.2 Platin-Gruppen-Metalle (PGM)/ Metalle .............covvvvviiiriiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 93
3.4.4 Durchgefuhrte Untersuchungen ... 93
3.4.5 Zusammenfassende Tabellen........ ... 94
3.4.5.1 Platin-Gruppen-Metalle (PGM)..........ccccoeviiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 94
3.4.5.2 Fluorin PEM-und PAFC ...t 98
Bi4.5.3 AR C e ra e e 99
3.4.6 Schlussfolgerungen fiir ausgesuchte Brennstoffzellenfraktionen ................ 100
3.4.6.1 Platin-Gruppen-Metalle (PGM)........coooiiiiiiiiiiieeeee e 100
KRR 3 0 10 To ) S SRR 101
Bi4.6.3 AR C e 101
3.5 Brennstoffzellen-RecycCling...........cooooviiiiiiiiiii 102
3.5.1 Recycling von Membran-Elektroden-Einheiten mit PTFE-Gehalt ................ 102
3.5.2 Recycling von PEMFC- Bipolarplatten.............cccooooioeii 105
3.5.3 Recycling von PAFC ANIAgen ..........ceiiiiiiiiiiiieiieeee e 107
3.5.4 RecycCling VON SOFC ... 109
3.5.5 EdelmetallreCyCling .......cooveeiiiii e 110
3.5.6 FE-RECYCING ..ottt 111
3.5.7 NE-MELAII ... 113
3.5.8 AIUMINIUMEECYCIING .o e e e e e e eeeeanaas 115
3.5.9 GraphitreCYCIING ..cccoiiie e 116
3.5.10  AKELVKORNIE ... 117
3.5.11  Metall-Fraktionen ... 117
3.5.12  Kunststoff-RECYCING .......ciiiiiiiiiii e 117
3.5.13  Batterien- und Akkumulatoren-Recycling...........ccceeviiiiiiiiiiiiiii 118
3.5.14  Platinenschrott-RecycCling.........cooouiuoiiii e 119
3.5.15  Flussigkristallanzeigen-RecCyCling ... 120
3.5.16  Elektrolytkondensatoren-RecycCling...........ccoouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeece e 120
3.5.17 Kabel- und Trafo-RecCyCling............coovviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 121
3.5.18  Flussige Chemikalien ............coiiiiiiiii e 121
3.5.19  QuUECKSIIDEr-RECYCHNG .....uiiiiiiiiiiiiii e 122
3.6  Weiterer Forschungsbedarf..............ccoooirriiiiie e, 123
3.7 Umsetzung der Forschungsergebnisse, Veroffentlichungen.................... 127

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 3 von 182



4 Organisatorische DUrchfUhrung ..o 129

4.1 Die drei durchflihrenden Stellen........c.coovoe oo 129
4.2  Projektbegleitender AUSSChUSS............uuuuiiiiiiiiiiiiieees 130
4.3 PBA-VOIMrAgQE ... . 131
B LIteraturVerZEIiChNIS ... .o e 178

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 4 von 182



Abbildungsverzeichnis

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

1: Schematische Darstellung der elektrochemischen Vorgange einer Alkalischen Hy/O,-
BrennSIOffZEIIE ..o e 12
2: Membran-Elektroden-Einheit und Komponenten einer PEFC-Einzelzelle ...............c..cc......... 16
3: Aufbau eines Polymermembran-Brennstoffzellenstacks ...........cccccceeiiiiiiiiiiiiiec e, 17
4: Aufbau der zweiteiligen Bipolarplatte mit den Querkanalen zur Luftklhlung ........................ 19
5: 24-zelliger PEM-Stack des ZBT. Erkennbar sind die offenen Kanale zur Luftkihlung ............ 19
6: Spritzgegossene Bipolarplatten aus thermoplastischem Compoundmaterial fir einen
[UftgeKUhIteN PEM-STACK .......coo e e e 22
7: Elektrodenstruktur der PEFC . .........ooi ittt e e 24
8: Prinzip einer DMFC mit Membran-Elektrolyt ..., 26
9: Typische Strom-Spannungs-Kurven von PEFC und DMFC............cccccoiiiiiineeee, 26
10: Schematischer Aufbau des Zellstacks einer Phosphorsaure-Brennstoffzelle....................... 29
11: Funktionsprinzip der Karbonat-Brennstoffzelle.............c.oooviiiiiiiii e, 31
12: Aufbau des Zellstapels €iNer MCFC ...........oiiiiiii e 32
13: Schematischer Aufbau einer tubularen SOFC-Einzelzelle..........cccoocoiiiiiiiie 35
14: Aufbau- und Funktionsprinzip einer planaren SOFC der ersten Generation.......................... 36
15: Brennstoffaufbereitung der verschiedenen Edukte bei den verschiedenen Brennstoffzellen. 38
16: Verfahrensschema der Dampfreformierung von Methan ............cccocoiiii e 42
17: Gleichgewichtsgaszusammensetzung in Reformer und Shift-Konverter ...............cccoccuuvneee. 44
18: Schematische Darstellung des Gastransports durch Metallmembranen ..............c..ccccoone. 46
19: Schema einer Druckwechseladsorptions-Anlage (PSA) mit vier Betten .............cccoceee 48
20: Schema einer gestuften selektiven Oxidation an einem Pt-Ru-Katalysator ......................... 50
A B o (o] o T SRS RR 91
22 PrODE B ...t s 91
231 PrODE C ..ttt 91
B o (o] o T I LSRR 91
PR L 4= 4 (=T | PRSPPI 92
26: Stoffinventar AFC-Stack geSamt ..........oooiiiiiiii e 100
27: Stoffinventar AFC-Stack Metallfraktion ..o 100
28: Superkritischer Wasser-Oxidations-Prozess AqQuaCat® ...........cccccceveeiiiiiiiiieeee e 104

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 5 von 182



Abb. 29: Wiederverwertung von Bipolarplatten-Angtissen und bereits in PEM-Stacks eingesetzten
thermoplastischen Bipolarplatten: Schneidmiihle; Tonne mit Angissen; Einzug der
Schneidmiihle mit Anguissen und Bipolarplatten; Tonne mit Produktgranulat . ................... 106

Abb. 30: Spritzguss von thermoplastischen Bipolarplatten: Doppelschneckenextruder,
Compoundgranulat, Spritzgussmaschine, spritzgegossene Bipolarplatten......................... 107

Abb 31: Mengenanteile der Bestandteile einer 200 kWel PAFC ........coo i 108

Abb. 32: Schatzung des jahrlichen Zuwachspotentials fir Brennstoffzellenfahrzeuge aus dem Jahr

Abb. 33: Schatzung der Marktentwicklung fir Brennstoffzellen-Heizgerate in Deutschland und Europa
AUS dem Jahr 1900, e e e e e e e e e e e aae s 125

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 6 von 182



Tabellenverzeichnis
Tabelle 1: Entschwefelung des BreNNQASES ........ccooouuiiiiiiiie ettt a e 41

Tabelle 2: Zusammengefasste Tabelle der Katalysatoren und Gehausen der verschiedenen

REFOMMEIAITEN. ...t e et e e e sbbe e e e 51
Tabelle 3: BrennstoffZellIENSYSIEME ..........eeiiiiiiiieee e e 87
Tabelle 4: UntersuchungSgegenstande ............oooiiiiiiiiiiiiie e e 90
Tabelle 5: Zusammenfassung PE-BestimmUuNng ..........coooiiiiiiiiii e 95
Tabelle B: Pt-VersSChIEPPUNG ........oiiii it c e e e e e e s e e e e e e e s e st e aeeeeaeeeesnnreaeees 96
Tabelle 7: Qualitdtskennzahlen der Kupferextraktion ..............ccccoiiiii e 96
Tabelle 8: Kupferextraktion .......... ..o e e e e e e e e s e e eas 97
Tabelle 9: FIOUN BIlANZ..........ooiiiiie ettt et nee s 98
Tabelle 10: STOffInVentar AFC ... .. e e et 99

Tabelle 11: Fraktionen fur das Recycling einer 200 kW, PAFC der Firma ONSI Typ PC 25A

(WiSmann, 1999).... .. e e e e e e e e e e et e e e e e e e s e nr e reeeaeeeannrnraees 108
Tabelle 12: Europaische SchrottSOrtenliste. ........ooooeiiiieiiee e 112
Tabelle 13: Eisenschrott, Stahl und Edelstahl in Brennstoffzellensystemen ...........ccccccoiiiiis 113
Tabelle 14;: NE-Metalle in Brennstoffzellensystemen..............ooccviiiiiiii i 115
Tabelle 15: Durchfihrende STEIEN ............oii i 129
Tabelle 16: Projektbegleitender AUSSCRUSS ... 130

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 7 von 182



1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Aufgrund der vielfaltigen Anwendungsfelder der Brennstoffzellen-Technologie kristal-
lisiert sich diese zu einer mdglichen Schlusseltechnologie fur eine effiziente, umwelt-
vertragliche und nachhaltige Entwicklung im Energiesektor und Transportwesen des
21. Jahrhunderts heraus. So befinden sich Brennstoffzellen sowohl fur mobile An-
wendungen als auch zur stationaren, zentralen oder dezentralen Energieversorgung
auf der Schwelle zur Serienreife bzw. werden bereits in Kleinserie gefertigt.

Zum Zeitpunkt der Antragstellung wurde die Markteinfihrung der ersten Anwendun-
gen mit dem Potenzial fur einen Massenmarkt fur das Jahr 2003 erwartet. Dies galt
fur Brennstoffzellensysteme mit Mini-Blockheizkraftwerken, fur mobile Anwendungen
und flr den Bereich der Consumer-Anwendungen als Batterieersatz. In allen Berei-
chen wurden fur Brennstoffzellensysteme sprunghafte Zuwachsraten prognostiziert.

Das tatsachliche Entwicklungstempo der Brennstoffzellen-Serienproduktion blieb bis-
her in allen Anwendungsbereichen hinter den Prognosen zurlick. Zugleich wurde die
Projektarbeit durch die Tatsache gepragt, dass sich die meisten Brennstoffzellen-
Entwicklungen noch im Stadium des Prototypen befinden.

Gleichzeitig ist die Notwendigkeit von rascher Einflhrung effizienter, klimafreundli-
cher und ressourcensparender erneuerbarer Energien offenkundig geworden. Die
Klimaveranderungen mit allen Folgen werden spurbar, auch liegen Berechnungen
vor, welche enormen Ausmale der durch unterlassene Klimaschutzmaf3nahmen ent-
stehende wirtschaftliche Schaden annehmen wird. Diese Entwicklungen bestarken
die Bedeutung des Forschungsprojektes.

Neben den Umgestaltungen in der Energiewirtschaft wird die EinfiUhrung der neuen
Energiewandlungs- und Speichermedien mittelfristig auch zu Strukturveranderungen
in der Recyclingindustrie fuhren.

Die in Brennstoffzellen z.T. in grollen Mengen verwendeten Edelmetalle und kosten-
intensiv hergestellte Legierungen und Keramiken aus teilweise seltenen Elementen
und Werkstoffen erfordern den Einsatz von speziell auf die innovative Technologie
zugeschnittenen Verwertungsverfahren, um die Wirtschaftlichkeit zu verbessern und
die Verfugbarkeit dieser Materialien auch langfristig sicherstellen zu kdnnen. Des
weiteren macht der Einsatz einer Vielzahl aus okologischer Sicht als schadlich oder
zumindest bedenklich einzustufender Werk-, Hilfs- und Betriebsstoffe die Entwicklung
und Anwendung spezieller Entsorgungsverfahren notwendig. Nicht zuletzt miussen
mit der Etablierung geeigneter Rucknahme-Systeme die Strukturen fur eine zweck-
dienliche Zufiihrung der unterschiedlichen Brennstoffzellen sowie deren peripheren
Anlagenkomponenten zu den jeweiligen Behandlungsverfahren geschaffen werden.
Erstrebenswert fur die Zukunft ist es, dass entsprechende Verwertungsuberlegungen
auch mdglichst frihzeitig in die Brennstoffzellenkonstruktion einflieen.
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2 Zusammenfassung der Zielsetzung und der Ergebnisse

Das Forschungsziel war die Dokumentation der qualitativen und quantitativen Wert-
und Schadstoffpotenziale von Brennstoffzellen und der dazugehdrigen Komponenten
sowie die Entwicklung geeigneter Recyclingverfahren flur alle Brennstoffzellensyste-
me, die zur Zeit eine Marktrelevanz haben oder diese kurz- oder mittelfristig erlangen
werden. Im Rahmen des Forschungsprojektes betrifft dies die sechs Brennstoffzel-
len-Systeme:  Alkalische-Brennstoffzelle  (AFC), Polymembran-Brennstoffzelle
(PEMFC / PEFC), Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC), Phosphorsaure-
Brennstoffzelle (PAFC), Karbonatschmelze-Brennstoffzelle (MCFC) und Festoxid-
Brennstoffzelle (SOFC).

Mit Abschluss des Projektes sollte eine Datenbank auf CD-ROM vorliegen, die den
Zugriff auf die demontageorientierten Strukturdaten der Brennstoffzellensysteme er-
moglicht. Die Grundlagen der Datenbank sollten an Hand verfugbarer Publikationen,
durch die Einbeziehung von Experten, Herstellern, Betreibern und Recyclern erstellt
und standig erganzt werden. Des weiteren ist es Ziel gewesen Materialquellen zu
erschlieen, um mit eigenen Zerlegeversuchen und Analysen im Technikum sowohl
Erkenntnisse Uber Aufbau und Werkstoffeinsatz als auch Uber Konzepte zu geeigne-
ten Recyclingverfahren zu gewinnen. Auf diese Weise galt es praxiserprobte Verwer-
tungs- und Entsorgungsverfahren zu ermitteln und den weiteren Entwicklungsbedarf
fur spezielle Verfahren festzuhalten. Die Ergebnisse der Verwertungs- und Entsor-
gungsverfahren sollten fur die praktische Anwendung in einem ,Handbuch zur Ver-
wertung und Entsorgung von Brennstoffzellensystemen® festgehalten werden. Ab-
schlieflend sollten Gestaltungskriterien potenzieller Ricknahmeverfahren fur Brenn-
stoffzellensysteme bzw. Konzepte fur die recyclinggerechte Konstruktion entwickelt
werden.

Die oben formulierte Zielsetzung der Forschungsarbeit wird mit den folgenden Er-
gebnissen beendet:

Im Verlauf des Forschungsprojektes wurde eine Datengrundlage Uber die qualitati-
ven und quantitativen Wert- und Schadstoffpotenziale der sechs relevanten Brenn-
stoffzellensysteme erstellt. Materialquellen fur die im Technikum durchzufihrenden
Zerlegeversuche und Analysen wurden erschlossen. Diese Arbeitsaufgabe erwies
sich jedoch als weit aufwendiger als geplant und begriindete eine 6-monatige Unter-
brechung der Projektarbeit. Letztendlich konnten aber Materialanalysen und Verfah-
rensuntersuchungen erfolgreich durchgefuhrt und Konzepte fur geeignete Recycling-
verfahren entwickelt werden. Forschungsbedarf fur weitere spezielle Verfahrensent-
wicklungen und Grundlagen fur Ricknahmesysteme und recyclinggerechte Konstruk-
tion wurden festgehalten.

Mit dem Abschluss der Projektarbeit wird es aufgrund der fehlenden Serienreife der
meisten Brennstoffzellensysteme nicht als sinnvoll erachtet, die erstellten Daten-
grundlagen ausschlie8lich in Form einer CD-ROM zu veroffentlichen, sondern die
vorhandenen Daten fortlaufend zu aktualisieren und online unter der IUTA-
Homepage zur Verfugung zu stellen. Zur Veroffentlichung wurde das ,Handbuch zur
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Verwertung und Entsorgung von Brennstoffzellensystemen® erstellt, das Recycling-
Unternehmen und Brennstoffzellen-Betreibern praktische Hilfestellung bei der Erken-
nung und Verwertung gibt.
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3 Ergebnisse des Forschungsprojektes

Im Fokus der Projektarbeit stand sowohl das Brennstoffzellenrecycling bereits vor-
kommender Systeme, als auch das recyclinggerechte konstruieren und gestalten zu-
kunftiger Brennstoffzellentechnologien. Die Recherche und die Materialbeschaffung
im Rahmen des Projekts ging mit zahlreichen Abschlissen von Geheimhaltungsver-
pflichtungen zwischen den Forschungsstellen und den Firmen einher. Die Darstel-
lung der vertraulichen Informationen bezuglich erarbeiteter umweltrelevanter Kon-
struktionsschwerpunkte, der Datenermittiung und der Musterzerlegungen ist somit
von der Industrie stark eingeschrankt worden. Resultierend aus diesen Gegebenhei-
ten berucksichtigt das folgende Kapitel die verschiedenen Brennstoffzellensysteme
und nicht die Brennstoffzellenfabrikate.

3.1 Brennstoffzellensysteme, - Komponenten und Materialien
3.1.1 Alkalische Brennstoffzelle (AFC)

3.1.1.1 Aufbau und Funktion der AFC

Alkalische Brennstoffzellensysteme sind seit den 50er Jahren besonders in Amerika
und Europa bis zur technischen Reife entwickelt worden. Diese Brennstoffzellen ver-
wenden konzentrierte Kalilauge (3 — 50 Gew.-%) und kdnnen in einem weiten Tem-
peraturbereich von 20°C bis 90 °C betrieben werden, in der Regel liegt die Betriebs-
temperatur bei 60 °C. Die Teilreaktionen der alkalischen Brennstoffzelle lauten  (I-
vers-Tiffé, 2000):

Anode: H+2O0OH +2e — 2H,0,
Kathode: /2 O, +H,O0 —» 20H +2¢".

Die alkalische Brennstoffzelle besitzt den héchsten Wirkungsgrad aller Brennstoffzel-
lentypen, da die Kinetik der Sauerstoffreduktion in alkalischen Elektrolyten schneller
als in sauren Medien ablauft. Fur ihren Betrieb sind allerdings reiner Wasserstoff und
Sauerstoff erforderlich, denn der alkalische Elektrolyt reagiert mit dem in der Luft
enthaltenen Kohlendioxid zu Kaliumkarbonat, das die Poren der pordsen Gasdiffusi-
onselektroden bereits nach kurzer Zeit blockiert. Wichtige Systemkomponenten der
alkalischen Zellen stellen die Elektrolytumwalzung und die Reaktionswasseraus-
schleusung dar. Als Katalysatormaterial kdnnen relativ preiswerte Materialien wie
Raney-Nickel, bzw. Raney-Silber (Silflon®) oder mit Edelmetallen aktivierter Kohlen-
stoff eingesetzt werden. Fir die Stromableitung wird reines Nickel verwendet, wah-
rend die Zellrahmen aus Kunststoff bestehen. In Abb. 1 sind die elektrochemischen
Vorgange einer Alkalischen Brennstoffzelle schematisch dargestellt.
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Abb. 1:Schematische Darstellung der elektrochemischen Vorgange einer Alkalischen Ho/Oo-
Brennstoffzelle (DLR Stuttgart)

Eine Moglichkeit hocheffiziente Elektroden fur die Brennstoffzelle und Elektrolyse
herzustellen ist, die walztechnische Produktion von Gasdiffusionselektroden. Diese
Elektroden zeichnen sich dadurch aus, dass porése Materialien mit PTFE (Polytetra-
fluorethylen) mittels eines Prozesses in einer schnelllaufenden Messermuihle — den
sogenannten ,reactive mixing“ — zu einem Katalysatorgemisch verarbeitet wird, das
ein bifunktionales Porensystem besitzt. Diese Katalysatormischung ist durch zwei
ineinandergreifende Porensysteme gekennzeichnet, von dem das Eine hydrophoben
und das Andere hydrophilen Charakter hat. Zur Kostenreduktion wird dann dieses
Material mittels eines Kalanders nach dem von Sauer entwickelten Kalanderverfah-
ren zu dinnen hochaktiven Elektroden ausgewalzt, die dann in einem oder mehreren
Schritten auf metallische Trager fixiert werden. Diese Art von Elektroden sind auch
die Grundlage fur die heutigen ELOFLUX Brennstoffzellen.

Standard-Zelle mit freiem Elektrolyten

Wie in Abb. 1 dargestellt, sieht der typische Aufbau einer alkalischen Brennstoffzelle
wie folgt aus: Zwei Elektroden, die Anode und die Kathode, unterteilen die Zelle in
Gas- und Elektrolytraume. Die Elektroden werden von einer Seite mit Sauerstoff bzw.
Wasserstoff versorgt und von der anderen Seite stehen die Elektroden mit dem E-
lektrolyten in Kontakt. Der Elektrolyt ist von den Gasrdumen durch die Elektroden
getrennt. Gegebenenfalls werden zwischen solche einzelnen Zellen Kuhlzellen zur
Steuerung der Temperatur eingebaut. Die meisten friher realisierten Alkalischen
Brennstoffzellen arbeiteten nach diesem Aufbau.
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Zelle mit festgelegtem Elektrolyten in einer Matrix

Die Zelle mit in einer Matrix liegendem Elektrolyten ist besonders fur lageunabhangi-
gen oder auch Raumfahrt-Betrieb geeignet. Hier ist der Aufbau ebenso wie bei der
Zelle mit freiem Elektrolyten, mit dem einzigen Unterschied, dass der freie Elektrolyt-
raum mit einer Matrix geflllt ist, die man sich wie einen Schwamm vorstellen muss.
Dieser Schwamm ist dann mit dem alkalischen Elektrolyten gefullt. Mit dieser Technik
wurden die Brennstoffzellen von der NASA, UTC und IFC entwickelt. 1981 startete
damit die erste bemannte Shuttle-Mission.

Eloflux-Brennstoffzellen

In den Jahren nach 1973 wurden bei VARTA flexible, kohlenstoffgebundene Sauer-
stoffelektroden auf der Basis von Kohle und Silber entwickelt. Diese Arbeiten sind
Grundlage fur die heutige Art Eloflux-Brennstoffzellen mit sehr hoher volumenbezo-
gener Energiedichte. ELOFLUX- Brennstoffzellen bestehen wie alle Brennstoffzellen
aus Anoden und Kathoden und dem Elektrolyten. Die flexiblen Elektroden haben die
Eigenschaft, dass sie hochporos sind und durch den Einsatz von PTFE (Polytetra-
ethylen) zwei Porensysteme haben, wobei in dem einen Gas und in dem anderen
Elektrolyt transportiert werden kann. Diese beiden Elektroden sind von einem sehr
dinnen, etwa 0,3 mm dicken Separator getrennt. Durch dieses Elektroden- und Se-
paratorpaket wird — im Gegensatz zu den anderen Konzepten — der Elektrolyt senk-
recht hindurch geleitet. Dadurch kann man sehr gut die Warme und das Reaktions-
wasser mit dem stromenden Elektrolyten abfuhren. Bei dem VARTA—Konzept wer-
den diese Elektroden direkt in Epoxid-Harze eingegossen, wodurch die Fertigung
von Endplatten Uberflissig wird. Diese Zellen sind monopolare Anordnungen und
werden aul3en elektrisch verschaltet.

Fallfilmzelle

Die alkalische Fallfilmzelle wurde von der Firma Hoechst entwickelt. Diese Entwick-
lungsrichtung kommt von den Arbeiten zur Effizienzsteigerung der Chloralkalielektro-
lyse. Hier sollte versucht werden mit kombinierten Verfahren den Energieeinsatz zu
senken, bzw. die Effizienz zu steigern. Die Fallfiimzelle ist eine Zellanordnung, die
speziell fur stationare GroRRanlagen konzipiert worden ist. Die Zellen haben Flachen
in der Groflenordnung von einigen Quadratmetern. Die Elektroden sind im Bipolar-
konzept angeordnet. Zwischen den Elektroden stromt ein Elektrolytfilm von oben
nach unten. Durch den schnell stromenden Elektrolyten baut sich nicht der tbliche
hydrostatische Druck im unteren Bereich der ausgedehnten Elektroden auf. Dieses
Konzept erlaubt auRerdem den Verzicht auf Separatoren zwischen den Elektroden.
Die Elektroden bestehen aus dem schon erwahnten Raney-Nickel auf der Wasser-
stoffseite und aus dem Silflon® Katalysator auf der Sauerstoffseite. Der Silflon®-
Katalysator wurde Anfang der 80er Jahre fur die Chloralkalielektrolyse entwickelt.
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3.1.1.2 Hersteller/ Entwickler

Zu den Herstellern und Entwicklern zahlen die folgenden Firmen, wobei auf dem Ge-
biet der AFC neben den Raumfahrtaktivitaten weltweit nur noch wenige Institutionen
aktiv sind:

- Varta (D), Arbeiten eingestellt

- Siemens (D), Arbeiten eingestellt

- Elenco (B), Zevco (GB), Zetek (B/D), Arbeiten eingestellt
- Astris Energi (CA)

- Gaskatel (D)

- Hydrocell (FI)

- Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt (DLR) (D)

3.1.2 Polymermembran-Brennstoffzelle (PEMFC / PEFC)

3.1.2.1 Aufbau und Funktion der PEMFC / PEFC

Polymermembran-Brennstoffzellen (PEFC: Polymer electrolyte fuel cell) zeichnen
sich gegenuber anderen Brennstoffzellen-Typen vor allem durch kompakte Bauart
aufgrund hoher Leistungsdichte aus. Sie kdnnen sich zudem sekundenschnell einem
geanderten Leistungsbedarf anpassen. lhr elektrischer Wirkungsgrad ist insbesonde-
re im Teillastbereich hoch. Dank des Feststoffelektrolyten entstehen keine Korrosi-
onsprobleme. Diese Eigenschaften und die Mdglichkeit Luft und Wasserstoff, sowie
wasserstoffhaltige Gasgemische (durch Reformierung von Methanol, Benzin oder
Erdgas) als Brenngas nutzen zu konnen, eréffnen PEM-BZ ein breites Einsatzfeld.
Sie sind eine modgliche Alternative zu Verbrennungsmotoren in Fahrzeugen und in
der Kraft-Warme-Kopplung fur Ein- und Mehrfamilienhauser, Gro3bauten und Wohn-
siedlungen. Bei Hochleistungselektronikgeraten wie z.B. Mobiltelefonen und Laptops
konnen PEM-BZ in Kombination mit einem wiederbeflllbaren Wasserstoffspeicher im
Prinzip Akkus ersetzen.

Bei der Polymermembran-Brennstoffzelle wird an der Anode Wasserstoff oxidiert und
an der Kathode Sauerstoff reduziert. Es laufen die folgenden Teilreaktionen ab:

Anode: Hy <> 2H" + 2¢,
Kathode: 2 H"+ 1/2 O, + 2e <> H,0.

Die Arbeitstemperatur liegt zwischen Raumtemperatur und ca. 80 °C, wobei
Membran-Brennstoffzellen ein exzellentes Kaltstartverhalten aufweisen. Im Gegen-
satz zu alkalischen Systemen besteht der Elektrolyt in Membran-Brennstoffzellen aus
einer festen Kationenaustauschermembran, einer protonenleitenden Folie auf der
Basis eines perfluorierten, sulfonierten Polymers.

Das Herzstuck einer PEFC-Brennstoffzelle bildet die sog. Membran-Elektroden-
Einheit, bestehend aus

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 14 von 182



der ca. 50 bis 150 um dicken protonenleitenden Elektrolytfolie, die im Betriebszu-
stand einen Wassergehalt zwischen 20 und 40% und eine spez. Leitfahigkeit von
ca. 0,1 Scm™ hat.

den auf beiden Seiten der Folie aufgebrachten Elektrokatalysatoren. Dabei han-
delt es sich sowohl flir Sauerstoffreduktion als auch fur die Wasserstoffoxidation
um Edelmetalle wie z.B. Platin. Die Edelmetallbelegung konnte von ursprunglich
4 mg/cm? inzwischen auf Werte bis zu 0,1 mg/cm? reduziert werden.

den porosen Elektroden, Uber die der aktiven Katalysatorschicht die Gase Was-
serstoff bzw. Sauerstoff zugefuhrt werden und die Produkte Strom, Warme und
Wasser abgefuhrt werden.

Bei der PEFC ubernimmt die Membran daher gleichzeitig die Funktion des Elektroly-
ten, des Katalysatortragers fur die anodischen und kathodischen Elektrokatalysato-
ren und des Separators fur die gasféormigen Reaktanten.

Die Abtrennung zwischen den einzelnen Zellen erfolgt durch sog. Bipolarplatten, die
folgende Funktionen Ubernehmen:

Elektrische Kontaktierung der Elektroden und Weiterleitung des Stromes zur be-
nachbarten Zelle (Serienschaltung der Zellen).

Versorgung der Zellen mit den Reaktionsgasen und Abtransport des erzeugten
Wassers uber eine entsprechende Kanalstruktur.

Weiterleiten der bei der Reaktion entstehenden Abwarme an die benachbarte
Kihlkammer.

Abdichten der verschiedenen Gas- und Kihlkammern gegeneinander und nach
aulden.

Die Bipolplatten werden aus Graphit, Stahllegierungen oder elektrisch leitfahigen
Kompositwerkstoffen auf der Basis von hochgefillten Thermo- oder Duroplasten ge-
fertigt.

Ein prinzipielles Schema einer PEFC-Brennstoffzelle mit der zentralen Membran-
Elektroden-Einheit ist in Abb. 2 dargestellt:
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Abb. 2: Membran-Elektroden-Einheit und Komponenten einer PEFC-Einzelzelle (FZ Jilich)

\

Zwischen zwei Bipolarplattenhalften oder innerhalb einer Bipolarplatte befindet sich
ublicherweise ein Kiihlsystem, um die Prozesswarme entweder durch Luft- oder
Wasserkuhlung abzufthren.

Die oben genannten Komponenten werden zwischen zwei Endplatten in Filterpres-
senbauweise zu einem sog. Zellenstapel, meist mit dem englischen Begriff "Stack”
bezeichnet, zusammengebaut (Abb. 3). Zu den Endplatten gehdéren auch noch die
Stromabagriffplatten, Zuganker und Gas- bzw. Kuhlwasseranschlisse.

Typische Kenndaten einer PEFC-Brennstoffzelle sind

e Auf Grund der guten Leitfahigkeit und der geringen Dicke von lediglich 50 bis
150 um der Membran erreichen Membran-Brennstoffzellen sehr hohe Leistungs-
dichten. Typische Flachenleistungen betragen ca. 1 W/cm? bei Stromdichten bis
zu 2 A/cm? unter Verwendung von Luft als Oxidans. Mit reinem Sauerstoff kdnnen
noch deutlich hohere Werte realisiert werden. So wurden von der kanadischen
Firma Ballard bei einer Zellspannung von 0,5V im Betrieb mit Wasserstoff und
Sauerstoff bei 3,5 bar Betriebsdruck unter Verwendung einer Membran der Firma
Dow Chemical Stromdichten von 4,3 A/cm? berichtet.

e Eine Einzelzelle hat je nach Bauprinzip eine Dicke zwischen 2 und 5 mm und Aus-
senabmessungen bis etwa 400 x 400 mm?2.

e Es werden bis zu 200 Einzelzellen zu einem sog. Stack zusammengefasst. Mehre-
re Stacks werden in Serie oder parallel zu Modulen der gewlnschten Leistung und
Spannung verschaltet.

e PEFC-Brennstoffzellen werden in stationaren und mobilen Anwendungen ubli-
cherweise bei Temperaturen zwischen 70 und 90 °C und bei Gasdriicken zwi-
schen Umgebungsdruck und 5 bar betrieben.
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Abb. 3: Aufbau eines Polymermembran-Brennstoffzellenstacks (Lamm)

Die PEFC arbeitet mit Wasserstoff oder mit kohlendioxidhaltigem Reformatgas und
kann kathodenseitig mit Luft betrieben werden. Das bei der Reformierung von kohle-
stdmmigen Brennstoffen entstehende Reformatgas enthalt selbst nach einer Was-
sergas-Shift-Konvertierung noch ca. 1 % Kohlenmonoxid (CO), das ein starkes Kata-
lysatorgift flr die PEFC darstellt. Da CO am anodischen Edelmetallkatalysator Platin
adsorbiert wird, wirde es diesen nach kurzer Zeit deaktivieren. PEFC-Systeme bend-
tigen daher eine aufwendige Gasreinigungsstufe, die den CO-Gehalt im Reformatgas
bis auf ca. 10-20 ppm reduziert.

Membran-Brennstoffzellen wurden urspringlich von der amerikanischen Firma Gene-
ral Electric Mitte der 50iger Jahre fur Raumfahrtprojekte entwickelt. So wurden
PEFC-Zellen im Gemini Raumfahrtprogramm (1962 - 1966) in bemannten Raumflu-
gen als Energiequelle eingesetzt. Die Entwicklung der PEFC wird in den letzten Jah-
ren stark forciert, da sie fur den Elektrotraktionsbereich hervorragend geeignet ist.
International bereiten verschiedene Konsortien eine Serienfertigung von Membran-
Brennstoffzellen-Fahrzeugen bis zum Ende dieses Jahrzehnts vor. Die Entwick-
lungsarbeiten fur stationare Membran-Brennstoffzellen-Systeme konnen in die Leis-
tungsbereiche Blockheizkraftwerk (200 — 300 kW,) und Brennstoffzellen-Kleinsystem
(1 — 5 kWg)) eingeteilt werden.

3.1.2.2 Kuhlstrategien bei PEM-Brennstoffzellen

PEM Brennstoffzellen werden Ublicherweise in einem Temperaturbereich zwischen
Raumtemperatur und 80 °C betrieben, z. B. in Systemen fur die Energieversorgung
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von Ein- und Mehrfamilienhausern und im Automobilbereich (Ledjeff-Hey, 2000). Bei
mobilen Anwendungen spielt darlber hinaus eine Kaltstartfahigkeit bis ca. —20 °C
eine Rolle. Um das gewunschte Temperaturniveau zu halten, muss die Reaktions-
warme kontinuierlich abgefuhrt werden. Dies kann durch ein Warmetragermedium
erfolgen, das mit Hilfe von Warmeaustauschflachen die Warme aufnimmt und ab-
transportiert. Die Kihlung von PEM-Brennstoffzellen kann dabei verfahrenstechnisch
sehr unterschiedlich geldst werden. Es lassen sich die folgenden Varianten unter-
scheiden:

Passive Kuhlung

Die einfachste Art der Warmeabflhrung besteht in einer passiven Zellkuhlung, bei
der die Reaktionswarme von den Elektroden im Wesentlichen Uber die Bipolarplatten
durch Warmeleitung an die Umgebung abgegeben wird. Ein typisches Beispiel hier-
fur sind die sog. selbstatmenden PEM-Brennstoffzellen mit offener Kathode. Die
Leistung des PEM-Stacks ist dabei so niedrig, dass die bendtigte Sauerstoffzufuhr fur
die elektrochemische Reaktion durch freie Konvektion und Diffusion direkt aus der
Umgebungsluft erfolgen kann und die Luft somit nicht aktiv durch die Zelle befordert
werden muss. Auf eine Zwangskuhlung kann verzichtet werden, da die Warmeent-
wicklung auf Grund der niedrigen Leistungsdichten gering ist. Teilweise werden auch
gut warmeleitfahige Metallrippen etc. zur besseren Warmeabfuhr in die Bipolarplatten
integriert. Selbstatmende PEM-Brennstoffzellen werden z. B. flr die Energieversor-
gung im Bereich der portablen Elektronik diskutiert (Heinzel, 2003; Schmitz, 2002).

Aktive Kuhlung

FUr Brennstoffzellen groRRerer Leistung mit oftmals hdherer Leistungsdichte und
kompakter Bauweise ist eine passive Warmeabfuhrung nicht praktikabel und es wer-
den aktive Kuhltechniken eingesetzt, bei denen ein Warmetragermedium durch den
PEM-Stack zirkuliert, die Warme aufnimmt und abtransportiert. Die vom Warmetra-
germedium aufgenommene Reaktionswarme wird haufig Uber einen Warmeaustau-
scher in einen Sekundarkreislauf Ubertragen und steht dort als Nutzwarme zur Verfu-
gung. Im Bereich der aktiven Klhlung lassen sich grundsatzlich Kiihisysteme auf der
Basis gasformiger und flissiger Kihimedien unterscheiden:

e Luftgekuhlte PEM-Brennstoffzellen
e Prozessluftgekuhlte PEM-Brennstoffzellen
e FlUssigkeitsgekuhlte Brennstoffzellen
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Abb. 4: Aufbau der zweiteiligen Bipolarplatte mit den Querkanalen zur Luftkihlung
(ZBT gGmbH) (Heinzel, 2004)

Bei luftgekiihlten PEM-Brennstoffzelle wird die Umgebungsluft als direktes Kuhl-
mittel genutzt. Die Umgebungsluft wird mit Hilfe eines Geblases angesaugt und
durch den Brennstoffzellenstapel gefuhrt. Der Betrieb von luftgekihlten PEM-Stacks
im Leistungsbereich von mehreren hundert Watt wurde unter anderem vom Zentrum
fur Brennstoffzellen Technik (ZBT) erfolgreich demonstriert (Heinzel, 2004). Wie Ab-
bildung 4 zeigt, befinden sich die Kihlspalte der am ZBT entwickelten luftgekihlten
PEM-BZs in den Bipolarplatten, die dazu aus zwei Monopolarplatten aufgebaut sind.

