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Forschungsthema

Entwicklung eines Filtersystems fiir partikulare und gasformige Luftschad-
stoffe zur Erhéhung der Standzeit vom PEM-Brennstoffzellen

1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problem-
stellung

Unter den verschiedenen Brennstoffzellentypen wird fur den kleinen und mittleren
Leistungsbereich die PEM-Brennstoffzelle favorisiert. Den vielen Vorteilen wie z. B.
der niedrigen Betriebstemperatur und des stabilen Elektrolyten stehen allerdings als
Nachteile die hohen Anforderungen an die Qualitaten der Betriebsgase gegentber

[1].

Die bislang noch unzureichenden Standzeiten von PEM-Brennstoffzellen werden
durch Degradation der Zellen verursacht [2]. Der Einfluss schadigender, mit den
beiden Eduktgasen Wasserstoff und Luft in die Zellen eingebrachter Stoffe wird als
eine der Hauptursachen fur diese Zelldegradation angesehen. Gerade in stadti-
schen belasteten Regionen (wie z. B. im Ruhrgebiet), aber auch in Schwellenlan-
dern mit einem hohen wirtschaftlichen Wachstumspotenzial (wie z. B. in Indien und
China), stellen verkehrs- und industriebedingte Abgase fur den zukinftigen Betrieb
von Brennstoffzellen ein groRes Problem dar. Ohne die Einhaltung entsprechender
Qualitatskriterien ist ein sicherer Betrieb von PEM-Brennstoffzellen mit hohen
Standzeiten nicht realisierbar. Daher kommt der Bereitstellung von Techniken zur
Sicherung der Gasqualitaten ein besonderer Stellenwert zu [3].

2 Zusammenfassung

Das durchgefuhrte Projekt begann im Marz 2007. Zunachst wurde ein Brennstoff-
zellenteststand am ZBT fir die geplanten Versuche umgebaut und eine Gasdosier-
anlage integriert. Anschlieend wurden drei PEM-Einzeller mit integrierter Wasser-
kihlung konstruiert und getestet. Nach Bestellung der Schadgasgemische konnte
die erste Versuchsreihe ohne Brennstoffzellenfilter durchgefuhrt werden. Der Ein-
zeller wurde nacheinander, jeweils mit neuer MEA, mit den Schadgasen Kohlenmo-
noxid, Stickstoffdioxid, Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Ammoniak be-
aufschlagt. Die Konzentrationen der Schadgase lagen dabei bei maximal 100 ppm.
Bei kathodenseitiger Zugabe von CO wurde kein Leistungsabfall festgestellt. Alle
anderen Schadgase fuhrten innerhalb kiirzester Zeit zu einer starken Degradation
der Zelle. Dabei schadigten Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Ammoniak
die Zelle irreversibel, wahrend Stickstoffdioxid die Zelle reversibel schadigte. Nach
mehrstindiger Beaufschlagung des Einzellers mit Druckluft aus der Laborleitung
konnte nach Belastung mit Stickstoffdioxid die Ausgangsspannung wieder erreicht
werden. Bei der zweiten Versuchsreihe wurde die PEM-BZ mit den gleichen Kon-
zentrationen belastet. Allerdings wurde ein Filtersystem kathodenseitig vor dem
Eingang des Einzellers integriert. Mit Unterstitzung der Industrie konnte das Filter-
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system bestmoglich auf das jeweilig verwendete Schadgas abgestimmt werden.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigten, dass das entwickelte Filtersystem
Schwefeldioxid und Ammoniak komplett adsorbieren konnte, wahrend Schwefel-
wasserstoff nur teilweise und Stickstoffdioxid gar nicht abgeschieden werden
konnte. Auch bei weiterfihrenden Untersuchungen mit unterschiedlichen Filterma-
terialien konnte keine Adsorption des Stickstoffdioxids erzielt werden. Schon ge-
ringe Konzentrationen von 1 ppm fuhren zu einer Leistungsabnahme der Zelle von
bis zu 20 %.

Es wurden neben den Schadgasuntersuchungen auch Versuche mit Partikelbeauf-
schlagung durchgefuhrt. Dabei wurde der Einfluss von Partikeln aus Natriumchlorid,
Calciumchlorid als Salz mit ein- bzw. zweiwertigen Kationen, Graphitpartikeln und
TiO, als chemisch inerte Partikel untersucht. Hierzu wurden die Gerate zur
Partikelgenerierung und —messung in den Versuchsstand mit dem PEM-Einzeller
integriert. Als Partikelmessgeréat wurde ein Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)
verwendet.

In Absprache mit den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses wurde eine
relativ grofRe Partikelkonzentration gewahlt, um Effekte, wie den Spannungsabfall
der Zelle, deutlich zu erkennen und eindeutig zuordnen zu kénnen.

Die NaCl-Partikel wurden mit einem Atomizer aus einer Salzlésung erzeugt. Bei
Beaufschlagung der Zelle mit Salzpartikeln sank die Spannung innerhalb von
25 Minuten um rund 80 % auf einen Wert von etwa 0,12 V. Auch nach anschlieR3en-
der Regeneration mit reiner Druckluft konnte die Ausgangsspannung nicht mehr
hergestellt werden. Allerdings lasst sich die Brennstoffzelle durch ein Spulen mit
leicht saurem VE-Wasser wieder vollstandig regenerieren.

Beim Versuchsdurchgang mit Calciumchlorid setzte nach Beaufschlagung der Zelle
eine Spannungsabnahme ein. Die Spannung sank innerhalb von 150 Minuten um
50 % auf einen Wert von etwa 0,3 V. Bei anschlieRendem Betrieb mit partikelfreier
Druckluft und einer Regenerationszeit von Uber 2 Stunden war die Spannung auf
0,33 V angestiegen. Die Brennstoffzelle wurde durch Beaufschlagung mit CaCl,-
Partikeln irreversibel geschadigt.

Bei Beaufschlagung der Zelle mit Graphitpartikeln konnte kein Leistungsabfall fest-
gestellt werden. Die Spannung blieb wahrend der gesamten Versuchsdurchfiihrung
nahezu konstant.

Bei Beaufschlagung der Zelle mit TiO,-Partikeln setzte sofort eine Spannungsab-
nahme ein. Die Spannung sank innerhalb von 200 Minuten um rund 20 %. Bei an-
schlieBendem Betrieb mit partikelfreier Druckluft Gber eine Zeitspanne von tber 100
Minuten konnte die Zelle nicht regeneriert werden.

Zum Abschluss des Projektes wurde ein Stack mit vier Zellen mit verdinntem Die-
selabgas beaufschlagt und vermessen. Hierbei wurde der Stack gleichzeitig mit
gasformigen und partikularen Luftschadstoffen belastet. Der Stack wurde einmal mit
Filtersystem, bestehend aus Partikelfilter, lonentauschermedium und impragnierter
Aktivkohle, und einmal ohne Filter untersucht.
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Es war zu erkennen, dass der Spannungsverlauf fast identisch verlauft und der
Stack auch mit Filter innerhalb von 60 Minuten einen Spannungsverlust von rund
20 % erfahrt. Durch anschlieRende Regeneration des Stacks mit Raumluft und Still-
stand Uber Nacht konnte aber am nachsten Tag die Ausgangsspannung wieder
erreicht werden, so dass angenommen werden kann, dass die Stickoxide fur den
Spannungsabfall verantwortlich sind, da deren Schéadigung reversibel ist.

Kommerziell erhéltliche Filter kdnnen zielgerichtet einzelne Schadgase effektiv ab-
scheiden. Dies fuhrt zu einer signifikanten Standzeiterh6hung. Bei Schadgasge-
mischen mit wechselnden Konzentrationen stol3en die herkdmmlichen Filter aber an
ihre Grenzen, was die Ursache von deutlichen Leistungsverlusten ist.

3 Darstellung der erzielten Ergebnisse

3.1 Ergebnisse und Untersuchungen zu gasformigen Schadstoffen

Im Rahmen des IGF-Forschungsvorhabens hat das Zentrum fir Brennstoffzellen-
Technik (ZBT) Versuche zur Schadgasempfindlichkeit von PEM Brennstoffzellen
durchefuhrt. Zu diesem Zweck wurde ein Teststand fir Schadgasuntersuchungen
an PEM- Brennstoffzellen eingerichtet. Dartiber hinaus wurden drei wassergekuihlte
Einzeller gebaut, in Betrieb genommen und nachfolgend mit den Schadgasen Koh-
lenmonoxid, Stickstoffdioxid, Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Ammoniak
beaufschlagt. Es wurden Versuche ohne Filter durchgefuhrt und anschlie3end ein
Filtersystem mit Aktivkohle und lonentauscherlagen vor der Zelle integriert. Darauf
folgend wurden mit identischen Versuchsparametern Untersuchungen mit Filter
durchgefuhrt und hinterher mit den Versuchsergebnissen ohne Filter verglichen. Die
Ergebnisse und Bewertungen der Versuchsdurchfiihrungen sind in weiteren Verlauf
dieses Kapitels ausfuhrlich dargelegt.

3.1.1 Theoretische Grundlagen zur Schadgasbelastung von PEMFC

Um praxisorientierte Schadgasuntersuchungen zu erzielen, wurden aktualisierend
gualitative und quantitative Recherchen zu aktuellen Messdaten von Schadgasen in
der Umgebungsluft in Deutschland durchgefiihrt. Aufbauend auf den Recherchen
und dem Hintergrundwissen Uber toxikologisch relevante Stoffe fiir die Anodenseite
der PEMFC [4], wurde in Absprache mit dem projektbegleitenden Ausschuss
festgelegt, welche Schadgase fur die Versuchsdurchgange von wesentlicher
technischer Bedeutung sind.

Die Recherche fokussierte im Wesentlichen die Schadgase Stickstoffmonoxid,
Stickstoffdioxid, Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid, Ammoniak
sowie Benzol, Toluol und o-Xylol (Ce¢Hg, C7Hg, CgHi0). Die Quellen der Recherche
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stammen hauptsachlich vom Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
NRW (LANUV NRW) sowie vom Bayerischen Landesamt fir Umweltschutz. Diese
Behorden betreiben Messstationen in verkehrsreichen Gebieten.

Die Datengrundlage fir NO, und SO, basiert auf den Angaben des LANUV NRW
[5]. Aus den Jahresauswertungen nach EU-Luftqualitatsrichtlinie fir die Jahre 2005
und 2006 wurden die maximalen 1h-Werte von allen Messstationen ausgewahlt und
als obere Grenzwerte fur Konzentrationen der Gase festgelegt. Die Konzentrationen
aller Schadgase sind in den Messberichten in pg/m3 bzw. mg/m3 angegeben. Mit
den folgenden Gleichungen 3.1 und 3.2 kénnen diese Werte in ppb (parts per billion
=10 bzw. ppm (parts per million = 10°) umgerechnet werden.

Molvolumen {l}

mol
¢ [ppb] = xc [—293 } (3.1)
molare Masse {g}
mol
Molvolumen {ll} m
mo
¢ [ppm] = xc[mg} (3.2)
molare Masse [g}
mol

Im weiteren Verlauf des Berichtes werden die Konzentrationen in ppb bzw. ppm
angegeben. Die maximale Konzentration liegt fur NO, bei 147 ppb und fur SO, bei
246 ppb.

Kohlenmonoxid wird seit 2005 wegen stark abnehmender Konzentrationen im Stra-
Benverkehr von Messstationen des LANUV NRW [5] nicht mehr gemessen. Fir die
PEM-Brennstoffzelle kbnnen aber mdglicherweise auch schon ganz geringe Kon-
zentrationen an Schadgasen problematisch sein. Letzte verfigbare Immissions-
konzentrationen fur CO wurden im Jahr 2006 vom Bayerischen Landesamt fir Um-
weltschutz [6] gemessen. Der héchste Halbstundenwert wurde in Bayreuth ermittelt
und betrug 12 ppm.

Die aktuellste Stickstoffmonoxid Messung existiert aus dem Jahr 2006. Wiederum
basieren die Messungen auf den Angaben des Bayerischen Landesamts fir Um-
weltschutz. Es handelt sich dabei um den lufthygienischen Jahreskurzbericht in
Bayern. Gemessen wurde ein maximaler 1-h-Wert. Der hochste Wert wurde in
Minchen ermittelt und betrug 761 ppb.