Zur Kuhlung wird ein relativ groRer Volumenstrom bendtigt, da die Luft bei Raum-
temperatur eine niedrige Warmekapazitat besitzt. Abbildung 5 zeigt einen luftgekuhl-
ten PEM-Stack des ZBT. Ein auf den Stack aufgesetzter Lifter (nicht abgebildet)
sorgt fur den bendtigten Luftdurchsatz durch die Kihlkanale.

Abb. 5: 24-zelliger PEM-Stack des ZBT. Erkennbar sind die offenen Kanale zur Luftkihlung
(ZBT GmbH).

Luftgekihlte PEM-Brennstoffzellen kleiner Leistung dienen in der Regel ausschliel3-
lich der Stromerzeugung und nicht der Auskopplung von Nutzwarme.
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Ein etwas einfacheres System ist bei prozessluftgekiihlten PEM-Brennstoffzellen
gegeben. Bei dieser Bauart fallen die Medienstrome von Prozessluft und Kahlluft zu-
sammen, was die Konstruktion vereinfacht (Ruge, 2003; Appleby, 1993). Der hohe
Volumenstrom an Luft, der auf die Kathodenseite der Brennstoffzelle gefuhrt wird,
erhoht jedoch die Gefahr des Austrocknens der Membran. Um diese Austrocknungs-
tendenz zu verringern, kann die Wasserpermeabilitédt der Gasdiffusionsschicht redu-
ziert werden. Eine weitere Reduktion des Austrocknens kann im Prinzip durch Be-
trieb der Brennstoffzelle bei niedriger Temperatur erreicht werden, wodurch die ver-
dampfende Wassermenge klein gehalten werden kann.

Der Aufbau eines fliissigkeitsgektihlten PEM-Stacks ist auf Grund der Kuhlplatten,
in denen das Kiuhlmittel durch den Stack zirkuliert, deutlich komplexer als bei luft-
gekuhlten Brennstoffzellen. Bei Flussigkeitskihlung wird ein separater Kuhlmittel-
kreislauf mit zusatzlichem Warmetauscher benotigt, Uber den die Reaktionswarme
als Nutzwarme ausgekoppelt werden kann. Aufgrund der effizienten Warmeabfuh-
rung kann der Brennstoffzellenstapel bei Flussigkeitskuhlung relativ kompakt gestal-
tet werden. Die Temperaturverteilung zwischen den einzelnen Zellen des Stacks ist
wesentlich homogener als bei luft- bzw. prozessgasgekihlten PEM-Stacks. Typi-
scherweise liegt die vom Hersteller geforderte maximale Temperaturdifferenz zwi-
schen Kuhlmittelaustritts- und -eintrittstemperatur fir PEM-Stacks bei ca. 10 °C
(Mathiak, 2003). Dies muss durch eine entsprechend aufwendige Regelungsstrategie
im Sekundarkuhlkreislaufes gewahrleistet werden.

Bei den meisten Stack-Konzepten steht das Kuhimittel in unmittelbarem Kontakt mit
den Bipolarplatten und darf zur Vermeidung eines elektrischen Kurzschlusses nur
eine Leitfahigkeit von wenigen pS/cm aufweisen. Deionisiertes Wasser ist daher ein
klassisches Kuhlmittel, welches aber in Bezug auf Frostbestandigkeit und Korrosivitat
Probleme macht. Teilweise werden auch unpolare Glykol/Wasser-Mischungen ein-
gesetzt. Leckagen im Kuhlflussigkeitskreislauf beinhalten ein zusatzliches Risiko und
konnen bei luft- bzw. prozessluftgekihlten Systemen nicht auftreten.

3.1.2.3 Herstellung und Zusammensetzung der Bipolarplatten
Bipolarplatten

Die Bipolarplatte ist ein wesentliches Bauteil des Stapels und kann als Wiederhol-
element darin bis zu 200 Mal vorkommen. Ferner legt die Bipolarplatte die Form, die
Kontur und gréfRtenteils auch das Gewicht des Stapels fest. Die Bipolarplatten ma-
chen ca. 70 - 80 % des Stapelgewichtes aus. Die Wandstarke von Bipolarplatten
variiert je nach Material zwischen wenigen Millimetern bis herunter zu einigen
Zehntelmillimetern im Fall von Edelstahl. In die Bipolarplatte sind beidseitig schmale
Kanale eingebracht. Bipolarplatten Ubernehmen innerhalb der Brennstoffzelle
mehrere Aufgaben. Durch die Kanalstruktur sorgen sie fir die Zufihrung und
Verteilung der Reaktionsgase zum Katalysator der Membran-Elektrodeneinheit -
Wasserstoff bzw. Brenngas auf der einen, Sauerstoff auf der anderen Seite. Wie
bereits ausgeflihrt missen die Bipolarplatten gasdicht abgeschlossen werden und

korrosionsbestandig sein. Weitere Auf%aben der Bipolarplatte sind die Weiterleitun
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sein. Weitere Aufgaben der Bipolarplatte sind die Weiterleitung des Stroms zur be-
nachbarten Zelle, die Ableitung der Reaktionswarme und der Abtransport des ent-
standenen Reaktionswassers.

Fur die Polymermembran-Brennstoffzelle kommen in der Technik verschiedene
Werkstoffe zur Anwendung, die mehr oder weniger die oben genannten Eigenschaf-
ten besitzen:

e [Edelstahl,
e Graphit,
e Graphitgeflllte Kohlenstoff-Compounds.

Metallische Bipolarplatte

Besonders im Automobilbereich werden bisher metallische Bipolarplatten favorisiert.
Fir diese Bereiche sind dunne Platten und eine hohe Leistungsdichte erforderlich,
um kleinere Einheiten mit gleicher Leistung bauen zu konnen. AulRerdem spielt im
mobilen Bereich auch die hdhere Festigkeit der metallischen Bipolarplatten eine Rol-
le, da die Brennstoffzelle hier hdheren mechanischen Belastungen ausgesetzt ist.

Edelstahl ist ein kostengunstiger Werkstoff, der leicht zu verformen ist. Bleche von
Dicken von 0,2 bis 1 mm kdnnen aus Edelstahl hergestellt werden, sodass das Vo-
lumen des Stacks minimiert werden kann. Ein grof3er Nachteil von Edelstahl ist seine
geringe chemische Stabilitat in der Brennstoffzelle, besonders wenn er in direkten
Kontakt mit der sauren Membran gelangt. Dadurch korrodiert die metallische Bipo-
larplatte, was ein Freisetzen von mehrwertigen Kationen bewirken kann. Diese kon-
nen sowohl zu einem Anstieg des Membranwiderstandes als auch zur Verschmut-
zung des Elektrodenkatalysators fiihren. Die zur Zeit verwendete Technologie reicht
noch nicht zur Losung der Korrosionsprobleme, so dass die Platten zusatzlich be-
schichtet werden mussen. Damit werden jedoch die Kostenziele fur eine breite
Markteinfihrung bisher nicht erreicht.

Ein weiteres Problem stellt die Bildung passivierender Schichten auf der Oberflache
von Edelstahlen dar. Obwohl diese das Material vor anhaltender Korrosion schitzen,
resultiert daraus ein Anstieg des Kontaktwiderstandes zwischen der Bipolarplatte und
dem Elektrodentrager.

Graphitische Bipolarplatten

Innerhalb des Betriebstemperaturbereichs der Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzelle, ist Graphit ein chemisch sehr stabiler Werkstoff. In einer lufthaltigen
Atmpsphare vertragt Graphit Temperaturen von 500 °C problemlos. Zusatzlich zu
seiner chemischen Inertheit ist er ein guter elektrischer Leiter und ein guter Warme-
leiter. Graphit besitzt eine Fulle weiterer unterschiedlicher Eigenschaften, die durch
den Herstellprozess teilweise gezielt verandert werden konnen. Daruber hinaus be-
steht die Mdglichkeit, Graphit mit anderen Werkstoffen zu kombinieren und so einen
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Verbundwerkstoff zu erzeugen, der gegenuber dem reinen Graphit neue Eigenschaf-
ten aufweist. Fur graphitische Bipolarplatten werden folgende Materialien verwendet:

e Gesinterter Graphit, dessen Poren mit Kunstharz gefullt werden. Das flissige
Harz wird vom pordsen Graphit eingesogen. Nach dem Ausharten des Harzes
kann dieses Material mechanisch zu Bipolarplatten verarbeitet werden.

e Graphitfolien werden aus Naturgraphit hergestellt, der mittels eines Expansi-
onsprozesses zu Graphitflocken verarbeitet wird. Dieses flockige Material wird
Uber mehrere Schritte zu dinnen Folien mit niedriger Dichte gewalzt. Durch
Pragen und Stanzen werden aus den Folien strukturierte Platten. Anschlie-
Rend mussen diese Platten mit Harz impragniert werden, damit sie einerseits
eine hohere mechanische Festigkeit und andererseits eine genligende Gas-
dichtigkeit erhalten.

Bipolarplatten aus graphitgefullten Kohlenstoff-Compounds

Eine Alternative zu reinem Graphit sind Kohlenstoff-Compounds als Werkstoff fur Bi-
polarplatten. Diese bieten eine Vielzahl von Vorteilen wie niedrigere Materialkosten,
geringeres Gewicht und einfachere Ver- und Bearbeitbarkeit als herkdbmmliche Gra-
phitplatten (Niemzig, 2005). So kann zum Beispiel die Gasverteilerstruktur (Flow-
Field) bei der Formgebung der Platte direkt in die Platte eingearbeitet werden, wo-
durch der kostenintensive und arbeitsaufwendige Schritt des Kanalfrasens, der bei
Graphitplatten erforderlich ist, eingespart wird. Im Vergleich zu Edelstahlplatten zei-
gen Kohlenstoff-Compounds (siehe Abbildung 6) bei guter Verarbeitbarkeit gleichzei-
tig eine hohe Korrosionsstabilitat.

Abb. 6: Spritzgegossene Bipolarplatten aus thermoplastischem Compoundmaterial flr einen
luftgekihlten PEM-Stack (Quelle: Universitat Duisburg-Essen / ZBT)

In die meisten Compounds in Bipolarplatten fur Brennstoffzellen sind elektrisch lei-
tende kohlenstoffhaltige Fuller in eine Kunststoffbindermatrix eingearbeitet. Das
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konnen Thermoplaste sein, wie Polyethylen (PE) oder mit Kohlenstofffasern verstark-
te Duroplaste wie Polyvinylfluoride (PVDF). PVDF ist jedoch verhaltnismalig teuer.

Im Folgenden sind die Grundwerkstoffe zur Herstellung von graphitgefuliten Kohlen-
stoff-Compounds aufgelistet:

e Graphite (naturliche und synthetische)
e Kunststoffbinder (Duroplaste und Thermoplaste)
e Additive und Trennmittel

Die Leitfahigkeit von Bipolarplatten aus Verbundwerkstoffen ist geringer als bei
metallischen Bipolarplatten, sie sind aber korrosionsbestandig und haben eine lange
Lebensdauer. Die minimalen Plattendicken liegen bei ca. 2 mm.

Bipolarplatten auf der Basis von graphitgefliliten Polymeren kdnnen entweder heil3-
gepresst oder spritzgegossen werden. Die Struktur (Flowfield und/oder Dichtungsnut)
kann in einem Arbeitsgang mit eingebracht werden oder sie wird nachtraglich gefrast.

SpritzgieRBen ist das bedeutendste Verfahren zur Herstellung von Formteilen aus
Thermoplasten. Auch fur Duroplaste und Elastomere wird es eingesetzt. Automati-
sierte Arbeitstechniken erlauben es, nahezu alle Formen und Grofden von Formteilen
aulRerordentlich malRgenau mit relativ hoher Fertigungsgeschwindigkeit herzustellen.

SpritzgielRen ist ein diskontinuierlicher Prozess. Beim Spritzgiel3en von Thermoplas-
ten wird das Werkzeug im Allgemeinen gekuhlt, wahrend fur die Elastomer- und Du-
roplastverarbeitung eine elektrische Heizung des Werkzeuges zur Hartung bzw. Vul-
kanisation des eingespritzten Materials notwendig ist. Die Kunststoffschmelze muss
flieRfahig sein und schnell erstarren. Die spritzgusstechnische Herstellung von ther-
moplastischen Bipolarplatten bendtigt ca. 20-40 Sekunden pro Platte (Heinzel, 2004).

Pressen ist ein diskontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Formteilen oder
Halbzeugen aus Kunststoffen, vorwiegend aus Duroplasten. Die Pressmasse wird in
Granulat- oder Tablettenform in das beheizte Presswerkzeug geflllt. Die Formge-
bung erfolgt in Stahlwerkzeugen oder zwischen Pressblechen auf Maschinen, die
meist hydraulisch angetrieben werden. Unter Druck- und Warmeeinwirkung wird sie
plastifiziert und in den von Werkzeugstempel und —gesenk gebildeten Hohlraum ge-
presst. Die Presstemperaturen liegen im Bereich von 140 bis 180 °C, die Pressdru-
cke zwischen 200 und 600 bar, vereinzelt bis 1000 bar. Die Hartedauer des Press-
lings betragt je mm Wanddicke 30 bis 40 s.

Elektrolyt

Die Membran in der PEMFC dient wie bei der SOFC dem lonentransport und der
Trennung der Gasraume. Als Elektrolyt muss sie als elektronischer Isolator wirken
aber gleichzeitig ein Leiter von Protonen (H") sein. Sie besteht aus perfluorierten,
sulfonierten Polymeren oder aus Polysulfon bzw. Polyetherketon ( z.B. Nafion®,
R117).
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Elektroden

Kathode und Anode bilden bei der PEFC in Form von Membran-Elektroden-Einheiten
(MEA) einen festen Verbund mit der Kationenaustauschermembran. Die katalytisch
aktiven Komponenten bestehen dabei aus Pt-Partikeln oder Teilchen aus Platinlegie-
rungen in der Grof3e von 2-10 nm, die auf porése Kohlenstofftrager mit hoher innerer
Oberflache aufgebracht werden.

Die Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten nach dem sog. Agglomerat-
Prinzip erfolgt mit einem HeilRpressverfahren, bei dem pordse Brennstoffzellenelekt-
roden aus einer wassrigen Dispersion des getragerten Katalysatorpulvers auf einem
Trager erzeugt werden, der anschlieRend auf die Membran heil3gepresst wird. Zur
Erhéhung der elektrochemisch aktiven Dreiphasengrenzflache zwischen Membran,
Katalysator und Reaktanten werden die Elektroden mit einer Losung aus I6slichen
Membranoligomeren impragniert. Alternativ hierzu kann eine Suspension aus Kataly-
satorpulver und |8slichen Membranmaterialien im Direkt-Sprihverfahren mit einer
Air-brush-Pistole auf die Membran gespriht werden. Auf den Heil3pressvorgang wird
verzichtet, um die pordse Struktur der Membran nicht zu verdichten. Die Membran
befindet sich beim Sprihvorgang auf einem beheizten Vakuumtisch. Der Unterdruck
verhindert, dass sich die Membran wahrend des Spruhens verformt und die Tempe-
ratur (T = 110 °C) unterstutzt das Verdampfen des Losungsmittels.

Stand der Technik
(konventionell)

Polymer-
Elektrolyt

‘%%
L)

e
. ﬁ?ﬁ:ﬁ‘?@ ableiter

@@‘Q?

Kohle-Partikel Pt-Partikel
(20 - 40 nm) (2-3nm)

Abb. 7: Elektrodenstruktur der PEFC (Quelle: FZ Jilich).
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Als weitere Methode der MEA-Herstellung steht die Aufbringung des getragerten Ka-
talysators auf das als Gasverteilerstruktur verwendete Graphitpapier zur Verfligung.
Dies wird durch Herstellung einer Paste aus Katalysatorpulver, Hydrophobisierungs-
mittel und I6slichen Membranmaterialien realisiert, die anschliefend auf das Graphit-
papier aufgestrichen und dann auf die Polymermembran aufgepresst wird.

3.1.2.4 Hersteller/ Entwickler
Zu den Herstellern bzw. Entwicklern gehoren:

- Plug Power (USA)

- Ballard Power Systems (CA)

- Protonex (USA)

- Nuvera Fuel Cells (1 / USA)

- P21 (D)

- Proton Motor (D)

- Masterflex (D)

- Intelligent Energy (GB)

- Arcotronics Fuel Cells (1)

- Nedstack (NL)

- Siemens (D)

- ZBT (D)

- Voller Energy (GB)

- UTC (USA)

- General Motors (USA)

- Ishikawajima-Harima Heavy Industries (J)

- Toshiba International Fuel Cells Corporation (J)
- Samsung Advanced Institute of Technology (CO)
- Hydrogenics (CA)

3.1.3 Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC)

3.1.3.1 Aufbau und Funktion der DMFC

Die Direkt-Methanolbrennstoffzelle (DMFC) ist ahnlich wie die PEFC aufgebaut. Im
Unterschied zur PEFC verwendet die DMFC jedoch Methanol als Brennstoff, der an
der Anode zu Kohlendioxid oxidiert wird.

Anode: CH30H + H,0 <> CO, + 6H" + 6¢e”,
Kathode:  6H" + 3,0, + 6e” <> 3 H,0.

Das Methanol kann in flussiger oder gasformiger Form zugefuhrt werden. Das Prinzip
der DMFC ist in Abb. 8 dargestellt.

Es gibt zwei verschiedene Arten des Betriebes der DMFC. Zum einen kann die
Brennstoffzelle mit einer flissigen Methanol / Wassermischung bei
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Betriebstemperaturen von 60 — 110 °C gefahren werden und zum anderen hat man
die Moglichkeit, dampfférmige Gemische bei Temperaturen zwischen 120 bis 150 °C
zu verwenden.

Im Betrieb wird kontinuierlich der Brennstoff Methanol durch die Anode gepumpt, das
hierbei entstehende CO2 wird abgetrennt. Auf der Kathodenseite wird Luft bzw. O2
in Uberstdchiometrischer Menge zugefuhrt. Hierdurch stehen der kathodenseitigen
Reaktion in jedem Fall genugend Reaktionspartner zu Verfugung.

Q - D
CH3OHI l o
.
CHOH Heolv, 02
Sauerstoff-
Methanol- b . Reduktion
Oxidation CO,
CH30H o
{Vlethangl- g
| CO2 | odation
C02 l l 6/}
CH30H j ‘ ‘
0 / | \ CO,
Anode Membran Kathode
Abb. 8: Prinzip einer DMFC mit Membran-Elektrolyt (FZ Julich)

Die Direkt-Methanolbrennstoffzelle (DMFC) weist im Vergleich mit der Membran-
Brennstoffzelle (PEFC) zur Zeit noch deutlich geringere Leistungsdichten auf. Eine
Gegenuberstellung von typischen Strom-Spannungs-Kurven beider Systeme ist in
Abb. 9 wiedergegeben.
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Abb. 9: Typische Strom-Spannungs-Kurven von PEFC und DMFC (FZ Jilich)
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Trotz der im Prinzip einfacheren Verfahrenstechnik weist die DMFC gegenulber der
PEFC folgende Probleme auf:

e geringe katalytische Aktivitat des Anodenkatalysators,
e vergleichsweise hohe anodische Katalysatorbelegung (2-4 mg cm™),
¢ Methanoltransport von Anode zur Kathode durch nicht optimale Membran,

e Verminderung der katalytischen Aktivitat der Kathode und Mischpotentialbildung
durch den Methanoltransport.

Die Reaktionsmechanismen an Brennstoffzellenanoden fir Brenngase, die neben
Wasserstoff auch Kohlenstoffverbindungen enthalten, werden seit langem unter-
sucht. Die Vergiftung der Anodenkatalysatoren durch CO bzw. COH fuhrt zu er-
heblichen anodischen Uberspannungen gegeniiber den theoretisch méglichen Zell-
spannungen. In Direkt-Methanolbrennstoffzellen (DMFC) tritt CO bzw. COH als stabi-
le Zwischenstufe der Methanoloxidation auf.

Das Hauptproblem bei der Methanoloxidation ist die Selbstvergiftung des Katalysa-
tors durch diese CO,4 oder COH,q —Adsorbate. Diese mussen weiter oxidiert werden,
um als CO; von der Katalysatoroberflache desorbieren zu kénnen und so wieder ak-
tive Adsorptionsplatze zur Verfugung zu stellen. Die Oxidation muss Uber adsorbierte
OH-Gruppen erfolgen, die durch Dissoziation von Wasser gebildet werden. So ist die
Methanoloxidation mit hinreichenden Stromdichten an Platin erst bei Potentialen von
etwa 500 mV vs. RHE moglich, also in einem Potentialbereich der Bildung von OHgyqg
auf Platin. Durch Legieren der Platinkatalysatoren mit Metallen wie Ruthenium, Os-
mium, Rhenium oder Zinn kann die Methanoloxidation bei niedrigeren Potentialen
erfolgen. So liefert z.B. in binaren Pt/Ru Katalysatoren der Co-Katalysator Ruthenium
durch Bildung von OH-Gruppen den fur die Oxidation des auf Platin adsorbierten
Kohlenmonoxids notwendigen Sauerstoff.

Die Protonen-Leitfahigkeit von Polymerelektrolyten (typisches Material ist Nafion®)
ist bei den bisher verwendeten Materialien fast immer an eine Quellung in Wasser
gebunden, und sie besitzen dafur auch eine diffusionskontrollierte Durchlassigkeit.
Da Methanol und Wasser in jedem Verhaltnis mischbar sind, zeigt jede in Wasser
gequollene Membran eine entsprechende Durchlassigkeit fir Methanol. Bei Strom-
fluss wird Methanol durch den flieRenden Strom zur Kathode transportiert, da ebenso
wie Wasser auch Methanol das Proton solvatisiert (Elektroosmose). Das durch die
Membran diffundierende Methanol bewirkt an der Kathode durch Mischpotentialbil-
dung eine Reduktion der katalytischen Aktivitat.

Neben Verbesserungen der Katalysatoren und der Elektrodenstruktur sind wesentli-
che Fortschritte zur gewlnschten Erhéhung der Leistungsdichte aber eher auf dem
Feld der Elektrolytentwicklung zu erzielen. Die heute Ublicherweise verwendete Nafi-
on® Membranen sind nicht optimal geeignet fir die DMFC. Es wird jedoch zur Zeit
kein industriell hergestelltes Material angeboten, das besser geeignet ist. Da aber
durch die Entwicklungsfortschritte, die die DMFC in den letzten Jahren gemacht hat,
die Problematik der Membran und der damit eng verbundenen Methanolpermeation
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und Elektroosmose mehr in den Mittelpunkt des Interesses geruckt wurden, hat hier
ein Umdenkprozess eingesetzt. Eine optimale Membran kdnnte eine deutliche Stei-
gerung der heutigen Leistungsdichten der DMFC erwarten lassen. Weiterhin ist eine
weitere Steigerung der Katalysatoraktivitat erforderlich, da die Edelmetallbelegung
der heutigen Elektroden-Membraneinheiten viel zu hoch ist. Das heil}t, es ist eine
Verminderung der Belegung bei gleichzeitiger Steigerung der Aktivitat unerlasslich.
Die in den letzten Jahren erzielte deutliche Leistungssteigerung der DMFC spricht
aber dafur, dass es noch erhebliche Entwicklungspotentiale gibt, so dass man
vermuten kann, dass diese Leistungssteigerung auch erreicht werden koénnte.

3.1.3.2 Hersteller / Entwickler
Die Hersteller und Entwickler bei der DMFC Technologie sind:

- MTI Micro Fuel Cells (USA)

- Smart Fuel Cells (D)

- FZ Julich (D)

- Toshiba Corporation (J)

- Medis Technologies (USA)

- Direct Methanol Fuel Cell Corporation (USA)
- Energy Visions (CA)

- Hitachi (J)

3.1.4 Phosphorsaure- Brennstoffzelle (PAFC)

3.1.4.1 Aufbau und Funktion der PAFC

Die Verwendung einer Saure als Elektrolyt erlaubt der Phosphorsaure-
Brennstoffzelle wie schon der Membran-Brennstoffzelle den Einsatz von CO,-
haltigen Reaktionsgasen, da CO2 nicht mit der Saure reagiert. Bei den Betriebstem-
peraturen von 200 °C liegt das Produktwasser gasférmig vor, sodass es mit dem Ab-
gas aus der Brennstoffzelle abtransportiert wird. Bei der Phosphorsaure-
Brennstoffzelle wird wie bei der PEFC an der Anode Wasserstoff oxidiert und an der
Kathode Sauerstoff reduziert. Es laufen die folgenden Teilreaktionen ab (Ledjeff-Hey,
2000):

Anode: Hy, <> 2H" +2e,
Kathode: 2H" +0,50, +2e < H,0.

Neben dem eigentlichen Brennstoffzellenstack bilden der Reformer, die Gasreinigung
des Reformats von CO, Warmetauscher zur Warmeruckgewinnung und Warmeaus-
kopplung sowie der elektrische Betriebsteil die wichtigsten Systemkomponenten fir
einen Betrieb mit Erdgas oder Methanol.

Die PAFC besitzt auf Grund der hoheren Arbeitstemperatur von etwa 200 °C eine
gegenuber der PEFC deutlich bessere CO-Toleranz. Die geforderte Gasqualitat mit
einem Kohlenmonoxidgehalt von weniger als etwa 1 Mol-% kann durch einfaches
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Nachschalten von Shift-Konvertierungsstufen hinter den Reformer erreicht werden.
Die Elektroden einer PAFC bestehen aus einem Gewebe von Kohlenstofffasern, auf
die ruRgetragerter, nanodisperser Platinkatalysator aufgebracht wird. Die als Elektro-
lyt verwendete Phoshorsaure wird nicht wie bei alkalischen Brennstoffzelle als Flus-
sigkeit durch die Zelle gepumpt, sondern ist als Gel in einer geflechtartigen Matrix
aus teflongebundenem Siliziumkarbid fixiert. Bei der PAFC bestehen die Bipolplatten
aus Graphit, in das Gasverteilungskanale eingearbeitet sind.

Die Phosphorsaure-Brennstoffzelle ist heute der kommerziell am weitesten entwickel-
te Brennstoffzellentyp. Insbesondere sind hier die Entwicklungen bei der amerikani-
schen Firma ONSI zu nennen, die bereits weit Uber 200 BHKW-Anlagen des Typs
PC25 mit einer Leistung von 200 kW und 220 kW4, verkauft und installiert hat (Whi-
taker, 1998).

Eine Einzelzelle des Brennstoffzellenstapels besteht aus einer PTFE-gebundenen
Siliziumcarbid-Matrix und der anodischen und kathodischer Elektrode. Die Elektroden
sind aus einem Gewebe von Kohlenstofffasern aufgebaut, auf die ru3getragerter na-
nodisperser Platinkatalysator zusammen mit PTFE aufgebracht wird. Als Kathoden-
katalysator wird ein Pt/Co/Cr-Legierungskatalysator verwendet. Bei der PAFC beste-
hen die die einzelnen Zellen trennenden Bipolplatten aus einem anodischen und ei-
nem kathodischen Gasverteiler aus porosem Graphit (Dicke jeweils 2,5 mm), wobei
die eingearbeiteten Gasverteilungskanale rechtwinklig zueinander verlaufen. Anodi-
scher und kathodischer Gasverteiler sind durch eine 1 mm dicke Separatorschicht
aus gasdichtem Graphit getrennt. Die als Elektrolyt verwendete Phosphorsaure ist
als Gel in der Matrix und teilweise auch in pordsen Strukturelementen der Bipolplat-
ten fixiert.

Pordser Gasverteiler

Separatorplatte

// Poréser Gasverteiler
Kohlenstofffaser Gewebe

Anode
Matrix
Kathode

Kohlenstofffaser Gewebe

»

4

} Bipolplatte

Abb. 10: Schematischer Aufbau des Zellstacks einer Phosphorsaure-Brennstoffzelle
(Universitat Duisburg-Essen)
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Die Kathode ist im Durchschnitt mit 100 um deutlich breiter als die Anode (70 ym)
und die Matrix (50 um). Punktuell kann die Dicke der Elektroden jedoch stark variie-
ren und an manchen Stellen sind Kathode und Anode gleich dick. Die Dicke der ano-
dischen und kathodischen Kohlenstoffgewebe belauft sich jeweils auf ca. 350 um.

3.1.4.2 Hersteller / Entwickler
Die Hersteller und Entwickler bei der PAFC Technologie sind:

- UTC Fuel Cells, (10% Besitz durch Toshiba, 90% Besitz durch UTC), (USA)

- Toshiba International Fuel Cells (51% Besitz durch Toshiba, 49% Besitz durch
UTC), (J)

- HydroGen LLC (USA)

- Mitsubishi Electric (J)

- Fuiji Electric (J)

- Korea Gas (K)

3.1.5 Karbonatschmelzen- Brennstoffzelle (MCFC)

3.1.5.1 Aufbau und Funktion der MCFC

Die Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle (MCFC) wird bei ca. 650 °C betrieben und
gehort zu den Hochtemperatur-Brennstoffzellen. Die MCFC integriert Kohlendioxid in
die Zellreaktion und ist daher sehr gut geeignet zur Verstromung von kohlenwasser-
stoffhaltigen Gasen. Bei der MCFC laufen die folgenden Zellreaktionen ab:

Anode: H, + CO3> — H,O + CO, + 2¢”
Kathode:  CO,+ 1/2 O, +2e — CO5™ .

Der Elektrolyt besteht aus schmelzflissigen Alkalikarbonaten (LioCO3, KoCO3), die in
einer keramischen Matrix aus LiAlO; fixiert werden. Als Elektrodenmaterial wird bei
beiden Elektroden Nickel verwendet, d.h. auf Edelmetalle kann verzichtet werden.
Das kathodische Nickelmaterial oxidiert beim Anfahren der Zelle zu Nickeloxid NiO.
Eine Besonderheit der MCFC ist die Zumischung des CO,-haltigen Anodenabgases
in das Kathoden-Eintrittsgas. Das Kohlendioxid verbindet sich in der kathodischen
Reaktion mit Sauerstoff zu Karbonationen (COs*), dem Tréger der Ladung durch den
Elektrolyten.
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Abb. 11: Funktionsprinzip der Karbonat-Brennstoffzelle (MTU):

Internes Reformieren

Der fur die Anodenreaktion notwendige Wasserstoff wird in der Zelle selbst aus Koh-
lenwasserstoffen (in Abb. 10 am Beispiel Methan dargestellt) durch die bereits er-
wahnte interne Reformierung bereitgestellt. Uber einem geeigneten Katalysator rea-
gieren die Kohlenwasserstoffe in einer endothermen Reaktion (Steam Reforming) mit
dem ebenfalls zugefuhrten Wasserdampf und bilden CO, und Wasserstoff. Oder an-
ders betrachtet wird der Kohlenstoff der Kohlenwasserstoffe mit dem Sauerstoff des
Wassers verbrannt und damit wird der Wasserstoff sowohl aus den Kohlenwasser-
stoffen als auch aus dem Wasser freigesetzt. Dieser Prozess absorbiert einen Teil
der exothermen Energie des Brennstoffzellenprozesses und Uberflhrt diesen Ener-
giebetrag in zusatzliche Primarenergie in Form von Wasserstoff. Durch glinstige
Gleichgewichtsbedingungen wird so der elektrische Wirkungsgrad der Karbonat-
Brennstoffzelle mit interner Reformierung signifikant gegenuber einer solchen ohne
interne Reformierung angehoben (Berger, 2003).

Die Reformierreaktion von Methan lautet:
CHs; +2H,O —» CO, +4H> Ar H° = 165 kJd/mol

3.1.5.2 Herstellung- und Zusammensetzung

Der Aufbau eines Karbonat-Brennstoffzellen-Zellblocks gleicht im Grundsatz dem
anderer Brennstoffzellentypen (Abb. 12). Die einzelne Zelle ist als flaches Sandwich
konstruiert. Die beiden Elektroden (Kathode und Anode) aus porésem Nickel um-
schlielen eine mit dem Karbonat-Elektrolyten gefillte Tragerfolie (Matrix). Die Gas-
kanale werden durch Nickelschaum-Strukturen gebildet. Aufeinanderfolgende Zellen
werden durch ein gemeinsames Trennblech, die so genannte Bipolarplatte, separiert.
Die Zellen weisen bei den meisten Herstellern eine Flache von ca. 0,8 m? auf; jede
Einzelzelle hat dann eine elektrische Leistung von etwa 1 kW. Etwa 300 derartige
Zellen sind beim Hot Module der Firma MTU Ubereinander gestapelt und somit elekt-
risch in Serie geschaltet. Sie werden zusammengehalten durch Endplatten, die mit
Zugankern verbunden sind und durch entsprechende Vorspannung guten e-
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lektrischen Kontakt zwischen den Einzelzellen bewirken. Das Brenngas und die Ka-
thodenluft fliefen im Kreuzstrom durch den Zellblock.

/- /j— Endplate
&

—— Insulation

Fuel

Bipolar Plate

Anode
Matrix

Cathode
Oxidator Gas

] |0

Tension Rod

Abb. 12: Aufbau des Zellstapels einer MCFC (MTU)

Die beschriebene und in Abb. 11 dargestellte Art der Gaszu- und -abflihrungen wird
als ,externes Manifolding“ bezeichnet. Beim sog. ,internen Manifolding“ werden die
Gaszu- und -Abfuhrungskanale durch die Bipolarplatten selbst gebildet. Das ge-
schieht dadurch, dass die Bipolarplatten um eine Kanalzone vergrof3ert werden. In
diese Flache auBerhalb der eigentlichen aktiven Zellfliche werden Offnungen mit
entsprechender Randausbildung gestanzt, die von einer Bipolarplatte zur nachsten
den entsprechenden Gaskanal bilden. Die Dichtung und die elektrische Isolierung
zwischen zwei benachbarten Bipolarplatten in der ringformigen Dichtungszone des
so entstandenen Kanals ubernimmt wiederum die elektrolytgeflulite Matrix (,wet
seal).

Der Gleichstrom wird an den Endplatten des Zellblocks abgenommen und Uber einen
Wechselrichter den Verbrauchern zugeleitet. Die Uberschusswarme wird der Karbo-
nat-Brennstoffzelle durch den Kathodenluftstrom entnommen und kann aus dem
Prozess nach Nutzung zur Brenngasvorwarmung und -befeuchtung mittels eines
Warmetauschers als Nutzwarme mit einem Temperaturniveau zwischen 400 und
600 °C (bedingt durch die Anlagen-Auslegung) ausgekoppelt werden. Entsprechend
der vorgesehenen Leistung der Brennstoffzellenanlage werden mehrere Brennstoff-
zellenblocke elektrisch und gastechnisch parallel geschaltet und durch die Brenn-
gasaufbereitung erganzt, die auf die Eigenschaften des verwendeten Brennstoffes
zugeschnitten sein muss (Reinigung, Entschwefelung). Der Wechselrichter dient zur
Umwandlung des erzeugten Gleichstroms in normgerechte elektrische Energie. Die
Steuerung und Uberwachung obliegt einem vollautomatisch arbeitenden Kontrollsys-
tem.

Die Herstelltechnik

Da die Strukturkomponenten der Karbonat-Brennstoffzelle aus metallischen Werk-
stoffen bestehen, lassen sie sich nach den ublichen Verfahren der Blechbearbeitung
grol3flachig herstellen. Die Materialauswahl und die Aufbringung geeigneter
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Korrosionsschutzschichten an gefahrdeten Stellen erfordern allerdings ein erhebli-
ches Spezial-Know-How.

Die porosen Elektroden und die Elektrolyt-Matrix werden aus einem Schlicker entwe-
der als Folien gegossen (,Tape Casting“) oder neuerdings in Spritz- oder Beschich-
tungsverfahren auf ein poréses Tragermaterial aufgebracht. Der Schlicker besteht
aus den pulverféormigen Legierungen fur die Elektroden bzw. Keramik fur die Matrix
und einem Bindemittel. Hierfur werden aus Kosten- und Umweltschutzgrinden mitt-
lerweile neben den herkdmmlichen organischen Bindemitteln auch wassrige Systeme
eingesetzt. Nach Trocknen und Sintern in Durchlauf- oder Kammerdfen kdnnen die
Komponenten zunachst zu Halbzellen-Baugruppen, diese dann zu fertigen Zellsta-
peln zusammengesetzt werden.