Die Gase Schwefelwasserstoff, Benzol, Toluol und o-Xylol (CgHs, C7Hg, CgHa1o) wur-
den auch von den Messstationen des Bayerischen Landesamts fur Umweltschutz
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aufgenommen. Vom LANUV NRW wurden Messungen mit diesen Gasen nicht
durchgefuhrt bzw. lagen nicht vor. Der hochste Halbstundenwert fir Schwefelwas-
serstoff wurde in Kleinwallstadt/Unterfranken gemessen und lag bei 39 ppb. Benzol,
Toluol und o-Xylol wurden nur an zwei Messstationen in Augsburg und Minchen
gemessen. Auch bei diesen Messungen handelt es sich um Halbstundenwerte.
Benzol erzielte eine maximale Konzentration von 8 ppb, Toluol lag bei 19 ppb und
o-Xylol erreichte einen Wert von 5 ppb.

Bei Ammoniak Messungen (NHs) muss unterschieden werden, ob es sich um ver-
kehrsreiche oder gar intensiv landwirtschaftliche Gebiete handelt. Durch das Baye-
rische Landesamt fur Umweltschutz wurde 2004 eine Jahresmittel-Ammoniakkon-
zentration gemessen, die besonders im landwirtschaftlichen Bereich héher war als
im stadtischen Gebiet. Sie lag bei 29 ppb.

Bei weiterer Recherche fanden sich Ergebnisse einer Verkehrs- und
Schadstoffmessung aus dem Jahr 2002 im Gubristtunnel (Schweiz) [7]. Neben
Ammoniak wurden dort auch NOx und CO gemessen. Die Hochstwerte von NOy
und CO aus diesen Messungen lagen allerdings deutlich unter den vorher
ermittelten HoOchstbelastungen. Bei Ammoniak ist das Ergebnis aber
beachtenswert. In Abhangigkeit von Geschwindigkeit der Fahrzeuge und eines
NHs-Emissionsfaktors stellten sich im Tunnel Konzentrationen von bis zu 650 ppb
ein.

Die Recherche ergab, dass einige Schadgase in héheren Konzentrationen in der
verkehrsbelasteten Umgebungsluft auftreten und auch in diesen Konzentrationen
maoglicherweise schédlich fur die PEM-Brennstoffzelle sein kdonnten. Besonders
interessant ist das Verhalten der Brennstoffzelle gegeniber Kohlenmonoxid, Am-
moniak und Schwefelverbindungen.
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Tab. 3.1 Maximale Konzentrationen der Hauptschadstoffkomponenten

Maximale Konzentration
Schadgas
in der Umgebungsluft in ppb

Sickstoffdioxid (NO3)

Schwefeldioxid (SO;)

Benzol (CgHs)

O-Xlel (C sH 10)

Kohlenmonoxid (CO) 12

Tabelle 3.1 zeigt zusammenfassend gemessene Schadgase in verkehrsreichen
Gebieten mit den maximalen Konzentrationen. Da es sich bei den Werten in der
Tabelle 3.1 um Halbstunden- bzw. Stundenwerte handelt, kbnnen die Konzentratio-
nen kurzfristig auch deutlich iber den Werten der Tabelle liegen.

Entscheidend fir eine Schadigung der Zelle bzw. der MEA ist die Reaktion des
Schadgases am Katalysator (Platinbeschichtung). Aus Erfahrungen mit Schadga-
sen auf der Anodenseite filhren CO und schwefelhaltige Verbindungen zu einer
Degradation der Zelle. Inwiefern eine Degradation auch durch kathodenseitig zuge-
fuhrte Schadgase entsteht, ist durch Versuche am Einzeller ermittelt worden.

Es wurden Versuche mit Stickstoffdioxid (NO;), Schwefelwasserstoff (H.S),
Schwefeldioxid (SO), Ammoniak (NHz) und Kohlenmonoxid (CO) durchgefiihrt. Bei
der Wahl der Anfangskonzentrationen der Schadgase wurde sich zun&chst an
Untersuchungen von Schadgasen an Brennstoffzellen, die vom Unternehmen
Ballard [8] durchgefihrt wurden, orientiert. Diese Werte wurden als Richtwerte zu
Hilfe genommen, um die Dauer eines Versuchsdurchganges abzuschatzen. Die
tatsachlich verwendeten Konzentrationen wurde anschliel3end aber noch variiert, da
die eigenen Betriebsbedingungen des Stacks nicht mit Ballard zu vergleichen waren
und somit auch auf die Erfahrungen des Stackbetriebes vom ZBT zurlckgegriffen
wurde.

3.1.2 Einrichtung des Teststandes und Bau eines PEM-Einzellers

Fiur die Untersuchungen wurden am ZBT drei wassergekihlte PEM-Einzeller ge-
baut und im Teststand in Betrieb genommen. Abb. 3.1 zeigt einen zusammen-
gebauten Einzeller und das Flie3bild fir die Versuche im eingerichteten Teststand.
Die Schadgase wurden dem Druckluftvolumenstrom beigemischt und gelangten
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dann zum Kathodeneingang der Zelle. Bei der Versuchsdurchfiihrung mit Filter
wurde das Filtergeh&use unmittelbar vor Kathodeneingang eingebaut.

H, H,O

Kathode:
Abgas und
Abwasser

4

Befeuchter

PEM-Einzeller

Schadgase
mit N,

L
Anode:
— Abgas und
Luft Abwasser

| Wasserkiihlung (Thermobad) |

Abb. 3.1 PEM-Einzeller und FlieBbild des Versuchsaufbaus

Jeder Einzeller bzw. jede neu verwendete MEA wurde Uber zwei Tage mit reinem
Wasserstoff und Druckluft eingefahren, damit das Leistungsmaximum erreicht wird.
Fir die Versuche wurden MEA’s der Firma 3M verwendet. Fur jeden Versuchs-
durchgang wurde eine neue Membran verwendet. Mit Hilfe der Einfahrzyklen wurde
entschieden, dass die Versuche bei einer Zelltemperatur von 52°C - 58°C durch-
gefuhrt werden sollten. Im Rahmen des Informationsaustausches mit Filterherstel-
lern ist beschlossen worden, die Kathodengase nicht zu befeuchten, um eine Reak-
tion der Schadgase mit Wasser vor Eintritt in den Einzeller auszuschliel3en. Die
Schadgaszufuhr erfolgte mittels Druckflaschen, in denen das jeweilige Schadgas in
gewulnschter Konzentration in Stickstoff gemischt war, durch definierte Zudosierung
zur Kathodenluft.

3.1.3 Versuchsergebnisse ohne Filter

Im folgenden Abschnitt wird auf die Untersuchungsergebnisse eingegangen. Zu-
nachst wurden mit den Schadgasen CO, NO,, H,S, SO, und NH3; Versuche ohne
Filter durchgefuhrt. Somit konnte festgestellt werden, ob das kathodenseitig ver-
wendete Schadgas zu einer Degradation des Einzellers fihrt. Nachfolgend wurden
in einer zweiten Versuchsreihe mit gleichen Versuchsparametern jeweils ein Aktiv-
kohle- bzw. ein lonentauscherfilter vor der Zelle integriert. Dadurch konnte fir die
Schadgase ein Vergleich
Tab.3.2 Versuchsparameter zum Verhalten der Zelle mit
und ohne Filter gezogen
| werden.

. .
‘ Die bei allen Versuchen
konstant ~ gehaltenen  Ver-

Versuchsparameter bei allen Versuchen
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suchsparameter sind in Tabelle 3.2 dargestellt. Die einzigen Variablen bei den
Versuchen sind die Anfangsspannung der Zelle (abhangig vom Einfahren der Zelle
bzw. der Membran) und der zuzugebenden Schadgas/Stickstoff Volumenstroms in
Abhangigkeit der gewlnschten Konzentration. Bei der Festlegung der Schadgas-
konzentrationen fir die folgend beschriebenen Versuche wurde bewusst eine deut-
lich héhere Konzentration gewahlt als in Tabelle 3.1 zu entnehmen ist, um die Ver-
suchszeiten gering zu halten und eindeutige Ergebnisse zu erhalten.

3.1.4 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit Kohlenmonoxid

Beim Versuch mit Kohlenmonoxid (CO) wurde eine Anfangskonzentration von
50 ppm festgelegt. Die Spannung des Einzellers zum Zeitpunkt der Zufihrung von
CO lag bei einer Stromdichte von 800 mA/cm? bei ca. 0,57 V. Trotz kathodenseiti-
ger Zufuhr von CO pendelte sich die Spannung bei 0,55 V ein. Der leichte Rick-
gang der Spannung ist auf den Zellbetrieb mit konstanter Last zurickzufiihren.
Weiterhin sinkt bei der Zufuhr von CO/N,-Gemisch die Konzentration des
Sauerstoffes von anfanglich 21 % geringfigig ab. Auch dadurch kann der leichte
Spannungsriuckgang erklart werden.

Es konnte durch den Versuch gezeigt werden, dass CO kathodenseitig nicht zu ei-
ner Degradation der Zelle fihrt. Auch bei einer Erhéhung auf 100 ppm CO blieb die
Spannung auf einem konstant hohen Wert. Abb. 3.2 zeigt den Spannungsverlauf
wahrend des Versuches. Durch die Erh6hung der CO-Konzentration sinkt wiederum
die Sauerstoffkonzentration, so dass erneut sprungartig ein leichter Abfall der
Spannung in Abb. 3.2 im rechten Diagramm zu erkennen ist. Kohlenmonoxid wird
durch den hohen Uberschuss an Luftsauerstoff auf der Kathodenseite an dem
Brennstoffzellenkatalysator zu CO, oxidiert, sodass keine Belegung und somit
Vergiftung des Katalysators durch CO stattfinden kann. Kohlenmonoxid in der
Kathodenluft ist in den gemessenen Konzentrationen nicht schadlich fur PEMFC.
Aus diesem Grund kann auf einen Filter fir CO kathodenseitig verzichtet werden.

Spannungsverlaufbei50 ppm CO ohne Filter Spannungsverlaufbei CO ohne Filter

Stromdichte: 800 mA/cmA Stromdichte: 800 mA/cmA
Zelltemperatur: 52 °C Zelltemperatur: 52 °C

0,40 0,2
0,0 05 1,0 15 2,0 25 30 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Zeit[h] Zeit[min]

Abb. 3.2 Spannungsverlauf des PEM-Einzellers beim Versuch von CO ohne Filter
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3.1.5 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit Stickstoffdioxid

Die Schadgaskonzentration bei den Versuchen mit Stickstoffdioxid wurde auf
25 ppm festgelegt. Bei Schadgaszufuhr lag die Spannung bei 0,56 V. Sofort nach
Beaufschlagung der Zelle mit NO, sank die Spannung innerhalb von 20 Minuten
linear um etwa 0,14 V. Nach weiteren 10 Minuten stabilisierte sich die Spannung
bei einem Wert um 0,4 V. Ein weiteres Sinken der Spannung war trotz anhaltender

Schadgaszufuhr nicht zu erkennen.

Spannungsverlaufbei25 ppm NO, ohne Filter

Spannungsverlaufbei 25 ppm NO, ohne Filter
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Abb. 3.3 Spannungsverlauf des PEM-Einzellers beim Versuch von NO; ohne Filter

Nach Absperrung der NO, Zufuhr regenerierte sich die Spannung des Einzellers
und erreichte nach ca. funf Stunden den Ausgangswert von 0,57 V. Abb. 3.3 zeigt
den Verlauf der Spannung wahrend der Schadgasbelastung und anschlieRender

Regeneration.

3.1.6 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit Ammoniak

Die Konzentration des Schadgases NH3; wurde bei den Versuchsdurchgangen auf
100 ppm festgelegt. Die Spannung der Zelle lag vor Zugabe des Schadgases bei
0,57 V. Nach Beaufschlagung der Kathode mit Ammoniak sank die Spannung in-
nerhalb von 30 Minuten um etwa 0,44 V. In Abb. 3.4 ist der Spannungsverlauf des
Versuches mit NH;3 dargestellt. Bei Absperrung der Schadgaszufuhr regenerierte
sich die Zelle und die Spannung begann wieder zu steigen. Sie erreichte allerdings
nicht mehr den Ausgangswert, sondern stabilisierte sich bei 0,42 V. Die Beauf-
schlagung des Einzellers mit NH3 flhrte zu irreversiblen Schadigungen.

Spannungsverlaufbei 100 ppm NH; ohne Filter

Spannungsverlaufbei 100 ppm NH; ohne Filter
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Abb. 3.4 Spannungsverlauf des PEM-Einzellers beim Versuch von NH; ohne Filter
3.1.7 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit Schwefeldioxid

Anodenseitig wurde in der jungeren Vergangenheit ausfuhrlich dargelegt, dass
schon geringe Konzentrationen von schwefelhaltigen Schadgasen zu starken
Schadigungen an der PEM-Brennstoffzelle fiihren [9]. Ahnliche Ergebnisse werden
auch fur die Kathodenseite vermutet. Bei den folgenden Untersuchungen wurden
schwefelhaltige Schadgase in Verbindung mit Druckluft kathodenseitig der Zelle
zugefuhrt und die Auswirkungen auf die Spannung der Zelle beobachtet. Der vorlie-
gende Abschnitt befasst sich mit der Beaufschlagung von Schwefeldioxid. Abb. 3.5
zeigt den Spannungsverlauf bei kathodenseitiger Belastung der Zelle mit
10 ppm SO,. Direkt nach Zugabe von SO, fiel die Ausgangsspannung von 0,58 V
schlagartig ab. Innerhalb von einer Stunde reduzierte sich die Spannung um knapp
400 mV auf 0,2 V. AnschlieBend wurde die SO, Zufuhr unterbrochen. Daraufhin
stieg die Spannung abrupt auf 0,3 V an, aber regenerierte sich nachfolgend nicht,
sondern pendelte sich bei einem Wert von leicht Giber 0,3 V ein.

Spannungsverlauf bei 10 ppm SO, und anschlieBender Regeneration ohne Filter

0,8

Stromdichte: 800 mA/cm?
07 Zelltemperatur: 55 °C

0,6 —

N

0,4 1
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0,3 A

0,2 1
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0,1 A

Zeit [h]

Abb. 3.5 Spannungsverlauf bei 10 ppm SO; und anschlieBender Regeneration

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Zelle bei Belastung mit Schwefeldioxid
irreversibel geschadigt wurde.
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3.1.8 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit Schwefelwasserstoff

Im vorliegenden Abschnitt wird die Auswirkung der zweiten schwefelhaltigen
Schadgaskomponente auf den PEM-Einzeller untersucht. Es handelt sich dabei um
Schwefelwasserstoff (H,S). Auch bei diesem Schadgas wurden Versuche mit und
ohne Filter durchgefuhrt und miteinander verglichen. Die Versuchsparameter sind in
Tabelle 3.2 abzulesen. Schwefelwasserstoff wurde in einer Konzentration von
10 ppm in Druckluft auf die Zelle gegeben. Abb. 3.6 stellt den Spannungsverlauf
des Einzellers bei kathodenseitiger H,S Beaufschlagung ohne Filter dar. Innerhalb
von 40 Minuten sank die Spannung linear von anfanglich 0,58 V auf 0,2 V. An-
schlieBend wurde die Schadgaszufuhr unterbunden und die Spannung stieg
sprunghaft auf 0,26 V an.

Spannungsverlauf bei 10 ppm H,S ohne Filter

0,8
Stromdichte: 800 mA/cm?

0.7 | H,S Zufuhr Zelltemperatur: 55 °C
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Abb. 3.6 Spannungsverlauf bei 10 ppm H.S ohne Filter

Im weiteren Verlauf fand aber keine Regeneration der Brennstoffzelle statt. Somit
konnte gezeigt werden, dass die Beaufschlagung mit H,S zu einer irreversiblen
Schadigung der Zelle fuhrte.

3.1.9 Versuchsdurchfiihrungen mit Filter

Die Versuchsergebnisse bei Durchfihrung ohne Filter zeigten, dass eine kathoden-
seitige Schadgasbelastung zur Degradation der Zelle fiihrte und somit die Standzeit
verringerte. In den nachfolgenden Versuchen wurde ein Filtersystem kathodenseitig
vor der Zelle integriert und die Versuche mit identischen Versuchsparametern wie-
derholt. Bei Beaufschlagung des Schadgases CO wurde keine Degradation festge-
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stellt, so dass fur CO kathodenseitig kein Filter benétigt wird.

In der zweiten Versuchsreihe wurde bei Beaufschlagung mit Schadgasen ein Filter
kathodenseitig vor dem Einzeller integriert. Es gibt auf dem deutschen und interna-
tionalen Markt eine grof3e Anzahl von Filterherstellern. Spezielle Filter fur Brenn-
stoffzellen sind allerdings kaum zu finden, da die Notwendigkeit der Filter kathoden-
seitig bisher nicht erkannt wurde und genaue Spezifikationen fehlen. Das Filterge-
hause sowie die Filtermedien aus Aktivkohle- und lonentauscherlagen fir die
nachfolgend durchgefuhrten Versuche wurden von einer Fremdfirma zur Verfliigung
gestellt. Abb. 3.7 zeigt das integrierte Filtergehause mit PEM-Einzeller im Ver-
suchsstand sowie beispielhaft eine Aktivkohlelage als Filtermedium.

-—*5-4-_1?— (2 _ Aktivkohlelage

Abb. 3.7 Versuchsteststand und Foto einer Aktivkohlelage

Das Filtergehduse befindet sich ca. 40 cm vor dem Kathodeneingang. Fir die
Untersuchungen mit einem Filter wurden die MEAs gewechselt und der Einzeller
neu eingefahren. Vor den Versuchen wurde jeweils das passende Filtermedium flr
das verwendete Schadgas im Filtergehduse verklebt bzw. mit einer Silikondichtung
abgedichtet. Dabei wurde unterschieden zwischen sauren und basischen
Schadgasen, fur die jeweils verschiedene impragnierte Aktivkohlen sowie
lonentauscher zur Verfigung standen. Weiterer Untersuchungsgegenstand war der
Feuchtegehalt der Kathodenzuluft. Wahrend Aktivkohle effektiver bei trockenen
Gasen ist, so benotigen lonentauschermedien eine feuchte Umgebung, um eine
Filterleistung zu erzielen [10].
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3.1.10 Versuchsdurchfiihrungen mit Filter und Stickstoffdioxid

Fur die Versuche mit NO, wurde zunachst das Filtermedium Aktivkohle ausgewabhit.
Die Versuchsparameter sind identisch mit den Versuchen ohne Filter (vgl. Tab. 3.2).
Der Volumenstrom an der Kathode wurde mit 25 ppm NO, belastet. In Abb. 3.8 ist
der Spannungsverlauf des Versuches mit NO, dargestellt. Auch mit Filter sank die
Spannung vom Ausgangswert 0,62 V innerhalb von 120 Minuten auf 0,47 V und
pendelte sich bei diesem Wert ein. Durch den Filter verlangsamte sich zwar die Ab-
nahme der Spannung, aber eine konstant hohe Leistung konnte nicht erreicht wer-
den.

Spannungsverlaufbei25 ppm NO, mit Filter aus Aktivkohlelagen Vergleich Spannungsverlaufbei25 ppm NO, mit und ohne Filter

0,8 038
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Abb. 3.8 Spannungsverlauf NO, mit Filter und Vergleich des Verlaufs mit und ohne Filter

Anschliel3end wurde die Schadgaszufuhr abgesperrt und der Einzeller regenerierte
sich wieder komplett. Es entstanden keine irreversiblen Schaden. Eine weitere Ver-
suchsdurchfihrung mit einem neuen Aktivkohlefilter bestatigte lediglich das verzo-
gernde Ergebnis des Filters.

Die Effizienz des Aktivkohlefilters ist nicht ausreichend fur die Filterung von NO,,
besonders weil eine Spannungsabnahme trotz Filter sofort nach Schadgaszufuhr
einsetzte. Aus diesem Grund wurden weitere Literaturrecherchen durchgefihrt und
Versuche mit anderen Filtermaterialien bei NO, angesetzt [11]. Es wurden lonen-
tauschermedien im trockenen und feuchten Zustand angewendet. Weiterhin wurden
unterschiedliche Schuttungen kathodenseitig vor der Zelle integriert. Die Schittun-
gen hatte ein Volumen von ca. 70 cm3 bei einer Schitthéhe von 10 cm. Es wurden
drei verschiedene Schittungen getestet. Eine einfach impragnierte Aktivkohle-
schittung mit Kaliumcarbonat, eine Schittung aus doppelt impragnierter Aktivkohle
mit Kaliumcarbonat und eine Schittung aus Polyphenylensulfid.

Durch die Filtermedien wurden erneut jeweils ein Luftstrom mit 25 ppm NO, gefihrt,
der nachfolgend die Kathodenseite des Einzellers versorgte. Abb. 3.9 zeigt den
Spannungsverlauf der jeweiligen Versuche. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde
zusatzlich eine Referenzspannung ohne Schadgasbelastung erstellt. Weiterhin ist
im Diagramm auch der Spannungsverlauf bei Belastung mit 25 ppm NO, ohne Filter
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dargestellt. Es wird im Diagramm deutlich, dass kein Filtermedium eine Schadigung
des Einzellers in Form einer Spannungsreduzierung abfangen konnte.

Spannungsabfall der Ausgangsspannung bei Zugabe von 25 ppm NO,

120
110

100 fpe=—_
N\ ——
80

70 - \Qh\\\——

60 -
50
40
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10

O T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Time [min]
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== Referenzspannung (ohne Schadgasbelastung) =ohne Filter

Schuttung aus einfach impragnierter Aktivkohle mit Kaliumcarbonat Schiittung aus doppelt impragnierter Aktivkohle mit Kaliumcarbonat
—Filterlagen aus impragnierter Aktivkohle —lonentauscher
= Schiittung aus Polyphenylensulfid

Abb. 3.9 Vergleich Spannung bei unterschiedlichen Filtermedien und 25 ppm NO;

Die besten Ergebnisse wurden bei den Aktivkohleschittungen mit Kaliumcarbonat
erzielt. Aber auch mit diesen Schittungen reduzierte sich die Spannung innerhalb
von 120 Minuten um 5-10 %. Die Schittung aus Polyphenylensulfid hatte praktisch
keine Filterwirkung. Die Spannung der Zelle fiel linear innerhalb von 20 Minuten um
25 %. Dass die Schuttungen mit Aktivkohle effizienter waren als die Aktivkohlelage,
war zu erwarten, da das Schadgas bei den Filterlagen eine deutlich kirzere Kon-
taktzeit mit dem Filtermedium hat als bei einer 10 cm hohen Schittung. Dement-
sprechend reduzierte sich die Spannung bei integrierten Filterlagen aus imprag-
nierter Aktivkohle innerhalb von 110 Minuten um 25 %. Das lonentauschermedium
eignete sich auch nicht zur Filterung von NO,. In einem Zeitraum von 40 Minuten
nahm die Spannung um 30 % ab. Kein getestetes Filtermedium konnte effektiv ge-
gen NO; eingesetzt werden. Aufgrund der ungenitigenden Versuchsergebnisse bei
25 ppm NO; stellte sich umso mehr die Frage, welche Auswirkungen geringere
Konzentrationen auf die Zelle haben. Sollte der Einzeller auch bei Konzentrationen
um 1 ppm NO; geschéadigt werden, so muss eine Alternative zur Filterung von NO;
gefunden werden, da starke Leistungsverluste der Brennstoffzelle im StralRenver-
kehr nicht akzeptabel sind und eine schnelle Markteinfihrung verhindern. Laut Lite-
raturrecherche kdénnen NO,Werte von bis zu 1ppm im Stral3enverkehr zu
Spitzenzeiten durchaus auftreten [12].

Aus den genannten Grinden wurde daher ein Versuch durchgefihrt, bei dem
1 ppm NO, kontinuierlich in der Kathodenzuluft der Zelle zugefiuhrt wurde.
Abb. 3.10 stellt den Spannungsverlauf wéhrend des Versuches dar.
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Spannungsverlauf des Einzellers bei Belastung mit 1 ppm NO,
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Abb. 3.10 Spannungsverlauf des Einzellers bei Belastung mit 1 ppm NO2 und 800 mA/cm?