Die endgultige Formierung der Elektroden (unter anderem das Ausbrennen des Bin-
demittels) findet wahrend des ersten Hochheizens im eingebauten Zustand statt.

Elektrolyt

Bei der MCFC besteht der Elektrolyt aus einem Gemisch aus Lithium-, Kalium-, und /
oder Natriumkarbonat (LioCO3, K2CO3, Na,COs), die in einer porésen Matrix aus Li-
Al,O3 eingelagert sind. Bei Betriebstemperatur werden die Karbonate flissig und die
sich in der Schmelze befindlichen Karbonat-lonen CO3? dienen als Ladungstriager
und wandern von der Kathode zur Anode (Wendt, 1990).

Elektroden

Die Matrix mit dem Elektrolyten ruht auf der porésen, nicht vollkommen von der Kar-
bonatschmelze benetzten Anode aus metallischem Nickel (Dicke ca. 500 um). Die
Sauerstoffkathode besteht aus porésem, lithilertem Nickeloxid (Dicke einige 100 um).
Im Gegensatz zu Nickel wird Nickeloxid von der Karbonatschmelze gut benetzt und
neigt dazu, die Schmelze aufzusaugen. Die Porenradien von Anode, Kathode und
Matrix sowie die Elektrolytmenge muissen genau aufeinander angepasst werden,
damit die Drei-Phasen-Grenze innerhalb der Elektroden gut definiert und fixiert bleibt
(Wendt, 1990).

3.1.5.3 Hersteller / Entwickler
Hier sind die folgenden Firmen zu nennen.
-  MTU CFC Solutions GmbH (D)
- Fuel Cell Energy (USA)
- Ishikawajima-Harima Heavy Industries (J)
- Ansaldo Fuel Cells (1)

- Osaka National Research Institute (J)
- GenCell Corporation (USA)
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3.1.6 Festoxidkeramik- Brennstoffzelle (SOFC)

3.1.6.1 Aufbau und Funktion der SOFC

Auch die oxidkeramische Brennstoffzelle (SOFC) gehort wie die MCFC zu den Hoch-
temperatur-Brennstoffzellen. Sie arbeitet im Temperaturbereich zwischen 800 und
1.000 °C und besitzt dadurch ebenfalls die Voraussetzung einer internen Reformie-
rung kohlenwasserstoffhaltiger Brenngase. Der Anode wird Wasserstoff oder ein
H2/H,0(g)/CO- Gemisch als Brenngas zugefuhrt. Fir die Kathode wird das Oxidati-
onsmittel O, bzw. Luft bereitgestellt. Die Zellreaktionen lauten:

Anode: H, + 0% — H,0 + 2¢e",
Kathode:  1/2 O, +2e — O%.

In der SOFC wird eine oxidionenleitende Keramik aus Yttrium-stabilisiertem Zirkon-
oxid (8 bis 10 mol % Yttriumoxid) als fester Elektrolyt eingesetzt. Diese Mischoxid-
Keramik zeigt bei Temperaturen oberhalb von 750 °C eine gute O*-lonenleitfahigkeit
bei gleichzeitiger Gasundurchlassigkeit und vernachlassigbarer Elektronenleitung.
Der anodische Katalysator besteht aus Nickel-Zirkonoxid und auf der Kathodenseite
werden Mischoxide wie z.B. Lanthan-Strontium-Manganat eingesetzt. Auf Grund des
geringen Elektrolytwiderstandes und der durch die hohe Temperatur beschleunigten
Zellreaktionen sind bei der SOFC héhere Stromdichten mdglich als bei der MCFC.
Bei einer Zellspannung von 0,7 V berichtet Siemens Westinghouse von Stromdichten
bis zu 1 Alcm?.

Es gibt bei der SOFC Brennstoffzelle zwei grundsatzlich verschiedene Bauarten.
Zum einen sind dies SOFC Stacks mit planarer Geometrie und zum anderen Stacks
mit tubularer Bauweise. Neben der geometrischen Struktur der Zelle Iasst sich auch
der Aufbau der Zellstruktur mit ihren Schichten unterschiedlich gestalten. Wie darge-
stellt, besteht die SOFC aus der Elektrode der Anodenseite, dem Elektrolyten und
der Elektrode der Kathodenseite. Jede dieser drei Schichten kann als Tragelement
der beiden anderen Schichten dienen (Fuel Cell 2004):

e Stutzstruktur Elektrolyt (electrolyte supported): Der planaren SOFC Zellen ist
der Elektrolyt ca. 100 bis 200 ym dick und Anode und Kathode weisen eine
Dicke von ca. 50 um auf.

e Stutzstruktur Anode (anode supported): Die tragende Anode ist ca. 0,5 bis
1 mm dick, der Elektrolyt 3-15 ym und die Kathode ca. 50 pym.

e Stutzstruktur Kathode (cathode supported): Technisch anspruchsvollste Vari-
ante, die noch nicht den Entwicklungsstand der vorgenannten Optionen er-
reicht hat.

Tubulare SOFC

Erste Untersuchungen zur SOFC begannen bei Westinghouse Mitte der 60er Jahre.
Ende der 70er wurde eine Technik eingefuhrt, die darauf basiert, dass Dunnschicht-
filme auf einem pordésen Tragerrohr aus Zirkonoxid aufgebracht werden.
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Der Aufbau eines SOFC Stacks in tubularer Bauweise kann auf zwei unterschiedli-
che Arten realisiert werden (Winkler, 2002):

e Bei der seriellen tubularen SOFC ist die Serienschaltung in dem Rohr selbst
realisiert. Diese Variante wurde von Mitsubishi Heavy Industries entwickelt,
ahnliche Konzepte sind von Dornier vorgestellt worden. Dabei werden kurze
Rohrelemente, deren Anodenseite (Brennstoffseite) innen ist, in Langsrichtung
durchstromt. Elektrisch sind die Rohrelemente seriell geschaltet und durch In-
terkonnektoren miteinander verbunden. Die Verbrennungsluft stromt aul3er-
halb des Rohres.

e Beim Siemens-Westinghouse Konzept ist das Zellrohr dagegen Teil einer
integrierten Serien- und Parallelschaltung (s.u.).

Nickel-Filz Interkonnektor

Elektrolyt

Anode

Kathode

Abb. 13: Schematischer Aufbau einer tubularen SOFC-Einzelzelle (Siemens)

Beim Siemens-Westingshouse Design ist die Kathode direkt als poréses Tragerrohr
ausgebildet ist (Abb. 13). Dies fuhrte zu einer deutlichen Steigerung der Leistungs-
dichte und zu einer merklichen Kostenreduktion.

Dieses porose Kathodenrohr wird inzwischen mit einem Durchmesser von 22 mm
und einer aktiven Lange von 1500 mm bei einer Gesamtlange von 1810 mm herge-
stellt. Die aktive Elektrodenoberflache pro Zelle betragt 834 cm? Der Lanthan-
Strontium-Chromat Interkonnektor, der zur kathodenseitigen Stromabfuhrung dient,
wird mittels atmospharischem Plasmaspritzen als schmaler Streifen in Langsrichtung
auf das Rohr aufgebracht. Anschlie3end wird der Elektrolyt mit einem APS Prozess
(Atmosperic Plasma Spraying) als gasdichte, dunne Schicht am verbleibenden
Rohrumfang aufgetragen. Die Anode, bestehend aus Ni/YSZ, wird Uber ein Tauch-
verfahren aufgebracht und in einer “Zwei-Gas-Atmosphare” (reduzierend fur die Ni-
ckelanode, oxidierend fur die Kathode) eingesintert.
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Diese Rohreinheit bildet das Herzstick der SOFC und produziert nach heutigem
Entwicklungsstand bei 950 °C eine Leistung von ca. 150 Watt.

Um technisch sinnvolle Spannungen und Strome zu erhalten, werden Einzelzellen
uber Nickelbeschichtungen und Nickelfilze durch Serien- und Parallelschaltung zu
Blndeln zusammengefasst. Ein typisches Blndel besteht aus acht in Reihe geschal-
teten Zellen, wobei drei solcher Reihen parallel verschaltet sind.

Planare SOFC

In Abb. 14 ist das Prinzip einer planaren SOFC der ersten Generation mit dem Elekt-
rolyten als tragender Komponente (electrolyte supported) dargestellt. Fur die elektri-
sche Verschaltung mehrerer Zellen zwecks Spannungs- und Leistungserhohung, a-
ber auch fir Zu- und Abflihrung der gasformigen Edukte und Produkte und zur Tren-
nung der Gasraume dienen Bipolarplatten.

Bipolare Platte

Kathode
Elektrolyt
Anode

Reaktions-
produkte

= o, M

Fest-
elektrolyt E

@ A

Brenngas

Abb. 14: Aufbau- und Funktionsprinzip einer planaren SOFC der ersten Generation (DLR)

Charakteristisch fir SOFCs ist die Abhangigkeit der lonenleitfahigkeit des Elektroly-
ten von der Temperatur, d.h. sie nimmt mit steigender Temperatur zu. Bei SOFCs
der ersten Generation dient ein ca. 200 um dicker Elektrolyt als ,Backbone®. Diese
relativ grof3e Dicke ist die Ursache wesentlicher elektrischer Verluste in der Zelle. Fur
einen akzeptabel niedrigen inneren Widerstand (geringer ohmscher Verlust) und eine
brauchbare Leistungsdichte muss die Arbeitstemperatur um 900 °C und daruber lie-
gen. Nun ist eine der wichtigsten Anforderungen an Brennstoffzellen-APUs die Eig-
nung fur eine recht schnelle Inbetriebnahme. Dies bedeutet im Falle der SOFCs eine
moglichst niedrige Arbeitstemperatur und Warmekapazitat von Zelle und Zellenver-
bund (Stack), eine gute Anpassung der Warmedehnungen der einzelnen Komponen-
ten und eine hohe innere Warmeleitfahig, was u. a. heil3t, dass die keramischen
Komponenten moglichst dinn auszufuhren sind. Dies war mit ein Grund fur die Ent-
wicklung von SOFCs der zweiten Generation, bei denen eine Elektrodenseite oder
ein Substrat die Tragfunktion Ubernimmt, wodurch vor allem der Elektrolyt in seiner
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Dicke deutlich reduziert werden kann. Dies resultiert nicht nur in einer hoheren Tole-
ranz gegen Temperaturgradienten und —transienten, sondern auch in geringeren in-
neren Verlusten und der ermoglichten Absenkung der SOFC Betriebstemperatur.

3.1.6.2 Hersteller / Entwickler
Zu den Herstellern und Entwicklern zahlen die Forschungszentren und Firmen:

- Siemens Westinghouse (D / USA)

- Ztek Corporation (USA)

- Mitsubishi Materials Corporation (J)
- Mitsubishi Heavy Industries (J)

- Rolls-Royce Fuel Cell Systems (GB)
- Sulzer Hexis (CH)

- Forschungszentrum Jilich (D)

- Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt (D)
- Delphi Corporation (USA)

- Webasto (D)

- Adaptive Materials (USA)

- Mesoscopic Devices (USA)

- Ceramic Fuel Cell (AUS)
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3.2 Gasaufbereitung verschiedener Brennstoffzellensysteme

Bei den verschiedenen Brennstoffzellen sind unterschiedliche Brenngasanforderun-
gen einzuhalten. Je geringer die Betriebstemperaturen der Brennstoffzellen werden
desto héher wird die einzuhaltende Reinheit der Brenngase. In der untenstehenden
Abbildung sind die Brennstoffzellentypen mit den durchzufiuhrenden Reinigungsstu-
fen der Brenngase bei den unterschiedlichen Edukten aufgezeigt.

Aufwand der Brennstoffaufbereitung

Brennstoffzellentyp und Wasserstoff

Betriebstemparatur -

Erdgas
800- —] a
1000°C o
— -
l l Brennstoffe
ESDBC ‘
Reformierung zu

r H2 reichen Syn-Gas

i Shift Reaktion
160-220°C — e
PAFC Co<15%
- P CO Feinreini-
60-120°C PEFC +— gung (< 100 ppm)
60-120°C AFC +—— €O, Luft-
reinigundg

Abb. 15: Brennstoffaufbereitung der verschiedenen Edukte bei den verschiedenen
Brennstoffzellen (Forschungszentrum Julich).

Far den Brennstoffzellenbetrieb mit kohlenwasserstoffhaltigen Energietragern sind
Verfahren zur Umwandlung in Wasserstoff erforderlich. Dazu kénnen verschiedene
Verfahren eingesetzt werden, sehr haufig wird jedoch die Dampfreformierung ver-
wendet. Vor dem Eintritt in den Reformer mussen jedoch feste Bestandteile (z.B.
Staub) und gasférmige Bestandteile (z.B. Schwefelkomponenten) entfernt werden.

3.2.1 Entschwefelung des Brenngases

Nahezu alle fur die Wasserstofferzeugung eingesetzten Energietrager enthalten in
gewissen Mengen Schwefel. Im Vergleich zu Heizdl oder Kohle ist der Schwefelge-
halt bei Erdgas im Allgemeinen vernachlassigbar und zu gering, um das Gas eindeu-
tig am Geruch erkennen zu kénnen. Es werden daher in der 6ffentlichen Gasversor-
gung aus Sicherheitsgriinden sogar geringe Mengen schwefelhaltiger Geruchsstoffe
zudosiert. Viele in den Wasserstofferzeugungsprozessen eingesetzte Katalysatoren
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sind jedoch sehr empfindlich gegen Schwefel oder werden gar beschadigt, wie z.B.
die haufig in Dampfreformern eingesetzten Ni-Katalysatoren. Daher muss das Erd-
gas fur den Einsatz im Reformer nahezu schwefelfrei sein und eine Entschwefe-
lungsstufe ist vorzuschalten. Fur Kleinsysteme zur Hausversorgung kann dies mit
speziellen Aktivkohlefiltern geschehen, bei erdgasbetriebenen Brennstoffzellen-
Blockheizkraftwerken werden oftmals ZnO-Betten eingesetzt, in denen der Schwe-
felwasserstoff zu Wasser und Zinksulfid reagiert. Auch Mercaptane und teilweise
COS koénnen so entfernt werden, nicht jedoch die Thiophene. Diese missen mit Hilfe
eines weiteren Katalysators und einer Wasserstoffzudosierung zunachst zu Schwe-
felwasserstoff umgesetzt werden, so dass mit Thiophenen odorierte Erdgasqualitaten
einen hdéheren Entschwefelungsaufwand erfordern.

3.2.1.1 Entschwefelung mit Aktivkohle

Mit Aktivkohle kdnnen Gase von Schwefelkomponenten befreit werden. Sie arbeiten
bei 30-100 °C und kénnen Schwefelwasserstoff und Merkaptane an sich binden. Je-
doch werden auch Kohlenwasserstoffe von Aktivkohle gebunden. Gut zu adsorbieren
sind vor allem unpolare Verbindungen zu denen auch die Schwefelverbindungen ge-
héren. Fur die Entschwefelung von Brenngasen typischerweise verwendete Aktivkoh-
len sind in der Lage einige Gewichtsprozent ihrer Masse an Fremdstoffen aufzuneh-
men.

Bei der Entfernung von Stoffen durch Aktivkohle wird zwischen Adsorption und Ad-
sorptionskatalyse unterschieden. Ein Beispiel fur die Adsorptionskatalyse ist die Oxi-
dation des Schwefelwasserstoffs mit Sauerstoff zu elementaren Schwefel durch die
katalytische Wirkung der Aktivkohle.

Fir Gase mit niedrigem bis mittlerem Schwefelwasserstoffgehalt ist die Adsorptions-
katalyse geeignet.

2 HyS+0; > 2 H,O + % S8 AR H 0 = - 444 kJ/mol

Die Entschwefelung von sauerstofffreien Gasen mit Aktivkohle oder Molekularsieben
erfolgt durch Adsorption. Die Adsorption eignet sich fur mittlere bis hohe H2S-
Gehalte.

Das Sulfosorbon-Verfahren der Firma Lurgi ist ein bekanntes Verfahren der Gasrei-
nigung durch Aktivkohle. Es teilt sich in zwei Stufen auf, wobei in der ersten Stufe
H2S an grobporiger mit Kaliumjodid impragnierter Aktivkohle unter Zugabe von Sau-
erstoff katalytisch adsorbiert. Dabei entsteht elementarer Schwefel

2 H,S+0, > 2H0 + 74 S8 AR H 0 = - 444 kJ/mol
Eine engporige Aktivkohle in der zweiten Stufe adsorbiert CS2 aus dem Gasstrom.

Aktivkohlen kénnen nach Erreichen der Beladungsgrenze teilweise wieder regene-
riert und erneut eingesetzt werden. Insbesondere nach dem Verfahren der
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Chemisorption (z.B. Impragnation mit KJ) arbeitende Aktivkohlen konnen jedoch
nicht wieder regeneriert werden und werden einer thermischen Entsorgung durch
Verbrennung zugefuhrt. Die Reinigungsleistung der Aktivkohle hangt von der Be-
schaffenheit und der Aktivierung der Aktivkohle so wie von den Betriebsparametern
wie Druck, Temperatur und Gaszusammensetzung ab.

3.2.1.2 Entschwefelung mit Molekularsieben

Als Molekularsiebe werden in der Regel zeolithische Materialien verwendet. Die Po-
ren bei Molekularsieben sind kleiner als bei Aktivkohle und auf die Molekllgroe des
zu trennenden Stoffes abgestimmt.

Molekularsiebe sind zur Entfernung von Schwefelwasserstoff und Merkaptanen ein-
setzbar und erzielen hohe Reinigungsgrade. |hr Adsorptionsvermogen liegt bei
Schwefelwasserstoff je nach Siebgréfie zwischen 20 - 90 mg/g (T = 30 °C; pHas =
68 mbar).

3.2.1.3 Entschwefelung mit Zinkoxid

Zinkoxid hat sich bei vielen Prozessen zur Feinreinigung bewahrt. Zinkoxid reagiert
hierbei im Temperaturbereich zwischen 200 und 400 °C mit dem im Erdgas enthalte-
nen H,S zu ZnS und Wasser. CoS wird teilweise gespalten und der darin enthaltene
Schwefel als ZnS gebunden. Mercaptane werden ebenfalls entfernt, nicht jedoch das
als Odorierungsmittel verwendete Tetrahydrothiophen (THT). Bei Vorhandensein von
Thiophenen wie THT muss der Entschwefelung ein sogenannter Preoxidiser vorge-
schaltet werden. Der Preoxidiser enthalt z.B. Co/Mo-Katalysatoren, welche die Thi-
ophene mit ruckgefihrtem Wasserstoff zu Schwefelwasserstoff umsetzen.
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3.2.1.4 Zusammenfassende Tabelle der Entschwefelung

Betriebstemperatur Adsorptive Materialien Reaktionsgleichungen
Aktivkohle 30-100 °C Schwefelwasserstoff, Kohlenstoff 2 H,S+0, 2 28 + 2H,0 Aktivkohlen kdénnen einige Gewichts-
Merkaptane, Sulfosorbon-Verfahren  der | prozent des Eigengewichtes an
Kohlenwasserstoffe Fa. Lurgi Fremdstoffen aufnehmen.
Molekularsiebe 110 °C Schwefelwasserstoff, Kohlenstoff
Merkaptane Zeolite
Geringe Adsorption von Koh-
lenwasserstoffen
Eisenoxid 18-45 °C Schwefelwasserstoff, Eisen (Ill)oxid 2 Fe,03 + 6H,0¢> 2Fe,S; | Eisenoxid kann bis 50 % des Eigen-
Merkaptane + 6H,0 gewichtes an Schwefel aufnehmen.
Fe;O3 + 6RSH &>
2Fe(RS)3+3H,0
Zinkoxid Hochtemperaturprozess Schwefelwasserstoff, ZnO Zn0O + H,S € ZnS + H,0
(200-400 °C) Merkaptane
Niedrigtemperaturprozess Besonders geeignet fur
(20-200 °C) Schwefelwasserstoff
Nickelkatalysator | 400 °C Gute Entschwefelungsleistung | Ni
EPIX-Filter Max. 50 °C Schwefelwasserstoff Mehrfach beschich-
Geringe Leistung bei teter Vliesstoff aus
Merkaptanen Polyolefinen  (Poly-
ethylen und Po-
lypropylen) mit
Additiven und Kata-
lysatoren
Tabelle 1: Entschwefelung des Brenngases
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3.2.2 Reformierung

Neben der Wasserstoffgewinnung durch Elektrolyse, die im kommerziellen Markt
bisher eine untergeordnete Rolle spielt, sind hauptsachlich die Verfahren der
Dampfreformierung, der partiellen Oxidation oder der thermischen/katalytischen
Spaltung zur Erzeugung von Wasserstoff aus kohlenstoffhaltigen Energietragern
etabliert.

3.2.2.1 Dampfreformierung

Die folgende Abb. 16 zeigt beispielhaft ein Verfahrensschema der Wasserstofferzeu-
gung durch Dampfreformierung von Methan, dem Hauptbestandteil des Erdgases.
Durch Zufuhr von Wasser bzw. Wasserdampf und Warme uber einen externen Bren-
ner bei Anwesenheit von Katalysatoren entsteht so ein wasserstoffreiches Gasge-
misch mit je nach eingesetztem Edukt bis zu 80 vol-% Hz im trockenen Produktgas
(Mathiak, 2004).

Reformer CO-Konvertierung
Rauchgas
CH.
H,O Verdampfer
\ 4
78,5 % H:
18,9 % CO:
0,5% CO
2,1 % CHa
> —>
CH., @ @ @ H:0
Luft T
Brenner HT-Shift NT-Shift

Abb. 16: Verfahrensschema der Dampfreformierung von Methan (Universitat Duisburg-
Essen)

Die Dampfreformierung lauft im Wesentlichen nach den zwei unabhangigen Reakti-
onsgleichungen:

CH4 + H,O - CO + 3 H; Ar H° = 206 kJ/mol,
CHs+2H,O >COy,+4H, Ar H° = 165 kJ/mol
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unter Warmezufuhr an einen Katalysator (z.B. Ni oder Pt) bei Reaktionstemperaturen
von 600 — 950 °C ab. Da sich abhangig von den Reaktionsparametern Druck, Tem-
peratur und Wasserdampfiberschuss nach der Reformierstufe Konzentrationen an
CO bis uber 10 vol.-% einstellen, werden oft zwei weitere Reaktionsstufen nachge-
schaltet, um den Kohlenmonoxidanteil zu vermindern und weiteren Wasserstoff zu
gewinnen, die sogenannten Shift-Konverter. Die Konvertierung erfolgt nach der exo-
thermen homogenen Wassergasreaktion

CO + H,O - COy + Hy Ar H° = -41 kd/mol

in zwei Temperaturstufen, dem Hochtemperaturshift (HT-Shift) z.B. an einem Fe/Cr-
Katalysator bei Temperaturen zwischen 330 und 500 °C und dem Niedertempera-
turshift (NT-Shift) an einem CuZn-Katalysator bei 190 bis 280 °C. Danach enthalt das
wasserstoffreiche Synthesegasgemisch im Allgemeinen noch einen Kohlenmonoxid-
anteil von etwa 0,5 —1 %.

Die Kenntnis der Lage des thermodynamischen Gleichgewichtes ist von elementarer
Bedeutung fur die optimierte Auslegung von Reaktoren und Prozessen. Es stellt ei-
nen idealisierten Grenzfall dar, der jedoch insbesondere im Bereich der homogenen
Gasreaktionen bei entsprechend hohen Temperaturen und dem Einsatz geeigneter
Katalysatoren mit guter Naherung in der Praxis erreicht werden kann. Das thermody-
namische Gleichgewicht lasst sich mit entsprechenden Simulationsprogrammen be-
rechnen. Wahrend fur die Wasserdampfreformierung gerade zwei Mol H,O bendtigt
werden, hat es sich in der Praxis aus reaktionstechnischen Grinden durchgesetzt,
dem Reaktor meist die dreifache Menge H,O pro Mol CH4 zuzufuhren. Das Verhalt-
nis zwischen Wasserdampfstoffmenge und der Stoffmenge an Kohlenstoff wird als
S/C-Verhaltnis (Steam-to-carbon-ratio) bezeichnet. In ist das temperaturabhangige
Gleichgewicht fur die Methandampfreformierung fur ein S/C-Verhaltnis von 3 sowie
das der daran anschlieRenden Shift-Konvertierung graphisch dargestellt.

Es wird deutlich, dass fur niedrige Temperaturen das Gleichgewicht fast vollstandig
auf der Eduktseite, also bei Methan und Wasserdampf, liegt und erst mit zunehmen-
der Temperatur auf die Produktseite zu Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendi-
oxid verschoben wird. Hinter dem Reformierungsreaktor wird das heil’e Reformat
abgekuhlt und den Shift-Stufen zugefuhrt. Auf Grund der nun vorliegenden niedrige-
ren Temperaturen verschieben sich die zuvor betrachteten Reaktionsgleichgewichte
zur Eduktseite hin, was einer Umkehrreaktion entspricht. Der Prozess der Ruck-
methanisierung wird jedoch auf Grund der Selektivitat des eingesetzten Katalysators
unterbunden. Damit beschrankt sich die Reaktion auf die Umwandlung von CO mit
H2O zu CO; und Hy. Wasserdampf und Kohlenmonoxid nehmen zu gleichen Teilen
ab, wahrend gleichzeitig Wasserstoff und Kohlendioxid im selben Mal3e zunehmen.
Bei 100 °C liegt das Gleichgewicht nahezu vollstandig auf der Seite des CO..
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Abb.17: Gleichgewichtsgaszusammensetzung in Reformer und Shift-Konverter
(Universitat Duisburg-Essen)

3.2.2.2 Partielle Oxidation

Ein weiteres wichtiges Wasserstofferzeugungsverfahren ist die Partielle Oxidation,
die im Gegensatz zur Dampfreformierung keine besonderen Anforderungen an die
Eduktqualitat stellt und daher insbesondere auch flr den Einsatz von langeren Koh-
lenwasserstoffen wie Benzin, Diesel und Heizdl geeignet ist. Die Kohlenwasserstoffe
werden unter Sauerstoffmangel bei Temperaturen bis Uber 1300 °C umgesetzt. Die
Reaktionsgleichung kann vereinfacht am Beispiel von Methan dargestellt werden:

CH4+1/2 0O, > CO+2H, Ar H° = - 36 kd/mol

Durch die stark unterstochiometrische Sauerstoffzufuhr wird das Methan lediglich
teilweise oxidiert. Da die Affinitat des Sauerstoffs zu Kohlenstoff wesentlich groRer ist
als zu Wasserstoff, bezieht sich diese Oxidation nahezu ausschlieRlich auf den Koh-
lenstoff, so dass ungebundener Wasserstoff verbleibt. Ein Katalysator ist nicht erfor-
derlich. Die partielle Oxidation ist exotherm, daher ist keine Warmezufuhr tber einen
externen Brenner erforderlich und die Start- und Lastwechselzeiten sind prinzipbe-
dingt niedriger als bei der Dampfreformierung. Daher wird an der Entwicklung von
partiellen Oxidationsreaktoren fir den mobilen Einsatz in Brennstoffzellen-
Fahrzeugantrieben auf Basis Benzin und Diesel gearbeitet. Die Wasserstoffausbeute
ist zunachst ebenfalls niedriger als beim Dampfreformieren, da lediglich der im Koh-
lenwasserstoff gebundene Anteil an H, zur Verfigung steht. Wird der partiellen
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Oxidation jedoch eine Konvertierung nach der homogenen Wassergasreaktion nach-
geschaltet, entsteht prinzipiell die gleiche Wasserstoffmenge. Allerdings ist immer der
erhebliche Stickstoffanteil im Produktgas zu beachten, der mit der Verbrennungsluft
eingetragen wird, und der zu deutlichen Verringerung des Wasserstoffanteils und
somit des Heizwertes im Synthesegas fuhrt. Probleme bei der Wasserstofferzeugung
uber das Verfahren der partiellen Oxidation liegen zum einen in der Neigung gerade
hoherer Kohlenwasserstoffe thermisch zu zerfallen und Ruf® zu bilden sowie in den
hohen Betriebstemperaturen, die zu erheblichen Materialbelastungen der Reaktor-
wande fuhren.

3.2.2.3 Autotherme Reformierung

Im Vergleich dazu kann die Autotherme Reformierung als eine Kombination von rei-
ner Wasserdampfreformierung und partieller Oxidation angesehen werden. Hier wer-
den dem Kohlenwasserstoff Luft und Wasser zudosiert. Ein Teil des benotigten Oxi-
dators wird somit durch die Reduktion von H,O bereitgestellt. Ein wesentlicher Vorteil
liegt wiederum in der Tatsache begrindet, dass ein externer Brenner nicht bendtigt
wird. Das resultiert in ahnlich gunstigen Start- und Lastwechselzeiten wie bei der par-
tiellen Oxidation. Die chemische Reaktion kann beschrieben werden durch die bei-
den Gleichungen:

CHs+ 12 O, > CO +2Hy Ar H® = - 36 kd/mol,
CHs + HO - CO + 3 H2 Ar H® =206 kJ/mol.

Die exotherme partielle Oxidationsreaktion stellt den Energiebedarf fur die endother-
me Reformierreaktion zur Verfugung. Hier fuhrt der Einsatz von Wasser zu einem
héheren Stoffmengenanteil des Wasserstoffs im Reformat als die reine partielle Oxi-
dation. Im Vergleich zur Wasserdampfreformierung hat das autotherme Verfahren
einen deutlich geringeren Energiebedarf, der durch weitere Zugabe von Luftsauer-
stoff, also durch eine Verstarkung der exothermen partiellen Oxidation bereitgestellt
werden kann. Die Reaktionen laufen Ublicherweise an Katalysatoren bei Temperatu-
ren von ca. 800 bis 1000 °C ab
(http://www.1.physik.tu-muenchen.de/lehrstuehle/E19/th_eu_aufb.html).

3.2.2.4 Kohlenmonoxid-Feinreinigung

Insbesondere PEFC reagieren bei Betriebstemperaturen von 60 — 80 °C empfindlich
auf die Anwesenheit von Kohlenmonoxid, lediglich 10 bis 20 ppmv sind i.A. zulassig.
Dies beruht auf einer Vergiftung der Platinbelegung der Anode, wodurch Zellspan-
nung und Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch der Wirkungsgrad der Brenn-
stoffzelle sinken. Durch Zulegieren von Ruthenium kann die CO-Vertraglichkeit der
PEFC verbessert werden, die Ziele dieser Entwicklungsbemuihungen liegen bei eini-
gen hundert ppmv. Mit zunehmender Temperatur verlagert sich das Gleichgewicht
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des Adsorptions- bzw. Desorptionsvorganges von CO in die Desorptionsrichtung.
Dies ist auch der Grund, weshalb die bei etwa 200 °C arbeitende Phosphorsaure-
Brennstoffzelle Kohlenmonoxidgehalte im Brenngas von 1 vol.-% vertragt.

FUr den Einsatz in einer Membran-Brennstoffzelle ist der CO-Gehalt nach der NT-
Shiftstufe mit 0,5 -1 vol.-% jedoch noch deutlich zu hoch, so dass eine CO-
Feinreinigungsstufe notwendig ist. Grundsatzlich sind verschiedene Verfahren der
CO-Feinreinigung bekannt und auch verfugbar. So sind z.B. die Druckwechselad-
sorption (PSA, pressure swing adsorption), Hochtemperaturdiffusion durch Metall-
membranen, Niedertemperaturdiffusion durch Polymermembranen, Kohlendioxidwa-
scher mit nachfolgender Methanisierung oder die selektive katalytische Oxidation des
Kohlenmonoxids an Platin- oder Rutheniumkatalysatoren einsetzbar.

Membrantrennverfahren bieten den Vorteil, in einem Verfahrensschritt hdchste
Gasreinheiten erzielen zu kdonnen. Mit Metallmembranen, bei denen hauptsachlich
Palladium-Legierungen eingesetzt werden, kdnnen Reinheiten bis zu 99,9995 % er-
reicht werden. Der Gastransportmechanismus, der sich aus verschiedenen Teilschrit-
ten zusammensetzt, ist der entscheidende Vorgang, der die Selektivitat der Gasper-
meation bestimmt. Die wichtigsten Teilschritte zur Beschreibung der Wasserstoff-
permeation durch Metallmembranen soll die folgende Abb. 18 veranschaulichen
(Formanski, 2000).

o0 Wasserstoffmolekle

@\ @ o Wasserstoffatome

—>

Metallmembran

o
<

Abb. 18: Schematische Darstellung des Gastransports durch Metallmembranen (Universitat
Duisburg-Essen)
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Das so genannte Sievert-Gesetz kann unter Einfuhrung einer Permeationskonstante
Pwm zur Beschreibung der Wasserstoffpermeation verwendet werden:

N = Pw .?.Q/@—ﬂ pRein)
M

Hierbei beschreibt dy die Membrandicke, Ay die Membranflache, preeq den Mem-
branvordruck und pgrein den Reingasdruck. Die Permeationskonstante Py kann durch
einen Arrhenius-Ansatz dargestellt werden:

Pvw = PMooexp( —Er j
ReT

Die Parameter Ep und Py zur Berechnung der Permeationskonstanten sind von der
Legierungszusammensetzung und dem Aufbau der Membran abhangig. Zur exakten
Bestimmung dieser Permeationsparameter sind gezielte Untersuchungen notwendig,
da gerade in der Legierungszusammensetzung und dem Membranaufbau die
herstellerspezifischen Unterschiede liegen und daher der Vergleich von
Literaturwerten einen breiten Toleranzbereich erfordern. Die Ansatze eignen sich zur
Beschreibung der Permeation oberhalb von etwa 300 °C. Da die Permeation in den
uberwiegenden Anwendungsfallen durch die Diffusion des Wasserstoffs innerhalb
des Metallgitters bestimmt wird, ist die Membrandicke dy als effektive Diffusionslange
eine weitere wichtige Einflussgrofe bei der Gestaltung und Auslegung einer
Metallmembran. Der Wasserstoffpermeationsstrom durch eine Metallmembran ist
demnach umgekehrt proportional zur Membrandicke. Extrem kleine Membrandicken
bieten zwar den Vorteil einer hohen Diffusionsgeschwindigkeit, sind aber bei der
eigentlichen Anwendung aus Stabilitdtsgrinden nur geringfligig mechanisch

R%I%%%iell erhaltliche Palladiummembranen weisen Legierungsanteile an Silber,
Kupfer und anderen Metallen auf. Haufig eingesetzte Palladium-Legierungen sind
z.B.: Pd-Ag, Pd-Cu, Pd-Ni-Nb-Zr. Typische Membrandicken liegen bei 5 — 25 um.

Die Druckwechseladsorption oder PSA (Pressure Swing Adsorption) ist ein Ad-
sorptionsverfahren, bei dem die Entfernung der unerwinschten Verunreinigungen
aus dem Produktgas durch Adsorption unter erhdhtem Druck erfolgt. Der Adsorpti-
onsdruck liegt gewohnlich bei 10 bis 40 bar. Da die Adsorberbetten nach einiger Zeit
mit den Verunreinigungen beladen sind, mussen sie regeneriert, d.h. die angelager-
ten Gasbestandteile mussen desorbiert werden. Die Desorption erfolgt durch eine
Druckabsenkung auf 1 bis 1,3 bar. PSA-Anlagen werden in unterschiedlichen Konfi-
gurationen und Einsatzgebieten verwendet. Man findet sie in der Petrochemie und
auch in der Gasproduktion. Typische Anwendungen sind die Lufttrennung (Zerlegung
der Luft in die Bestandteile Sauerstoff und Stickstoff) und die Wasserstoffproduktion.
Die Anzahl der verwendeten Adsorberbetten variiert zwischen zwei und mehr als vier
Betten. Ist eine kontinuierliche Reinigung eines Gases erforderlich, so werden mehr
als zwei Betten verwendet, typischerweise werden in der Wasserstoffreinigung vier
Reaktoren verwendet, wie in Abb. 19 dargestellt. Die gro3e Anzahl an Betten ermog-
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licht durch mehrere Druckausgleichsstufen der Betten untereinander eine Einsparung
an Energie und erhdht die Produktmenge.

Um die Adsorbentien (z.B. Aktivkohle und zeolithische Molekularsiebe), die sich in
den Reaktoren befinden, zu reinigen, reicht eine Druckabsenkung im Allgemeinen
nicht aus. Daher wird ein Teil des Produktgases zum Spulen der Adsorberbetten
verwendet. Die Druckausgleichsstufen ermdglichen den Druckaufbau in den unter-
schiedlichen Betten und verringern daher den Energieeintrag fur den Druckaufbau.