Der Versuch wurde bei einer konstanten Spannung von 0,6 V bei 55°C und
800 mA/cm? gestartet. Innerhalb von 230 Minuten sank die Spannung um rund
60 mV auf 0,54 V ab. Die Spannung reduzierte sich innerhalb von vier Stunden um
etwa 10 %. Somit konnte durch diesen Versuch gezeigt werden, dass schon sehr
kleine Konzentrationen an NO, auf der Kathode zu deutlichen Spannungsabfallen
fuhren. Die Problematik der NO, Belastung wird auch in Zukunft von grol3er Be-
deutung fur die Brennstoffzelle sein, da laut Hessischem Landesamt fir Umwelt und
Geologie [12] in den nachsten 10 Jahren keine Abnahme der NO, Konzentration zu
erwarten sei. Aus diesem Grund mussen auch weiterflhrende Untersuchungen
durchgefiihrt werden, die Aufschluss tber den Schadigungsmechanismus des NO
an der Kathode der Brennstoffzelle geben.

3.1.11 Versuchsdurchfiihrungen mit Filter und Ammoniak

Als Filtermedium bei den Versuchen mit Ammoniak wurden zwei Lagen impréag-
nierter Aktivkohle verwendet. Zu Beginn der kathodenseitigen Zufuhr von
100 ppm NH3 lag die Spannung bei 0,57 V. Abb. 3.11 zeigt den Verlauf der Span-
nung wahrend des Versuchdurchganges mit NHz. Der Anfangswert der Spannung
konnte Uber 180 Minuten trotz Schadgaszufuhr konstant gehalten werden. Durch
den Filter konnte das Schadgas kathodenseitig nicht in die Zelle gelangen. Nach
180 Minuten setzte ein Spannungsverlust ein. Innerhalb weiterer 120 Minuten sank
die Spannung auf 0,25 V. Daraufhin wurde die Schadgaszufuhr unterbrochen. Der
Verlauf der Spannung entspricht der Art einer typischen Durchbruchskurve. Der
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Filter erfullte bis zu seinem Durchbruch die Anspriiche eines Brennstoffzellenfilters
fur NH; an der Kathodenseite des PEM-Einzellers. Noch deutlicher wird die Effi-
zienz des Filters, wenn die Spannungsverlaufe bei Belastung von NH3 mit und ohne
Filter miteinander verglichen werden. Abb. 3.12 stellt diesen Vergleich dar.

Spannungsverlaufbei100 ppm NH; mit Filter Spannungsverlaufbei100 ppm NH; mit Filter
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Abb. 3.11 Spannungsverlauf des PEM-Einzellers bei NH3; mit Aktivkohlefilter

Die rote Linie zeigt den Spannungsverlauf mit Filter. Trotz der erhéhten Konzentra-
tion im Laborversuch konnte die Spannung auf einem konstant hohen Wert von
0,57 V gehalten werden. Nach 150 Minuten war der Filter voll beladen und die
Spannung begann zu sinken. Die blaue Linie zeigt den Spannungsverlauf bei Am-
moniakbeaufschlagung ohne Filter. Es setzte sofort ein starker Spannungsverlust
ein und die Zelle war bereits nach weniger als 30 Minuten irreversibel geschadigt.

Es kann nun die Beladung des Filters berechnet werden. Der Filter nimmt Uber
150 Minuten das Schadgas NH; zu 100 % auf. Mit der Gleichung 3.2 wird der
ppm-Wert in mg/m3 umgerechnet. Dabei ist die molare Masse von NH3; 17 g/mol
und das Molvolumen betragt 22,4 |/mol.

Vergleich Spannungsverlaufbei100 ppm NH; mit und ohne Filter Vergleich Spannungsverlaufbei100 ppm NH; mit und ohne Filter
038 038
Stromdichte: 800 mA/cm? Stromdichte: 800 mA/cm?

07 NH, Zufuhy Zelllem;eratur: 52 °C 07 |, zuran). Zelltemperatur: 52 °C

0,6 / 0,6
s s A~
205 N 205 >
e — o= ~
H NH Zufuhrl H
g 0,4 g 0,4
° ° \ k""’/,

03 03 \ I/ \\j-

02 02 Ab: NH;Z 'n/'

0,1 0,1

0 0,1 0.2 03 04 05 0 1 2 3 4 5
Zeit[h] Zeit[h]
[ —spannung ofne Fiter _— Spannung mitFiter | [ —spannung one Fiter — Spannung mit Fiter

Abb. 3.12 Vergleich Spannungsverlauf bei NH3 mit und ohne Filter

Bei einem ppm-Wert von 100 ergibt sich somit eine Massenkonzentration von
75,89 mg/m3. Umgerechnet bedeutet das eine Massenkonzentration von
0,0759 mg/l. Multipliziert mit der Zeitspanne der Beladung von 150 Minuten und
einem Volumenstrom von 2,55 I/min ergibt sich somit eine Beladung des Filters
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bestehend aus einer Aktivkohlelage innerhalb der 2,5 Stunden von 28 mg.

Die Berechnung der Beladung ist allerdings nicht ganz genau. Die Beladung des
Filters hangt auch vom Stromungsfeld des Filters ab. Durch das vorliegende Filter-
gehause wird der Filterquerschnitt nicht an allen Stellen gleich belastet. Somit bricht
der Filter an stark belasteten Stellen eher durch, wahrend an schwécher belasteten
Stellen die Aktivkohle- bzw. lonentauscherlage noch NH3; aufnehmen kénnte. Durch
eine optimale Stréomungsauslegung des Filtergehauses und somit einer konstanten
Belastung lber den gesamten Filterquerschnitt konnte die Standzeit des Filters
noch erhdht werden. Eine Herstellerangabe Uber die Standzeit des Filtermediums
stand nicht zur Verfigung.

Nun kann die Standzeit des Filters bei einem maximalen Halbstundenwert in ver-
kehrsreicher Umgebung berechnet werden. Der maximale Halbstundenwert von
NH; liegt bei 650 ppb (vgl. Tab. 3.1). Bei diesem Wert wirde der Filter erst nach
einer Betriebsdauer von 380 h durchbrechen. Da die maximale Konzentration von
650 ppb nur selten erreicht wird, kann sich die Standzeit noch einmal deutlich erho-
hen. Dieser Wert lasst sich allerdings nicht genau bestimmen, da er von der durch-
schnittlichen Schadgaskonzentration je nach Aufenthaltsort abhangt.

3.1.12 Versuchsdurchfiihrung mit Filter und Schwefeldioxid

In diesem Abschnitt werden Untersuchungen mit Schwefeldioxidbelastung durch-
gefuhrt. Als Filtermaterial wurde eine lonentauscherlage verwendet. Die Funktions-
fahigkeit eines lonentauschers wird erst bei ausreichender Feuchte des Gasstro-
mes erzielt. Aus diesem Grund wurde die trockene Druckluft aus dem Labor-
teststand (relative Luftfeuchte unter 10 %) zusatzlich befeuchtet. Bei einem katho-
denseitigen Wasservolumenstrom von 2,8 g/h stellte sich am Filter bei einer Tem-
peratur von 25 °C eine relative Luftfeuchte von ca. 80 % ein. Um die Effizienz des
lonentauschers in Abhangigkeit des Feuchtegehalts festzustellen, wurde in einem
weiteren Versuch die trockene Druckluft mit 10 ppm SO,, aber ohne zuséatzliche
Befeuchtung durch den Filter geleitet. In Abb. 3.13 ist auf der linken Seite der
Spannungsverlauf mit integriertem lonentauscher bei befeuchteter Kathodenluft zu
erkennen, wéahrend auf der rechten Seite ein Vergleich der Spannungsverlaufe mit
trockener und feuchter Luft dargestellt wird. Die Spannung blieb bei befeuchtetem
lonentauscher Uber 10 Stunden konstant bei einem Wert von ca. 0,53 V. Anschlie-
Bend reduzierte sich die Spannung in weiteren 10 Stunden bis zum Versuchsab-
bruch auf einen Wert von 0,27 V.
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Spannungsverlauf bei 10 ppm SO, mit lonentauscher Vergleich Spannungsverlauf bei 10 ppm SO, mit lonentauscher
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Abb. 3.13 Spannungsverlauf bei 10 ppm SO, mit lonentauscher befeuchtet und trocken

Zum Vergleich sei noch einmal erwdhnt, dass die Spannung bei gleichen Ver-
suchsparametern, aber ohne Filter innerhalb einer Stunde von 0,57 V auf 0,2 V ab-
nahm. Somit wurde gezeigt, dass ein befeuchteter lonentauscher sehr effizient SO,
filtert und fur die PEMFC gut anwendbar ist. Dagegen ist eine Filterwirkung bei tro-
ckenen lonentauscher praktisch nicht vorhanden. Innerhalb von 2 Stunden fiel die
Spannung auf 0,2 V ab. Danach wurde der Versuch abgebrochen.

Neben den Versuchen mit lonentauscher wurden auch Untersuchungen mit im-
pragnierten Aktivkohlelagen durchgefihrt. Wiederum wurde die Kathodenzuluft mit
10 ppm SO, belastet. Abb. 3.14 zeigt den Spannungsverlauf des Einzellers wah-
rend des Versuchsdurchganges.

Spannungsverlauf bei 10 ppm SO, mit Aktivkohlefilter (2 Lagen)
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Abb. 3.14 Spannungsverlauf bei 10 ppm SO, mit Aktivkohlefilter
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Aktivkohle liefert die besten Filtrationsergebnisse bei relativ trockenem Gasstrom.
Wassertropfchen setzen dagegen die aktiven Zentren zu. Aus diesem Grund wurde
der Versuch mit unbefeuchteter Druckluft durchgefuihrt. Die Spannung blieb Uber
4 Stunden konstant bei 0,54 V. Anschliel3end reduzierte sich die Spannung bis zum
Versuchsabbruch nach 8 Stunden kontinuierlich bis auf 0,2 V. Somit eignet sich
auch impragnierte Aktivkohle zur Filterung von SO, bei Brennstoffzellenanwendun-
gen. Es sollte beachtet werden, dass die Schadgaskonzentration bei den durchge-
fuhrten Untersuchungen um den Faktor 100 hoher liegen als zu Stof3zeiten im Stra-
Benverkehr. Folglich wird die Haltbarkeit der Filter in realen Anwendungen auch
deutlich langer sein als bei den Versuchen im Labor.

3.1.13 Versuchsdurchfiihrung mit Filter und Schwefelwasserstoff

Bei den Versuchen mit Schwefelwasserstoffbelastung wurden zunachst ein imprag-
nierter Aktivkohlefilter und anschlieBend ein lonentauschermedium vor dem Ka-
thodeneintritt der Zelle integriert. Die Beaufschlagung bei beiden Versuchsdurch-
gangen betrug 10 ppm H,S in der Druckluft. Abb. 3.15 zeigt den Spannungsverlauf
des Versuches mit impragniertem Aktivkohlefilter und stellt den Vergleich der Span-
nungen mit und ohne Filter dar.

Vergleich Spannungsverlauf bei 10 ppm H,S
0,8

Stromdichte: 800 mA/cmz?

07 1 H,S Zufuhr Zelltemperatur: 55 °C
06 7

0:5 :lg\ﬁ\w\
Z:: \ \ T
0,2 \ - I

0,1
|Absperrung H,S Zufuhr|

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Zeit [min]

Spannung [V]

——ohne Filter — mit Filter

Abb. 3.15 Vergleich Spannungsverlauf bei 10 ppm H>S mit und ohne Aktivkohlefilter

Es wurde deutlich, dass die Spannung bei kathodenseitig integriertem Aktivkohle-
filter nach Beaufschlagung mit Schwefelwasserstoff 20 Minuten lang konstant blieb
und anschlie3end Uber einen Zeitraum von 130 Minuten fast linear auf 0,2 V gesun-
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ken ist. Daraufhin wurde die Schadgaszufuhr unterbrochen. Die Spannung stieg
daraufhin auf 0,31 V an und setzte sich anschliel3end nahezu konstant bei diesem
Wert fest. Wie schon beim vorherigen Versuch ohne Filter fihrte die Zugabe von
Schwefelwasserstoff zur irreversiblen Schadigung des Einzellers. Werden die
Spannungsverlaufe mit und ohne Filter untereinander verglichen, so wird deutlich,
dass durch den Aktivkohlefilter die Spannungsabnahme verlangsamt werden
konnte. Die Abnahme begann auch erst nach 20 Minuten wahrend sich die Span-
nung bei Belastung mit H,S ohne Filter sofort reduzierte. Dennoch sind die Ergeb-
nisse nicht zufrieden stellend, so dass fir Schwefelwasserstoff weitere Untersu-
chungen mit unterschiedlichen Filtermaterialien durchgefiihrt werden mussen.