Je nach Druckniveau und Bettanzahl kbnnen Wasserstoffausbeuten von Uber 90 %
erzielt werden. Die entsprechende Restmenge an Wasserstoff wird dann als Spulgas
bendtigt und kann im so genannten Off-Gas zusammen mit den anderen brennbaren
Bestandteilen z.B. fur die Reformerbeheizung verwendet werden, so dass auch die-
ser Wasserstoff dem Gesamtprozess nicht verloren geht. Dem Vorteil einer PSA, der
Erzeugung hochreinen Wasserstoffs, steht der Bedarf an Kompressionsenergie fur
den erforderlichen Druckaufbau entgegen. Es ist daher meist energetisch sinnvoller,
bereits den Wasserstofferzeugungsprozess unter Druck stattfinden zu lassen, dies
gilt insbesondere beim Einsatz flussiger Energietrager, wie z.B. Heiz6l oder Metha-
nol, da diese mit einer Pumpe mit vernachlassigbarem Energieaufwand auf das ent-
sprechende Druckniveau gebracht werden kdnnen.

-
H, -Produkt

Reinheitsgrad g
> 99,99%
Ezj
Tank

Adsorber 1 2 3 4
—— Adsorption
Reinigung/
Desorption
Extrakt <3

Gasgemisch

Abb. 19: Schema einer Druckwechseladsorptions-Anlage (PSA) mit vier Betten (Universitat
Duisburg-Essen)
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Bei der selektiven Oxidation wird an einem Edelmetallkatalysator das Kohlenmono-
xid unter Zugabe von Luftsauerstoff zu Kohlendioxid oxidiert. Dabei soll nur gerade
soviel O, zugefuhrt werden, dass es fur die Umsetzung des CO ausreicht. Die zu-
satzlich zudosierte Sauerstoffmenge oxidiert als unerwinschte Nebenreaktion
Wasserstoff zu H,O und stellt damit unmittelbar einen Verlust fur das Brennstoffzel-
lensystem dar. Daher soll der verwendete Katalysator eine moglichst hohe Selektivi-
tat fur die Oxidation von CO besitzen. Dieses Verfahren wird zurzeit von den meisten
Automobilherstellern und auch den Entwicklern stationarer Systeme favorisiert. Prob-
leme bereiten hier jedoch die schwierige Reaktionsfuhrung wegen der engen
Temperaturgrenzen des selektiven Bereichs und die relativ groRen
Reaktionsvolumina. Das Verfahren wird daher, wie in Abb. 20 dargestellt, bei hohen
Anforderungen an die Dynamik zumeist gestuft ausgefluhrt.

Die stark exotherme Reaktion verlauft fir reinen Sauerstoff als Oxidationsmittel nach
der folgenden stochiometrischen Beziehung:

CO + 12 O, » CO; Ar H® = - 238 kJ/mol.

Far das Oxidationsmittel Luft mit einer Zusammensetzung von 79 % N2 und 21 % O
ist der Stickstoffanteil als Inertgas bei der Produktgaszusammensetzung zu bertck-
sichtigen. Die Menge des tatsachlich zugefihrten Sauerstoffs und damit auch der
zugefuhrten Luft kann Uber das Verhaltnis A der Stoffmengenanteile von Sauerstoff
bzw. Kohlenmonoxid ausgedrickt werden:

1= 2 ® X0

Xco

Eine weitere unerwiinschte Nebenreaktion ist die rliickwarts ablaufende, hier also mit
CO-Bildung verbundene Shift-Reaktion:

CO + H,O - COy + Hy Ar H° = - 41 kd/mol.

Diese CO-Bildungs-Reaktion macht sich besonders bei einer Uberdimensionierung
des Oxidationsreaktors bemerkbar. Wahrend bei einem ideal dimensionierten Reak-
tor zusatzlich zu dem im Reformat vorhandenen CO auch das ggfs. durch die Shift-
Reaktion gebildete Kohlenmonoxid direkt zu CO, oxidiert wird, ist bei einer zu grof3
ausgelegten Katalysatorschuttung der Sauerstoff schon vor dem Ende der Reakti-
onszone aufgebraucht, so dass in diesem Bereich weiterhin eine CO-Bildung stattfin-
det. Auch die Methanisierung aus CO und CO; kann bei der selektiven CO-Oxidation
als unerwunschte Nebenreaktion auftreten und dabei zu einer Wasserstoffabreiche-
rung im Produktgas fluhren. Aufgrund der komplexen Reaktionsablaufe und der Viel-
faltigkeit des mdglichen Reaktionsgeschehens wird deutlich, dass fur eine effektive
CO-Reduzierung im Reformatgas ein Katalysator erforderlich ist, der in groBem Ma-
Re die Oxidationsreaktion von Kohlenmonoxid unterstitzt und die beschriebenen
Nebenreaktionen hemmt.
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l H,, CO,, CO ~ 0,3-1,0 Mol-%

4—9— < gestufte Luftzugabe
Pt-Ru Kat. D —
ﬁ < Luftyesamt
Pt-Ru Kat. A2
Pt-Ru Kat.
CO-Reduktion ca. 90% pro Stufe l H,, CO,, CO <10 ppm

Abb. 20: Schema einer gestuften selektiven Oxidation an einem Pt-Ru-Katalysator
(Universitat Duisburg-Essen)

Eine weitere Moglichkeit der katalytischen CO-Konvertierung ist die selektive CO-
Methanisierung. Bei diesem Verfahren eignen sich die Katalysatoren Ru, Ni, Co, Fe
und Mo, wobei Ru die hochste Aktivitat aufweist (Blinger, 1996). Die nachfolgende
Reaktionsgleichung zeigt die CO- Methanisierung:

CO +3 Hy » CH4 + HO

Die Temperatur liegt bei der CO-Methanisierung zwischen 120 und 300 °C.
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3.2.2.5 Zusammenfassende Tabelle

Materialien
Katalysatoren Gehduse
Verfahren
Dambfreformierun Platin, Cu, ZnO, Al,O3 und | Festbettreaktor,
P 9 Palladium Schuttungen
Partielle Reformierung keine, teilweise Nickel Edelstahl
Autotherme  Reformie- Ni, RH und Pt Festbettreaktor
rung
HTS Fe-Cr-Oxidgemisch, Edelstahl
Fe3O4
Shift- Stufe
NTS CuO/ZnO Edelstahl
T
Selektive CO- Oxidation | €0« AUTIOz PLI -y ian
Pd, Rh
fjr"zkt“’e Methanisie- | o | Ni. Co, Fe und Mo Edelstahl

Tabelle 2: Zusammengefasste Tabelle der Katalysatoren und Gehausen der verschie-

denen Reformerarten.

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Seite 51 von 182




3.3 Zerlegungen der unterschiedlichen Brennstoffzellen

Die Musterzerlegungen sind in einem Fachbetrieb, der gemal 4. BimSchV geneh-
migt und gemal Entsorgungsfachbetriebe-VO regelmalig zertifiziert wird, vorge-
nommen worden.

Die Zerlegungen sind in Anlehnung an die Kriterien der Fraktionserzeugung nach
gewerblichen Ausrichtungen entstanden. Um die Aussagekraft der Untersuchungen
zu erhdhen, sind die Zerlegungstiefen und die Zerlegungssorgfalt nach wissenschaft-
lichen Kriterien ausgelegt worden. Eine Optimierung nach 6konomischen Gesichts-
punkten wurde dabei jedoch nicht vorgenommen.
Die Prioritaten der Zerlegung wurden wie folgt angeordnet:

e Arbeitsschutz,

e Emissionsschutz, Wasserschutz,

e Sortenreinheit,

¢ Reproduzierbarkeit,

e Nachvollziehbarkeit.

Die nachfolgenden Beschreibungen geben die Zerlegungen der unterschiedlichen
Brennstoffzellentypen exemplarisch wieder.
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3.3.1 Darstellung der Zerlegung einer AFC

Abmessungen (ca.): 200 mm x 110 mm, 25 mm dick
Gewicht (ca.): 0,65 kg
Herkunft: / (Prototyp)

Arbeitsschritte:

Draufsicht auf eine AFC, bestehend aus zwei Einzelzellen.

Die Zellen sind vollstandig in ein Kunstharzgehause einge-
gossen. In den beiden Seitenansichten sind die Zellschich-
ten und die Anschlussfahnen zu erkennen.

Vorsicht beim Offnen der Zelle:
Es kann noch flussige Kalilauge enthalten sein. Es ist mit
Handschuhen zu arbeiten.

Raney-Nickel (an der Anode) kann sich bei Kontakt mit
Sauerstoff selbst entziinden.

Da bei der Zerlegung Nickel mechanisch bearbeitet wird,
sollte zur Sicherheit mit Atemschutz gearbeitet werden:
Gemal EU-Klassifizierung hat Nickel in einatembarer Form
madglicherweise eine krebserregende Wirkung.

Zumindest vor dem Ausharten ist Hautkontakt mit dem Harz
zu vermeiden, da es zu Sensibilisierung fuhren kann (Aller-

gen).
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Darstellung der Zerlegung einer AFC

-

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Die eigentliche Zelle muss aus dem Epoxidharzge-
hause entfernt werden. Das Gehause wurde der Lan-
ge nach zersagt, um eine ausreichende Ansatzmog-
lichkeit fir den Meil3el herzustellen.

Mit Hammer und Meif3el liel® sich das Gehause (auf
dem Bild in einer Spannvorrichtung) so leicht zerteilen,
dass es auch mdglich erscheint, den Meilel direkt
zwischen den Anschlussfahnen anzusetzen, ohne die
Zelle vorher zu zersagen.

Die eigentliche Zelle lasst sich mit einfachem Werk-
zeug heraustrennen.
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Darstellung der Zerlegung einer AFC
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erzeugte Fraktionen

Oben im Bild sind die Gehausehalften aus Epoxidharz
mit den Anschlussfahnen (vermutlich verlotetes Ni-
ckelnetz) zu sehen.

Darunter sind die einzelnen Lagen abgebildet, beste-
hend aus:

1. Nickel-Schaum®;
2., 3. FlieRartiges Material auf Polymerbasis®;

4. Kathode: Nickel-Netz, beschichtet mit in Teflon
gebundenem Silber* (dunkle Farbe durch
Silberoxidbildung), zweimal vorhanden, je
Vorder- und Ruckseite.

5. Anode: Nickel-Netz, beschichtet mit in Teflon
gebundenem Raney-Nickel*, einmal vorhanden,
je Vorder- und Rulckseite

*Fraktionen, die ausschlie3lich in Brennstoffzellen
enthalten sind
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3.3.2 Darstellung der Zerlegung einer PEMFC

Abmessungen (ca.):

150 mm x 100 mm, 150 mm hoch

Gewicht (ca.):

kg

Herkunft:

/

(Prototyp)
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Arbeitsschritte:

Der Kuhlltfter wird abgeschraubt.

erzeugte Fraktionen:

Eisen
Kunststoff
Kabel
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Darstellung der Zerlegung einer PEMFC

Arbeitsschritte:

Die Spannschrauben mit Federscheiben werden ent-
fernt.

erzeugte Fraktionen:

Verbindungselemente: Edelstahl
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Darstellung der Zerlegung einer PEMFC

Arbeitsschritte:

Die Endplatten-Baugruppe (Stromabnehmer, Iso-
lierung und Druckplatte) wird abgehoben.

erzeugte Fraktionen:

Verbindungselemente: Edelstahl
Isolierung: Kunststoff
Endplatten-Baugruppe: Edelstahl oder Alu-Legierung
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Darstellung der Zerlegung einer PEMFC

Arbeitsschritte:

Im Rahmen der Zusammenarbeit zwischen den Projekt-
partnern und dem Hersteller des abgebildeten Brenn-
stoffzellensystems wurde eine recyclinggerechte Kon-
struktion der Gasfuhrungsstruktur ausgearbeitet.

Auf Wunsch des Herstellers sind die Details jedoch un-
kenntlich gemacht worden.

erzeugte Fraktionen:
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Darstellung der Zerlegung einer PEMFC

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Die einzelnen Lagen des Stacks werden abgehoben.

Eine vollstandige Lage besteht aus:

zwei Monopolarplatten (ergibt eine Bipolarplatte),
einer Dichtung,

dem Gasdiffusionslayer,

der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) (Bildmitte).

erzeugte Fraktionen:

Dichtung: Kunststoff

Monopolarplatten: Graphit und Kunststoffbinder mit Ad-
ditiven und Trennmitteln*®

Gasdiffusionslayer: Faservlies und Kohlepapier*

MEA: Polymermembran mit Graphit (Elektroden) und
Platin (Katalysator) belegt*

* Fraktionen, die ausschlief3lich in Brennstoffzellen ent-
halten sind
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3.3.3 Darstellung der Zerlegung einer DMFC

Abmessungen (ca.): ® 31 cm, 22 cm hoch
Gewicht (ca.): 15 -20 kg
Herkunft: / (Prototyp)

Arbeitsschritte:

Entfernen der Spannvorrichtung (L6sen der Muttern
auf den Gewindestangen).

erzeugte Fraktionen:

Druckplatten: Kunststoff

Verbindungselemente (Gewindestangen, Unterleg-
scheiben, Muttern): Eisen
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Darstellung der Zerlegung einer DMFC

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Ldsen der Befestigungsschrauben
Abheben der obersten Einheit
Abziehen der Aul3enringe

erzeugte Fraktionen:

AuBenringe (PSU, = Polysulfon: Alicyclische, schwefelhal-
tige Verbindung mit hoher Warme- und Chemikalienbe-
standigkeit):

Kunststoff
O-Ringe:
Kunststoff
Schrauben:
Edelstahl
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Darstellung der Zerlegung einer DMFC

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Entnahme der Metallbleche (oben und unten liegend)

erzeugte Fraktionen:

Blechstreifen (Stromabnehmer): Eisen
besondere Stoffe: Titan, mit Gold beschichtet
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Darstellung der Zerlegung einer DMFC

Arbeitsschritte:

Abheben der Graphit-Bipolarplatten (oben und unten
liegend)

erzeugte Fraktionen:

Eisen

besondere Stoffe: Graphit-Platten
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Darstellung der Zerlegung einer DMFC

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Ubrig bleibt die in der Mitte liegende Membran-Elek-
troden-Einheit mit einer leicht abziehbaren, stoffartigen
Folie (Feindiffusionslayer) auf jeder Seite. Durch Ent-
fernen des Layers kodnnte jedoch die Platin-
Beschichtung der MEA beschadigt werden.

erzeugte Fraktionen:

Layer: (Textil) mit Graphit*
besondere Stoffe:

MEA aus Nafion 117 (Polymer mit organisch gebunde-
nem Chlor und Schwefel)

beidseitig mit Platin (0,5 - 1 mg/cm?) belegt

* Fraktionen, die ausschlief3lich in Brennstoffzellen ent-
halten sind
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Darstellung der Zerlegung einer DMFC

Arbeitsschritte:

Entsprechend den Arbeitsschritten 2 bis 5 werden die
ubrigen Lagen des Brennstoffzellenstacks zerlegt.

erzeugte Fraktionen:
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3.3.4 Darstellung der Zerlegung einer PAFC
(Entsorgung durch Neumann & Knopp Metallhandelsgesellschaft mbH)

Abmessungen (ca.): 6 mx3m,3 mhoch
Gewicht (ca.): 18t
Herkunft: ONSI/Thyssengas

Arbeitsschritte:

Vollstandige Ansicht der PC°25A:

Die Abdeckplatten des Containers sowie die Anschlis-
se der Kuhlleitungen und der Gasversorgungsrohre
sind entfernt.

In der Mitte ist der isolierte Zellstack zu sehen, rechts
und links die Gasaufbereitung:

links der Reformer (Reformer- und Hochtemperatur-
shiftkatalysator),

rechts die Niedertemperatur-Shiftstufe mit Preoxidiser
und die Entschwefelung.
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Darstellung der Zerlegung einer PAFC

Arbeitsschritte:

Die Isolierung des Zellstapels wurde teilweise entfernt.
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Darstellung der Zerlegung einer PAFC

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Draufsicht auf die obere Endplatte des Zellstapels: Die
obere und die untere Endplatte sind an den vier Ecken
uber Gewindestangen verschraubt, um die Zellbauteile
fest zusammenzupressen.

Uber die Mitte der unteren Bildhalfte Iauft die Strom-
sammelschiene, die den Zellstrom von der Endplatte
ableitet.
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Darstellung der Zerlegung einer PAFC

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Die Isolierung des Zellstapels ist entfernt.

Auf den vier Seitenflachen des Stacks sind Uber Flach-
dichtungen die Gasverteilungskasten aufgepresst.

Die Gasein- bzw. auslasse befinden sich jeweils im o-
beren Viertel der Gasverteilerkasten.
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Darstellung der Zerlegung einer PAFC

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Auf der Brenngas-Auslassseite des Zellstapels wurde
der Gasverteilerkasten weggeklappt. Darunter sind die
Zellstapel zu sehen:

Der Stack des PC 25A besteht aus 40 Substacks, die
jeweils aus acht Zellen und einer Kuhlplatte aufgebaut
sind (unteres Bild).
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Abmessungen (ca.):

Gewicht (ca.):

Herkunft: ONSI/Thyssengas

Arbeitsschritte:

Teile eines Substacks. Oben liegt die Kuhlschlange aus
Edelstahl, die in jeder achten Einzelzelle vorhanden ist.

Unten im Bild ist Korrosion erkennbar, die durch die
konzentrierte Phosphorsaure (Elektrolyt in dem poro6-
sen Vlies zwischen den Elektroden) verursacht wird.
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Abmessungen (ca.):

Gewicht (ca.):

Herkunft: ONSI/Thyssengas

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N

Arbeitsschritte:

Ubereinander geschichtete Einzelzellen:

In der dinnen Platte befinden sich die Elektroden mit
dem Elektrolyten (Werkstoffe: Graphit mit Kunststoff,
PTFE-gebundenes Siliciumcarbid, worauf das auf
RulRpartikel aufgebrachte Platin verteilt ist).

Darunter (gefrast) liegt die Bipolarplatte aus 2,5 mm
dicken Graphit.

Die gesamte Schicht ist in Phosphorsaure getrankt.
(Saurefeste Handschuhe!)
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Abmessungen (ca.):

Gewicht (ca.):

Herkunft: ONSI/Thyssengas

Arbeitsschritte:

Die beiden Elektroden sind auseinander gezogen. Das
mit Phosphorsaure getrankte Vlies aus Siliciumcarbid
ist zu sehen.
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Arbeitsschritte:

Innenansicht der Gasverteilungskasten, die mit Kunst-
stoff ausgekleidet sind.

Im Gasverteilungskasten auf der Brenngas-
Auslassseite sind Ansammlungen fester und flussiger
Phosphorsaure und griiner Metallphosphate zu erken-
nen.
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Arbeitsschritte:

Gedffneter Reformerbehalter mit Innenisolierung. In
dem Behalter befinden sich der Reformer- und der
Hochtemperatur-Shiftkatalysator.

Links neben dem Reformerbehalter ist der Luftvor-
warmer zu sehen, der durch den Rauchgasstrom des
Reformers beheizt wird.
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Arbeitsschritte:

Kiépperboden des Reformerbehalters (mit einem
Trennschleifer entfernt) mit der Innenisolierung.
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Arbeitsschritte:

Geoffneter Reformerbehalter mit zentralem Brenner-
rohr und den sechs Reformermodulen, von denen ei-
nes mit einem Trennschleifer gedffnet wurde.
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Arbeitsschritte:

Mit einem Industriestaubsauger mit den Filtern der
Klasse 1 werden die Katalysatoren aus den Reformer-
modulen enthnommen.
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Detailuntersuchung einer PAFC durch die Projektpartner

Arbeitsschritte:

Geodffneter Behalter der Preoxidiser/Entschwefe-
lungseinheit und der Niedertemperaturshiftstufe.

Preoxidiser- und Entschwefelungskatalysator befinden
sich in dem zylindrischen Stahlreaktor in der Mitte des
Behalters; die Niedertemperatur-Shiftstufe ist in dem
umgebenden Ringspalt untergebracht.
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3.3.5 Darstellung der Zerlegung einer SOFC

Abmessungen (ca.): Pro Einzelzelle:
95 mm x 95 mm, <1 mm hoch

Gewicht (ca.):

Herkunft: / (Prototyp)

Vorderseite:

Bis auf einen ca. 5 mm breiten Rahmen ist die Katho-
de (schwarz) als ca. 50 um dicke Schicht auf die Vor-
derseite der SOFC aufgetragen.

Die Kathode besteht aus Perowskit (eine Stoffklasse
mit bestimmten Kiristallstrukturen), die Lanthan, Stron-
tium und Manganoxid enthalt*.

* Fraktionen, die ausschlief3lich in Brennstoffzellen
e, enthalten sind
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Darstellung der Zerlegung einer SOFC

Seitenansicht:

Der Elektrolyt besteht aus einer ca. 25 um dicken
Schicht, die unter der Kathode die gesamte Ober-
flache der Platte bildet.

Der Elektrolyt besteht aus Yttrium stabilisiertem Zir-
konoxid*.

* Fraktionen, die ausschlief3lich in Brennstoffzellen
enthalten sind
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Aus den Ergebnissen der Zerlegeversuche konnen sowohl die fur die Praxis des
Brennstoffzellenrecyclings notwendigen Handlungsanweisungen fur eine praxisfahi-
ge aber dennoch 6kologisch sinnvolle Verwertungs- und Entsorgungsstrategie abge-
leitet werden, als auch die damit zu erzeugenden Fraktionen ermittelt werden.

Die fur die ordnungsgemafe Entsorgung und Verwertung relevanten Arbeitsschritte
werden im Handbuch im besonderen Male dargestellt. Somit werden fur die Indust-
rie die wichtigsten Orientierungspunkte fur die Praxis zusammengestellt.

Im folgendem werden die erzeugten Materialstrome gesondert betrachtet.
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3.3.6 Auflistung der Bestandteilen der verschiedenen Brennstoffzellenarten

AFC
(alkaline fuel sell)

(Alkalische Brennstoffzel-
le

PEMFC

(proton exchange membrane
fuel cell)

(Membran-Brennstoffzelle)

DMFC

(dierct methanol fuel cell)

(Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle)

PAFC
(phosphoric acid fuel cell)

(Phosphorsaure-
Brennstoffzelle)

MCFC

(molten carbonate fuel cell)

(Karbonatschmelzen-
Brennstoffzelle)

SOFC

(solid oxide fuel cell)

(Oxidkeramische Brennstof-
fzelle)

Elektrolyt Kalilauge (KOH, 30%) oder | polyfluorierter, polyfluorierter, Phosphorsaure (H;POy,) schmelzflissige Alkalikarbona- | Keramik Zirkoniumoxid (ZrO,)
Natriumlauge (NaOH) sulfonierter Festpolymer sulfonierter Festpolymer in pordsem Kunststoffvlies te (Li,CO3 +K,CO3) in kerami- | mit 8-10 mol-% Ythriumoxid
oder Polysulfon bzw. Polyether- | oder Polymere auf Basis von scher (Y205) dotiert (Stratis, 2003)
keton (Kationenaustauscher- Polybenzimidazol Lithiumanalatmatrix
membran)
(z.B. Nafion R 117, Dow)
Anode Graphitpapier oder-tuch Tragermaterial: Graphitpapier oder-tuch PTFE-gebundene Kohlemateria- | Nickel-Chrom-Legierung Co- oder Ni-YSZ-Cermet
Polytetrafluorethylen (PTFE) | Graphitpapier oder-tuch PTFE PTFE lien (Ledjeff-Hey, 2001)
Platingruppenmetalle (PGM) | Katalysator: Platin/Ruthenium- Legierung | Platingruppenmetalle, z.T. Gold (porése Struktur)
oder Platin/Ruthenium- Legierung (+ als Katalysator P
Raney-Nickel und Raney- Nafion als Protonenleiter) . . 5
Silber Platinbedart: 0,1 mg/cm Materialmenge 0,1 — 1 g/m?
Platinbedarf: 0,05 mg/cm?
Die PTFE gebundenen (Stratis, 2009) (Stratis, 2003) (Stratis, 2003)
9 Platinbedarf: 2,61 mg/cm?
Kohle-Elektroden haben ein
Platingehalt von 0,3 mg/cm?
(Ledjeff-Hey, 2001)
Kathoden- Tragermaterial: Kohlenstoff, | Tragermaterial: Graphitpapier oder-tuch PTFE-gebundene Kohlemateria- | Nickeloxid Strontium-dotiertes Lanthan-
zusammensetzung Kunststoff, PTFE, NiO Graphitpapier oder-tuch PTFE PTFE lien mit Lithiumzusatz mangandioxid (LaMnQO3)
Platin Platingruppenmetalle, z.T. Gold

Katalysator: Silber, Gold,
Platin/Palladium

Die PTFE gebundenen
Kohle-Elektroden haben ein

Platingehalt von 0,3 mg/cm?

(Ledjrff-Hey, 2001)

Katalysator:
Platin (+ Nafion als Protonen-
leiter)

Platinbedarf: 0,1 mg/cm?

(Stratis, 2003)

Platinbedarf: 4 mg/cm?

Platinbedarf: 0,5 mg/cm

(Stratis, 2003)

(Krewitt, 2004)
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Bipolarplatten Metall, silberbeschichtete Grafit-Komposit Graphit oder metallischen, Graphit Trennblech (Ledjrff-Hey, 2001) | Interkonnektor:
Magnesiumfolien korrosionsbestandige Werk-
Grafit mit Duroplasten oder stoffe (Ledjrff-Hey, 2001) Lanthan-Strontium-Chromat
Thermoplasten (Ledjrff-Hey, 2001),
hochwarmfester Edelstahl
Dichtungen k.A Teflondichtung Teflondichtungen k.A Tragerfolie fir Karbonat- Glaskeramik
Elektrolyt, dient gleichzeitig als
elektrische Isolierung
Peripherie k.A. Reformer, Shiftstufen, SelOx, Verdichter, Pumpe, Druck- Reformer, Shiftstufen, SelOx, K Gebla K Gebli
Geblase oder Verdichter, Druck- | regler, Luftversorgung, Geblase oder Verdichter, Druck- | f"0mPressoren, eblase, ompressoren, Geblase,
regler fur Wasserstoff- und Luft- | Systemregelung/-steuerung | regler fur Wasserstoff- und Luft-
versorgung, Systemregelung/ - . ..., .. | versorgung, Systemregelung/ - Rohrleitungen, Gasreinigung, | Rohrleitungen, Gasreinigung,
steuerung bzw. Sicherheitsiiber- Bzw. Sicherheitseinheit steuerung bzw. Sicherheits-
wachung tiberwachung Nachbrenner, Ggf. externe Nachbrenner, Ggf. externe
Gasreformer, Wechselrichter Gasreformer, Wechselrichter
Steuerungseinheit Steuerungseinheit
Betriebstemperatur ~70°C 60 —80 °C 60-80°C 180 - 220 °C ~ 650 °C 850 — 1000 °C
Betriebsdruck k.A. Zwischen Umgebungsdruck und | Zwischen 1,5 und 4 bar 1 bar Betriebsdruck 1- 10 bar k.A.
5 bar ((Ledjrff-Hey, 2001)
Elektr. Wirkungsgrad | Zelle: 60-70% Zelle: 50-68% Zelle: 20-30% (Ledjrff-Hey, | Zelle: 55% Zelle: 65% Zelle: 60-65%

System: 62% (Ledjrff-Hey,
2001)

System bei Erdgasbetrieb:
43-50% (Reformer, Luftverdich-
ter)

(Ledjrff-Hey, 2001)

2001)

System bei Erdgasbetrieb: 40 %
(Ledjrff-Hey, 2001)

System bei Erdgasbetrieb:
55-60 % BuD (reine Srro-
merz.): 60-65% (int. Reformer)
(Ledjrff-Hey, 2001)

System bei Erdgasbetrieb:
55-60 % BuG(reine Srro-
merz.): 60-65% (int. Reformer)
(Ledjrff-Hey, 2001)

Brenngas, Oxidans

Nur reinst Wasser-stoff
Reinst Sauerstoff (Ledjrff-
Hey, 2001)

Wasserstoff
Sauerstoff, Luft (Ledjrff-Hey,
2001)

MeOH
Sauerstoff, Luft (Ledjrff-Hey,
2001)

Wasserstoff
Sauerstoff, Luft (Ledjrff-Hey,
2001)

Erdgas, Kohlegas, Biogas,
Wasserstoff

Sauerstoff, Luft (Ledjrff-Hey,
2001)

Erdgas, Kohlegas, Biogas,
Wasserstoff

Sauerstoff, Luft (Ledjrff-Hey,
2001)
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Leistungsbereich

1-120 kW

Von einigen W bis 250 kW

Von einigen W bis 50 kW

50-500kW

Bis zu mehreren 100 kW

Kleinanlagen mit einigen kW
bis zu Kraftwerken von 250kW
—in den MW-Bereich (in Kom-
bination mit Gasturbinen Wir-
kungsgrad bis 60%)

Stromdichte
Zellspannung
Flachenleistung

KA.

Stromdichte: bis zu 2 A/cm?
Zellspannung: 700 —1000 mV
Flachenleistung:

etwa 0,5 - 1 W/cm? (Ledjrff-Hey,
2001)

KA.

Zellspannung: 700mV
Flachenleistung:

etwa 0,14W/cm?

Nennstromdichte:

150 — 200mA/cm?
Zellspannung:

750 — 950 mV (Krewitt, 2004)

Mittlere Stromdichte:
200 — 250mA/cm?
Zellspannung:

650 mV (Krewitt, 2004)

Vorteile + Hoher Wirkungsgrad + hohe Leistungsdicht + Kein Reformer + demonstrierte Anlagen- + hoher Wirkungsgrad + einfacher Systemaufbau
+ Hohe Erfahrunaswerte + einfacher Zellenaufbau erforderlich lebensdauer von 40000 + Prozesswarme + Lebensdauer
9 + kurze Startphase Stunden auskoppelbar + hohe Wirkungsgrade
+ sehr dynamische * Gutes Kaltstartverhalten + demonstrierte + direkter Einsatz von + Prozesswarme
Betriebsweise Verfugbarkeit von >90 % Synthesegasen mdglich auskoppelbar
+ tendenziell lange Lebensdauer + Betrieb bei + kein Elektrolyt-
+ grofRes Markteintrittspotential Umgebungsdruck management
fur mobile Anwendung + hoher Entwicklungsstand
(Krewitt, 2004) (Krewitt, 2004)
Nachteile - Geringe Lebensdauer - hohe Empfindlichkeit gegen- - Geringerer Wirkungsgrad | - elektrischer Wirkungsgrad - Lebensdauer - hohe Betriebstemperatur
.. L Uber Verunreinigungen im - Methanol kann durch die bei 40 % limitiert - Elektrolyt- und CO,- - Korrosion der
- Gase mussen in rein Brenngas Membran diffundieren - lange Startphase (1,5 -3 Management Komponenten
Form vorliegen - Warme- und Wasser- Stunden) - F&E im Brennstoffzellen- - hohe Kosten
Management notwendig - geringes Entwicklungs- stack noch nicht - lange An- und Abfahr-
- hohe Systemkosten potential (Technik, Kosten) abgeschlossen zeiten
- hohe Kosten - hohe Kosten
Anwendung Autarke Systeme Strom- und Warmeversorger im | Akkuersatz, Fahrzeuge Blockheizkraftwerke, reine Stro- | BHKW, reine Strom- BHKW, reine Strom-erzeugung

In der Luftfahr- und Militar-
technik

Und als Antrieb von Schif-
fen.

hauslichen Bereich, BHKW,
Energiewandler im PKW, Bus-
sen, Flugzeugen, Batterieersatz

merzeugung (Ledjeff-Hey, 2001)

erzeugung (BuD: MCFC mit
Dampfturbine gekoppelt)
Zur Deckung der Grundlast

(BuG: SOFC mit Gasturbine
gekoppelt)
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Hersteller

VARTA

Siemens

ELENCO

ZEVCO

Zetek

Astris Energi
Gaskatel

Hydrocell
Deutsches Zentrum fir
Luft- und Raumfahrt
(DLR)

Plug Power

Ballard Generation System
Protonex

Nuvera Fuel Cells

P21

Proton Motor

Masterflex

Intelligent Energy
Arcotronics Fuel Cells
Nedstack

Siemens

ZBT

Voller Energy

uTC

General Motors
Ishikawajima-Harima Heavy
Industries

Toshiba International Fuel
Cells Corporation
Samsung Advanced Insti-
tute of Technology
Hydrogenics

MTI Micro Fuel Cells
Smart Fuel Cells

FZ Jilich

Toshiba Corporation
Medis Technologies
Direct Methanol Fuel
Cell Corporation
Energy Visions
Hitachi

UTC Fuel Cells

Toshiba International Fuel
Cells

HydroGen LLC

Mitsubishi Electric

Fuji Electric

Korea Gas

MTU CFC Solutions
GmbH

Fuel Cell Energy
Ishikawajima-Harima
Heavy Industries
Ansaldo Fuel Cells
Osaka National Research
Institute

GenCell Corporation

Siemens/Westinghouse
Zytek Corporation
Mitsubishi Materials Cor-
poration

Mitsubishi Heavy Indus-
tries

Rolls Royce Fuel Cell
Systems

Sulzer Hexis

Fz Jilich

Deutsches Zentrum fiir
Luft- und Raumfahrttech-
nik (DLR)

Delphi Corporation
Webasto

Adaptive Materials
Mesoscopic Devices
Ceramic Fuel Cell

Tabelle 3: Brennstoffzellensysteme
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3.4 Detailuntersuchungen ausgesuchter Brennstoffzellenfraktionen

Ein zunehmender Einsatz von Brennstoffzellen-Aggregaten Iasst, mit zeitlicher Ver-
zdgerung, einen erheblichen Anfall von ausgemusterten Systemen erwarten. Natur-
gemal existiert noch keine spezielle Infrastruktur flir das Recycling von Brennstoff-
zellen. Man kann aber davon ausgehen, dass die effiziente Sammlung und Ruckge-
winnung in vieler Hinsicht mit ahnlichen logistischen und organisatorischen Proble-
men, wie beim Recycling von Auto-Abgas-Katalysatoren (AAK) konfrontiert sein wird
(Hagelucken, 2001). Angesichts des zu erwartenden komplexen Gefluges unter-
schiedlicher Akteure bei Sammlung, Aufbereitung und Rickgewinnung ist es win-
schenswert, Uber belastbare Analyseverfahren zur Wert-Ermittlung der gehandelten
Guter zu verfugen.

Komplette Brennstoffzellensysteme beinhalten groRenteils Komponenten, die aus
anderen Anwendungen bekannt sind, wie z.B. Geblase, Verdichter, Pumpen,
Warmetauscher, Dosiersysteme, Kondensatabscheider, Partikelfilter, Absorber,
Luftbefeuchter, die Mess-, Steuer- und Regeltechnik, die gesamte
Leistungselektronik und jede Menge Zubehor wie Kabel, Leitungen, Schlauche,
Montagematerial und Dichtungen. All dies gehort zur sogenannten Peripherie oder

?%@%%rofﬁprf%%%r é%?@ér Reduzierung der notwendigen Mengen katalytisch wirksa-
mer Platingruppen - Metalle (PGM) in Elektroden von Polymermembran- (PEM-) und
Phosphorsaure- (PA-) Brennstoffzellen (FC), tragen die Edelmetalle nach wie vor
wesentlich zu den Systemkosten bei (Ledjeff-Hey, 2001).

Eine vorausschauende Betrachtung sollte deshalb die Frage der Rickgewinnung der
PGM aus den Stacks einbeziehen, da dieser Gesichtspunkt die Energieerzeugungs-
kosten der Technologie und somit ihre Marktchancen nicht unwesentlich beeinflusst.

Eingedenk der sehr ausgepragten Nebenfolgen der PGM Primargewinnung ist auch
hinsichtlich der 6kologische Effizienz von Brennstoffzellen eine groRtmaogliche Ruck-
gewinnungsquote von PGM wilnschenswert.

In Alkalischen- und Festkorperelektrolyt-Brennstoffzellen (AFC bzw. SOFC) sind die
Elektrodenmaterialien zwar nicht edelmetallhaltig, enthalten aber ebenfalls potentiell
lohnende Metalle bzw. Oxide.

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurde eine orientierende Untersuchungsreihe
mit bewahrten Verfahren der PGM-Analyse angestellt.

Ferner wurde mit Blick auf die Demontage von Brennstoffzellen-Stacks geprift, ob im
Betrieb eine Verzettelung von Wertmetallen aus den Katalysatoren auf ursprtinglich
nicht edelmetallhaltige Komponenten erfolgt.