3.1.14 Zusammenfassung

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass durch einen lonentauscher SO, effektiv
vor der Zelle entfernt werden kann. Die Aktivkohlelagen dagegen kénnen Ammo-
niak ausreichend adsorbieren. Fur CO ist kathodenseitig keine Filtermalinahme
erforderlich. H,S und insbesondere NOy lassen sich durch einen Filter nicht ausrei-
chend genug abtrennen. Besonders bei Beaufschlagung des Luftstromes mit NO,
war praktisch keine Filterwirkung zu erkennen, so dass es zu einer wenn auch re-
versiblen Schadigung der PEM-BZ kommt.

3.2 Ergebnisse und Untersuchungen zu partikuldaren Schadstoffen

3.2.1 Theoretische Grundlagen zur Schadpartikelbelastung von PEMFC

Die Menge an partikularen Luftbestandteilen in der Umgebungsluft wird als Mas-
senkonzentration angegeben. Zur Beurteilung der Luftqualitat werden von den Lan-
desumweltdmtern die PM 10-Werte vertffentlicht. Als PM 10-Fraktion werden dieje-
nigen Partikel bezeichnet, die einen groRenselektiven Lufteinlass passieren, der fir
einen aerodynamischen Durchmesser von 10 um eine Abscheidewirksamkeit von
50 Massenprozent aufweist.

In Abb. 3.16 ist beispielhaft die chemische Zusammensetzung der PM 10-Fraktion
an einer Verkehrsstation in Dusseldorf dargestellt. Im betrachteten Zeitraum betrug
die gemessene Massenkonzentration 44,9 + 16,9 pg/ms.

Die Hauptbestandteile der PM 10-Fraktion sind neben elementarem und organi-
schem Kohlenstoff Eisen- und Aluminiumoxide sowie Silizium als SiO,. Im Laufe
des Projektes werden Versuchsdurchgange mit Ruf3- und SiO,-Partikel, metalli-
schen Partikeln und Salzaerosolen durchgefihrt.
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Abb. 3.16 Chemische Zusammensetzung der PM 10-Fraktion an der Verkehrsstation Diisseldorf [13]

3.2.2 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit NaCl-Partikeln

Die Versuche zum Einfluss der partikularen Luftschadstoffe auf die Leistung einer
Brennstoffzelle wurden vom IUTA am Teststand des ZBT durchgefuhrt. Hierzu wur-
den die Gerate zur Partikelgenerierung und —messung in den Versuchsstand mit
dem PEM-Einzeller (Abschnitt 2.2) integriert. Der komplette Versuchsaufbau mit
den verwendeten Geraten ist in Abb. 3.18 zu sehen. Die NaCl-Partikel wurden mit
einem Atomizer (Abb. 3.17) aus einer Salzlésung erzeugt. Die Wirkungsweise des
Zweistoffsystem-Disen-Zerstaubers beruht darauf, dass mittels Druckluft die Flis-
sigkeit angesaugt und zerstaubt wird. Das so erzeugte Aerosol wird anschlie3end
durch einen Nafion-Trockner geleitet, so dass die Brennstoffzelle mit Salzpartikeln

in trockener Druckluft beaufschlagt werden kann.
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Abb. 3.17 Aerosolgenerator zum Vernebeln von Fliissigkeiten oder Salzlésungen

Abb. 3.18 Versuchsstand mit Partikelgenerator und -messgerét fiir NaCl-Partikel

Als Partikelmessgerat wurde ein Scanning Mobility Particle Sizer der Firma TSI
verwendet. Mit dem SMPS (Model 3936, Plattform Model 3080, DMA Model 3081,
CPC Model 3010, TSI Inc.) besteht die Mdglichkeit, Partikel in einem Aerosol hin-
sichtlich ihrer GréRR3e zu klassieren und anschliel3end mithilfe eines CPC (Conden-
sation Particle Counter) zu z&ahlen. Dazu werden die Partikel zuvor elektrisch auf-
geladen und anhand ihrer elektrischen Mobilitdt im DMA (Differential Mobility Analy-
zer) fraktioniert. Durch eine kontinuierliche Veranderung der angelegten Spannung
im DMA (0 bis -10.000 V) kann der gesamte Partikelgrof3enbereich vermessen wer-
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den. Aufgrund dieser Fraktionierung der Partikel kann mithilfe der bekannten und
definierten Ladungsverteilung der Partikel sowie deren mechanischer Mobilitat eine
Aussage Uber die GroRRenverteilung der Partikel im Aerosol gemacht werden. Das
SMPS-System klassiert und zahlt in einem Grél3enbereich von 14 nm bis 750 nm
Partikeldurchmesser (Stokes Durchmesser) mit einer Auflésung von bis zu 64 Ka-
nalen pro Dekade bei Verwendung des Long DMA (Aerosolflow 0,3 [/min,
Sheathflow 3,0 I/min, Scan time 240 s).

Die PartikelgroRenverteilung eines maritimen Aerosols hat eine Verteilung mit zwei
ausgepragten Peaks bei Partikeldurchmessern von 60 nm und 200 nm [14]. Die Ge-
samtpartikelanzahl in der marinen Grenzschicht liegt zwischen 1.10 #/cm3 und
1,5-10 #/cm? [15]. Fir die Versuche wurde ein Salzaerosol erzeugt, dessen Partikel
einen mittleren Durchmesser von etwa 80 nm haben. In Abb. 3.19 ist die mit dem
SMPS gemessene Partikelgro3enverteilung dargestellt. Die mittlere Partikelkon-
zentration betragt 1,243-10° #/cm3, dies entspricht einer mittleren Massenkon-
zentration von 29,4 mg/m3 bei einer Dichte von 2,17 g/cm3.

2,0E+07
— NaCl
1,8E+07 -
mittlere Partikelkonzentration
1,6E+07 1 ©=1,243*10" #/cm®
mittlere Massenkonzentration
— + .
e 1.4E407 M=29,4 mg/m®
5 1,2E+07 - bei pyaci=2,17 glem’
A 1,0E+07 |
g
5 8,0E+06 -
4
T 6,0E+06 -
4,0E+06 -
2,0E+06 -
0,0E+00 S
10 100 1.000

Partikeldurchmesser dg, [nm]

Abb. 3.19 PartikelgroBenverteilung NaCl

Bei den Versuchen mit Salzpartikeln wurden die in der nachfolgenden Tabelle 3.3
zusammengefassten Parameter eingestellt. In Absprache mit den Mitgliedern des
Projektbegleitenden Ausschusses wurde eine relativ gro3e Partikelkonzentration
gewahlt, um Effekte, wie den Spannungsabfall der Zelle, deutlich zu erkennen und
eindeutig zuordnen zu kdnnen.
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Tab. 3.3 Versuchsparameter

Volumenstrom Wasserstoff

Zelltemp

eratur

Stromdichte

800 ml/min

800 mA/m?

Die Spannung des Einzellers zum Zeitpunkt der Zufiihrung von NaCl-Partikeln lag
bei einer Stromdichte von 800 mA/cmz bei ca. 0,58 V. Sofort nach Beaufschlagung
der Zelle mit Salzpartikeln sank die Spannung innerhalb von 25 Minuten auf einen
Wert von etwa 0,12 V (Abb. 3.20). Um eine irreversible Schadigung zu vermeiden,
wurde der Versuch an diesem Punkt abgebrochen. Nach Absperrung der Druckluft-
versorgung und Umschalten auf partikelfreie Druckluft sprang der Spannungswert
auf 0,55 V und sank dann langsam auf einen Wert von 0,48 V.

0,8
Zufuhr Salzpartikel Zufuhr Druckluft Stromdichte: 800 mA/cm?
07 in Druckluft ohne Salzpartikel Zelltemperatur: 52 °C
! Volumenstrom Kathode: 1,4 I/min
06 | e / ___________________________________
2 05 \-\ N
o
5
2 04
c
3 03
n Absperrung der
0,2 - A/Druckluftzufuhr
0,1
O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Zeit [min]

Abb. 3.20 Spannungsverlauf des PEM-Einzellers bei Beaufschlagung mit Salzpartikeln

Ein Spulen der Brennstoffzelle mit leicht saurem VE-Wasser durch Hinzufligen
durch Phosphorsaure erhéhte die Spannung von 0,55 V auf 0,58 V (Abb. 3.21). Der
Einzeller liel3 sich wieder vollstandig regenerieren.
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Abb. 3.21 Spannungsverlauf vor und nach Spiilen mit leicht saurem VE-Wasser

3.2.3 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit CaCl,-Partikeln

In diesem Versuch wurde Calciumchlorid als Salz mit zweiwertigen Kationen ver-
wendet. Der Versuchsaufbau erfolgte analog dem Versuch mit NaCl (Abschnitt
3.2.2). Die CacCl,-Partikel wurden ebenfalls mit einem Atomizer aus einer Salzlo-
sung erzeugt, sie hatten einen modalen Partikeldurchmesser von 55 nm und eine

Standardabweichung von 1,76 (s. Abb. 3.22).
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Abb. 3.22 PartikelgroBenverteilung CaCl;

Der Versuch wurde mit einem Wasserstoffvolumenstrom an der Anode von
0,8 I/min und einem Luftvolumenstrom von 1,85 |/min an der Kathode durchgefihrt.
Die Spannung des Einzellers zum Zeitpunkt vor der Zufihrung von CaCl,-Partikeln
lag bei ca. 0,57 V. Sofort nach Beaufschlagung der Zelle mit Salzpartikeln setzte
eine Spannungsabnahme ein, die Spannung sank innerhalb von 150 Minuten auf
einen Wert von etwa 0,3V (Abb. 3.23). Bei anschlieendem Betrieb mit partikel-
freier Druckluft und einer Regenerationszeit von tber 2 Stunden war die Spannung
auf 0,33V angestiegen. Die Brennstoffzelle wurde durch Beaufschlagung mit
CaCl,-Partikeln irreversibel geschadigt.

250

-+ 200

- 150

p / mbar

-+ 100

0 S IS GO S SR O

0 50 100 150 200 250 300

Zeit / min

=— Spannung — Anodendruck = Kathodendruck

Abb. 3.23 Beladung mit CaCl,-Partikeln und anschlieBender Regeneration

3.2.4 Versuchsdurchfuihrung ohne Filter mit Kohlenstoffpartikeln

Partikel aus Verbrennungsprozessen bestehen zum uberwiegenden Teil aus Koh-
lenstoff (3.2.1). Um die Wirkung dieser Partikel auf die Brennstoffzelle unbeeinflusst
von Schadgasen untersuchen zu kénnen, wurde zur Aerosolerzeugung der Gra-
phitaerosolgenerator GFG-1000 der Firma Palas verwendet. Der Generator erzeugt
Kohlenstoffpartikel durch Anlegen einer Hochspannung zwischen zwei Graphitelekt-
roden. Durch einen Hochspannungsfunken verdampft das Graphit und wird zur
Vermeidung von Oxidation mit einem Argonstrom herausgespllt. Der Kohlenstoff
kondensiert zu Primarpartikel, die dann Agglomerate bilden. Die Agglomeratbildung
kann durch gezielte Verdiinnung mit Mischluft verringert werden.