SchlieRlich wurde der Fluorgehalt der Proben ermittelt, der bei einer schmelzmetal-
lurgischen Platinmetall-Ruckgewinnung einen Storfaktor darstellt.
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3.4.1 Untersuchungsinhalte

Im Rahmen der Untersuchung wurden Materialien aus der Demontage von Brenn-
stoffzellenaggregaten hinsichtlich ihres Fluorgehaltes und den Wert bestimmenden
Edelmetalle untersucht.

Fir die Brennstoffzellensysteme PEMFC und PAFC sollten dabei folgende Fragestel-
lungen beleuchtet werden:

— Wie grof’ sind die absoluten Fluorgehalte in MEA, mit welcher Schadstoff-
fracht ist zu rechnen?

— In welchem Umfang wird Fluor in die Schlacke der Schmelzextraktion einge-
bunden, ergibt daraus ein Ansatz MEA-Material (kostengunstig) in bestehende
Ruckgewinnungstechnik einzuschleusen?

— Hat die Schlackenchemie einen Einfluss auf die Fluoreinbindung?

— Welches sind geeignete Analysen- bzw. Aufschlussverfahren fur PGM in MEA,
ergeben sich in Analogie zu den analytischen Verfahren Ansatze fur alternati-
ve Ruckgewinnungsverfahren?

— Findet wahrend des Gebrauchs von Brennstoffzellen-Aggregaten eine Verzet-
telung von Wertmetallen aus der MEA in andere Bauteile der Stacks statt?

An einem Teilstuck eines mit Kunstharz vergossenen Stacks einer AFC wurden die
metallischen Elektroden isoliert, um ihren Wertinhalt (Nickel und Silber) zu bestim-
men. Ferner wurde das System auf folgende Stoérstoffe gepruft:

- Bleiin Lot
- Fluor als Bindemittel der Metallpulverkatalysatoren
- Halogene in nicht metallischen Komponenten (Separatoren).

Potentiell interessant bei dem SOFC-System sind die ionenleitende Membran und
die darauf befindlichen perowskitischen, Katalysatoren. Sie enthalten Oxide seltener
Elemente wie Zirkonium, Strontium, Yttrium, Lanthan sowie in einigen Fallen Gadoli-
nium. Da die in Frage kommenden Materialien Uberschaubar und in ihrer Zusam-
mensetzung im Wesentlichen bekannt sind , wurde in diesem Fall auf eine analyti-
sche Charakterisierung verzichtet und lediglich Basisinformationen zur Rickgewin-
nung recherchiert (http://www.advancedmaterials.us/sofc.htm).
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3.4.2 Untersuchungsmaterial

Fir die durchgefuhrten Untersuchungen standen folgende Muster zur Verfligung:

Proben Beschreibung

A Membranelektroden aus Polymerelektrolyt- Brennstoffzellen
(PEMFC)

B MEA aus Phosphorsaure-Brennstoffzelle (PAFC)

C Bipolarplatte aus Phosphorsaure-Brennstoffzelle

D Kahlplatte aus Phosphorsaure-Brennstoffzelle

E1-E14 Stackkomponenten AFC

F Gehause AFC

Tabelle 4: Untersuchungsgegenstande

Die AFC Stack-Komponenten sind entsprechend der Abbildung von links oben nach
rechts unten durchnummeriert. Folgende Proben sind stofflich gleich:

E1/ 14 Metallschaum Nickel
E2 / 13 Papierartiges Fliel aus Polymer
E3 / 6/ 9/ 12 Papierartiges Fliel3 aus Polymer (stofflich verschieden von E2/13)

E4/ 5/ 10/11 Metallgewebe versilberter Nickeldraht, einseitig mit Teflon gebundenem
Silberpulver beschichtet (Sauerstoffelektrode)

E7/ 8 Metallgewebe Nickeldraht, mit Teflon gebundenem Nickelpulver beschichtet
(Wasserstoffelektrode)

Probe F besteht aus Giesharz an dem nach auf’en gefuhrte Anschlisse aus Draht-
gewebe haften, das mit einem Lot durchtrankt ist.
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Abb. 21: Probe A
Abb. 22: Probe B
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Abb. 23: Probe C
Abb. 24: Probe D

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 91 von 182



Gehause

Abb. 25: AFC zerlegt
3.4.3 Untersuchungsmethoden

3.4.3.1 Fluor / Halogene

Um die Frage der Einbindung von Fluor zu untersuchen, dient die Kupferextraktion
als Modell des groftechnischen Gewinnungsverfahrens. Auf zwei wesentliche Unter-
schiede muss dabei hingewiesen werden. Die Schlackenzuschlagsstoffe im techni-
schen Prozess unterscheiden sich aus Kostengrinden erheblich vom analytischen
Verfahren. Ferner wurde die TemperaturfUhrung im Probierofen so gestaltet, dass
das organische Probenmaterial anfangs bei niedriger Temperatur (500°C) langsam
zersetzt wurde, was so auf den technischen Prozess nicht ohne weiteres Ubertragbar
ist.

Fir die Bestimmung aus den Schlacken der Schmelzextraktion wurde das Verfahren
fur jede Probe gewichtsmaRig bilanziert um Aliquote der Schlacke entnehmen zu
konnen. Diese werden in einer Kugelmuhle gemahlen, durch Schmelzen mit Natri-
umhydroxid nach (Bock, 2001) aufgeschlossen und Fluorid durch Wasserdampf-
Destillation abgetrennt (DIN 38405T4(07.85)).

Zum Aufschluss der Fluorpolymere wird metallisches Natrium verwendet (Krause,
1983).

Die Bestimmung von Fluorid in Wasser mit einer ionensensitiven Elektrode erfolgt
nach dem genormten Standard-Verfahren (DIN 38405T4(07.85)).
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Die Untersuchung der Separatoren aus AFC erfolgt nach Verbrennung in Sauerstoff
bei erhohtem Druck und Absorption der Zielkomponenten in einem Karbonatpuffer
mit lonensensitiver Elektrode bzw. lonenchromatographie.

Der Fluorgehalt aus dem Bindemittel der Metallpulver auf den AFC Drahtnetzelektro-
den wurde indirekt aus dem unl6slichen Ruckstand nach saurem Aufschluss und
dem stdéchiometrischen Gehalt von Polytetrafluorethen berechnet.

3.4.3.2 Platin-Gruppen-Metalle (PGM) / Metalle

Bezuglich der Analytik sind keine Arbeiten zur Matrix MEA und den mdglichen Stor-
einflissen der Fluor-Polymere bekannt. Die Grundlagen der Edelmetallanalytik klas-
sischer Materialien (Metallabfalle, Gekratz, Anodenschlamm etc.) sind ausgiebig un-
tersucht und beschrieben (Smith, 1987; Beamish, 1966; Chemikerausschuss, 1964).
AnknUpfungspunkte bestehen bei der Analyse von Katalysatoren und anderen In-
dustrieabfallen (Luschow, 1993).

Hauptsachlich werden folgende Aufschlussmethoden angewendet
- Losen in Kdnigwasser
- Oxidierende Schmelzen mit Natriumperoxid flr saureschwerlésliche Bestandteile

- Verschiedene Varianten des beschriebenen Schmelzextraktions-Prinzips fur die
Untersuchung von anorganischen Proben wie z. B. Erzen. Fir PGM haben sich vor
allem die Kupferextraktion und die Nickelsteinmethode bewahrt. Bei Letzterer werden
der Probe Schwefel und Nickel zugeben. Die interessierenden Metalle und Nickel
werden zu Sulfiden umgesetzt und trennen sich durch die gréfliere Dichte von der
Schlacke. Die von der Schlacke getrennten Sulfide oder Metalle werden anschlie-
Rend meist in Konigswasser gelost. Wegen der einfacheren Aufarbeitung wird in die-
ser Arbeit nur die Kupferextraktion eingesetzt. MEA-Proben wurden unzerkleinert als
Teil- bzw. Bruchsticke verwendet, wo nicht ausdricklich anders angegeben.

Schlussendlich liefern alle Verfahren wassrige Losungen in denen die PGM mit Pra-
zisions-ICP-OES bestimmt werden. Der Mess-Fehler wird mit einem internen Stan-
dard und speziellen Kalibrier-Prozeduren zum Ausgleich der Geratedrift minimiert.

Analog wurden die metallischen Komponenten der AFC nach Losen in Saure unter-
sucht. Neben der Quantifizierung der bekannten Bestandteile wurde eine Screening
auf weitere Metalle durchgeflhrt. Die Lothaltigen Anschlisse der Zelle wurden mit
Rontgenfluoreszenz gemessen (standardfreier Fundamentalparameterauswertung).

3.4.4 Durchgefiihrte Untersuchungen

Um die oben beschriebenen Fragestellungen zu beleuchten, sind folgende Untersu-
chungen durchgefuhrt worden:
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a) Untersuchung der Plattingruppen-Metalle (PGM)

I. Prufung der Wertmetalldissipation aus katalysatorhaltigen in benachbarte urspring-
lich nicht PGM-haltige Stack-Komponenten am Beispiel der Kuhl- und Bipolarplatten
von PAFC. Es sollte gepruft werden ob sich wahrend des Betriebs Katalysatorpartikel
aus den Elektroden I6sen und andernorts niederschlagen. Wenn ein derartiger Effekt
nachweisbar ware, wirde dies die Ruckgewinnung komplizieren und/oder die Aus-
beute verringern. Die Proben C und D wurden mit Konigswasser ausgezogen.

II. Extraktion von PGM aus den Elektroden mit Kupfer-Schmelzextraktion (Pr. A, B)
[ll. Dito mit gemahlenen Substraten zur Priafung der Materialhomogenitat (Pr. A, B)

IV. Kupfer-Schmelzextraktion Variation der Flussmittel Zusammensetzung
V. Schmelzaufschluss der MEA mit Natriumperoxid (Pr. A)

VI. Extraktion mit Kdnigswasser (Pr. A)

VII. Mikrowellen-Druckaufschluss mit Konigswasser (Pr. A)

b) Untersuchungen des Fluorgehalts

i. Bestimmung des Gesamtgehalts (Pr. A, B)

ii. Bestimmung des Fluorruckhalts in der Schlacke von Schmelzextraktionen von
PEM mit saurem (Pr. A-F1, A-F3) und basischem Fluss (Pr. A-B-F1 bis -F3) und von
PAFC (Pr. B-F1 bis -F3)

iii. Bestimmung des Fluorriackhalts in der Schlacke mit Modifikation der Fluss-
Zusammensetzung

c) Untersuchungen an einer Alkalischen-Brennstoffzelle (AFC)
Untersuchte Proben sind in Abbildung 29 gekennzeichnet. Die Massen der Kompo-
nenten wurden einzeln erfasst.

I. In den stofflich verschieden Komponenten E1, -4 und -7 wurden die Metalle be-
stimmt.

II. Der Fluorgehalt aus dem Bindemittel der Metallpulverbeschichtung wurde indirekt
ermittelt wie in 3.5.2.2.1 beschrieben.

lll. Die (stofflich verschiedenen) Separatoren E2 und E3 wurden auf Halogene ge-
pruft.

IV. Die Anschlisse an Probe F wurden mit RFA untersucht.
3.4.5 Zusammenfassende Tabellen

3.4.5.1 Platin-Gruppen-Metalle (PGM)

In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse zusammengefasst. Da es bei Brenn-
stoffzellen Ublich ist, die Katalysatorbeladung in Form eines Flachengewichts an-
zugeben, wurden die ermittelten Massenanteile in der letzten Tabellenspalte zusatz-
lich in diese Dimension umgerechnet. Gepruft wurden die Aufschllisse jeweils auf die
Metalle Pd, Pt, Rh und Ru. Gefunden wurde ausschlieRlich Platin. Neuere
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Entwicklungstendenzen von Katalysatoren mit hoherer CO Toleranz oder fur Direkt-
Methanol-Zellen (Bonnemann, 2001) lassen aber erwarten, dass klnftig auch Ruthe-
nium und eventuell Rhodium relevant werden kdnnten.

Zusammenfassung Pt-Bestimmung

Probe|Reihe[Aufschluss M sD |RSD |n |F-Test|t-Test [wm
Gew.% Pt mgicm2 Pt

PEM

A ] A1 [Cu-Ex 7.743] 0,247] 3,2% |9 0,359

A [ A2 [Kowa 6,697] 0,500] 7,2% [3]0,7200] 0,0012] 0,332

A | A3 |[KéwaD 7.094] 0,082] 1,3% | 6]0,0433] <0,0001

A | A4 [KéwaD, U 0,000

A | A5 [Na202 4,951] 0,105] 2,1% [ 3 0,217

A | As [CuEx. G 7,273] 0,210 2,9% [ 3]0,9700] 0,0075] 0,324

A | A7 |CuEx, B, G 7.500] 0,105] 1,4% | 3|0,3253] 0,0692] 0,337

A | A8 |Asche, Kdwa 6,810 1 0,309

PAFC

D | D1 [CuEx 0,715] 0,057] 8,0% |3 0,312

D | D2 [CuEx. G 0,383] 0,083] 24,3% | 3 0,162

D | D3 [Kawa 0,504] 0,268]532% [ 3 0,239

B | B1 [Kawa ca. 0,0001 1

B | B2 [Kawa ca. 0,0005 (1]

C | C |Kowa <0,0001 1]

M. Mittelwert, SD: Standardabweichung, RSD: relative Standardabweichung

n: Anzahl Wiederholungen

F-Test: Wahrscheinlichkeit Gleichheit Varianz A1/Ax

t-Test: Wahrscheinlichkeit fir Gleichheit der Mittelwerte A1/Ax

Legende der Aufschlussverfahren

Cu-Ex:Schmelzextraktion mit Kupfer

Cu-Ex. G: Schmelzextraktion mit Kupfer, gemahlene Proben

Cu-Ex, B, G: Schmelextraktion mit Kupfer, basische Schmelze, gemahlene Proben
Kiowa: Extraktion mit Kdnigswasser

KéWa D: Druckaufschluss mit Kdnigswasser

Asche, KéWa: Schonendes YVeraschen bei 400°C und Extraktion mit Konigswasser
MNa:0-. Schmelzaufschluss mit Natriumperoxid

Tabelle 5: Zusammenfassung Pt-Bestimmung

Verzettelung von Wertmetall

Die in Tabelle 5 auf das Materialgewicht bezogenen Gehalte ergeben fur die Kihl-
und Bipolarplatten ein schiefes Bild, weil bei beiden die Oberflache im Verhaltnis zur
Masse relativ klein ist. Deshalb wurden die gefundenen Werte flr die Kuhlplatte auf
die einseitige Oberflache umgerechnet, die augenscheinlich mit Brenngasen in Kon-
takt gekommen ist. Fur die (profilierten) Bipolarplatten wurde die scheinbare Oberfla-
che einer gleich grolRen, nicht profilierten Platte angenommen. So sind die Zahlen
besser mit der korrespondierenden Flache der benachbarten Membranelektrode ver-
gleichbar, von der das Metall abgelost wurde. Die gefundenen Mengen Platin sind
relativ zur Belegung der MEA gering. Man kann, hinreichende Sorgfalt bei der
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Demontage vorausgesetzt, also damit rechnen durch Ausbauen der Elektroden > 99
% des Metallinventars der Stacks zu erfassen.

Pt-Verschleppung

Pt mg/icm2 |%v. D
0,3123
0,0003 0,09%
0,0011 0,34%
0,0003 0,09%

Tabelle 6: Pt-Verschleppung
Gesamtgehalte in MEA

ap] fus]jus] lun)

Die Kupferextraktion erweist sich nach den vorliegenden Ergebnissen als die Metho-
de der Wahl. Es wurden hier fur beide MEA-Typen die hochsten Gehalte gefunden.

Die geringen Ausbeuten des Peroxidaufschlusses sind wahrscheinlich auf die recht
heftige Reaktion des Probenmaterials mit dem Peroxid zurlckzuflihren. Trotz sehr
langsamen und vorsichtigem Erhitzen reagieren die Proben fast explosionsartig,
wenn ihre Zandtemperatur erreicht wird. Vermutlich entstehen dabei Verluste durch
Verstauben von Probengut.

Die systematischen Minderbefunde fur die direkte Auslaugung mit Kdnigswasser ent-
sprechen den in der Literatur (Mishra, 1987; Bonnuci, 1984) fur AAK berichteten Er-
gebnissen. Im Druckaufschluss erzielt man zwar etwas héhere Ausbeuten und eine
bessere Reproduzierbarkeit, jedoch ebenfalls Minderbefunde im Vergleich zur Kup-
ferextraktion. In den ungelosten Ruckstanden der Membran nach dem Druckauf-
schluss waren lokalisierte Verfarbungen zu bemerken, in denen mit RFA Platin nach-
gewiesen wurde. Auch durch mehrstundiges Kochen mit halbkonzentrierter HCI
konnte jedoch keine nennenswerte Menge Platin daraus extrahiert werden. Ein
schonendes Vorveraschen der Proben bei 400 °C brachte ebenfalls keine Verbesse-
rung.

Dieser Befund durfte auf einen technischen Prozess Ubertragbar sein. Somit ist auch
fur die PGM-RlUckgewinnung aus MEA beim direkten Auslaugen mit Saure ein
schlechterer Wirkungsgrad als fur die Schmelzextraktion zu erwarten.

Gemessen am Standard der Edelmetallanalytik unbefriedigend, d.h. im Vergleich um
nahezu den Faktor 5 schlechter als bei der anorganische Matrix AAK, ist allerdings
die Wiederhol-Prazision der Kupferextraktion, wie ein Blick auf die Ergebnisse einer
Ringvergleichs-Untersuchung in Tabelle 7 zeigt.

Qualitatskennzahlen der Kupferextraktion
Matrix Autoabgaskatalysator, Ringvergleich mit 11 Teilnehmemn
Mittelwert |Vergleichsstandardabw. zw. Labaors mittlere Wiederholstandardabw.
Gewl Gew% Gew VB (95%) Gew% Gew
absaolut relativ absolut absolut relativ
Pd 0.102 0,0033 3,3% 0,0022 0,0013 0,6%
Pt 0142 0,0018 1,2% 0,0012 0.0015 0,7%
Rh 0,023 0,0003 1,4% 0,0002 0,0004 0,9%

Tabelle 7: Qualitdtskennzahlen der Kupferextraktion
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Kupferextraktion

Bfach mit drei Wierholmessungen

[Gew% |5t] 1 2 M3
Pr.1 8,21%| 8,22%| 8,21%
Pr.2 7,55% 7.55%| 7.54%
Pr.a 7,78%| 7,78%| 7,80%
Pr.4 7.81%| 7.80%| 7.82%
Pr.5 7,35%| 7,36%| 7,35%
Pr.6 7,58%| 7.59%| 7.58%

Tabelle 8: Kupferextraktion

Die Grunde fur diese relativ schlechten Ergebnisse wurden anhand der PEMFC-
Proben untersucht, da die noch gréRere Streuung bei den PAFC-Membranen das
Auffinden von systematischen Einflussgrof3en zusatzlich erschwert. Mit dem Daten-
satz aus 6 einzeln extrahierten Teilproben mit jeweils drei Wiederholmessungen in
Tabelle 8 wurde varianzanalytisch nachgewiesen, dass die Gesamtstreuung Uber-
wiegend durch die Variation zwischen den Teilproben verursacht wird.

Es kommen das Aufschlussverfahren selbst und eine inhomogene Verteilung des
Platins auf den MEA als Griunde der Streuung in Frage. Zur Eliminierung mdglicher
Materialinhomogenitaten wurden zwei Membranelektroden zu Teilchen von 1 -3 mm
gehackselt. Dazu wurde eine handelsubliche Messermuhle mit 20000 UpM verwen-
det. Eine feinere Zerkleinerung gelang uUberraschenderweise mit dieser Muhle nicht.
Mit dem Material wurden 2 weitere Messreihen durchgefuhrt (Tabelle 2, A6, A7). Die
Versuchsbedingungen bei A6 entsprachen A1. Bei der zweiten Messreihe wurde zu-
satzlich eine basische Schlackenstdéchiometrie angewandt. Basische Schlacke be-
deutet im gesteinskundlichen Sprachgebrauch, aus dem die Begrifflichkeit entlehnt
ist, ein stdchiometrisches Ubergewicht der basischen (Metall)Oxide (Na, Ca...) gegen
die sauren (Si, B...). Die standardmaRig fur die Kupferextraktion verwendete Zusam-
mensetzung entspricht einer sauren Schlacke.

Das Mahlen des Analysengutes hat keinen erkennbaren Einfluss auf die Wiederhol-
barkeit, Materialinhomogenitat ist somit als Streuungsursache unwahrscheinlich. Der
Minderbefund in A6 gegen die Serie der nicht gemahlenen Proben konnte durch Ver-
luste beim Mahlen durch verstaubten Katalysatortrager bedingt sein. Die gemahlenen
PAFC-MEA klumpten beim Mahlen zusammen, was wahrscheinlich durch Reste von
Phosphorsaure in der Membran bedingt ist. Da dieses Verhalten Verstaubungsver-
lusten aber eher entgegenwirkt, ist die besonders schlechte Ausbeute bei diesem
Substrat zur Zeit nicht erklarlich. Fir die veranderte Flusszusammensetzung ergibt
sich eine deutlich bessere Standardabweichung bei gleichzeitig hdherer Ausbeute.
Aus den in Tabelle 5 wiedergegeben statistischen Tests folgt aber, dass die Unter-
schiede des mittleren Gehalts und der Standardabweichung statistisch nicht gesi-
chert sind.

Zum Schluss sei die wirtschaftliche Bedeutung der Messunsicherheit an einem Bei-
spiel illustriert:
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Geht man auf mittlere Sicht von einer vergleichbaren Platinmenge aus Brennstoffzel-
lenanwendungen wie aus AAK's aus (1,2 t Platin in 2000 (Hagellcken, 2001)), so
reprasentiert die erweiterte Messunsicherheit (= 2 Standardabweichungen) des am
besten gesicherten Experiments A1 aus Tabelle 5 den Gegenwert von etwa 77 kg
Platin. Die Erfassung und Sammlung der PGM-haltigen Reststoffe ware mit dem
durch diese Messunsicherheit erzeugten finanziellen Risiko belastet. Es ware folglich
durchaus lohnend weitere Anstrengungen in die Optimierung der Analysenmethode
Zu investieren.

3.4.5.2 Fluor in PEM- und PAFC

In Tabelle 9 sind die Ergebnisse zum Schadstoff Fluor zusammengefasst. Der Auf-
schluss mit Natrium wurde mit handelsublichen Teflonband Uberprift. Es besteht
nach Lieferantenangabe auf reinem PTFE, woraus sich ein stéchiometrischer Fluor-
gehalt von 76 % ergibt, auf den sich die angegebene Wiederfindung bezieht. Abwei-
chend von der zitierten Vorschrift in (Krause, 1983) war keine gasdichte Aufschluss-
bombe verfugbar, so dass Fluor-Verluste durch thermische Zersetzung in Betracht zu
ziehen sind. Fur den hier verfolgten Zweck einer Bilanzierung ist die Wiederfindungs-
rate aber ausreichend. Die Wiederfindung im zweiten Teil von Tabelle 9 berechnet
sich aus dem gemessenen Fluor-Gehalt der MEA-Proben und der Konzentration in
der Schlacke der Kupferextraktion. Uber die Gewichtsbilanz der Kupferextraktion
wurde die Masse der Schlacke und daraus mit der Konzentration die Gesamtmasse
Fluor in der Schlacke berechnet. Sie wird zu der mit der Probe eingesetzten Menge
ins Verhaltnis gesetzt. Die Einbindung von Fluor in die Schlacke geschieht unter den
hier gewahlten Bedingungen im besten Fall zu etwa 50 %. Entgegen den Erwartun-
gen wurde in der "basischen" Schlacke durchschnittlich weniger Fluor zurtuickgehal-
ten.

Fluor Bilanz
Gesamtgehalte in Natriumaufschluss
Wieder-
Probe F Mittel | findung
Gew% | Gew%
Teflon 693
Teflon 737 71,51 894 1%
A 402
A 48 6 44 4
B 5,2
B 5,2 52
Fluorgehalt Probe aus Schlackengehalt
A-F1 17,6
A-F3 234 205 46,2%
A-B-F1 171
A-B-F2 14.0
A-B-F3 1756 16.2 36,5%
B-F1 3.3
B-F2 26
B-F3 1,8 26 49 4%
A*PEMFC saure Cu-Extraktion
A-B*. PEMFC hasische Cu-extraktion
B*:PAFC saure Cu-Sxtrakiion

Tabelle 9: Fluor Bilanz
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Inzwischen hat ein grol3er europaischer NE-Metallerzeuger ein speziell auf MEA ab-
gestimmtes Vorbehandlungsverfahren fur die Schmelzextraktion von MEA vorge-
stellt, mit dem Fluor zurickgehalten werden soll (Hagelicken, 2004). Soweit aus den
vorliegenden Informationen zu schlief3en, wird dort ebenfalls eine Bindung an anor-
ganische Zuschlagsstoffe vorgeschlagen. Somit erscheint der hier untersuchte An-
satz in optimierter Form als Erfolg versprechender Weg, um die Fluor - Problematik
zu beherrschen.

3.4.5.3 AFC
Stoffinventar AFC

% NI |% Ag % Pb |% Cl |%F
E1 89 5 <01 - . -
E2 . N

E3 - - - 49 0,1
E4 30,6 59 8 - - 2.4
E7 75,0 <0,1 - . 47
Lot Anschluss-
fahnen Gehduse
(Rest Zinn) - - 40 - -

Tabelle 10: Stoffinventar AFC

Die Zusammensetzung der Stack-Komponenten ist in Tabelle 10 zusammengefasst.
Der angegebene Fluorgehalt der Elektrodenproben 4 und 7 wurde wie unter Metho-
den beschrieben abgeschatzt.

Die aufReren Anschlisse am Gehause bestehen aus Drahtgewebe, dass mit einem
Zinn-Bleilot mit ca. 40 % Blei durchtrankt ist. Sie sind in das Gehausematerial einge-
bettet.

Der angegebene Bleianteil ist als lediglich als grobe Abschatzung zu werten, da bei
der standardfreie Auswertung der Rontgenfluoreszenz in ungunstigen Fallen Fehler >
10 % auftreten kénnen.

Nickel liegt in Form von pordsen Platten aus Metallschaum, als Draht-Gewebe und
als auf das Drahtgeflecht aufgepresstes, mit Teflon gebundenes Pulver vor. Der un-
erwartet geringe Nickelgehalt in E7 ist wahrscheinlich durch Oxidation bedingt. Der
stoéchiometrische Nickelgehalt von NiO betragt 78,6 %. Andere Metalle wurden im
ICP-Screening nicht nachgewiesen.

Silber ist als Beschichtung auf Nickel-Draht-Gewebe und als Teflon gebundenes Me-
tallpulver vorhanden, das auf das Drahtgeflecht aufgepresst wurde.

Mit den ermittelten Konzentrationen und den Massen der Komponenten wurden
Wertmetalle und Storstoffe in nachstehenden Diagrammen bezogen auf die Ge-
samtmasse des untersuchten Stack-Fragments sowie der Metallfraktion dargestellt.
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Nickel Silber
9.25% 231%

Blei
1.50%

Chlor
0,01%

Polymer
86,47%
Fluor
0.46%
Abb. 26: Stoffinventar AFC-Stack gesamt
Silber
17,1%
Blei
11,1%
m Fluor
3,43%
Nickel
68,4%

Abb. 27: Stoffinventar AFC-Stack Metallfraktion

3.4.6 Schlussfolgerungen fur ausgesuchte Brennstoffzellenfraktionen

3.4.6.1 Platin-Gruppen-Metalle (PGM)
a) Platin-Bestimmung

Die Kupferextraktion hat sich fir die Wertermittlung als das Verfahren mit den hochs-
ten Ausbeuten erwiesen. Das Verfahren bedarf aber einer Optimierung bezlglich der
fur die Edelmetallanalyse ungenugenden Messunsicherheit. In dieser Hinsicht aus-
gepragte Unterschiede zwischen den beiden untersuchten Substraten PAFC und
PEMFC sind noch unverstanden. Nach den bisherigen Ergebnissen erscheint es
sinnvoll, Optimierungsarbeiten zunachst bei der Schlackenkomposition anzusetzen.
Noch nicht untersucht, aber nach Hinweisen in der Literatur moglicherweise ebenfalls
von Bedeutung, ist die Temperaturfuhrung wahrend des Schmelzens. Um die relativ
kleinen jedoch in ihren wirtschaftlichen Auswirkungen erheblichen Effekte statistisch
gesichert nachzuweisen, missen die Experimente mit einer wesentlich grofieren
Zahl von Teilproben und Wiederholmessungen durchgefuihrt werden, als es im Rah-
men dieser Arbeit moglich war. Im Zuge einer Optimierung sollte ferner die Richtig-
keit mit Modellproben bekannten Gehalts Uberpruft werden.

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 100 von 182



b) Riickgewinnungsverfahren

Gemessen an der Ausbeute legen die Analysenergebnisse den Schluss nahe, dass
auch fur MEA die Schmelzextraktion die Methode der Wahl bleiben wird, da fur alter-
native Verfahren mit Sauren gegen 10 % schlechtere Ausbeuten zu erwarten sind.

c) Verzettelung von Wertmetall

Platin-Verluste durch Ablésen von Katalysator wahrend des Betriebs der Brennstoff-
zelle sind nach den bislang vorliegenden Ergebnissen von untergeordneter Bedeu-
tung. Allerdings ergaben sich Indizien fir Verluste beim Zerkleinern des MEA - Mate-
rials.

3.4.6.2 Fluor

Membranelektroden aus PEM bestehen zu knapp 50 % aus Fluor, PAAFC enthalten
nur etwa 5 %. Vermutlich geht letzterer auf das bei der Herstellung der Drei-Phasen-
Grenzschicht als Bindemittel verwendete Fluor-Polymer zurtick. Sofern die aktuellen
Bestrebungen zur Substitution von Nafion-Membranen durch nicht fluorierte Werk-
stoffe von Erfolg gekront sein sollten, ware es also erstrebenswert auch das Binde-
mittel zu substituieren.

Die Fluorgehalte des Ausgangsmaterials konnten im gunstigsten Fall zu etwa 50 % in
Schlacken der Schmelzextraktion eingebunden werden. Wenn es gelingt diesen Ef-
fekt durch veranderte Schlackenchemie und Temperaturfiuhrung zu maximieren, er-
offnet sich eine unter Kostengesichtspunkten wahrscheinlich einer separaten Vera-
schung in einer korrosionsfest ausgerusteten Spezialanlage mit Rauchgasreinigung
uberlegene Option zur Verwertung von Brennstoffzellenkatalysatoren mit PGM-
Inhalten.

3.4.6.3 AFC

Die Stacks enthalten ca. 2 % bzw. 9 % verwertbares Silber bzw. Nickel bezogen auf
die Gesamtmasse des Aggregats einschliellich der polymeren Ummantelung. Die
aulleren Anschlisse enthalten bleihaltiges Lot. Eine Substitution durch bleifreie
Werkstoffe ware zu prufen. Bei einer mechanischen Aufarbeitung zur Trennung der
Polymer- von der Metallfraktion sollte gepruft werden, ob trotz der Bindung mit Teflon
und einer wahrend des Gebrauchs abgelaufenen Oxidation von Nickelpulver eine
Brandgefahr ausgehen kann.

Auch in AFC-Elektroden sind Fluorpolymere als Bindemittel fir die Metallpulverkata-
lysatoren auf den Elektrodenoberflachen enthalten. Die Gehalte liegen hier in der
Grollenordnung von 3 Gew% der Metallanteils.
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3.5 Brennstoffzellen-Recycling

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit dem Brennstoffzellenrecycling. Die Herstel-
ler der Brennstoffzellen konkurrieren darum, wie sie ihre Produkte gleichzeitig effi-
zient, haltbar und kostengiinstig gestalten kénnen. Bereits bei diesen Uberlegungen
ist das Kreislaufwirtschaft- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) sowie das Elektro- und
Elektronikgerategesetz (ElektroG) von Bedeutung.

Das Elektro- und Elektronikgerategesetz legt Anforderungen an die Produktverant-
wortung nach § 22 des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes fur Elektro- und
Elektronikgerate fest. Es bezweckt vorrangig die Vermeidung von Abféllen von E-
lektro- und Elektronikgeraten und darliber hinaus die Wiederverwendung, die stoffli-
che Verwertung und andere Formen der Verwertung solcher Abféalle, um die zu be-
seitigende Abfallmenge zu reduzieren sowie den Eintrag von Schadstoffen aus E-
lektro- und Elektronikgeraten in Abfalle zu verringern. Bis 31. Dezember 2006 sollen
durchschnittlich mindestens vier Kilogramm Altgerate aus privaten Haushalten pro
Einwohner pro Jahr getrennt gesammelt werden.

3.5.1 Recycling von Membran-Elektroden-Einheiten mit PTFE-Gehalt
Problematik der PTFE-Membranen

Beim Recycling der PEMFC-, DMFC- und PAFC-Elektroden aus den Stacks missen
Platinpartikel oder Teilchen aus Platinlegierungen wiedergewonnen werden, die in
der GroRe von 2 — 10 nm - auf pordsen Kohlenstofftragern auf einer Membran aus
Graphitpapier oder Polytetrafluorethylen (PTFE) oder auf anderen PTFE-
gebundenen Kohlematerialien aufgepresst sind.

Sowohl bei der Verbrennung in der Kupferhttte als auch bei dem Elektroofenverfah-
ren erweist sich das PTFE als problematisch: Zum einen kann aus dem darin gebun-
denen Wasser im Elektroofen unter Umstanden Wasserstoff entstehen, was Verpuf-
fungen bewirken kann, und zum anderen sind auch die Kohlenwasserstoffe unter Si-
cherheitsaspekten bedenklich (Hagelicken, 2001).

Eine Vorbehandlung der Membranen kann dieses Problem entscharfen: Die organi-
schen Edelmetallriickstande muissen, bevor sie in dieses Verfahren eingehen kon-
nen, in einem Kammerofen von brennbaren Bestandteilen befreit werden.

Dafur mussen die Membranelektrodeneinheiten (MEA) manuell demontiert und im
Ofen verascht werden. Der Schwefel- und vor allem Fluor-Gehalt der MEA ist jedoch
so signifikant, dass bestehende Anlagen ohne aufwendige Abgasreinigung daflr
nicht ohne weiteres genutzt werden konnen. Fluorwasserstoff ist toxisch fur Men-
schen, Tiere und Pflanzen und zusatzlich noch hoch korrosiv. Eine konventionelle
thermische Behandlung wirde hohe Investitionen in die Abgasreinigung erfordern.

Nachfolgende Verfahren zur Losung dieses Problems werden bereits praktiziert bzw.
sind in Entwicklung:
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a) Verfahren der Firma Umicore

Die Firma Umicore hat ein Verfahren entwickelt, um Edelmetalle von Membran-
Elektroden-Einheiten zurlick zu gewinnen und wieder zu verwerten (Zuber, 2004).
Seit 1980 ist Umicore der Marktfuhrer in Europa im Bereich des Recycling von Fahr-
zeugkatalysatoren, welche Platin, Palladium und Rhodium beinhalten. Umicore
sammelt die Katalysatoren, behandelt sie vor und trennt und reinigt die Edelmetalle.
Danach werden die zuriuck gewonnenen Materialien wieder zu neuen Katalysatoren
verarbeitet.

Im Falle von Brennstoffzellen ist die Wiedergewinnung der Edelmetalle eine beson-
dere Herausforderung aufgrund der perfluorierten Polymermembranen und der Elekt-
roden.

Die Membran hat den hochsten Gehalt an Fluorpolymeren, aber auch die Elektroden
weisen einen signifikanten Anteil an Fluorpolymeren auf, da sie hydrophobe Eigen-
schaften haben mussen und diese in der Regel durch PTFE realisiert werden.

Der hohe Gehalt von Fluorpolymeren von nahezu 50 % zieht bei konventionellen
thermischen Behandlungsprozessen eine hohe Belastung der Abgase aufgrund des
Fluors und des Fluorwasserstoffs nach sich.

Eine Alternative zu der thermischen Behandlung ware ein hydrometallurgischer Pro-
zess, welcher die einzelnen Bestandteile wie Pt oder Pd mit Konigswasser auslaugt.
Laugentests haben jedoch eine zu geringe Pt- und Ru-Ausbeute ergeben. Au3erdem
bleiben die Ruckstande der fluorbeladenen Laugenreste ein Problem.

Umicore hat einen neuen Prozess entwickelt, um Edelmetalle von Fluor enthaltenden
Brennstoffzellenkomponenten zurlick zu gewinnen ohne schadliche Emissionen zu
entwickeln. In diesem Prozess werden Teile der MEA mit einem anorganischen Addi-
tiv gemischt. In dem anschlieRenden thermischen Behandlungsprozess werden die
Fluorwasserstoffe und andere Fluorverbindungen durch das Additiv vollig adsorbiert
und chemisch gebunden. Der Fluorgehalt im Abgas wird auf 1-2 % des Anfangs-
messwertes reduziert. Im nachsten Schritt werden die Edelmetalle in konventionellen
hydrometallurgischen Prozessen zurick gewonnen. Die Rickgewinnungsrate der
Edelmetalle liegt bei 95 % fur Pt und 80 % fur Ru.

Durch dieses Verfahren kdonnten die Wertstoffe der Membran-Elektroden-Einheiten
von PEMFC, DMFC und PAFC zurick gewonnen werden. Eine Anlage soll gebaut
werden, sobald ein dementsprechendes Volumen an zu verwertenden Brennstoffzel-
lenkomponenten vorhanden ist.

b) Verfahren der Firma lon Power

Ein weiteres Verfahren zur Rickgewinnung der Stoffe der MEA hat die Firma lon
Power entwickelt (Grot, 2004). Hier wird die MEA in einen Autoklaven-Reaktor mit
einer Wasserldésung gegeben und unter Druck und Temperatur 16st sich die MEA in
ihre Bestandteile auf. Nachdem die Losung den Autoklaven verlassen hat, passiert
sie einen Filter, der Verunreinigungen entfernt. In dem zweiten Schritt wird die Nafi-
on-Katalysator-Losung in eine Zentrifuge gegeben, wo sie getrennt werden. Durch
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dieses Verfahren werden 98,9 % des Nafions zuriuck gewonnen. 1,1 % des
ursprunglichen Nafions werden mit der Katalysatormasse ausgetragen. Der
Platingehalt in dem zurtick gewonnen Nafion betragt 135 ppm.

c) Aquacat-Verfahren

Speziell fir das Recycling von organisch gebundenen Katalysatoren wurde ein Ver-
fahren (AquaCat®) entwickelt, das auf der Behandlung mit Wasser im superkriti-
schen Zustand (t > 374 °C, p > 221 bar) basiert.

CO,, N, O,
Dampf

Druckminderer
Gasabscheider

______ Edelmetall-
lg----- Oxide
Economiser Brenner Wasser
Frischwasser-

pumpe

Hochdruck-
Pumpe

homogener
Katalysator| Tank Katalysator
und Wasser
Zentrifugal- I
Pumpe
Quench-

Wasser

Abb. 28: Superkritischer Wasser-Oxidations-Prozess AquaCat®

Der verbrauchte Katalysator wird mit Wasser und Tensiden vermischt und durch ein
Ruhrwerk homogenisiert. Diese wassrige Suspension wird auf ca. 240 bar verdichtet
und auf ca. 385 °C erhitzt. Damit wird ein superkritischer Zustand erreicht, der sich
dadurch auszeichnet, dass organische Materialien (z.B. Polymere) im Gegensatz zu
anorganischen Bestandteilen (z.B. Platin) im Wasser gelost werden.

Im Reaktor werden durch zweistufige Zugabe von Sauerstoff bei ca. 600 °C die Me-
talle oxidiert und die organischen Bestandteile reagieren zu Kohlendioxid, Wasser
und Stickstoff. Nach dem Abkuhlen und Entspannen des Produktstromes werden die
Abgase abgetrennt sowie die Metalloxide und andere Begleitstoffe der weiteren
nasschemischen Behandlung ubergeben (Grumett, 2003).

d) Gasphasen-Extraktion

An diesem Verfahren (Lochmann, 2003; Grot, 2003) zur Riuckgewinnung des Platins
aus den Protonen-Austausch-Membranen von PEMFC und DMFC wird zur Zeit noch
geforscht: Nach Auflosung der Membranen in hypochloriger LOsung werden die or-
ganischen (chlorierten und sulfonierten) Bestandteile gasformig angereichert, um
vom Platin getrennt werden zu konnen. Das Ziel dabei ist, sowohl den
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Platinkatalysator als auch das organische Material wieder bei der Herstellung von
Brennstoffzellen-Membranen einzusetzen.

3.5.2 Recycling von PEMFC- Bipolarplatten
a) Metallische Bipolarplatten

Metallische Bipolarplatten konnen der normalen Verwertung von Metallschrott zuge-
fuhrt werden.

b) Recycling von Bipolarplatten aus Verbundwerkstoffen

Beim Recycling von Bipolarplatten auf der Basis von graphitgefullten Kohlenstoff-
Compounds muss grundsatzlich zwischen duroplastischen und thermoplastischen
Kunststoffmatrices unterschieden werden.

Bei Verwendung eines Duroplasten lassen sich die einmal ausgeharteten Ketten
nicht mehr schmelzen, so dass eine Wiederverwendung der bipolaren Platten nicht
mehr in Frage kommt. Mit einem energetisch aufwendigen Verfahren besteht jedoch
die Mdglichkeit das Grafit aus den bipolaren Platten zu I6sen und weiter zu verwen-
den. Aus 6konomischer Sicht scheint eine stoffliche Verwertung in anderen Gebieten,
in denen das Kompositmaterial als Fullstoff eingesetzt wird, sinnvoller (Pehnt, 2004).

Bipolarplatten mit thermoplastischer Kunststoffmatrix kdnnen hingegen prinzipiell
wieder zu Granulat zerkleinert und dem Spritzgussprozess zur erneuten Herstellung
von Bipolarplatten zugefuhrt werden. Die Wiederverwertung von spritzgusstechnisch
hergestellten thermoplastischen Bipolarplatten ist erstmalig von der Universitat Duis-
burg-Essen und dem ZBT im Rahmen dieses Projektes demonstriert worden (Hein-
zel, 2005).
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Abb. 29: Wiederverwertung von Bipolarplatten-Anglissen und bereits in PEM-Stacks einge-
setzten thermoplastischen Bipolarplatten: Schneidmuhle; Tonne mit Angissen; Ein-
zug der Schneidmuhle mit Anglissen und Bipolarplatten; Tonne mit Produktgranulat
(Universitat Duisburg-Essen / ZBT).

Exemplarisch ist die Wiederverwertung in Abb. 29 dargestellt. Beim Spritzgief3en von
Bipolarplatten fallt neben dem Hauptprodukt Bipolarplatte herstellungsbedingt ein so
genannter ,Anguss‘ an. Dieser Anguss kann ebenso wie bereits in PEM-
Brennstoffzellen eingesetzte Bipolarplatten in einer Schneidmuhle wieder zu Bipo-
larplatten-Granulat zerkleinert werden. Dieses aus dem Recycling stammende Gra-
nulat kann nun mit ,original® Compoundgranulat gemischt und erneut in der Spritz-
gussmaschine zu Bipolarplatten verarbeitet werden. Abb. 30 zeigt den zur Herstel-
lung von Compoundgranulat eingesetzten Doppelschneckenextruder, das Com-
poundgranulat und die Spritzgussmaschine. Von der Universitat Duisburg-Essen und
dem ZBT sind bisher Bipolarplatten mit bis zu 50 % rezykliertem Material mit Erfolg
hergestellt und in PEM-Brennstoffzellen eingesetzt worden.
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Abb. 30: Spritzguss von thermoplastischen Bipolarplatten: Doppelschneckenextruder,
Compoundgranulat, Spritzgussmaschine, spritzgegossene Bipolarplatten (Univer-
sitat Duisburg-Essen / ZBT).

3.5.3 Recycling von PAFC Anlagen

Es wurde bereits im Jahre 1999 ein 200 kW, PAFC- Stack der Firma ONSI Corpora-
tion an dem Institut fir Energie- und Umweltverfahrenstechnik der Universitat Duis-
burg-Essen vollstandig entsorgt.

Die folgende Auflistung enthalt sowohl die Mengen der einzelnen Bestandteile als
auch die Entsorgungswege die fur die Bestandteile zu durchlaufen sind.
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Produkt/Abfall Gewicht Entsorgungsweg

Isolierungsmaterial/Kunststoff/ sonst. Abfall 1940 kg energ. Verwertung, Deponie
Kithimittel (Glykol) 500 kg stoffl. Verwertung
Eisenschrott 14340 kg stoffl. Verwertung
Graphit 1940 kg energ. Verwertung
Katalysator fiir Erdgasreformer ' 180 kg stoffl. Verwertung
Katalysator fiir Hochtemperaturshift 80 kg stoffl. Verwertung
Katalysator fiir Niedertemperaturshift 400 kg © stoffl. Verwertung
Preoxidizer + Entschwefelungs-Katlalysatoren 460 kg stoffl. Verwertung
Reformer-Isolierung 660 kg Deponie
Kondensatoren 40 kg stoffl./energ. Verwertung
Kabelschrott : 250 kg stoffl. Verwertung
Mischkupfer 277 kg stoffl. Verwertung
Kupfer aus Trafospulen 1329 kg stoffl. Verwertung
Platinhaltiges Material , 210kg stoffl. Verwertung
Elekironikschrott 390 kg stoffl./energ. Verwertung
VA/Eisen Verbund 1380 kg stoffl. Verwertung
VA-Stahl 701 kg stoffl. Verwertung
4Gesamtgewicht 25077 kg

Tabelle 11: Fraktionen fir das Recycling einer 200 kW, PAFC der Firma ONSI
Typ PC 25A (Wismann, 1999).

Materialbestandteile PAFC

VA/Eisen Verbund

E-Schrott VA/Stahl

Pt-halt. Mat.

Kupfer Trafospulen

Isomat., Kust.,
KuhImittel

Mischkupfer

Kabelschrott
Kondensatoren

Iso. Reformer

Kat. Preox + Entschw.
Kat. NT-Shift

Kat. HT-Shift
Kat.Erdgasref.

Graphit

Eisenschrott

Abb 31: Mengenanteile der Bestandteile einer 200 kWel PAFC (Wismann, 1999)

Zerlegung von PAFC-Anlagen in der Nickelhiitte Aue

In der Nickelhitte Aue GmbH werden unter anderem komplette PAFC-Anlagen wie-
derverwertet: Zinkhaltiger Katalysator aus PAFC-Brennstoffzellen mit Spuren von
Platin, Rhodium und Rhutenium wird im Schmelzofen eingesetzt. Die Edelmetalle
sammeln sich beim Erstarren in einem Nickelstein und werden separat gewonnen.
Die Platin enthaltenden Komponenten des PAFC-Stacks (Anode/Matrix/Kathode)
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werden im Herdflammofen abgerostet und in der Scheideanstalt der Firma Saxonia
Freiberg weiter behandelt.

Kupfer- und nickelhaltige Katalysatoren aus der Gasaufbereitung werden im Dreh-
rohrofen abgerostet, ein zinkhaltiger Katalysator wird im Schmelzofen eingesetzt. Die
beim Zerlegen der Brennstoffzelle anfallenden Schrotte behandelt die Nickelhitte
folgendermalien: Cu-Raff lauft im Betriebsteil Legierungsschmelzen zur Herstellung
von Bronzen, Messing u.a. vor. Elektronikschrott, VA- und Stahlschrott erfahren eine
gesonderte Verwertung bzw. werden an Handler verkauft.

Die Nickelhutte Aue GmbH betreibt als Entsorgungsfachbetrieb vor allem Abfall- und
Reststoffverwertung. Dies geschieht mittels Schmelzbetrieb, Nassmetallurgie, Atzl6-
sungsrecycling, Metallhandel, Transformatorenzerlegung und Legierungsschmelzen
zur Herstellung von NE-Metall-Chemikalien, -Konzentraten, -Legierungen und —
Vorprodukten auf der Uberwiegenden Basis von Nickel, Kobalt und Kupfer, aber auch
Edelmetallen(Nickelhitte Aue GmbH, 2006).

3.5.4 Recycling von SOFC

Bei diesen keramischen Membran-Elektroden-Einheiten sind in Cermet (Keramik und
Metall) gebundene seltene Erden und andere wertvolle Metalle enthalten, wie Nickel
und Lithium bei MCFC oder Lanthan, Yttrium- und Zirkonoxid, Kobalt und Nickel bei
SOFC.

Eine Verwertung sollte auf die enthaltenen seltenen Metalle gerichtet sein. Dazu
kénnen bewahrte Verfahren der Gewinnung aus primaren Mineralien eingesetzt wer-
den, die folgend skizziert werden (Gmelin, 1958; Hollemann-Wiberg, 1985). Zirkoni-
um wird zur Reindarstellung ausgehend von ZrO, durch Chlorierung in Gegenwart
eines Reduktionsmittels (C, CO) in flichtiges ZrCl, Uberfihrt. Enthaltenes Yttrium
bleibt bei den angewendeten Temperaturen um 500° C im festen Ruckstand. Fur die
Elemente in den Katalysatoren ist dies mit Einschrankungen ebenfalls zu erwarten.
Insbesondere flr Eisen ist mit einer gewissen Fluchtigkeit eventuell gebildeter Chlo-
ride zu rechnen. ZrCl, wird deshalb destillativ gereinigt.

Strontium wird primar aus den haufigsten Mineralien Coelestin (Sulfat) und Strontianit
(Carbonat) gewonnen. Zum Aufschluss des schwerldslichen Sulfats wird mit Kohlen-
stoff bei 1200 °C reduziert. Das Produkt wird nach Laugen mit Sdure nasschemisch
gereinigt.

Seltene Erden treten natlrlich Uberwiegend als Silikate auf. Sie werden durch Auf-
schluss mit konzentrierter Schwefelsaure geldst. Die Trennung der Lanthanide unter-
einander erfolgt mit lonenaustauschern.

Die Membran-Elektronen-Einheit einer SOFC wird durch Sintern hergestellt. Hier-
durch tritt ein fur die Auftrennung von Yttrium und Zirkonoxid hoher Energieaufwand
auf. Des Weiteren sind die rezyklierten Keramiken niederwertig, sodass zurzeit nur
ein minimaler finanzieller Anreiz der Wiederaufbereitung gegeben ist. Dennoch kann
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durch den Reservenverbrauchsindex und den daraus resultierenden begrenzten Vor-
raten von Lanthan, Yttrium, Kobalt sowie Nickel ein in Zukunft finanzieller Anreiz des
Recyclings erwartet werden (Krewitt, 2004)

Sofern in Zukunft grof3ere Mengen der Materialien anfallen, wird die Wirtschaftlichkeit
der Gewinnung der einzelnen Elemente untersucht werden missen. Die chemischen
Ausgangsbedingungen fur eine weitestgehende Ruckgewinnung der seltenen Ele-
mente sind aufgrund der eleganten und bei relativ milden Bedingungen ablaufenden
Abtrennung von Zirkon gunstig. Fur die anderen, potentiell schwerldslichen, Bestand-
teile kann die Chlorierung zugleich als Aufschluss fungieren, so dass sie fur nachfol-
gende Trennoperation kostengunstig in Losung gebracht werden kdonnen.

Von chemischen Prozess gesehen ist es wiinschenswert, vorgeschaltete mechani-
sche Trennverfahren so zu gestalten, dass die keramischen Massen so wenig wie
moglich mit Fremdstoffen verunreinigt gewonnen werden. Vor allem Metallteile und
Metallabrieb durch die abrasiven Materialien wirden, in grélierem Umfang enthalten,
die chemische Trennung erschweren und verteuern.

3.5.5 Edelmetallrecycling

Die vorgestellten Brennstoffzellensysteme enthalten, wie in Tabelle 3.3.6 zusam-
mengestellt, Edelmetallkomponenten. Das Edelmetallrecycling ist in wirtschaftlicher
Hinsicht besonders interessant: In diesem Bereich sind die Rohstoffpreise in den
letzten Monaten stark gestiegen: Im Juli 2006 lag der Preis fur Platin bei ca. 30 €/g,
bei Gold bei ca. 16 €/g, bei Palladium bei ca. 8 €/g und der von Rhodium bei Uber
110 €/g.

Die Ruckgewinnung der Edelmetalle erfolgt nach unterschiedlichen Verfahren, die
nachfolgend kurz vorgestellt werden.

a) Kupfer- oder Nickelhutten

Die Ruckgewinnung von Platin und Platingruppenmetallen (PGM) sowie Gold und
Silber erfolgt zum Teil in modernen Kupferhitten: Der Schrott wird meist bei der
Rohkupfererzeugung im Konverter zugesetzt und aufgeschmolzen, wobei die organi-
schen Bestandteile verbrennen. Dies erfordert eine aufwendige Abgasreinigung. Bei
der nachfolgenden Raffination des Rohkupfers im Anodenschachtofen verbleiben die
Edelmetalle im Anodenschlamm. Die weitere Aufarbeitung der Schlamme erfolgt in
Edelmetallscheideanstalten.

b) Schmelzextraktionsverfahren in Elektroofen

Ein weiteres Verfahren der grof3technischen Wiedergewinnung von PGM ist das
thermometallurgische Schmelzextraktionsverfahren (Reddy, 1987), das auf der Ab-
trennung der Wertmetalle mit einem Sammlermetall basiert. Das Recyclinggut wird
unter Zugabe von Metalloxid, einem Reduktionsmittel und Schlackebildnern in einem
elektrischen Widerstandsofen geschmolzen. Das Sammelmetall bildet sich dabei in
situ als fein verteilte Tropfchen. Sie legieren mit den PGM und trennen sich aufgrund
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ihrer Dichte von der Schlacke. Das Verfahren ist energieintensiv und mit 10 - 20 %
des rickgewonnenen Metallwerts relativ teuer (Hagellcken, 2001). Das Sammlerme-
tall wird anschlief3end nasschemisch mit Hilfe von Salzsaure oder Konigswasser auf-
bereitet und der Grofteil der Edelmetalle dabei wiedergewonnen. Die Ofenschlacke
kann an Kupferhltten als Zuschlagstoff abgegeben werden, um dort die darin ent-
haltenen Reste von Kupfer und Edelmetallen zu verguten (Hagelucken, 2001)

c) Elektrochemische Verfahren

Bei der Gewinnung der Edelmetalle in den Scheideanstalten kommt den elektro-
chemischen Verfahren besondere Bedeutung zu. Sie bilden meist die letzte Raffina-
tionsstufe, nachdem in den vorgehenden Prozessen die metallische Phase abge-
trennt wurde. Es handelt sich um Standardverfahren der wassrigen Raffinations-
elektrolyse. Edelmetalle sammeln sich dabei im Anodenschlamm, der dann wieder-
um elektrolytisch oder hydrometallurgisch verarbeitet wird (Angerer).

d) Hydrometallurgische Verfahren

Bevor organische Edelmetallrickstande in das oben erwahnte Schmelzetraktionsver-
fahren eingehen konnen, werden sie verascht. Bestehende Anlagen ohne spezielle
Abgasreinigung durfen daflr nicht genutzt werden, da der Schwefel- und Fluor-
Gehalt der organischen Edelmetallrickstande sich als kritisch erweist. Bei der An-
wendung hydrometallurgischer Verfahren kann das Problem umgangen werden.
Hierbei werden einzelne Bestandteile wie Platin oder Palladium mit Konigswasser
ausgelaugt. Laugentests haben jedoch eine relativ geringe Edelmetall-Ausbeute er-
geben. AulRerdem bleibt als Problem haufig die Beladung der Ruckstande.

e) Cyanidfreie Goldrickgewinnung

Im Fraunhofer Institut fur Zuverlassigkeit und Mikrointegration wurde ein entspre-
chendes Verfahren zur hydrometallurgischen Goldrickgewinnung entwickelt. Das
cyanidfreie Bad ist ungiftig und biologisch abbaubar.

3.5.6 FE-Recycling

Da die Stahlproduktion weltweit boomt und zudem der Anteil der Elektrostahlwerke
gestiegen ist, kdonnen die Stahlwerke ihren Bedarf an Eisenschrott derzeit kaum de-
cken. Entsprechend sind die Schrottpreise gestiegen: Der Eisenschrottpreis hat sich
seit 2003 verdoppelt und liegt, je nach Sorte bei ca. 210,- - 270,- € pro Tonne. Flr
Edelstahlschrott liegt sogar bei uber 1200 € pro Tonne (Stand August 2006).

Stahlschrott wird in Stahlwerken eingesetzt. Bei herkdommlichen Stahlwerken dient er
zur Abkuhlung des Schmelzprozesses. Elektrostahlwerke kbnnen komplett mit
Schrott betrieben werden. Fir den Einsatz im Stahlwerk muss eine ungefahre Analy-
se des Schrottes vorhanden sein: Bestimmte Elemente wie Kupfer oder Zinn sollen
nicht in den Hochofen gelangen. Unlegierte Stahlsorten missen frei sein von Chrom,
Nickel und Molybdan. Schwefel und Phosphor mindern die Qualitat der Stahle. Als
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Edelstahle bezeichnet man die legierten oder unlegierten Sorten, deren Schwefel-
oder Phosphorgehalt 0,035 % nicht Ubersteigt.

Diese Merkmale sind in der Gemeinsamen Europaischen Schrottsortenliste festge-
legt, durch die seit 1995 die Stahlsorten klassifiziert werden:

Europaische Schrottsortenliste

Kategorien Sorten |[Angestrebte Analysenwerte (Reststoffe) in %
Cu Sn Cr,Ni,Mo S P
Altschrott E3 [<0,250| <0,010 |¥<0,250
E1 |<0,400| <0,020 |Z<0,300
Neuschrott
mit niedrigem Ge- E2 2 <0,300 [m]
halt an Bealeit-
elementen (Rest- E8 2 <0,300
stoffe). frei von
Beschichtungen E6 2 <0,300
Shredderschrott E 40 [<0.250 ‘ < 0.020 ‘
Stahlspane E 5H | Eine vorheriae chemische Analvse kann aefordert werden
E5M [<0,400| <0,030 | £<1,0 | <0,100
Leicht legierter
Schrott EHRB |<0,450| <0,030 |Z<0,350
Schrott mit hohem
Reststoffanteil EHRM |<0,400| <0,030 | ¥<1,0
Geschredderter
Schrott aus E46 |<0,500| <0,070
Millverbrennung
Tabelle 12: Europaische Schrottsortenliste
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Bei den Brennstoffzellensystemen kann Eisenschrott, Stahl und Edelstahl in folgen-
den Aggregaten enthalten sein:

Entschwefelung Katalysator: Eisen-Ill-oxid

Brenngasaufbereitung |partielle Reformierung: Edelstahlgehduse;
Hochtemperatur-Shifstufe: Edelstahlgehause, als
Katalysator: Eisen-Chrom-Oxidgemisch, Eisenoxid;
Niedertemperatur-Shiftstufe: Edelstahlgehause;
Selektive CO-Oxidation: Edelstahlgehause;
Selektive Methanisierung: Edelstahlgehause, als

Katalysator Eisen;

Gaslagerung Druckflaschen: Edelstahle, hochlegierte Stahle

Gastransport Gasdruckleitungen: Edelstahl

Brennstoffzellenstacks [Endplatten: Edelstahl;

Stromabnehmer: Stahl;

SOFC-Bipolarplatten: hochwarmfester Edelstahl;
PAFC-Kuhlschlangen: Edelstahl.

Tabelle 13: Eisenschrott, Stahl und Edelstahl in Brennstoffzellensystemen

Daruber hinaus sind Eisenschrott, Stahle und Edelstahle in vielen weiteren Brenn-
stoffzellenmodulen enthalten, die zur Gas- und Luftversorgung und zur Kihlung die-
nen, wie z.B. in Verdichtern, Geblasen, Pumpen, Druckreglern und Warmetauschern,
in der gesamten Leistungselektronik, Systemregelungen/-steuerungen und in Ge-
hausen und Verbindungselementen.

Bei der oben genannten Entsorgung einer 200 kW PAFC-Anlage machte die Eisen-
schrott-Fraktion Uber 57 % der Gesamtmasse aus, und mit dem Verbund VA/Eisen
und VA/Stahl kamen weitere 8 % Massenanteile hinzu. Diese Zahlen zeigen auf,
dass bei der Entsorgung von Brennstoffzellensystemen die FE-Fraktion einen hohen
Anteil ausmacht der in die Kreislaufwirtschaft zurlckflieRen sollte.

3.5.7 NE-Metalle

Auch bei den Nichteisenmetallen sind die Rohstoffpreise in den letzten Jahren — teils
mit sehr starken Schwankungen — angestiegen. Der Kupferpreis liegt derzeit um die
7.000 $/t, der Zinkpreis um die 3.000 $/t. Nickel bringt 25 — 30 $/kg, Kobalt sogar U-
ber 30 $/kg (Stand Sept. 06).

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 113 von 182



Far Kupfer gilt, wie unter 3.5.5 Edelmetallrecycling beschrieben, der Schrott wird in
den Sekundarkupferhutten meist bei der Rohkupfererzeugung im Konverter zuge-
setzt und bei 1150 — 1250 °C aufgeschmolzen. Weil dabei die organischen Bestand-
teile verbrennen, ist eine aufwendige Abgasreinigung erforderlich. Das Rohkupfer hat
einen Kupfergehalt von ca.95,5 %.

Bei der nachfolgenden Raffination werden im Anodenschachtofen einige Elemente
aus dem Rohkupfer entfernt. Die Kupferschmelze wird zu Anoden mit einem Kupfer-
gehalt von 98 — 99 % vergossen. In einer zweiten Raffinationsstufe durch Elektrolyse
wird ein Reinkupfer mit 99,5 — 99,99 % Kupfergehalt erzeugt (Angerer).

Aus okologischer Sicht ist die Erzeugung von Sekundarkupfer weitaus ressourcen-
schonender als die Erzeugung von Primarkupfer, da die besonders energie- und
stoffstromintensiven Prozesse zum grof3en Teil beim Erzabbau und der Konzentrat-
gewinnung liegen. Fur eine Tonne Sekundarkupfer werden im Durchschnitt in
Deutschland 30,7 MJ Energie und ein Materialfluss von 2,12 t veranschlagt, fur 1
Tonne Primarkupfer hingegen 59,0 GJ und 84,1 t! (BMBF-Projekt, 2000).

Sekundarkupfer wird z.B. erzeugt bei

der Norddeutschen Affinerie AG (NA) in Hamburg, die zu den grdéfiten Kupferlohn-
hatten der Welt zahlt. Hier wird ein Drittel des produzierten Elektrolytkupfers aus
Altmetallen und Schrott produziert.

der Duisburger Kupferhttte.(DK Recycling)
den Huttenwerken Kayser AG in Lunen.

In all diesen Betrieben werden aul3er Kupfer auch andere NE-Metalle und Edelmetal-
le erzeugt.
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Kupfer, Nickel, Zink, Chrom, Kobalt oder Zirkonium konnen in folgenden Aggregaten
enthalten sein:

Entschwefelung: Zinkoxid, Nickel

Brenngasaufbereitung: |Dampfreformierung: Kupfer, Zinkoxid;

partiellen Reformierung: Nickel;

autothermen Reformierung: Nickel;
Niederthemperatur-Shiftstufe: Kupfer- und Zinkoxid;
selektive Methanisierung: Nickel, Kobalt, Molybdan

Brennstoffzellenstacks |[MCFC-Anoden: Nickel-Chrom-Legierung;
MCFC-Kathoden: Nickeloxid;
AFC-Kathoden: Nickeloxid;
SOFC-Elektrolyt: Zirkoniumoxid;

Klhlleitungen von Hochtemperaturzellen-Stacks: Kupfer

Tabelle 14: NE-Metalle in Brennstoffzellensystemen

Darlber hinaus sind NE-Metalle, vor allem Kupfer, in weiteren Brennstoffzellenag-
gregaten enthalten, wie z.B. in Rohrleitungen, Motoren, Wechselrichtern, und Trans-
formatoren.

Die Wiedergewinnung von NE-Schwermetallen wie Kupfer, Nickel und Zink erfolgt
nach der manuellen Demontage und Sortierung Uber eingespielte Wege wie in der
Elektronikschrottverwertung.

3.5.8 Aluminiumrecycling

Bestimmten Brennstoffzellen-Aggregate kdnnen statt Edelstahl auch Aluminium ent-
halten. So sind beispielsweise manche Endplatten der Stacks aus einer Aluminium-
legierung gefertigt, ebenso manche Druckflaschen. Aluminiumoxid kann auch in der
Brenngasaufbereitung bei der Dampfreformierung als Katalysator eingesetzt sein.

Aluminium ist unendlich oft recyclierbar. Das Sekundaraluminium ist dem Primaralu-
minium vollig gleichwertig. Bei der Erzeugung von Sekundaraluminium wird etwa 95
% der zur Primaraluminiumerzeugung erforderlichen Energie eingespart, aul3erdem
fallen erheblich weniger Abfalle, Restprodukte und Emissionen an.

Aluminiumschrott kann je nach Mischung und Zusammensetzung des Schrotts um-
geschmolzen oder raffiniert werden; diese Verfahrensschritte erfolgen in Spezialun-
ternehmen. Das Umschmelzen kann in verschiedenen Arten von Ofen durchgefihrt
werden. Fur Schrotte mit einem hohen Verunreinigungsgrad oder fur Schaum und
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Kratze stellen Drehtrommel6fen noch immer die wirkungsvollste Losung dar. In die-
sen Ofen wird das Material unter einer Salzdecke geschmolzen. Fiir das Umschmel-
zen von lackiertem Schrott wird das sogenannte Zweikammerverfahren eingesetzt. In
der ersten Kammer wird der Lack abgeschwelt, erst dann gelangt der Schrott in den
Schmelzofen. Moderne Ofen sind mit Hochleistungs-Nachbrennern und Filtrations-
systemen ausgerustet. Je nach Qualitdt der Schmelze muss allenfalls ein zusatzli-
cher Schritt, die Raffination, durchgefuhrt werden (http://www.alu.ch/Recycling). Da-
bei wird die Schmelze gereinigt und durch die Zufiigung von Legierungselementen
oder durch die Beseitigung von Verunreinigungen die gewunschte Qualitat erreicht.
Das geschmolzene Sekundaraluminium wird in Masseln oder Barren gegossen, die
dann in der Produktion weiterverarbeitet werden kdnnen.

Der Aluminiumpreis 2006 liegt in der GréRenordnung zwischen 2.000 und 3.000 $/t.

3.5.9 Graphitrecycling

Graphit kann vor allem in den Bipolarplatten der Stacks enthalten sein (bei DMFC
und PAFC, bei PEMFC ein Komposit aus Grafit und Duro- oder Thermoplasten). In
den Elektroden von PEMFC und DMFC kommt Grafitpapier mit PTFE als Trager flr
die Edelmetallkatalysatoren zum Einsatz.

Graphit ist eine kristalline Form von Kohlenstoff, die bestandig gegen hohe Tempera-
turen und elektrisch leitend ist. Reiner Graphit ist toxikologisch unschadlich und rea-
giert in der Umwelt nicht mit anderen Stoffen. Der als Abfall anfallende Graphit ist
allerdings meist verunreinigt (z.B. mit organischen Stoffen oder Metallen). In der Re-
gel wird er als Uberwachungspflichtiger Abfall deklariert.

Ein Recycling mit Sortierung nach den enthaltenen Verunreinigungen wird bisher
nicht gewerblich betrieben, weil es im Verhaltnis zu den niedrigen Graphit-Preisen
nicht wirtschaftlich ist. Deswegen wurden Graphit-Produkte grof3enteils deponiert.
Recycling von unsortiertem Graphit ist bisher dann wirtschaftlich glnstig, wenn die
enthaltenen Verunreinigungen nicht stéren und wenn grofiere Chargen anfallen.

So bezieht die Firma ,Graphit Verwertung Richard Anton KG* in Mannheim Graphit
von Elektrodenherstellern. Der Graphit wird gemahlen und gesiebt, so dass er als
Legierungszusatz in GielRereien und in der Stahlindustrie, oder fur Bremsbelage ver-
wendet werden kann (Graphit Verwertung Richard Anton KG).

Auch bei unvernetzt vorliegenden bipolaren Platten kann von einer stofflichen Ver-
wertung ausgegangen werden. Bei schon vernetzten Grafit-Komposit Platten ist am
ehesten der enthaltene Kohlenstoff thermisch zu nutzen. Bei der Verwendung eines
Duroplasten kommt eine Wiederverwertung der bipolaren Platten nicht mehr in Fra-
ge. Bei der Verwengung eines Thermoplasten konnen ohne groReren Aufwand die
bipolaren Platten zwischen 5 und 7 mal wieder verwertet werden. Hierzu werden die
Platten zerkleinert, aufgeschmolzen und dem Produktionsfluss zugefuhrt.
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Da die Herstellung von Graphit sehr energieintensiv ist, beschaftigen sich verschie-
dene Forschungseinrichtungen mit dem Recycling von Graphit. So hat z.B. die ,UVR-
FIA GmbH®“ aus Freiberg, die verfahrenstechnische Forschung- und Entwicklung be-
treibt, Untersuchungen zur Zerkleinerung und Sortierung von Graphit-Produkten und
zu den Einsatzzwecken von unsortiertem recyclierten Graphit durchgefuhrt (Tolke,
2002). Das Forschungspersonal des ehemaligen US Bureau of Mines hat die techni-
sche Machbarkeit der Wiederaufarbeitung von qualitativ hochwertigem Lamellengra-
phit demonstriert
(http://www.minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/graphite/310300).

Um fur PEMFC, DMFC oder PAFC mdglichst kostengunstig Bipolarplatten herzustel-
len, geht man neuerdings dazu Uber, diese aus einem mit Graphit leitfahig eingestell-
tem Polypropylen zu produzieren. Auch dieser thermoplastische Materialmix ermdg-
licht prinzipiell ein vollstandiges stoffliches Recycling (Tolke, 2002).

3.5.10 Aktivkohle

In der Entschwefelung eines Brennstoffzellensystems kann Aktivkohle als Filter fur
Schwefelwasserstoffe, Merkaptane und Kohlenwasserstoffe enthalten sein. Entspre-
chend ihrer Beladung wird die gesattigte Aktivkohle in Spezialfirmen wiederaufberei-
tet. Nur wenn dies wirtschaftlich nicht durchfihrbar ist, wird sie entsorgt (i.d.R. ver-
brannt).

Es gibt verschiedene industrielle Aufbereitungsverfahren: Wurden flichtige Substan-
zen adsorbiert, geschieht die Aufbereitung meist durch Dampf. Aufwendiger ist die
Entfernung der adsorbierten Substanzen durch Pyrolyse. Dabei werden die adsor-
bierten Stoffe unter Ausschluss von Sauerstoff bei hohen Temperaturen zu Pyrolyse-
Olen, -koksen oder —gasen abgespalten. Eine weitere Methode ist die chemische
Reinigung der Aktivkohle bei ca. 100 °C durch ein Losungsmittel.

Nach der Regenerierung kann die Aktivkohle wieder eingesetzt werden.

3.5.11 Metall-Fraktionen

Die grofdte Fraktion aus dem E-Schrott bilden die FE-Metalle mit gesonderter Erfas-
sung von Edelstahlen (siehe Kapitel 3.5.5). Weitere Fraktionen bilden Kupfer und A-
luminium (siehe Kapitel 3.5.7 und 3.5.8), Kunststoff und Glas.

3.5.12 Kunststoff-Recycling

Fir das werkstoffliche Recycling von Kunststoffen ist eine der entscheidenden Vor-
aussetzungen die Sortenreinheit und Schadstofffreiheit der zur Wiederverwertung
anstehenden Materialstrome. Wegen der begrenzten Vertraglichkeit von
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unterschiedlichen Kunststoffen untereinander fuhrt eine Vermischung verschiedener
Kunststoffe in der Regel zu einer deutlichen Eigenschaftsverschlechterung (Rohr).

Daruber hinaus sind Kunststoffe haufig mit umweltgefahrdenden Additiven (chlorier-
ten oder bromierten Verbindungen, die z.T. bei der Verarbeitung Dioxine und Furane
bilden kdénnen, mit Schwermetallen wie Cadmium), Fullstoffen oder Verstarkungs-
fasern modifiziert. Das ElektroG verbietet allerdings ab Juli 06 die Verwendung von
Cadmium und bestimmten Bromverbindungen in den meisten Geraten.

Voraussetzung fur eine werkstoffliche Verwertung sortenreiner Kunststoffe, ist eine
einwandfreie |dentifizierung. Diese wird erschwert durch ahnliche Eigenschaften ver-
schiedener Kunststoffe (z.B. Dichte) und die Vielzahl von Zusatzstoffen. Zur Zeit
werden hauptsachlich Trennverfahren nach Dichteunterschieden praktiziert
(Schwimm-Sink-Trennung, Hydrozyklon-Trennung und Trennzentrifuge). Es existie-
ren auch Trennverfahren nach elektrostatischer Aufladung und nach Loslichkeit. All
diese Verfahren machen aber nur dann Sinn, wenn nur sehr wenige verschiedene
Kunststoffsorten mit klaren und unterschiedlichen Eigenschaften getrennt werden
sollen.