Je nach angelegter Hochspannungsfrequenz und eingestellten Volumenstromver-
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haltnis von Argon und Mischluft erhalt man Partikel mit Durchmessern zwischen
40 nm und Uber 100 nm und einer Partikelanzahlkonzentration grol3er als
10" #/cm3. In Abb. 3.24 sind fiir zwei unterschiedliche Frequenzen und Argon-
volumenstrome bei Variation des Mischluftvolumenstroms die Partikelanzahl-
grolRenverteilungen aufgetragen. Die Verteilungen wurden mit einem SMPS der
Firma TSI bei einer zusatzlichen Verdiinnung von 1:12 gemessen. So erzeugt man
z. B. bei einer Funkenfrequenz von 294 Hz, einem Argonvolumenstrom von
6,5 I/min und keinem Mischvolumenstrom Partikel mit einem modalen Durchmesser
von 111 nm und einer geometrischen Standardabweichung von 1,7.
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8.0E+06 - —f=300 Hz; Argon 5.5 limin;
Mischluft 33 [/min
i —f=294 Hz; Argon 6.5 Iimin;
7,0E+06 Mischluft 21 I/min
o —{=294 Hz; Argon 6.5 Ifmin;
£ 6.0E+06 - Mischluft 0 limin
o —1f=300 Hz; Argon 5.5 limin;
£ 5 0p+06 4 Mischluft O limin
[
5
o _
o 4.0E+06
o
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1,0E+06 -
0,0E+00 — — ,
10 100 1.000
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Abb. 3.24 AnzahlgroBenverteilungen der mit Graphitaerosolgenerator erzeugten Partikel

Die mit dem Graphitaerosolgenerator erzeugten Partikel wurden hinsichtlich ihrer
GréRe und Morphologie mit Partikeln eines Dieselabgases aus motorischer
Verbrennung verglichen. Der Dieselmotor, ein 2-Zylinder-4-Takt-Motor, wurde mit
unterschiedlichen Kraftstoffsorten betrieben. Die Partikel wurden mit einem SMPS
vermessen und zusatzlich auf Probentrager abgeschieden und mit Hilfe eines
hochauflosenden Rasterelektronenmikroskops ausgewertet.
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Abb. 3.25 GroRenverteilung mit SMPS ermittelt

Der modale Partikeldurchmesser liegt bei allen verwendeten Kraftstoffsorten bei
etwa 100 nm und gleicher Standardabweichung. Bei Betrieb des Graphitaerosol-
generators mit 300 Hz, einem Argonvolumenstrom von 5,5 I/min und einem Misch-
volumenstrom von 34,5 I/min erzeugt man ebenfalls Partikel mit einem Mode von
etwa 100 nm.

In Abb. 3.26 ist eine hochauflésende elektronenmikroskopische Aufnahme der mit
dem Graphitaerosolgenerator erzeugten Partikel zu sehen und in Abb. 3.27 Partikel,
aus der motorischen Verbrennung bei Betrieb mit Referenzdiesel. Der Funkengene-
rator erzeugt kleine Primarpartikel mit einer Gré3en von ca. 10 nm gegeniber den
Durchmessern der Primarpartikel beim Referenzdiesel von ca. 20 nm.

Abb. 3.26 REM-Aufnahme der mit Graphitaerosolgenerator erzeugten Partikel
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Abb. 3.27 REM-Aufnahme der mit Motor (Referenzdiesel) erzeugten Partikel

Die Untersuchungen des Einflusses auf den Spannungsverlauf eines PEM-Einzel-
lers bei Beaufschlagung mit Kohlenstoffpartikeln wurden an dem in Abb. 3.28
dargestellten Versuchsstand durchgefuhrt. Hierzu wurden die Gerate zur Partikel-
generierung und —messung in den Versuchsstand integriert.

Abb. 3.28 Versuchsstand mit Partikelgenerator und -messgerit fiir Graphit-Partikel
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Die Versuche wurden mit zwei unterschiedlichen modalen Partikeldurchmessern
von ca. 40 nm und 100 nm und einer mittleren Partikelanzahlkonzentration von ca.

1 107 #/cm?3 durchgefiihrt (s. Abb. 3.29).
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Abb. 3.29 Partikelanzahlkonzentrationen der verwendeten Kohlenstoffpartikel

Der Versuch mit den Graphitpartikeln, die einen modalen Durchmesser von 100 nm
hatten, wurde mit einem Wasserstoffvolumenstrom an der Anode von 0,8 I/min, ei-
nem Luftvolumenstrom von 1,251/min und einem Argonvolumenstrom von
0,14 I/min an der Kathode bei einer Stromdichte von 700 mA/cm? durchgefihrt.

Das Ergebnis des Versuches ist in Abb. 3.30 dargestellt. Die Spannung des Einzel-
lers zum Zeitpunkt der Zufihrung der Partikeln lag bei ca. 0,55 V. Nach einem Ab-
sinken der Spannung auf einen Wert von ca. 0,5 V blieb diese auch sehr konstant
bei der weiteren Zufiilhrung von Graphitpartikeln. Man konnte lediglich einen perio-
dischen Druckanstieg und —abfall auf der Kathodenseite erkennen, was auf ein
teilweise Zusetzen und Freiwerden der Strukturen der Bipolarplatte und der
Membran hindeutet.
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Abb. 3.30 Spannungs- und Druckverlauf des PEM-Einzellers bei Beaufschlagung mit 100 nm-Graphit-

Partikeln

Der Versuch mit den Graphitpartikeln, die einen modalen Durchmesser von 40 nm
hatten, wurde mit einem Wasserstoffvolumenstrom an der Anode von 0,8 I/min, ei-
nem Luftvolumenstrom von 1,61 1/min und einem Argonvolumenstrom von
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0,18 I/min an der Kathode bei einer Stromdichte von 700 mA/cm? durchgefihrt.
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Abb. 3.31 Spannungs- und Druckverlauf des PEM-Einzellers

Partikeln
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Der Spannungs- und Druckverlauf ist in Abb. 3.31 zu sehen. Wie bei dem Versuch
mit den 100 nm-Partikeln ist auch hier kein Spannungsabfall der urspringlichen
0,5 V Uber der Versuchszeit von 80 min zu beobachten. Es ist wiederum ein perio-
discher Druckanstieg und —abfall auf der Kathodenseite zu erkennen.

3.2.5 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit TiO,-Partikeln

Zur Untersuchung des Verhaltens eines PEM-Einzellers bei Beaufschlagung mit
chemisch inerten Partikeln wurden TiO,-Partikel verwendet. Der komplette Ver-
suchsaufbau mit den verwendeten Geraten ist in Abb. 3.32 dargestellt. Die TiO,-
Partikel wurden mit einem Atomizer, der auch bei den Versuchen mit Salzpartikeln
verwendet wurde, aus einer Suspension erzeugt. Die Partikelanzahlkonzentration
wurde mit dem SMPS der Firma TSI vermessen, die Partikel hatten einen modalen
Partikeldurchmesser von 122 nm und eine Standardabweichung von 1,78 (s. Abb.
3.33).

Abb. 3.32 Versuchsstand mit Partikelgenerator und -messgerit fiir TiO,-Partikel
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Abb. 3.33 PartikelgroBenverteilung TiO;

Zu Beginn des Versuches betrug die Spannung des Einzellers 0,595 V, direkt bei
der Beaufschlagung der Zelle mit TiO,-Partikeln setzte eine Spannungsabnahme
ein, die Spannung sank innerhalb von 205 Minuten auf einen Wert von 0,487 V
(Abb. 3.34). Bei anschlieRendem Betrieb mit partikelfreier Druckluft Uber eine Zeit-
spanne von tber 100 Minuten konnte die Zelle nicht regeneriert werden.
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Abb. 3.34 Spannungs- und Druckverlauf des PEM-Einzellers bei Beaufschlagung mit TiO,-Partikeln
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Nach der Beladung mit TiO,-Partikeln und Regeneration des Einzelzellers wurde
dieser zerlegt. Die Ablagerungen sind trotz Betrieb mit partikelfreier Luft direkt auf
der Membran und der Bipolarplatte zu sehen (Abb. 3.35).

Abb. 3.35 Diffusionslage (MEA) und Platte des mit TiO.-Partikeln beaufschlagten PEM-Einzellers

3.2.6 Versuchsdurchfiihrung ohne Filter mit Latexpartikeln

Mit Hilfe fluoreszierender Latex-Partikel (d, = 98 nm) wurde untersucht, wo und in
welchem Umfang sich Partikel in der Brennstoffzelle angelagert haben. Nach einer
kurzen Beaufschlagung des Einzelzellers mit Partikeln wurde dieser zerlegt und die
Bipolarplatte und die Membran unter einem Fluoreszenzlicht-Mikroskop untersucht
(s. Abb. 3.36 und Abb. 3.37). Es ist gut zu erkennen, dass sich einige Partikel an
den Wanden der Nutstrukturen der Bipolarplatten anlagern, der Grof3teil sich aber
an den einzelnen Fasern der Diffusionslage abscheidet. Bei einer langeren Bela-
dung kommt es zu einem Verstopfen der Poren und einem entsprechendem Druck-
anstieg.
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Abb. 3.36 Nut einer Bipolarplatte im Auflicht und abgeschiedene Partikel im Fluoreszenzlicht

Abb. 3.37 Diffusionslage im Auflicht und abgeschiedene Partikel im Fluoreszenzlicht

3.2.7 Bestimmung des Fraktionsabscheidegrades von Flachfiltermedien

Die Bestimmung des Fraktionsabscheidegrades wurde mit dem Filtermedienprif-
stand MFP 1000 der Firma Palas GmbH durchgefihrt (Abb. 3.28). Als Prifaerosol
wurde DEHS (Di-Ethyl-Hexyl-Sebacat) verwendet, das mit dem Aerosolgenerator
AGF 2.0 der Firma Palas GmbH erzeugt wurde. Zu den Vorteilen von DEHS als
Material zahlt die hohe Standzeit der Partikel und die Partikelgrof3e zum tberwie-
genden Teil im Bereich der Most Penetration Particle Size (MPPS). Der Differenz-
druck wurde mit dem testo 454 der Firma Testo AG gemessen. Es wurden zweli
unterschiedliche Filtermedien A und B untersucht. Ein Messzyklus umfasste eine
Rohgasmessung ohne Filtermedium, eine Reingasmessung mit Filtermedium und
eine Rohgasmessung ohne Filtermedium. Die Filtermedien A und B wurden jeweils
zweimal vermessen.

Der Betriebsvolumenstrom des AGF betrug 8,4 I/min und der Mischluftvolumen-
strom des MFP 16,6 I/min. Mit einer Filteranstromflache von 100 cm?2 ergab sich
hieraus eine Filteranstromgeschwindigkeit von 0,0667 m/s.
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Abb. 3.38 Filtermedienpriifstand MFP 1000 mit Aerosolgenerator AGF 2.0

Aus der Partikelanzahl in den entsprechenden GroRenkanalen des SMPS bei Roh-
und Reingas wurde der Abscheidegrad der jeweiligen Gréf3enklasse mit folgender
Gleichung berechnet:

. NReingas
Abscheidegrad=1-——

Rohgas
Nreingas = = Partikelanzahl der Reingasmessung (mit Filter)

Nrongas = Partikelanzahl der Rohgasmessung (ohne Filter)

Die gemittelte PartikelgroéRenverteilung des Rohgases ist in Abb. 3.39 dargestellt.
Bei der Berechnung der jeweiligen Abscheidekurven wurde ein Messzyklus heran-
gezogen, der aus einer Rohgasmessung, der Reingasmessung und abschliel3end
wieder einer Reingasmessung bestand. Je Filtermedium konnten somit zwei Ab-
scheidekurven ermittelt werden. Aus diesen Abscheidekurven wurde dann eine
mittlere Abscheidekurve berechnet.
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In Abb. 3.40 ist der gemittelte Fraktionsabscheidegrad fur den Filter A aufgetragen
und in Abb. 3.41 fur Filter B.
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Abb. 3.39 Gemittelte PartikelgroRenverteilung des Rohgases
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Abb. 3.40 Gemittelter Fraktionsabscheidegrad fiir Filter A
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Abb. 3.41 Gemittelter Fraktionsabscheidegrad fiir Filter B

Filter A hat bei einer Filteranstromgeschwindigkeit von 0,0667 m/s einen Abschei-
degrad von ca. 15 % im MPPS bei einem Druckverlust von 17 Pa, Filter B hat bei
derselben Anstromgeschwindigkeit einen niedrigeren Druckverlust von 9 Pa und
einen etwas hoheren Abscheidegrad von ca. 19 %.

3.2.8 Zusammenfassung

Die Untersuchungen zeigten, dass eine Beaufschlagung mit NaCl-Partikeln die
PEM-BZ reversibel und eine Beaufschlagung mit CaCl,-Partikeln die PEM-BZ irre-
versibel schadigt. Die Zugabe von Partikeln aus Graphit fuhrte hingegen nicht zu
einer Abnahme der Zellspannung sondern nur zu einem starken Druckanstieg auf
der Kathodenseite. Ein ahnlicher Druckanstieg war bei TiO, zu beobachten, jedoch
wurde hier die Zelle irreversibel geschadigt.

Die untersuchten Filter waren Grobfilter mit einem sehr niedrigen Druckverlust. Mit
diesen Filtern wirden z. B. Salzpartikel eines maritimen Aerosols mit Partikel-
durchmessern von 60 nm bis 200 nm nur zu ca. 20 bis 30 % abgeschieden. HEPA-
oder ULPA-Filter mit einer sehr viel groR3eren Filtereffizienz wiirden einen so hohen
Druckverlust erzeugen und damit einen zusatzlichen Energiebedarf fur die Pum-
pen/Geblase verursachen, dass ein Einsatz aus energietechnischer Sicht nicht
sinnvoll ist.
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3.3 Untersuchungen mit gasformigen und partikularen Schadstoffen

Zum Abschluss des Projektes ,Kathodenluft 1“ wurde ein Stack mit vier Zellen am
IUTA mit verdiinntem Dieselabgas vermessen. Hierbei wurde der Stack gleichzeitig
mit gasfoérmigen und partikuldren Luftschadstoffen beaufschlagt. Das Dieselabgas
wird mit einem Notstromaggregat (16 kW, 1248 cm3, 2-Zylinder-4-Takt, s. Abb.
3.42) erzeugt. Zur Lasterzeugung ist der Dieselmotor mit einem Generator gekop-
pelt. Die Lastabnahme erfolgt Gber 1000 W- bzw. 1500 W-Strahler, die in Gruppen
zugeschaltet werden konnen.

Das aus einer isolierten Edelstahlleitung bestehende Abgasrohr ist Uber ein fest
installiertes Venturirohr mit einem Filterprifstand verbunden. Die Abgasdosierung
erfolgt Gber einen Kugelhahn. Das Abgas wird im Prifkanal mit einem klimatisierten
Tragergasstrom gemischt, der zuvor eine Luftaufbereitung aus mehreren Partikel-
und Gasfiltern passiert hat. Mit Hilfe eines Vollklimagerats wird der Volumenstrom
auf die Normbedingungen (23 °C und 50 % relative Luftfeuchte) konditioniert. Der
Versuchsaufbau zur Untersuchungen des Einflusses auf den Spannungsverlauf des
Stacks bei Beaufschlagung mit verdiinntem Dieselabgas ist in Abb. 3.43 zu sehen.

Abb. 3.42 Notstromaggregat mit Dieselmotor (offen und geschlossen)

Das verdunnte Dieselabgas (Verdunnungsverhaltnis 1:70), mit dem die Kathode
des Stacks beaufschlagte wurde, wurde mit einem testo 360 analysiert. Es wurden
Schadgasmittelwerte von 0,9 ppm SO», 7,9 ppm CO, 7,5 ppm NO und unter 1 ppm
NO, gemessen. Die Dieselru3partikel wurden mit dem SMPS der Firma TSI ver-
messen (s. Abb. 3.44). Die Partikel hatten einen mittleren Durchmesser von 117 nm
bei einer mittleren Partikelanzahlkonzentration von 3,433-10° #/cm3.
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Abb. 3.43 Versuchsaufbau zur Beaufschlagung mit Dieselabgas
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Abb. 3.44 Partikelanzahlkonzentration des Dieselabgases

Der Stack wurde einmal mit Filtersystem, bestehend aus Partikelfilter, lonentau-
schermedium und impréagnierter Aktivkohle, und einmal ohne Filter vermessen. Abb.
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3.45 zeigt den Vergleich des Spannungsverlaufes mit und ohne Filter.
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Abb. 3.45 Vergleich Spannungsverlauf mit und ohne Filter bei verdiinntem Dieselabgas

Es ist zu erkennen, dass der Spannungsverlauf fast identisch verlauft und der Stack
auch mit Filter innerhalb von 60 Minuten einen Spannungsabfall von rund 20 % er-
fahrt. Durch anschlieBende Regeneration des Stacks mit Raumluft und Stillstand
Uber Nacht konnte aber am nachsten Tag die Ausgangsspannung wieder erreicht
werden, so dass angenommen werden kann, dass die Stickoxide fur den Span-
nungsabfall verantwortlich sind, da deren Schadigung reversibel ist. Es ist festzu-
halten, dass das verdiunnte Dieselabgas einen hohen Anteil an NO aufweist. Inwie-
fern sich der Schadigungsmechanismen von NO und NO; sich unterscheiden,
kénnte durch Messungen im Labor im Laufe des Folgevorhabens festgestellt wer-
den.

Bei den Partikeln handelt es sich um Rulpartikel, die, wie in Abschnitt 5.2.3 unter-
sucht, nicht zu einem Leistungsverlust der Zelle fihren. Das Foto in Abb. 3.46 zeigt
deutlich, dass die Partikel am Filter abgeschieden werden. Eine langfristige Beauf-
schlagung mit Dieselabgas wird dazu fuhren, dass sich der Partikelfilter zusetzt und
somit der Druckverlust stark ansteigt.

Abschliel3end wurde das Dieselabgas in unterschiedlichen Konzentrationen auf ei-
nen Einzeller ohne Filter gegeben und der Spannungsverlauf miteinander vergli-
chen. Bei der hohen Verdunnung (Verdiinnungsverhaltnis 1:70) hatte das Dieselab-
gas die oben angegebenen Schadgasmittelwerte von 0,9 ppm SO,, 7,9 ppm CO,
7,5 ppm NO und unter 1 ppm NO,. Bei einer niedrigeren Verdinnung wurden
Schadgasmittelwerte von 1,8 ppm SO, 10,6 ppm CO, 11,4 ppm NO und ca. 1 ppm
NO, gemessen. Die Dieselrupartikel hatten einen mittleren Durchmesser von
209 nm bei einer mittleren Partikelanzahlkonzentration von 1,635-10° #/cm?3 (Abb.
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3.47).

Abb. 3.46 Partikelbeladener Filter (links), unbeladener Filter (rechts)

In Abb. 3.48 sind die Versuchsergebnisse dargestellt. Wie erwartet, fallt die Span-
nung bei hoherer Schadstoffbelastung starker ab. Allerdings nahert sie sich nach
etwa einer Stunde einem Grenzwert. Der Spannungsverlust liegt bei einer Verdin-
nung von 1:70 bei 23 %. Bei der hoheren Konzentration tritt ein Spannungsverlust

von knapp 40 % auf.
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Abb. 3.47 Partikelanzahlkonzentration des Dieselabgases bei niedrigerer Verdiinnung
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Abb. 3.48 Vergleich Spannungsverlauf bei unterschiedlichen Konzentrationen

Es lasst sich festhalten, dass das Filtersystem den geforderten Ansprichen insbe-
sondere bei Dieselabgasen nicht standhéalt. Ein Spannungsabfall von rund 20 %
innerhalb von einer Stunde ist flr den praktischen Einsatz nicht akzeptabel.
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4 Gegenuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des
Forschungsantrages

Im Rahmen der Antragstellung wurde ein Zeit- und Personalplan erstellt (siehe An-
hang), auf dessen Basis der Finanzierungsplan erarbeitet wurde.

Im Projektzeitraum sind planmaRig folgende Arbeitspakete bearbeitet worden:
ZBT

Der Versuchsstand wurde angepasst. Es wurde ein Gasdosiersystem integriert, das
Schadgase im Bereich bis zu 1 ppm zudosieren kann. Geringere Konzentrationen
konnten am vorhandenen Teststand auch nach Umbau nicht eingestellt werden, so
dass eine Grenzwertbestimmung unter 1 ppm nicht méglich war. Allerdings wurde
festgestellt, dass bei allen Schadgasen schon eine Konzentration von 1 ppm im
Volumenstrom der Kathode eine Spannungsabnahme des Einzellers erfolgte. Die-
ses sensible Verhalten des Stacks wurde bei Antragsstellung so nicht erwartet. Es
wurden mehrere wassergekuihlte Einzeller gebaut, bei denen nach jedem Ver-
suchsdurchgang die MEA ausgetauscht wurde, um reprasentative Messergebnisse
zu erzielen. Die im Antrag erwéahnten Schadgase wurden mit Ausnahme von Toluol
untersucht. Die Zugabe von Toluol in geringe Konzentrationen erwies sich als
problematisch, da es sich um eine Flissigkeit handelt, die in den benétigten Kon-
zentrationen nicht ohne erheblichen Mehraufwand und Zusatzkosten dem Volu-
menstrom der Kathode zugefuhrt werden konnte.

Laut Riucksprache mit dem Projektbegleitenden Ausschuss wurde N,O durch NO,
ersetzt, da eine Schadigung des Einzellers durch N,O ausgeschlossen wurde, wah-
rend NO; zu einer Schadigung der Zelle fuhrt.

Die Auswahl der Filter erfolgte in Zusammenarbeit mit Filterherstellern. Es wurden
vielfaltige Untersuchungen durchgefuhrt. Verwendet wurden Aktivkohlefilter sowie
lonentauschermedien fir saure bzw. basische Schadgase. Wahrend fir SO, und
NH; akzeptable Filtermedien aufgefunden und erfolgreich untersucht wurden, so
lasst sich das Schadgas NO, durch die vorhandenen Filtermdglichkeiten nicht ab-
trennen.

Eine Ermittlung der Standzeit der Filter konnte bei den Schadgasen SO, und NH3
aufgestellt werden. Allerdings sind die Standzeiten nicht exakt, da keine gleichma-
RBige Anstromung der Filterflache gewahrleistet werden konnte. Der Druckverlust
erwies sich bei den verwendeten Filtern als unbedeutend und musste nicht weiter
untersucht werden.

Die Untersuchungen mit und ohne Filter verliefen planméRig und ergaben eine
hohe Erkenntnis Uber das Verhalten des PEM-Einzellers bei kathodenseitiger Be-
aufschlagung mit Schadgasen.
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IUTA

Die Untersuchungen zum Einfluss der partikularen Luftschadstoffe auf die Leistung
einer Brennstoffzelle wurden am Versuchsstand des ZBT durchgefuhrt. Hierzu wur-
den jeweils die Gerate zur Partikelgenerierung und —messung in den Teststand in-
tegriert. In Absprache mit den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses
wurde eine relativ grof3e Partikelkonzentration gewahlt, um Effekte, wie den Span-
nungsabfall der Zelle, deutlich zu erkennen und eindeutig der Partikelbeaufschla-
gung zuordnen zu kénnen.

Der Einfluss von Salzen auf einen PEM-Einzeller wurde anhand von NaCl- und
CaCl,-Partikeln untersucht.

Weiterhin wurde die Brennstoffzelle mit Kohlenstoff-Partikeln beaufschlagt, als par-
tikularer Hauptbestandteil von Verbrennungsaerosolen. Um die Wirkung dieser Par-
tikel auf die Brennstoffzelle unbeeinflusst von Verbrennungsgasen untersuchen zu
kénnen, wurden diese mit einem Graphitaerosolgenerator erzeugt.

Aufgrund der einfacheren Partikelgenerierung wurde als chemisch inertes Partikel-
material TiO; statt SiO, verwendet.

Auf die Untersuchung metallischer Partikel wurde verzichtet, da diese nur in oxi-
dierter Form vorliegen.

Die Untersuchungen mit partikularen Luftschadstoffen wurden planméaRig durchge-
fuhrt und lieferten Erkenntnisse Uber das Degradationsverhalten eines PEM-Ein-
zellers.

Mittels fluoreszierender Latex-Partikel konnte gezeigt werden, wo und in welchem
Umfang sich Partikel in den Bipolarplatten und den Membranen abgeschieden ha-
ben.