Bei den Kunststoffen aus dem Elektronikschrott ist dies nicht der Fall. Darum kommt
hier am ehesten eine Sortierung durch Kunststofferkennung in Frage. Technische
Bedeutung haben rontgenographische Verfahren und vor allem die Infrarotspektro-
skopie (Willenberg). Es existiert aber noch keine industrielle Anwendung dieser Ver-
fahren im E-Schrott-Bereich, so dass die Kunststoff-Mischfraktion groftenteils ther-
misch verwertet wird.

Werkstoffliches Recycling erfolgt am ehesten bei Gehauseteilen aus ABS und Poly-
amid. Da bei organischen Werkstoffen wie Kunststoff bei jedem Verwertungsschritt
ein Teil der Materialeigenschaften verloren geht, muss dem Recyclingkreislauf konti-
nuierlich Neuware zugefuhrt werden, um eine definierte hohe Qualitat des Rezyklates
zu erreichen (Willenberg). Es ist eine Frage der Zeit, dass durch Verknappung und
Preisanstieg der Rohstoffe die werkstoffliche Verwertung von Kunststoffen zuneh-
mend wirtschaftlich betrieben werden kann.

3.5.13 Batterien- und Akkumulatoren-Recycling

Batterien und Akkumulatoren unterliegen der Batterieverordnung (Verordnung Uber
die Riucknahme und Entsorgung gebrauchter Batterien und Akkumulatoren Batterie-
verordnung BattV). Hersteller und Vertreiber sind demnach fur die fachgerechte Ent-
sorgung bzw. Verwertung der Batterien verantwortlich. Es besteht die Verpflichtung,
die gebrauchten Batterien in die Sammelstellen der Stiftung Gemeinsames Ruck-
nahmesystem Batterien (GRS) zuruck zu bringen. GRS gewabhrleistet Herstellern und
Importeuren eine einheitliche und flachendeckende Batterieentsorgung sowie die
Dokumentation gegenuber den Kontrollbehorden.

Auf EU-Ebene ist die Novelle der EU-Batterierichtlinie seit einigen Jahren in Ver-
handlung. Nach Inkrafttreten muss sie in einer Frist von 24 Monaten in nationales
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Recht umgesetzt werden, so dass zu diesem Zeitpunkt (ab 2008) Anderungen der
Batterieverordnung erwarten werden kénnen.

Die Verwertung der Batterien erfolgt in speziellen Anlagen. Dabei werden giftige
Schwermetalle wie Cadmium und Quecksilber abdestilliert, und Stahle bzw. Legie-
rungen fur die Stahlindustrie erzeugt. Bleibatterien werden zu Bleilegierungen fir die
Batteriefertigung verhattet.

3.5.14 Platinenschrott-Recycling

Platinenschrott muss gesondert erfasst werden, weil bei der Verbrennung krebs-
erregende Stoffe freiwerden konnen.

Das Platinengrundmaterial selbst ist aus Hartpapier oder bei héheren Qualitaten aus
Kunstharzen hergestellt. Vielfach sind die Platinenbasismaterialien mit Glasfasern
verstarkt. Das Basismaterial ist meist mit einem Brandschutz versehen, der im
Brandfall wirksam werden, und zur Selbstverldschung flihren soll. Der Brandschutz
wurde bisher vorwiegend durch bromierte organische Verbindungen, wie z.B. Pen-
tabromdephenylether, erreicht. Diese Brandschutzmittel stehen jedoch unter dem
Verdacht, karzinogen zu sein. Bei der Verbrennung von Platinen mit diesen haloge-
nierten Brandschutzmitteln besteht die Gefahr der Bildung von polychlorierten und
polybromierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen (Schmidt).

Die genannten Brandschutzmittel durfen fur die Herstellung in Deutschland nicht
mehr verwendet werden, kdnnen aber in Produkten aus dem Ausland enthalten sein.

Aus dem Platinenschrott werden Metalle wie Kupfer, Aluminium, Gold und Edelmetal-
le zurickgewonnen.

Die Verarbeitung des Platinenschrotts erfolgt in mehreren Stufen. Zunachst werden
die Platinen einer mechanischen Vorbehandlung unterzogen und anschlieRend mit
mechanischen, thermischen oder chemischen Verfahren die Metalle abgetrennt. Aus
dem erhaltenen Metallgemisch werden metallurgisch die reinen Sekundarmetalle als
Handelsprodukt zurickgewonnen. Die mechanische Vorbehandlung dient der Ver-
grolRerung der spezifischen Oberflache der Materialien und der Lockerung von Mate-
rialverbunden (Angerer).

Bei der anfangliche Zerkleinerung in Shreddern oder Hammermuhlen, Schneidmuh-
len oder Granulatoren muss sichergestellt sein, dass das Material nicht zu heifl3 wird
und schmilzt. Uber Siebe, Sichter, Zyklone, nasse und magnetische bzw. elektrosta-
tische Trennverfahren wird das Gut in seine Bestandteile zerlegt.
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3.5.15 Fliissigkristallanzeigen-Recycling

Die Beurteilung von Behandlungsverfahren fur FlUssigkristallanzeigen (Liquid Crystal
Display, LCD) muss unter Berucksichtigung dessen erfolgen, dass hierin quecksil-
berhaltige Leuchtstoffrohren als Hintergrundbeleuchtung enthalten sein konnen.
Werden diese nicht getrennt erfasst, wird nur die thermische Entsorgung oder die
Untertagedeponierung als quecksilberhaltiger Abfall als Behandlungsoptionen gese-
hen (Gabriel).

Werden diese Leuchtstoffrohren demontiert, ist fur die Behandlung der LCDModule
deren Aufbau als Mehrschichtverbund von Glas (rund 80 %), Kunststofffolien und
Metallschichten sowie Kunststoffgehdusen und Leiterplatten zu bertcksichtigen. Die
Flussigkristalle selbst stellen hierin einen Anteil von 0,1 % dar (Gabriel).

Unter dem Oberbegriff Flussigkristalle firmieren Uber 50.000 verschiedene Substan-
zen. Verschiedene Untersuchungen zur Toxizitat einiger dieser Substanzen kommen
zu unterschiedlichen Resultaten.

Eine Abtrennung des Glases von den anderen Komponenten erscheint nur nach ei-
ner Vorbehandlung wie dem vakuumthermischen Verfahren als moglich. Bei diesem
Verfahren werden die Flussigkristalle unter vakuumthermischen Bedingungen abge-
schieden und anschlieRend katalytisch umgesetzt. Das gereinigte Glas konnte an-
schliefend einer Verwertung zugefuhrt werden. Diesem abfallwirtschaftlich positiv
einzustufenden Verfahren stehen jedoch die vergleichsweise hohen Kosten gegen-
uber. Jede thermische Behandlung (z.B. thermische Behandlung mit Abfallen,
Schmelzen) muss unter Berucksichtigung des Mehrschichtaufbaus und der maogli-
chen Reaktionsprodukte der enthaltenen Komponenten in Anlagen mit entsprechen-
der Rauchgasreinigung erfolgen (Gabriel). Dies ist z.B. in Kupferhitten maglich.

Das Berliner Recyclingunternehmen Vicor GmbH bietet ein Recyclingverfahren an, in
dem nach mechanischer Zerkleinerung die Flussigkristalle durch Unterdruck entfernt
und anschlie3end Uber einen Katalysator bei 400 — 500 °C im geschlossenen Sys-
tem zerstort werden.

In Japan laufen Versuche der LCD-Verwertung im Rahmen der Zinkrecyclingtechno-
logie und bei der Asche- und Schlackeverglasung.

3.5.16 Elektrolytkondensatoren-Recycling

Elektrolytkondensatoren werden getrennt erfasst und entsorgt, weil alte oder auslan-
dische Exponate polychlorierte Biphenyle (PCB) enthalten konnen. PCB sind hoch
giftig und durfen nach Internationalem Datensicherheitsblatt aufgrund ihrer Per-
sistenz unter keinen Umstanden in die Umwelt freigesetzt werden (Halbwertzeiten
zwischen 10 und 100 Jahre). Da es kein wirtschaftliches Verfahren gibt, zwischen
PCB-haltigen und nicht PCB-haltigen Kondensatoren zu unterscheiden, wird eine
Mischfraktion aller Elektrolytkondensatoren ab einer GroRe (Durchmesser oder
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Kantenlange) > 25 mm als gefahrlicher Abfall eingestuft. (Behandlungsgrundsatze fur
Elektroaltgerate im Bundesabfallwirtschaftsplan, 1968).

Die Entsorgung dieser Mischfraktion erfolgt nach der PCB/PCT-Abfallverordnung
(Verordnung uber die Entsorgung polychlorierter Biphenyle, polychlorierter Terpheny-
le und halogenierter Monomethyldiphenylmethane, PCBADbfallV). Danach sind die
entsprechenden Bauteile zu entfernen, getrennt zu halten und in zugelassenen Anla-
gen getrennt zu entsorgen (Zulassung nach § 4 des BImSchG oder § 31 Abs. 2 des
Krw-/AbfG und Beseitigung nach festgelegten Verfahren D8, D9, D10, D12 oder D15
nach Anhang Il A des Krw-/AbfG).

3.5.17 Kabel- und Trafo-Recycling

Kabel bestehen vor allem aus Kupfer und Kunststoff (z.B. PVC). Nach optischer
Sichtung werden sie zerkleinert (z.B. in Schneidmuhlen) und mittels Windsichtung
und Lufttrenngerat in Metall und Kunststoff getrennt (Kettler). In Trafos ist ein hoher
Kupferanteil und Eisen enthalten. Diese Fraktionen sind entsprechend den bereits
vorgestellten Methoden zu entsorgen.

3.5.18 Flussige Chemikalien

Altdle konnen in Kompressoren von grofen stationaren Brennstoffzellenanlagen ent-
halten sein.

Altéle sind Ole, die als Abfall anfallen, und die ganz oder teilweise aus Mineraldl, syn-
thetischem oder biogenem Ol bestehen. Sie unterliegen als gefahrlicher Abfall der
behoérdlichen Uberwachung. Es sind Abfallschliissel zugeteilt, und es besteht Nach-
weis- und Dokumentationspflicht. Das Kreislaufwirtschafts- und Abfall-Gesetz legt die
Produktverantwortung der Erzeuger fest, die in der Altolverordnung (AltolV) konkreti-
siert ist:

Die stoffliche und energetische Verwertung hat Vorrang vor der Beseitigung. Bei der
stofflichen Verwertung werden durch Raffinationsverfahren und unter Abtrennung der
Schadstoffe, Oxidationsprodukte und Zusatze wieder einsetzbare Basisole erzeugt.
Vorher mussen die Altdle beprobt werden, bevor entschieden wird, ob und wie sie
stofflich oder energetisch verwertet oder beseitigt werden. Altdle durfen pro
Kilogramm nur bis zu 20 mg PCB bzw. bis zu 2 g Gesamthalogen enthalten, andern-
falls mussen sie getrennt entsorgt werden. Es ist verboten, Altdle mit anderen Abfal-
len oder untereinander zu vermischen.

Wer Altdle gewerbsmaRig an ein Unternehmen der Altélsammlung abgibt, muss dazu
eine Erklarung nach AltolV, Anlage 3 abgeben.

Ansonsten sind keine besonderen zu entsorgenden Flussigkeiten enthalten: Kuhl-
flussigkeiten (PAFC, i.d.R. Wasser, ggf. mit Glykol) sind abgelassen, wenn die Ag-
gregate ausgemustert werden. Die Phosphorsaure der PAFC-Stacks liegt nicht in
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flussiger Form vor, sondern die Stacks sind lediglich befeuchtet. Auch die Kalilauge
(bzw. Natronlauge) von AFC-Stacks besteht nur aus wenigen Tropfchen und kann
nicht in einem Behalter gesammelt werden.

3.5.19 Quecksilber-Recycling

Das ElektroG verbietet ab Juli 06 die Verwendung von Quecksilber in den meisten
Geraten. In alteren Wechselrichtern, die den in Brennstoffzellen gewonnenen Gleich-
strom in Wechselstrom zur Netzeinspeisung wandeln, kann noch Quecksilber enthal-
ten sein: Der Wechselstrom wird durch sich periodisch 6ffnende Kontakte erzeugt.
Bei Turbowechselrichtern ist dieser Kontakt durch einen Quecksilberstrahl ersetzt,
der sich Motorbetrieben in einer geschlossenen Kammer im Kreis dreht. Bei der De-
montage ist darauf zu achten.

Fraher wurden Wechselrichter groRerer Leistung mit steuerbaren Quecksilberventilen
realisiert. Es ist eher unwahrscheinlich, solche Quecksilberventile in Brennstoffzellen-
Wechselrichtern zu finden, da seit langerer Zeit Thyristoren und Transistoren fur die-
sen Zweck verwendet werden.
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3.6 Weiterer Forschungsbedarf

Die Entwicklung der Brennstoffzellentechnologie wird wegen der prinzipiellen Eigen-
schaften von Brennstoffzellen hoher Wirkungsgrad, Schadstoffarmut, modularer Auf-
bau und sehr gute Eignung zur Kraft-Warme-Kopplung- in einem weiten Leistungsbe-
reich von wenigen Watt bis zu einigen hundert kW nach wie vor international mit ho-
hem Aufwand vorangetrieben. Auf der einen Seite zeugen zahlreiche Allianzen von
Gas- und Stromversorgern, Automobilherstellern und Mineraldlkonzernen, etliche
Kompetenznetzwerke, Informations- und Weiterbildungsinitiativen sowie Demopro-
jekte von groRRer Aufbruchstimmung, auf der anderen Seite zeichnet sich gemessen
an den geradezu euphorischen Erwartungen an die Brennstoffzelle gegen Ende der
neunziger Jahre heute eine realistischere Einschatzung hinsichtlich des zeitlichen
Verlaufs der Markteinfihrung sowie der sich bietenden Marktperspektiven ab. Das
wesentliche Hemmnis auf dem Weg zum Marktdurchbruch ist die noch fehlende
technische Produktreife, die sich derzeit noch in zu gro3er Degradation und man-
gelnder Lebensdauer der Systeme sowie in zu hohen Investitionskosten aul3ert.

Die Verwirklichung emissionsarmer und effizienter Fahrzeugantriebe stand etliche
Jahre im Zentrum der Entwicklungsarbeiten. Dabei wurden diese Arbeiten durch eine
intensive Diskussion begleitet, welche Treibstoffe fur die mobile Anwendung nachhal-
tig, praktikabel sowie wirtschaftlich und damit zukunftsfahig sind. So resultierte aus
umfangreichen ,well-to-wheel“-Analysen und Technologiestudien fur einen zukunfti-
gen Brennstoffzellenantrieb die Erkenntnis, dass langfristig Wasserstoff der aus-
sichtsreichste Kraftstoff ist. Die Herstellung von Wasserstoff an Bord des Fahrzeuges
durch Reformierung aus kohlenwasserstoffbasierten Treibstoffen wie Benzin oder
Diesel ist jedoch technisch sehr aufwandig und der Wirkungsgradvorteil gegenlber
dem klassischen Diesel-Verbrennungsmotor, wenn Uberhaupt vorhanden, eher mar-
ginal. Daher wird in Zukunft die direkte Betankung mit Wasserstoff vorgesehen. Fur
die Realisierung von brennstoffzellenbetriebenen PKW wird somit eine flachende-
ckende Infrastruktur von Wasserstofftankstellen erforderlich. Obwohl erste Schritte
zur Realisierung dieser Infrastruktur bereits unternommen werden, fuhrt diese Ent-
scheidung in jedem Falle zu einer deutlich spateren Markteinfiihrung als urspriinglich
angenommen.

Weltweit wurden seit 1959 geschatzt ca. 620 - 650 Brennstoffzellensysteme fur den
mobilen Einsatz genutzt. Dabei wurden diese Systeme als Antrieb oder auch als APU
in Autos, Rollern, Fahrradern, Booten und U-Booten eingesetzt (Weltraumanwen-
dungen sind nicht enthalten). Obwohl die ersten Flottentests von Honda, Toyota und
DaimlerChrysler nun durchgefihrt werden, sind die aktuellen Produktionszahlen noch
sehr gering.

So haben die grof3en Automobilkonzerne (DaimlerChrysler, Ford, GM, Toyota) ange-
kiindigt, dass Millionen von Brennstoffzellenfahrzeugen erst nach dem Jahr 2020 zu
erwarten sind und dass bis dahin eine Reihe von technischen, kommerziellen und
rechtlichen Problemen gel6st werden mussen.
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Abb. 32 Schatzung des jahrlichen Zuwachspotentials fir Brennstoffzellenfahrzeuge aus
dem Jahr 1999 (Mannesmann Pilotentwicklung GmbH)

Damit verzogert sich auch die durch die Serienfertigung in der Automobilindustrie
erhoffte Kostenreduktion der Brennstoffzellen, was wiederum auf alle anderen An-
wendungsbereiche ausstrahlt.

Bei der Entwicklung stationarer Brennstoffzellensysteme werden weltweit ebenfalls
erhebliche Anstrengungen unternommen. Als Hauptanwendungsgebiet wird hier die
dezentrale Strom- und Warmeerzeugung auf Erdgasbasis betrachtet. Bei den Anla-
gengrofden gibt es im Wesentlichen zwei Entwicklungsrichtungen, das Blockheiz-
kraftwerk mit 200 — 300 kWg zur Kraft-Warme-Kopplung und das Kleinsystem mit
einer elektrischen Leistung von 1 — 4,6 kW zur Versorgung von Wohnhausern mit
Strom und Warme, bei dem der Ubergang zur Serienfertigung ab Ende dieses Jahr-
zehnts erwartet wird. Dabei kdnnen die Energiewirtschaft und die Geratehersteller
auf eine etablierte Infrastruktur fir die Brennstoffversorgung bauen. Die seit Jahren
angekundigten grof3en Feldversuche aber sind immer wieder verschoben oder mit
geringeren Stuckzahlen als angekundigt durchgefuhrt worden und nach dem Ein-
druck in der Offentlichkeit nicht so Erfolg versprechend verlaufen wie zunéchst erwar-
tet (Abb. 33).

Die Anzahl der 2005 installierten kleinen stationaren Systeme (0,5 kW bis 10 kW) lag
bei ca. 800 Einheiten. Die Gesamtzahl der weltweit installierten Anlagen lag 2005 bei
uber 3.000 Systemen.
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Abb. 33 Schatzung der Marktentwicklung flr Brennstoffzellen-Heizgerate in Deutschland
und Europa aus dem Jahr 1999 (Vaillant)

Notebooks, Camcorder oder Mobiltelefone stellen Massenmarkte dar, in denen die
Brennstoffzelle das Potenzial hat, die Laufzeiten der Gerate erheblich zu verlangern.
Allerdings stellen diese Anwendungen auch extreme Anforderungen an die Verfug-
barkeit einer Brennstoffinfrastruktur, an die Kompaktheit, Zuverlassigkeit und Sicher-
heit der Systeme. Andere mogliche Anwendungen flr Brennstoffzellen im kleinen
Leistungsbereich sind z.B. die unterbrechungsfreie Stromversorgung oder die portab-
le Energieversorgung, wenn eine lange Betriebszeit elektronischer Gerate wichtig ist.
Hier gibt es eine Reihe von Nischenanwendungen mit Gberschaubaren Stlickzahlen,
bei denen die Kosten der Brennstoffzellensysteme flr die Stromversorgung eher eine
untergeordnete Rolle spielen. Daher gelten diese Anwendungen nun als frihe Ein-
stiegsmarkte, in denen die Brennstoffzelle im Verdrangungswettbewerb mit Batterien,
Notstromaggregaten oder netzfernen Stromversorgungssystemen durchaus beste-
hen kann. Besonders attraktiv sind der Freizeitmarkt (Camping, Yachten) und die
netzferne Stromversorgung von z.B. Telekommunikationssendern sowie Mess- und
Signalanlagen.

Im Bereich der portablen Brennstoffzellen-Systeme ist ein deutlicher Anstieg an akti-
ven Firmen und gebauten Systemen zu verzeichnen. Im Jahr 2005 wurden ca. 3.000
Systeme hergestellt, die Gesamtzahl aller bisher produzierten Systeme wird auf
10.000 Einheiten geschatzt. In den USA liegt der Focus auf den militarischen Ent-
wicklungen, in Japan auf der tragbaren Consumer-Elektronik. Europa hat nicht diese
starken treibenden Krafte, ist jedoch dennoch stark im Consumer-Bereich sowie bei
der Stromversorgung.

Zwar zeichnet sich ab, welche Brennstoffzellentypen sich in den verschiedenen An-
wendungsbereichen durchsetzen, doch es wird sich erst erweisen, welche Prototy-
pen tatsachlich zur Serienfertigung gelangen, und wie diese Serienprodukte letztend-
lich beschaffen sein werden. Fur die Zukunft bedeutet es, dass die im Rahmen des
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Projekt erstellte Datenbank regelmafiig hinterfragt werden muss. Um die dafur not-
wendigen Informationen zu bekommen ist es unerlasslich die weitere Entwicklung im
Bereich der Brennstoffzellentechnologie zu verfolgen. Mit zunehmenden Entwick-
lungsstand der Technologie auf der einen Seite und zunehmender Anwendung auf
der Anderen ist davon auszugehen, dass in der Zukunft ebenfalls die Notwendigkeit
besteht die gesetzlichen Anforderungen an die Entsorgung und Wiederverwertung
der anfallenden Brennstoffzellenfraktionen zu prufen und die bestehenden Wege zu
optimieren.
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3.7 Umsetzung der Forschungsergebnisse, Veroffentlichungen

Im Verlauf des Forschungsprojekts ist die Notwendigkeit Informationen Uber die Be-
schaffenheit und Recyclingfahigkeit von Brennstoffzellensystemen zu veroéffentlichen
immer deutlicher geworden. So lautete die wesentliche Fragestellung innerhalb der
projektbegleitenden Ausschusse: Wie sind Brennstoffzellen erkennbar, wie kdnnen
die Typen unterschieden werden, welche Recyclingwege sind sinnvoll? Vor allem die
Vertreter der Recyclingunternehmen forderten Hilfestellung fur die Zukunft.

FUr diesen Bedarf wurde das ,Handbuch zur Verwertung von Brennstoffzellen’ er-
stellt. Das Handbuch geht von der Alltagssituation in Recyclingbetrieben aus: Voll-
standig oder teilweise vorhandene Exponate mit oder ohne Typenschild befinden
sich im Schrottaufkommen und mussen zunachst identifiziert werden. Nach dieser
Bestimmung richten sich die weiteren Zerlege- oder Zerkleinerungsverfahren, um die
entsprechenden Fraktionen zu erzeugen, zu lagern, und sie an die richtigen Stellen
weiterzuleiten.

Mit Hilfe des Handbuchs kénnen sich Recycling-Unternehmen mit geeigneter Verfah-
renstechnik und problemangepasster Betriebsorganisation rechtzeitig auf die innova-
tive Geratetechnik einstellen, neue Dienstleistungssegmente abdecken und neue
Wertstoffstrome vermarkten.

Die aus der Projektarbeit gewachsene Dokumentation der qualitativen und quantitati-
ven Wert- und Schadstoffpotenziale von Brennstoffzellen und der dazugehorigen
Komponenten musste sich entsprechend dem Entwicklungsstand der Technologie-
und Fertigung auf die verschiedenen Brennstoffzellen-Typen konzentrieren und
konnte die Unterschiedlichkeit der einzelnen Fabrikate nur sehr bedingt bericksichti-
gen. Diese Dokumentation sowie die entwickelten Recyclingverfahren fir alle Brenn-
stoffzellensysteme, die zur Zeit eine Marktrelevanz haben oder diese kurz- oder mit-
telfristig erlangen werden, bilden die Datenbank, die an Hand verfugbarer Publikatio-
nen, durch die Einbeziehung von Experten, Herstellern, Betreibern und Recyclern
und durch eigene Zerlegeversuche im Technikum und Analysen standig erstellt und
erganzt wurde.

Es wurde fir sinnvoller gehalten, diese Datenbank beim heutigen Entwicklungsstand
der Technologie und Fertigung standig zu aktualisieren und zu erganzen, anstatt sie
einmalig auf einer CD-ROM zu fixieren. Aus dieser Erwagung heraus wurde erst
einmal keine CD-ROM erstellt, sondern die Daten werden online &ffentlich verfigbar
gemacht. Dies geschieht zuerst auf den Homepages der beiden durchfiihrenden
Stellen IUTA e.V. und Universitat Duisburg-Essen. Angestrebt wird eine Veroffentli-
chung auch im Rahmen des Kompetenz-Atlas des Kompetenz-Netzwerks Brenn-
stoffzelle und Wasserstoff NRW. Dieses Forum zur Bundelung vorhandener und
Schaffung neuer Kompetenzen wurde ausgesucht, weil es mit Uber 250 Mitglieds-
Firmen, -Forschungsstellen und -Kommunen einen breiten Informationstransfer ge-
wahrleistet.
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Die Ubernahme der Forschungsergebnisse in die akademische Lehre erfolgt an der
Universitat Duisburg-Essen durch Frau Prof. Heinzel am ,Lehrstuhl fur Energietech-
nik*.

Die Ergebnisse des Forschungsprojekts wurden zudem im Mai 2006 auf dem ,28th
International Exhibition-Congress on Chemical Engineering, Environmental Protecti-
on and Biotechnology“ im Rahmen der Achema 2006 in Frankfurt am Main vorge-
stellt.

Das durchgefuhrte Projekt und die damit gewonnen Kenntnisse Uber die Brennstoff-
zellentechnologie aber auch Uber die Recyclingwege und Wiederverwertungsverfah-
ren haben dazu beigetragen, dass die Viessmann Werke GmbH aber auch die EGR
GmbH die bundesweite Ricknahme und die fachgerechte Verwertung gemaR den
Empfehlungen im Handbuch von Brennstoffzellen aufgenommen haben.
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4 Organisatorische Durchfiihrung

4.1 Die drei durchfiihrenden Stellen

An der Bearbeitung des Forschungsthemas , Untersuchung der Recyclingfahigkeit
der verschiedenen Brennstoffzellen-Typen und deren Komponenten sowie Entwick-
lung geeigneter Verwertungsmethoden® sind drei Forschungsinstitute beteiligt gewe-
sen:

a. Institut fur Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA e.V.)
b. Gerhard Mercator Universitat Duisburg-Essen

c. Forschungsinstitut fir Edelmetalle und Metallchemie (FEM).

Unter der Projektleitung des Instituts fur Energie- und Umwelttechnik e.V. sind fur die
Projektdurchfihrung notwendigen Arbeitsschritte von den Forschungsstellen wie folgt
durchgefuhrt worden:

Arbeitsschritt Forschungsinstitut

Universitat Duisburg-Essen

Datenaufnahme und -Aufbereitung
IUTA e.V.

IUTA e.V.
Systemanalysen und Materialbeschaffung
Universitat Duisburg-Essen

Exemplarische Zerlegung der BSZ und Aufteilung

in Fraktionen IUTAe.V
Ermittlung und Zuordnung geeigneter Verwertungs- UTA e V.
und Entsorgungsverfahren

IUTA e.V., FEM,

Technikumversuche: Verwertungsverfahren
Universitat Duisburg-Essen

Materialanalyse der bei der Zerlegung gewonnener

Fraktionen FEM
Untersuchungen zu Analysemethoden FEM
IUTA e.V,, FEM,

Bericht, Veroffentlichung, Verbreitung
Universitat Duisburg-Essen

Tabelle 15: Durchfihrende Stellen
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4.2 Projektbegleitender Ausschuss

Die Zusammensetzung des Projektbegleitenden Ausschusses, der als Steuergremi-
um des Projektes benannt wurde, anderte sich gegenuber der urspringlichen Pla-
nung. Hintergrund der Anderung ist einerseits die Erwartung weiterer Impulse fir die
Projektarbeit durch zusatzliche Mitglieder aus dem Bereich der Brennstoffzellen-
Hersteller gewesen. Andererseits anderten sich Firmennamen aufgrund von Eigen-
tumerwechsel und Umbenennung.

Urspriinglich Tatsachlich
Hersteller: | Enkat GmbH KMU
h2-Interpower GmbH KMU | umbenannt | Ing.biro Ruthrof KMU
OMG AG & Co.KG umbenannt | Umicore AG
neu Masterflex AG KMU
neu ZBT GmbH KMU
neu Vaillant Joh. GmbH
neu Viessmann Werke GmbH
Betreiber Thyssengas GmbH umbenannt | RWE Rhein Ruhr AG
Recycler EGR GmbH KMU EGR GmbH KMU
Warne Recycling GmbH |KMU Warne Recycling GmbH |KMU

Tabelle 16: Projektbegleitender Ausschuss

Es fanden zwei Sitzungen statt, in denen die Projektarbeit vorgestellt und beraten
wurde. Die entsprechenden Vortrage der Referenten sind unter Kapitel 4.3 zusam-

mengestellt.

Sitzung am 21.04.05

Sitzung am 31.10.06

Darstellung der verschiedenen Brennstoffzellen-Typen
und der dazugehorigen Peripherie (Dr. Stefan Peil)

Materialien und Materialanteile der verschiedenen Brenn-
stoffzellen-Komponenten (Dr. Falko Mahlendorf / Dipl.-Ing.
Heinz Conrads)

Erkennen von Brennstoffzellen, Probezerlegungen, Frakti-
onen (Dipl.-Ing. (FH) Almut Kerf3enboom)

Untersuchungen  von  Brennstoffzellen-Stacks  und
Schlussfolgerungen fur die Verwertung (Dr. Martin Volker)

Status quo der Brennstoffzellentechnik und Marktentwick-
lung (Dr. Falko Mahlendorf / Dipl.-Ing. Heinz Conrads)
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4.3 PBA-Vortrage

,untersuchung der Recyclingfahigkeit der
verschiedenen Brennstoffzellen-Typen und
deren Komponenten sowie Entwicklung
geeigneter Verwertungsmethoden*

Dr. Stefan Peil

Institut fOr Energie- und Umnwelttechnik g5 (IUTA)
Bliersheimer str. 60

; .
47228 Duisburg “'IQ

PEM-Brennstoffzellentechnologie am IUTA

Produktwasser der Brennstoffzelle

Brennstoffzellen als chemische Reaktoren

Wasserhaushalt PEM-Brennstoffzellen

Einfluss der Bestandteile der Betriebsluft auf
die Brennstoffzelle

Dr. Stefan Peil Institut fOr Energie- und Umwelttechnik g, . (IUTA) iUICI
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Aufwand der Brennstoffaufbereitung

Brennstoffzellentyp und Wasserstoff
Betriebstemparatur -
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r H2 reichen Syn-Gas
160-220°C PAFC  le—1e Shift Reaktion
RAEC CO<1,5%
r
e —la CO Feinreini-
poae PEFC 1 4—1%T] gung (< 100 ppm)
60-120°C AFC —Ie CO, Luft-
; reinigung

Dr. Stefan Peil

Brennstoffzellentyp und
Betriebstemparatur

800-
1000°C

650°C

160-220°C

60-120°C

60-120°C

Dr. Stefan FPeil

PEFC

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

Institut fOr Energie- und Umwelttechnik e, . (IUTA)

Gasbereitstellung

Zunehmende Komplexitét der
Brenngaserzeugung und -aufbereitung

Brennstoffzelle

Zunehmende Anforderungen an Aktivitat

Institut fir Energie- und Urmnwelttechnik e % (IUTA)

AIF 13869 N
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Brennstoffzellentyp und
Betriebstemparatur

1000°C

60-120°C

60-120°C

Brennstoffzelle
Zunahme der Leistungsklasse

Nutzung der thermischen Energie

1839 Prinzip der Brennstoffzelle (reversible Wasserzerlegung)
Sir William Grove

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006
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Seit 50er Jahre zur technischen Reife entwickelt

Apollo Raumfahrtprogramm

Space-Shuttle

U-Boote

Entwicklung inzwischen weitgehend eingestellt wegen zu
geringen Standzeiten

PEMEC Mitte der 50er Jahre flir Raumfahrtprojekte entwickelt
1962-1966 Gemini Raumfahrtprogramm
Weiterentwicklung wurde in den letzten Jahren forciert
U-Boote (Siemens | HDW)

DMEC Elektrochemischen Methanol-Oxidation seit 1922 bekannt
Probleme: katalytische Aktivitat Anode
Diffusion Methanol durch Membran
Leistungsdichte gering

PAFC kommerziell am weitesten entwickelte Brennstoffzelle
ONSI -BHKWs 200 kW, risen 220 KWy comiscn
MCFEC MTU Friedrichshafen
Hot Module 250 kKW, prisen 180 KWy comisch
SOFC Siemens-Westinghouse Rdhrenkonzept

Sulzer-Hexis BHKW Flachzellenkonzept

#

Dr. Stefan Peil Institut fiir Energie- und Urmwelttechnik 8. . (IUTA) iuta

Membran-Elektroden-Einheiten MEA

Verschraubungen

Elektrische

Anschllsse "
Anschlusse

Gas / Kiihlung

PEM-Stack

Bipolarplatten
Monopolarplatten

r

Dr. Stefan Peil Institut fiir Energie- und Urmwelttechnik 2. . (IUTA) iuta
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PAFC Typ 25 der Fa. ONSI

Stacks mit 320 Einzelzellen

max. 200 KW ktriscn Max. 1000 A bei 200 V
max. 220 KWy ermisch

Betriebszeitraum 1992 — 1997 (32.000 bzw. 34.000 Betriebsstunden)

Bochum
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Entsorgung der ONSI-Anlagen Typ 25

(1) Abbau der Anlagen

(2) Passivierung der Katalysatoren in Reformer-
und Shift-Stufen

(3) Entsorgung durch anerkannten Fachbetrieb
Zerlegung in Einzelkomponenten +
sortenreine Trennung

Dr. Stefan Peil Institut fir Energie- und Urnwelttechnil e, W, (IUTA) iUICI

Zerlegung des Stacks

3600 kg Gewicht des Stacks

220 kg Pt-haltiges Material
(Anoden- und Kathodenmaterial,
phosphorsaurehaltige Matrix)

1,2kg Platin (6 g Pt/ kW )

Dr. stefan Peil Institut fir Energie- und Urnwelttechnilk e, W, (IUTA) iUIﬂ
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Zerlegung des Stacks

Graphit —— energetische Verwertung
(Verbrennung)

Metalle ———» stoffliche Verwertung
(Recycling)

Platinriickgewinnung (Haupterlése)

Cu- und Edelstahlerlése (gering)

Gesamterlos deckte Entsorqungskosten

Dr. Stefan Peil Institut fir Energie- und Umwelttechnik g v, (IUTA) ivta

Dr. 5tefan Peil Institut fir Energie- und Umwelttechnik e. %, (IUTA) iuta
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Elektrolyse-/Brennstoffzellen-\Versuchsanlage
(hZ-intemower GmiH, Schwabach/Deutzchland)

Dr. Stefan Peil Institut fiir Energie- und Urnwelttechnik g, 4. (IUTA) @
Elektr.
Etfr:.‘;‘E" o | Elektrolyt ;:’r';t | Wirkungs- | g:’;{"‘:g:s* Anwendung
. grad ‘
AFC Kalilauge 80°C Zelle; | Nur reinst Raumfahrt,
30% KOH 60-70% Wasserstoff Militar
Alkalische
Brennstoff- System: Reinst
zelle 62% | Sauerstoff
PEFC Protonen- 80°C Zelle: Wasserstolf Elektroantriebe,
leitende 50-68% BHKW,
Membran- Membran | Sauerstoff, Batterieersatz,
Brennstoff- (z.B. System bei | Luft Raumfahrt,
zelle Mafion R Erdgasbetr.: ' Militar
117, Dow) 43-50%
(Reformer,
Luftverdichier)
DMFC Protonen- 80 °C— Zelle: 20—-30% MeOH | Elekiroantriebe
leitende 130°C
Direkt- Membran Sauerstoff,
Methanol- (z. B. Na- Luft
Brennstoff- fion, Dow)
zelle ‘
Dr. Stefan Peil Institut filr Energie- und Urnwelttechnik . % (IUTA) @
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Brenn- Elektrolyt : g:::g: 8 Anwendung

stoffzelle

PAFC konzentr. Zelle: 55% Wasserstoff BHKW, Strom-
Phosphor- erzeugung
Phosphor- saLure System bei Sauerstoff,
séure- {HaPOa) Erdgasbetr.: Luft
Brennstoff- 40%
zelle

MCFC Alkali- Zelle: 65% Erdgas, BHKW, reine
karbonat- Kohlegas, Stromerzeu-
Karbonat- schmelzen System bei Biogas, gung (BuD:
schmelzen- | (LizCOa, Erdgasbetr.: Wasserstoff MCFC mit
Brennstoff- K2CO3) 55-60% BuD Dampfturbine
zelle (reine Strom- Sauerstoff, gekoppelt)
erz.): 60 Luft
65% (int.
Reform.)

SOFC ¥ttriumstabil Zelle: 60-65% | Erdgas, BHKW, reine
isiertes Kohlegas, Stromerzeu-
Oxid- Zirkonoxid System bei Biogas, gung (BuG:
kerami- (ZrO2/YOg) Erdgasbetr.: Wasserstoff SOFC mit
sche 55-60% BuG Gasturbine
Brennstofi- (reine Strom- Sauerstoff, gekoppelt)
zelle erz.): 60— Lusft
65 % (int.
Reform.)
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Erste Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses

Donnerstag, den 21. April 2005

e

. Untersuchung der Recyclingfihigkeit der
= verschiedenen Brennstoffzellen-Typen und
deren Komponenten sowie Entwicklung
geeigneter Verwertungsmethoden®

Dr. Falko Mahlendorf
Dipl.-Ing. Heinz Conrads

1%Eestimmung der Materialmengen fiir ein PEM-
Brennstoffzellensystem mit einer elektrischen
Leistung von 2,5 kW

e

r Reformer-Shift- Einheit
estimmung der Materialmengen einer SelOx-Stufe
= Bestimmung der Materialmengen einer PEM-Brennstoffzelle

= Berechnung der Katalysatormenge fiir ein Brennstoffzellensystem mit
konventionellem Reformer und PEM-BZ

= Berechnung der Katalysatormenge fiir ein Brennstoffzellensystem mit
Edelmetallkatalysator-Reformer und PEM-BZ
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Systemdaten zur Auslegung

" Als Brennstoff wird Methangas eingesetzt

- Daraus folgt:

* Die Brennstoffaufbereitung (bestehend aus Reformer, Shift Stufe und SelOx)
muss einen Wasserstoffvolumenstrom von 29 1/min mit einer Wasserstoffleistung
wvon 6,3 kW erzengen.

* Dazn wird ein Methanvolumenstrom von 12,5 /min mit einer
Methanleistung von 8,3 kW bendotigt.

""Reaktionsstufen zur Wasserstofferzeugung

e

Entschwe- Reformer HT-Ehift NT-Shift
felung qo00°c 350°C 200°C
Wasser

Erdgas
a0=S=600pp

Warme

CH, + H,0 > CO +3H, CO+H,0=>CO,+H, CO+1&0, 2 C0, H +&0, 3 HO
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Tﬁ’ﬁ"mponenten des Reformers mit Shift-Stufe

e

Reformer-

Shift-Einheit Reformerhiille

Tﬁ’ﬁ"mponenten der Selox
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Hat ptmaterialgruppen des Reformers eines 2,5 kW,
PEM-Brennstoffzellensystems (Konv. Katalysatoren)
u "

| Gewicht [ka] 30,00

Edelstahi Izalierung Kataly satommenge

* Endplatten
R

* Druckplatten

» Stromabnehmer

* Isolatorplatte

* Bipolarplatte

* Dichtungen

» Diffusionsfilz

* Membran-Elektroden-
Einheit
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Bipolarplatten

'ru-dwerkstoffe der Bipolarplatte

* Graphite (natiirliche und synthetische )
= Kunststoffbinder ( Duroplaste und
Thermoplaste)

s Additive und Trennmittel

&_ﬁ
Membran-Elektroden-Einheit

Stand der Technik

Palymer- {kanvertionzil)

Elektrolyt

gerten Edelmetallkatalysatoren, in

~—— dér Regel Platin. Die Edelmetallbelegung

~ konnte von urspriinglich 4 mg/cm?

“inzwischen auf Werte bis zu 0,1 mg/cm?
reduziert werden. R PL-Partikel
{20 - 40 nrmy (2 - 3nm)
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' Einzelkomponeten einer PEM-Brennstoffzelle mit einer
Leistung von 2,5 kW,

R

304

2518

204

Gewicht [ky] 151

Typische Reformer Katalysatoren

| Nickel (2-Gew.-%) | Pt(0,3-1,0 Gew.-%)
| chrom-ili-oxid, ;
| Magnesiumoxid |

Tragermaterial

| Schittdichte (kg/l)

| Raumgeschwindigkeit |
| Liter/{Liter Kat-Vol. * Std)
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=

Ty?:ische Katalysatoren in der Shift-Stufe

-

e

| cuo (56-Gew.-%) | Pt(0,3-1,0 Gew.-%)
| Zno (30-Gew.-%)

Tagermaterial | aLo, (12-Gew.-%);
. C (2:3%)

| Schuttdichte (kg/l) T

| Raumgeschwindigkeit | 2.000
| Liter/(Liter Kat-Vol. * Std)

'T‘%'ischer SelOx Katalysator

. Katalysator | Pt(0,3-1,0 Gew.-%)
Tigermaterial | ALO,
. Schttdichte (kg/l)

Raumgeschwindigkeit
| Liter/(Liter Kat-Vol. * Std)
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amte Katalysatormenge mit Tragermaterial fir die

3000

2500

2000

Gewicht[g] 1500

1000

a00

a
Shift-Stufe ges. Kat-Menge,
Gasaufbereitung

Eﬁﬁtigte Mengen an Metallen und Edelmetallen fiir ein
mit einer Leistung von 2.5 kW, —

Gewicht [o] 1000

1 10
e -

iAot el Zu-Anteil Zrehnteil Pt-Anteil Pt-Arteil Kat-mMenge
Shit-Stufe Shit-Stufe Selln Brennstofizelle | ges. Sy stemn

Reformer
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3300 4

3000 4

2300 4

2000 4
Gewicht[g]

1500

1000 4

a00 1

04
Refarmer Shift-Stufe ges. System

tigte Menge an Edelmetall fiir ein

einer Leistung von 2,5 kW,

60 -

a0 4

40 4

Gewicht [g] 30 -

20 4

10 A

PtAnteil Pt-Anteil

Pt-Anteil Pt-Arteil Pt-Menge

Sel0x Brennstofizelle

Reformer Shit-Stufe ges. Systemn
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Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

'-"ziiat'erialgruppen eines PEM-Brennstoffzellensystems

mit einer Leistung von 2,5 kW,

Materialmengen eines Brennstoffzellensystem (2,5 kW elektr.)

— T

B0 -

a0 +

40 1

Gewicht [kg] 30+

'%tsorgung der 200 kW PAFC Brennstoffzelle PC 25A

der Firma ONSI

i
o

Produkt/Abfall

Isolierungsmaterial/ Kunststofff sonst, Abfall
Kithimittel (Glykof)

Eisenschrott

Graphit

Katalysator fiir Erdgasreformer

Katalysator fiir Hochtemperaturshift
Katalysator fiir Miedertemperaturshift
Preoxidizer + Entschwefelungs-Katlalysatoren
Reformer-Tsolierung

Kondensatoren

Kahelschront

Mischkupfer
Kupfer aus Trafospulen
Platinhaltiges Material
Elektronikschrott
VA/Eisen Verbund
VA-Stahl

460 kg
660 kg
40kg
250 kg
27Tkg
1329 kg
210kg
%0 kg
1380 kg
701 kg

energ, Verwerhng, Deponie
stoffl. Verwertung
stoffl. Verwertung
energ. Verwertung
stoffl. Verwertung
stoffl. Verwertung
stoffl. Verwertung
stoffl. Verwertung
Deponie

stoffl/energ, Verwertung
stoffl, Verwertung
stoffl, Verwertung
stoffl. Verwertung
stoffl. Verwertung

stofflfenerg, Verwertung
stoffl. Verwertung
stoffl. Verwertung

AGesamtgewicht

25077 kg

AIF 13869 N
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Untersuchung der Recyclingfahigkeit
der verschiedenen Brennstoffzellentypen
und deren Komponenten sowie
Entwicklung geeigneter Verwertungsmethoden

Erkennen der
verschiedenen Typen

Exemplarische
Zerlegung

Fraktionen

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

1. Erkennen der verschiedenen Typen

Temperaturbereiche | Brenngase

AFC 20 =20 0E Reiner Wasserstoff

Alkalische Brennstoffzelle

PEMFC B =120 E H,, H,-haltige Gasgemische

Protonenaustauschmembran-BZ (aus Methanol, Benzin, Erdgas)

DMFC 60 — 150 °C Methanol

Direktmethanol-Brennstoffzelle

PAFC 160 — 220 °C CO,-haltige Reaktionsgase

Phosporsaure-Brennstoffzelle

MCFC ca 650 °C Kohlenwasserstoffhaltige Gase

Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle

SOFC 800 — 1000 °C H, oder Gemisch mit H,0,,CO

Festoxidkeramik-Brennstoffzelle

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 151 von 182




1. Erkennen der verschiedenen Typen:
nach Grofe

PAFC (UTC, frilher ONSI) MCFC (MTU)

e >>1m3

stationdre Grolanlagen, langsamer Lastwechsel, mehrere100 KA bis MW-Bereich.
In der Regel sind Hersteller und Typ bekannt.

Mégliche Brennstoffzellentypen:

PAFC — MCFC - SOFC

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

1. Erkennen der verschiedenen Typen:
nach Grolke

iN .

Heizgerat von “aillant Hausenergiezentrale American Power HGC

e ca.1m?

Hausenergieanwendungen, USV-Systeme
schneller Lastwechsel, 1 - 10 KW

wahrscheinliche Brennstoffzellentypen:

PEMFC - SOFC

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.
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1. Erkennen der verschiedenen Typen:
nach Grolke

Remote Power System, Smart Fuel Cell

<1md

portable und mobile Anwendungen
magliche Brennstofizellentypen:

AFC — PEMFC - DMFC - SOFC

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

Tragbare SOFC, ND Energy

1. Erkennen der verschiedenen Typen:
nach Hersteller

AFC

PEMFC

DMFC

PAFC

MCFC

SOFC

Astris Energi
DLR

Elenco
Etaing
Gaskatel
Hydrocell
Siemens
Yarta
ZeTek
Zevcn

3P energy GmbH
Anuvi Inc.
Arcotronics

ASF Thomas Ind.
Avista Labs
Axane Fuel Cell
Ballard Gen Syst
Ballard Powier
BET Thermotech
CEAGHFWD
CIDETECH
DAIS-Analytic
DCH Tech Inc.
ERE

FEV Motorentech
LS

EEE Power Syst
DWFC Corp.

DTl Energy Inc.
DuPaont Fuel Cell
Energy Visions
Energy Ventures
FZ Jdilich
Manhattan Scient
MWedis Technolog
WIT

MuWant Systems
Smart Fuel Cells
Smotech
Toshiba Caorp.

Ansaldo

Electrochem. Inc.

Fuji Electric
HydroGen LLC
UTC (OMSIIFC)

Mitsubishi Electr,

Tashiba

Ansaldo FC
Fuelcell Energy
GenCell Corp.
Hitachi Works
Ishikawajima-Ha
Witsubishi El
WTU CFC Sol.
Osalka NRI

Acumentrics
Adaptive Mat.
Ady. Ceramics
Allied Signal
ALPFS
Analytic Power
CEA

Ceramic FC
Delphi Corp.
DLRF

Elcogen
Fabrigue Res.
FuCellCo

FZ Jdilich

H.C Starck
LIS,

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.
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1. Erkennen der verschiedenen Typen:

nach Leistungsbereich
(Typenschild)

einige W — 120 kW
einige W — 250 kW
einige W — 50 kW
50 — 500 kW

250 kW -1 MW

einige kW — MW-Bereich

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

1. Erkennen der verschiedenen Typen:
nach Bildern

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.
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1. Erkennen der verschiedenen Typen:
nach Einsatzart

Blockheizkraftwerke, PAFC, MCFC, SOFC
Grundlastkraftwerke

Hausenergieanwendungen PEMFC, SOFC

Mobile Anwendungen AFC, PEMFC, DMFC,
(z.B. Raumfahrt, Militar- SOFC

technik, Schiffsantriebe,

Kfz, Transport, Fahrrader)

Portable Anwendungen PEMFC, DMFC
(Batterie- und Akkuersatz)

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

1. Erkennen der verschiedenen Typen:

nach Peripherie

AFC Zusatzlich zu anderen Aggregaten Drucktank fur O, oder
Bauelement zur CO.-Entfernung

PEMEC Bei kleinen Systemen Wasserstoffkartusche, bei grolzen
Gasaufbereitung: Reformer, Shift-Stufen, SelOx; Geblése od.
Verdichter, Druckregler, Systemregelungl, -steuerung;

DMFC Verdichter, Pumpe, Druckregler, Luftversorgung,
Systemregelung, -steuerung

P AFC Gasaufbereitung: Reformer, Shift-Stufen, SelOx; Geblase od.
Verdichter, Druckregler, Systemregelung, -steuerung,
Wechselrichter

(wie PAFC)

(wie PEMFC)

M C FC Kompressoren, Geblase, Rohrleitungen, Gasreinigung,
Nachbrenner, ggf. externe Gasreformer, Wechselrichter,
Steuerungseinheit

SOFC Kompressoren, Geblase, Rohrleitungen, Gasreinigung,
_ Nachbrenner, ggf. externe Gasreformer, Wechselrichter,
(wie MCFC) Steuerungseinheit

(wie SOFC)

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e /.
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2. Exemplarische Zerlegung
AFC-Prototyp

Bei diesem Prototypen ist die
Zelle vollstandig in ein Kunst-
harzgehause eingegossen. Das
Gehause kann mit einem
einfachen Meilkel gedffnet
werden.

Mit Handschuhen und Atem-
schutz arbeiten (Kalilauge,
mechanische Bearbeitung von
Nickel).

Mit einem Messer lassen sich
die einzelnen Lagen der Zelle
heraus schneiden.

Besondere Wertstoffe:
Nickel, Silber.

Bildmaterial vom Hersteller freigegeben

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

2. Exemplarische Zerlegung
PEMFC-Prototyp

Nach Abschrauben des
Kuhllufters werden die
Spannschrauben entfernt, so dass
der Stack zerlegt werden kann.

Bild unten:

rechts: Endplattenbaugruppe;
Bildmitte: erste Lage des Stacks,
(Unkenntlichmachung der
Gasdurchfuhrungsstruktur);

links unten: Monopolarplatten,
Dichtung, Gasdiffusionslayer und
MEA.

Besondere Wertstoffe:
Edelstahl, Platinbeschichtung.

Bildmaterial wvom Hersteller freigegeben

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.
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2. Exemplarische Zerlegung
DMFC-Prototyp

= Nach Abschrauben der
Transportvorrichtung lassen sich
die einzelhen Zellen leicht
abheben.

Unten im Bild ist rechts eine
Bipolarplatte und links die
Membran-Elektroden-Einheit
erkennbar. Der Feindiffusions-
layer auf jeder Seite der MEA ist
leicht abziehbar. Dadurch kénnte
jedoch die Platinbeschichtung
beschadigt werden.

Besondere Wertstoffe:
Titan, Gold-, Platinbeschichtung.

Eildmat oM Herst en

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

2. Exemplarische Zerlegung
PAFC (PC 25A)

Der Stack des PC 25A besteht
aus 40 Substacks, die jeweils aus
8 Zellen und einer Kuhlplatte
aufgebaut sind.

Unten im Bild ist das mit
Phosphorsaure getrankte Vlies
zwischen den Elektroden der MEA
zu sehen. Die Phosphorsaure
durchdringt die gesamte Zelle und
verursacht Korrosion an Kuhl-
schlangen und Gasverteilungs-
kasten. Saurefeste Handschuhel

Besondere Wertstoffe:
MEA: Platingruppenmetalle
Insgesamt: Verschiedene Metalle

Bildmat om He

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.
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+ Kathode und Elektrolyt sind
hier als diinne Schichten
(im um-Bereich) auf die

Anode (ca. 0,5 mm)

aufgetragen.

Diese Membran-Elektroden-
Einheit bildet eine Misch-
fraktion aus wertvollen
Metallen mit Keramik-
anteilen.

Bildm

Metalle

Edelmetalle

Platin, PGM,
Gold,
Silber

Katalysator
in Elektroden
und Gas-
reformierung

rorm Hi

andere Weitere NE-
hochwertige | Metalle

Yttrium,
Lanthan,
Zirkonium,
Chrom, Ko-
balt, Nickel

MCFC- und
SOFC-Stacks
und Gas-
reformierung

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

3. Fraktionen

Ubersicht

Kupfer,
Zink,
Aluminium

Katalysator,
Peripherie,
Alu z.T. statt
Edelstahl in
Endplatten
u.a.

Stahl,
Edelstahle,
Eisen

Gehause,
Druck- und
Kihlleitun-
gen, Druck-
flaschen, Ka-
talysator,
Endplatten,
Peripherie

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

AIF 13869 N

2. Exemplarische Zerlegung
SOFC-Prototyp

Sonstige Inhaltsstoffe

Ubrige Fraktionen

Kunststoffe

Bauteile mit
Gefahr-
stoffen
nach
ElektroG

Ubrige Frak-
tionen wie
Kabel
Trafos

u.a.

Aktivkohle
(Katalysator)
Graphit
(Bipolarplat-
ten,
Elektroden)

Flussigkeiten
Altal (Kom-
pressoren)

Isolierungen
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3. Fraktionen
Preisentwicklung Metalle

— Industriemetalle (G5CT) — O (Brent) —Gold

» Starke Schwankungen . T
%0 “‘l

* |n den letzten ; L
5 Jahren deutliche F
Tendenz nach oben

5B 1984 1588 1588 1990 1952 1954 196 1998 2000 2000 2004 2006

Grofdenordnungen (Juli 06) (Sept. 06)
Platin ca. 30 €/g Kupfer ca. 7.000 $4
Gold ca. 16 €/g Zink ca. 3.000 $4
Palladium ca. 8€/g Nickel 25 - 30 $/kg
Rhodium > 110€/g Kobalt > 30 $/kg

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e V.

3. Fraktionen
Besondere Aspekte bei der Verwertung von MEA

Vor allem bei PEMFC- und DMFC-Stacks: Platinpartikel auf Tragermaterial
aus PTFE. Bei thermischen Ruckgewinnungsverfahren aufwendige
Abgasreinigung nétig, Verpuffungsgefahr.

Schmelzextraktionsverfahren: Vorbehandlung erforderlich.
Hydrometallurgische Verfahren: mangelhafte Rickgewinnungsquote.
Spezielle Verfahrensentwicklungen

— Verfahren Umicore: Bindung der Fluorverbindungen durch Additiv

— Verfahren loh Power: Lésung in gasdichtem Druckbehalter

— Aquacatverfahren: wassrige Suspension im superkritischen Zustand

Weiterer Forschungsbedarf bei Riickgewinnungsverfahren fur PGM.
Forschungsbedarf fur Aufarbeitungsverfahren von Hochtemperatur MEA

(SOFC). Cermet (Keramik und Metall) mit seltenen Erden (Yttrium, Lanthan)
und anderen hochwertigen Metallen wie Zirkonium, Chrom, Kobalt, Nickel.

Okologisch sinnvoll und perspektivisch lohnend: Entwicklung von
Stuckzahlen - Rohstoffknappheit - Rohstoffpreise

Institut fiir Energie und
Umwelttechnik IUTA e.\/.
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forschungsinstitut

fam

edelmetalle&

metallchemie

Dr. Martin Vélker,

]
- » Analyse von Brennstoffzellen-Stacks
Wertstoffpotential

" Sterstoffe
]
" Substrate
L] > Polymerelektrolyt-FC (PEMFC)
- » Phosphorsaure-FC (PAFC)
- » Alkalische-FC (AFC)
]
]

forscl sinstitut
| ] A Y]

metallichemia
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|
PEMFC & PAFC
|
|
2 Wertstoffpotential Platin Katalysatoren
|
- s> Analysenmethoden fur Matrix nicht beschrieben
[ ] i
Schadstoffpotential (Fluor)
|
0 s> Analytik
> Verhalten in thermischen Prozessen
|
|
|
Platin Analysenmethode (PEM)
[ |
[ |
. % Platin RSD
m Kénigewasser 6,897 7.2%
Druckaufschiuy 7,004 1,3%
[ | Peroxicschmelze 4,951 21%
Kudferschimelze 7,743 3,2%
= Kupferschmelze( gemahlen) 7273 2%%
m Kupferschmelze( gemahlen) Basisch 7,500 1,4%
[ |
[ |
[ |
. -
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Platin Gehalte PEM- und PAFC

|
|
| -
= GCanv% mg/cm”
- |FEM CurbEx 7,743 0,359
u PAFC CurEx 0715 0,312
|
|
|
|
| DY
Platin Verschleppung (PAFC)
u Sty M
e P
n > %:ﬂ?ﬁ::#&;ﬁ:m.tri,
“ 2 e
[ | Saparatar plate
[
| PAFC
- Flachenbelegung relativ zu Elektrode
- Bipolarplatte 0,09%
Bipolarplatte 0,34%
- Kihiplatte 0,09%
|
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Analysenergebnisse Fluor

DL iGas Difusion L ayer)
e 47,5 % Fluorpolymer .
darin 30% C, 2% S, 68% F 50% C

n alysatorschichl
Anodaathods

Stoffliche Zusammensetzung der MEA
(Membran-Elektroden-Einheit; typisch)

Nach C. Hageliicken,
2.1% Pt+ 0,4% Ru Umicore

Messergebnisse

50,0
1

40,0

30,0
% Fluor
20,0

10,0
’ Gesamt

Schlacke

00

forschungsinstitut

PEMFC

PAFC

Verfahren fur die emissionsfreie Edelmetall- umicore
Riickgewinnung aus Brennstoffzellenkomponenten "3

i Demontage des BZ-Stacks i

1
l (-CF,-CF,-), + 2n MO + n0O,
— 2nMF, + 2nCO,
Fluorhaltige Komponente: -
CCMs MO = anorganisches
Metalloxid
MEAs
GDLs Zerkleinerungsprozess ‘
Elektrokat l
Pastenriicksténde 5 :
e Thermische Behandlung in
Gegenwart eines Zuschlagstoffs Chemisch
J—————_ ¥ gebundenes
; B Fluor
St dar Tacknilk Aufarbeitung des Edelmetall
Konzentrats
Edelmetalle
C Hagelilken, fe-award 2004 4
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&

Fluorwasserstoff-Emissionen* bei umicore
konventionellem und neuem Verfahren Piplpya pelal

Refining

* Fluoridgehalt im Abgas nach Verbrennung, Analyse der Wascherldsung
(Basis: Laborversuche)

250 mg F/l

200 1

150 1

100 +

3

Konventionelles Verfahren ‘ Neues Verfahren
(ohne Zuschlagstoffe) (mit Zuschlagstoff)

— bei neuem Verfahren sehr viel kleinere Wascherauslegung erforderlich,
um HF-Emissionen sicher zu vermeiden

C Hagellken, fe-award 2004

Alkalische Brennstoffzelle
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Stoffinventar AFC-Stack gesamt

Nickel Silber
9,25% 2,31%

Blei
1,50%

Chlor

Polymer 0.01%

86,47 %
Fluor
0,46%

farsc! Sinstitut

metalichomia

Stoffinventar AFC-Stack Metallfraktion

Silber
17,1%

Blei

: i 7 11,1%

Fluor
3,43%

Nickel
68,4%

forschungsinstitut

metallichomie
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Es besteht Optimierungsbedarf

> Prazision muss deutlich verbessert werden

> Analyse von Ruthenium aus FC neuerer Bauart noch nicht
untersucht

> Es existieren keine Referenzmaterialien

forschungsinstitut

fam

edelmetalle &

|
|
|
. .

metallchemie
|

Wir danken Ai1F ,,Otto v. Guericke™ eV
und dem BMWA fiir die finanzielle Unterstiitzung
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UNIVERSITAT

il DEUS!SSI:BNU RG

und Marktentwicklung “

Bir. Fzille Izl nelar

DIl Eng ez Conreds

UNIVERSITAT

il DEUS!SSI:BNU RG

L Ehizelgantriebe

Pontaisie Brennstofifizellen
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I ouisspre | Marktprognesen 1999 BHKW

n Pilotentwmklung GmbH
n einer Untersuchung fiir
Demag  Energie- und

| erste Nischen-

N, und eine Marktein-

, mit Volumina von 200
ersten Jahr der

1e ein Volumen von 1.150
weit 1,725 Mrd. $), davon
MW auf Westeuropa. Im
Dezentrale Kraftwerke und

o prognostiziert.

Escovale Consultancy Services enwartete
1996 einen Anteil an Brennstoffzellenanlagen
fur VWWesteuropa im Leistungsbereich von 10 bis
1000 kW im Zeitraum von 2000 bis 2005 von
100 bis 200 MWA/fa und fur 2005 bis 2010 auf
400 bis 500 M\W/a. Das Potential im Bereich
1-30 MW wurde fiir 2000 bis 2005 auf 700 bis
800 M\/a und fiir 2005 bis 2010 auf 3.000 bis
3.500 MVW/a geschatzt.

DULSEDRG ““Marktentwicklung 2005 BHKW

ESSEN

Marktilbersicht von
temen mit einer

Hintergrund
stationédrer Systeme
tandzeiten) und dem
notwendigen Zeit- und
, die Hersteller und
em Weg zu kommerziellen

Large Stationary fuel cell system numbers, shown
cumulatively (above) and by year (below)

CFC Solutions (250 kW MCFC)
i3 UTC Fuel Cells (200 kW PAFC)
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UNIVERSITAT

DU IS BY R G Eﬂarktprognosen 1999 Hausenergieversorgung

Markt fur Brennstoffzellen-Heizgerate
Prognose der absetzbaren Jahresstiickzahlen

999, dass sich die Kosten
dukts Brennstofizelle im

@ Deutschland

@ Europa

1, wobei Synergien aus der

unterstelit wurden. Vaillant

ftlichskeitsgrenze bei

rreicht, was demnach einer

oduktionsmenge wvon etwa
en entspricht.

2001 2002 2003 2004 2005 20068 2007 2008 2009 2010

. = . ) gl of 2. Wi gung Markpenetration
Die BEWAG ging 1999 in Deutschland von (Helzung, Brauchwasser, Antelle Prozefwarme)

2ukiinfig - ca. 22 Mio. Haushalten mit BRSNS O Marktantel Wh W%
‘Erdgasversorgung aus. Unterstellt man eine 9% Strom Haushalte® 105 11
\fersorgung von 10 % der Haushalte mit Kohie 11% gt s
Brennstoffzellen (Annahme: je 2 Haushalte Sonst. 3% 42% Erdgas  gyommanme ITWH 8 0
teilen sich ein BZ-System), resultierte daraus Erzeugung

eine Zahl von 1,1 Mio. Systemen, bei 50 % installiorte¥l MW, 2.200
entsprechend 5,5 Mio. Anlagen. 01 29% 9

arnw 1) 5046 s W e produziert in KA

i e )22 Misgnae Erdgsshaushalie 2uklnhig orwariol

1) Primérenargieverbrauch 1998 a1 SN
489 * 10° £ SKE qwtmm.

e " Marktentwicklung 2006 Hausenergieversorgung
ESSEN i

kleinen stationdren
|0 [4Af) gibt es neben

e Gesamtzahl der weltweit installierten

~ Anlagen liegt 2005 bei iiber 3000
Systemen..

= Vorkommerzielle Phase/Entwickiung
=> Produkte ab 2008 bzw. 2010
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Jahrliche Zuwachspotential fiir Brennstoffzellenfahrzeuge

500.000

300.000

|2umcm-Pounua| Bzm}
8
8

100.000

0 = ; - . : :
1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Quelle: Bailard 1996; * Nesbitt Bums High Tech Research; ? Midiand Walwyn Research

Figure 1: Cumulative Number of Fuel Cell Vehicles

300

100

Fr Amﬁ..:‘l_ﬂ_m-l.]
pre-1992 1994 1997 2000 2003 7006
Corecast)

Hydrogen Fuel Stations - Worldwide

accumulated numbers
160
140
120
100
80

40

2c|—=|—|l_|r||_|ﬂﬂ :

pre 1998 1995 2000 2001 2002 2003 2004 2005 20065
1998

o
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Al UDN':,ER:”SMB URG :W%rr’rdprognosen 1998 Portable Brennstoffzellen-Systeme

ESSEN
i p—

.. 100.000 Notstromaggregate

[von Wohnmobilen, Wohnwagen und Booten (z.B. auf Basis Propan)
Jnszahlenprognose flr 2005 ca. 35.000 - 40.000 BZ-Systeme in der BRD
htial von ca. 37 Mio. € pro Jahr in der BRD

e Brennstoffzellensysteme fur den militérischen Einsatz
Zahlen verfugbar

~— +Wiederaufladbare Batterien

- - Camcordern, Handys, Laptop-Computern, tragbaren Fax- und Kopiergeraten
= im Jahr 1999 Uber 500 Mio. drahtlose Telekommunikationsgerate im Einsatz
- seit 1994 jahrlich um ca. 30 % steigende Energieanforderungen bei port. Computern
- Marktvolumen flr wiederaufladbare Batterien fur 2000 auf Gber 5 Mrd. € geschatzt

UNIVERSITAT

} DUISBYRG :W%rr’retentwicklung 2005 Portable Brennstoffzellen-Systeme

. Cumulative number of systems
manufactured

10000 -
9000 -
8000
7000 +
twicklungen, in Japan auf 6000 A
Consumer-Elektronik. 5000 -
iese starken freibenden 4000 -
- jedoch dennoch stark im 3000
areich sowie bei der 2000 -
1000
0

__"B~e| den Technologien gibt es je nach
Anwendung neben der Technik der DMFC
die wasserstoﬂbetriebgne PEIVI. sowie ) Technology by number of
Systeme mit'Reformern (2.B. Propan). Development efforts by region developers involved

pre-1995 1997 1999 2001 2003 2005

= Hochpreisige Nischenmérkte

= Erster kommerzieller Einsatz von BZ '",,:.":..m 'ﬁ-‘e
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Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

1990/91 pilot projects for knowledge hase

development of general treatments

treatment evolution for special fractions

e.g. technical plastics, monitor tubes (CRT)
optimisation of treatments

developments of logistic strategies

2006 international standard / national law
better or less expensive treatments for the common fractions

handling of new products

*

{;w T m— intro - fitle - 1-2-3-4-5-6-7-8-9

Institut fiir Energie- und Umwelttechnik e.V.

Prospective requirements for the recycling of fuel cells

{l‘;w J Schismann@iuta.de intro - title-1-2-3-4-5-6-7-8-9

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006 AIF 13869 N Seite 172 von 182



Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

'F AIF Projekt 13869 N

Ortto won Guericke

~Untersuchung der Recyclingfahigkeit der verschiedenen Brenn-
stoffzellen-Typen und deren Komponenten sowie Entwicklung
geeigneter Verwertungsmethoden*

Investigation on the recycling possibilities for different fuel cell types
and their components and development of tailored recycling methods

Institut fiir Energie- und Umwelttechnik e.V (IUTA): Duisburg
Universitit Duisburg — Essen; Duisburg
Forschungsinstitut fiir Edelmetalle und Metallchemie (FEM|;

Schwibisch Gmiind

jute | J-Schiemann@iuta.de intfro - title-1-2-3-4-5-6-7-8-9

]
Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

AFC alkaline fuel cell
known since the 50's
Apolle missions, Space-Shuttle, submarines

PEMFC proton exchange membrane fuel cell
known since the 50's, developed for space travel
1962-1966 Gemini space program
submarines
excessive optimisation in the lastyears

DMFC direct methanol fuel cell
known since 1922
problems: catalytic activity anode
methanol diffusion through the membrane
low power density

PAFC phosphoric acid fuel cell
most evolved technology
e.g. BHKW (CHP) 200 kW, 220 KW, ,

MCFC molten carbon fuel cell
e.g. hot module 250 kW, .., 180 KW,

SOFC solid oxide fuel cell
concept: tubes e.g. Siemens-Westinghouse
concept: flat e.g. Sulzer-Hexis BHKW

jute | J-Schiemann@iuta.de intfro - title-1-2-3-4-5-6-7-8-9
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Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

-—

AFC H I .
He -0, 100 °C
PEMFC DEMFC H,

HEEE

* *
fuel gas oxygen
anode cathode
|‘m, J_Schiemann@iuta_de ir'l'[I'O = t|t|e o 1 - 2 - 3 = 4 - 5 - 6 - ? = 8 = 9

Institut fiir Energie- und Umwelttechnik e.V.

800°C-
1000°C

650°C

180°C—
220°C

60°C—
120°C

60°C—
120°C

I‘m, J. Schiemannidiuta.de intro - title-1-2-3-4-5-6-7-8-9
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Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

potassium hydrosxide hosphoric rnolten ceramical
alectrolyte solution KOH, polymere polyrere zcid 2 alkaline Zirconium-
sodium hydroxide rmembrane membrare in S carbaonat in oxide
solution HaOH 2 [==Te=1yy =3 yttrium
graphite, graphite, graphite, graphite, ichal
anode PTFE, PTFE, PTFE, PTFE, frra mickel -
catalyst raney nicks platinurm, platinurm, platinurm, 3 Zirconium
; i 3 cromium
Silwer rutheernium ruthermium gold
graphite, 3 graphite, araphite, |=rthan-
kathode PTFE, %FTE;:"E"""E' PTFE, PTFE, e rranganit
catalyst silwer, gold, platinum, Iatinlum platinum, platinum, with
palladium P gold gold strontium
H 2 : lanthan
h:gtolar 2:13,:,;2:_\;:?:?‘1 grgarghg:in graphite graphite rnetal strontiom
plate d P 9 chromate
sluminiurnm, aluminium,
end plate stainless stesl stainless steal
nohel metal 0,05 g fcmnd up to 05 mg Jom?

#

intro - title-1-2-3-4-5-6-7-8-9

)

J.Schiemann@iuta.de

wta
L
Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.
™ hos hor-hh'ic molten ceramical
electrolyle polymere pol yrere gcid '; FO al kaline Zirconium-
e mbrare rermbrane A Sl carbonat in axide
in Sic, 3 3
L e | CEAMEMIC yttrium
graphite, =
anode ; - A mickel -
catalyst raney nickd platinum, platinum, ot } zirconium
\ii‘li.fr_ rutheernio ruthiermiu
graphite, graphite, graphite, P —— |=rthan-
kathode = " : RIS rg=nit
catalyst ilver, gald, platinug platinum, platinurm, i
palladium gold gold L artiurm
_-l'-"/
hipolar i i Frara T
Ilate m:‘:ﬂ';:t’:::hd groarg';g:ing graphite graphite rnetal strortium
» chromate
"‘-_._,—-F'P__
sluminiurnm, aluminium,
end plate stainless stesl stainless steel
nohel metal 0,05 mg fom?up to 05 mg fom?

—

intro - title-1-2-3-4-5-6-7-8-9

)

wta

=

Schlussbericht 06/2004 — 11/2006

J.Schiemann@iuta.de

AIF 13869 N

Seite 175 von 182



S
Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

example of an PAFC disassembly example of an PEM disassembly

copper (wires) 1.0% copper (wires) 1,0%

copper (transformers, coils) 5.4% copper (transformers, coils) 4.0%

copper (other) 1.1% copper (other) 0.2%

material containing platinum 0.9% material ¢containing platinum 25%

miscellaneous catalysts 27% miscellaneous catalysts 2.4%

circuit boards 1.8% circuit boards

steel (shredder material) 8.4% steel (shredder material) 456%

iron (shredder material) 58.3% iron (shredder material) 23.4%

graphite 7.9% graphte ..

insulation material / plastic 10.6% insulation'material / plastic 18,8%

glycol 2.0% other 2.1%

' |

E___——— = i
jute | J-Schiemann@iuta.de intro - title-1-2-3-4-5-6-7-8-9
i)

Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

possibilities to identify fuel cells

TN S
N B =

AFC PEMFC DMFC ..

. .
2_ weight, size AFCPEMEEBES, PAFC, MCFC, 50FC

- PEMFE-BMES.
operating temperature AFC, -  PAFC, MCFC, SOFC

manufacturer AFC PEMFC, B PAFCHMEHS, SOFC
iuta J Schiemanng@iuta.de infro-title-1-2-3-4-5-6-7T-8-9
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Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V.

) hand book

Otto uon Guericke 'fLIE' C'E||$ WPES
AlIF Projekt 13869 N «identification

sdisassembling
ends 11/06 *materials [ fractions

streatments

associated board of companies

*EGR GmbH

sIngenieurbiro Ruthrof

shasterflex AG

8T Friedrichshafen GmbH every interested party finds
*RWE Rhein Ruhr AG a ready welcome

sUmicore AG & Co. KG

*\Vaillant Joh. GmbH u. Co
*\igssmann YWerke GmbH & Co KG
*WWame Recycling GmbH

+7/BT GmbH
[ ='-’.'-
illlll J_Schiemann@iuta_de ir'l'[I'O 5 t|t|e . 1 - 2 = 3 = 4 = 5 = 6 - ? = 8 = 9
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