Die Fraktionsabscheidegradkurven fur ausgewahlte Filter wurden an einem Prif-
stand fur Flachfiltermedien bestimmt. Die Filtermedien haben zwar einen vorteil-
haften niedrigen Druckverlust aber auch einen niedrigen Abscheidegrad im MPPS.

Zum Abschluss des Projektes wurde ein 4-Zeller mit Dieselabgas vermessen. Somit
konnten Untersuchungen zu Schadgasgemischen (NO, NO, und SO;) mit und ohne
Filter vorgenommen werden. Das Ergebnis dieser Untersuchungen fuhrte zur Er-
kenntnis, dass kein effektives Filtersystem zur Abtrennung von Schadgasen, insbe-
sondere bei Mitwirken von NOy, vorliegt.

Hinsichtlich der Personal- und Geratekosten ergaben sich keine Anderungen. Der
Einsatz des wissenschaftlichen Personals war gerechtfertigt durch den zeitlichen
Aufwand der Literaturrecherche, des Aufbaus und der Inbetriebnahme des
Teststands, dem mehrfachen Bau von Einzellern und dem regelmafigen Tausch
der MEAs sowie der Durchfihrung der Experimente zur Filterperformance. Die Mit-
tel fir die Geratebeschaffung wurden gemafRd Bewilligung der Einzelfinanzierungs-
plane verausgabt. Das Projekt wurde wie geplant durchgefihrt.
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5 Wirtschaftliche Bedeutung des Forschungsthemas fiir kleine
und mittlere Unternehmen (kmU)

Die im Projekt ermittelten Ergebnisse liefern wichtige Aussagen flr den
Praxiseinsatz kunftiger PEM-Brennstoffzellensysteme. Es konnte gezeigt werden,
dass schon sehr geringe Schadstoffkonzentrationen (unterer ppm-Bereich) zu einer
nicht akzeptablen Leistungsminderung des Systems fuhren. Aus diesem Grund ist
es zwingend erforderlich, Brennstoffzellen kathodenseitig vor Schadgaseinfliissen
zu schitzen. Ein Filter kann einige Schadgase effizient adsorbieren, allerdings
kénnen nicht alle Schadgase abgetrennt werden.

Die im Vorlaufervorhaben untersuchten Filterkonzepte zeigten fur die mehrphasige
Multikomponentenbeaufschlagung der Brennstoffzelle keine ausreichende
Filtereffizienz. Dem gegenuber konnte aber gezeigt werden, dass sowohl
Ammoniak als auch Schwefeldioxid effizient adsorbiert werden kann.

Die Ergebnisse der im Forschungsvorhaben durchgefihrten Untersuchungen geben
kleineren und mittleren Unternehmen wichtige Informationen zum Verhalten von
PEM-BZ unter belasteter Luft und kdnnen fur zielgerichtete Weiterentwicklungen
genutzt werden. Es sind zwingend weitere Untersuchungen, insbesondere im
Hinblick auf das Verhalten von PEM-BZ unter verkehrsbelasteter Luft,
durchzufiihren. Weiterhin fehlt die Kenntnis zum Schadigungsmechanismus der
Schadgase an der MEA. Durch ein Folgeprojekt kénnen somit fir diese
Ansatzpunkte wichtige Erkenntnisse zur Steigerung ihrer Leistungs- und
Wettbewerbsfahigkeit erfolgen. Denn um den sicheren, zuverlassigen und
langlebigen Betrieb von PEM-Brennstoffzellen zu gewé&hrleisten, mussen fir
konkrete Einsatzzwecke und Einsatzorte die lokalen Gegebenheiten beriicksichtigt
werden, die dann insbesondere auch zur Bereitstellung geeigneter
Aufbereitungssysteme der Umgebungsluft fihren werden. Gerade die Bereitstellung
der Peripherie ist origindre Aufgabe kleiner und mittlerer Unternehmen.

Auf der Grundlage der Ergebnisse dieses Projektes sind ergénzende
elektrochemische Untersuchungen durchzufihren, mit denen speziell die
Schadigungsmechanismen an der MEA identifiziert werden konnen. Die
Problematik der belasteten Luft fir PEM-BZ und somit der grol3e Handlungsbedarf
geben KMU die Méglichkeit, in einer Zukunftsbranche innovativ tatig zu werden.

Von den Ergebnissen profitieren daher in erster Linie innovationsfahige und -bereite
KMU.

e Apparatehersteller, welche zum gro3en Teil KMU sind, haben die Mdglichkeit,
eine verbesserte Peripherie fir BZ-Systeme zu projektieren, zu fertigen und zu
liefern.

e Ingenieurbiros profitieren von dem Know-how und werden in die Lage versetzt,
Brennstoffzellensysteme exakter zu projektieren, insbesondere in Hinblick auf
den Aufstellungsort.
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e Das in dem Vorhaben erarbeitete Know-how ist fur die Hersteller zuktnftiger BZ-
Energiesysteme (Heizgeratehersteller, Hersteller von portabler Elektronik und
von Bordstromversorgungen) wesentlich zur Beurteilung von potenziellen
standortabhangigen Faktoren hinsichtolich der BZ-Belastung. Hierdurch kann
gezielt durch technische MalRnahmen reagiert werden.

Die im Vorhaben erzielten Ergebnisse und Erkenntnisse

e leisten einen Beitrag zum besseren Verstandnis der schadigenden Wirkung von
partikularen und gasférmigen Luftbestandteilen auf PEM-Brennstoffzellen

e bilden einen Beitrag zur Erleichterung der Markteinfihrung der BZ-Technologie,
da sie die Grundlage und den Anstol3 geben, um den langzeitstabilen und
effizienten Betrieb von PEM-BZ-Systemen, besonders auch im Bereich
verkehrsbelasteter Luft, zu fordern.

¢ haben gezeigt, dass eine Filterung von CO kathodenseitig nicht erforderlich ist

Somit ist ein weiterer wichtiger Schritt in Richtung Markteinfihrung erfolgt. Allein
das mdogliche zu erschlieRende Marktsegment im Bereich der Hausenergieversor-
gung wird auf knapp 900.000 Einheiten pro Jahr geschatzt.

6 Beabsichtigte Umsetzung der Forschungsergebnisse

Die beteiligten Forschungsstellen betreiben FUE mit dem Ziel eines Praxistransfers
zur industriellen Nutzung der erzielten Ergebnisse. Um dies sicherzustellen, wird im
Rahmen des Projektabschlusses eine ergdnzende Dokumentation erarbeitet und
bereitgestellt, die Interessenten den Zugang zum inhaltlichen Technologietransfer
erleichtert.

Dartber hinaus haben die beiden Forschungsstellen von sich aus Unternehmen
aus dem Kreis potentieller Interessenten aktiv auf eine Weiterfuhrung der
begonnenen Entwicklung angesprochen. Da der Kreis (potentieller) Anbieter von
BZ-Systemen auf verbesserte Ldsungen angewiesen ist, um markt- und
wettbewerbsfahige Systeme anbieten zu kénnen, besteht nachfrageseitig grol3es
potentielles Transferinteresse, auf das die Forschungsstellen als Losungsanbieter
treffen.

Der Kontakt zur Praxis ist an beiden Forschungsstellen sehr ausgepragt. Das ZBT
ist aktives Mitglied der VDMA AG BZ, in der die BZ-Industrie Deutschlands fur die
Etablierung der BZ arbeitet. Schwerpunkt der Aktivitaten ist die Gewahrleistung
einer hohen Wertschopfungskette Deutscher Produktkomponenten. ZBT ist des
weiteren Mitglied im Netzwerk Brennstoffzelle NRW. Die Ergebnisse werden im
Rahmen der kunftigen Workshops der AiF-Brennstoffzellen-Allianz kommuniziert
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und erreichen damit auch Nutzer in anderen Branchen und Technologiebereichen.
Weiterhin werden die Ergebnisse des durchgefuhrten Vorhabens publiziert auf der
.,Hydrogen + Fuel Cells 2009 International Conference & Trade Show" in
Vancouver. Im Vorfeld der Konferenz findet die ,HyFC Academy School on Fuel
Cells and Hydrogen. PEMFC’s: Degradation Mechanisms and their Mitigation“ statt.
Auch diese Plattform wird genutzt, um die Ergebnisse angehenden Doktoranten aus
dem Bereich der Brennstoffzelle sowie deren unterstiitzenden Unternehmen zu
prasentieren.

Eine weitere Publikation ist geplant beim “International Workshop on the Effects of
Fuel & Air Quality to the Performance of Fuel Cells”, der vom 9-11 September 2009
auf Kreta stattfindet.

Das IUTA verbreitet die Ergebnisse seitens seines Tatigkeitsbereiches im Kreise
von Unternehmen, die sich mit Adsorption und Absorption von Schadstoffen
befassen und nach verbesserten Losungen derartiger Probleme sowie neuen
Anwendungsfeldern suchen. Zu diesen Unternehmen steht IUTA in intensivem
Kontakt. Weiterhin ist das ZBT in zahlreichen industriegefihrten Projekten zur
Komponenten und Systementwicklung eingebunden. Die Ubernahme der
Forschungsergebnisse in die akademische Lehre wird in Duisburg Uber den mit
dem ZBT zusammenarbeitenden ,Lehrstuhl fur Energietechnik® sowie dem
Lehrstuhl thermischer Verfahrenstechnik der Universitat Duisburg-Essen erfolgen.

Aufgrund der Ergebnisse des Projektes und der vielen verbleibenden offenen
Fragen wird ein Folgevorhaben eingereicht. Der Projektbegleitende Ausschuss
konnte erweitert werden durch die KMU N2telligence GmbH, enymotion GmbH,
h-tec und ZAHNER-elektrik GmbH. Weiterhin unterstiitzen der Filterhersteller
Freudenberg, das Unternehmen 3M sowie BAXI INNOTEC, die bereits Feldtests zu
Brennstoffzellenheizgeraten fir Eigenheime durchfihren, den Projektbegleitenden
Ausschuss bei der geplanten Fortsetzung des Projektes.

7 Fazit

Die durchgefuhrten Untersuchungen ergaben wichtige Erkenntnisse Uber das
Verhalten bei kathodenseitiger Schadstoffbelastung. Es wurde in diesem Vorhaben
deutlich gezeigt, dass ein Filter bzw. Alternativen zur Reinigung der Umgebungsluft
vor Eintritt in die PEM-Brennstoffzelle gerade beim Betrieb eines PEM-BZ-Systems
in verkehrsreichen Gegenden unbedingt erforderlich ist. Wider Erwarten konnte das
im Vorhaben verwendete Filtersystem allerdings nicht alle Schadgase im
erforderlichen Rahmen abscheiden, so dass der PEM-BZ-Stack Dbei
Beaufschlagung mit verdinntem Dieselabgas, das die Schadgase NO, NO, und
Schwefeldioxid sowie Russpartikel enthielt, auch mit Filter deutlich geschadigt
wurde. Die Adsorption von NO; in Laborversuchen war nicht moéglich. Weiterhin
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konnte bestétigt werden, dass CO kathodenseitig aufgrund der sauerstoffreichen
Umgebung nicht schadlich fir die PEM-BZ ist und somit Methoden zur Abtrennung
des CO vernachlassigt werden konnen. Eine zuverlassige Adsorption von
Ammoniak und Schwefeldioxid konnte erzielt werden.

Zwar zeigte sich im Verlauf des Vorhabens, dass einige Schadgase und auch
Partikel die PEM-BZ schadigen, aber die Art der Schadigung konnte nicht
nachgewiesen werden. Aus diesem Grund soll in einem Folgevorhaben mittels
elektrochemischer Messmethoden der Schadigungsmechanismus einzelner
Schadstoffe identifiziert und analysiert werden. Diese grundlegenden Ergebnisse
sollen als Handlungsanleitung far weitere Entwicklungen zur
Schadstoffabscheidung im Bereich von kathodenseitig benétigter Umgebungsluft
dienen.

8 Durchfuhrende Forschungsstellen

Forschungsstelle 1

Zentrum fur BrennstoffzellenTechnik GmbH (ZBT)

Carl-Benz-Str. 201

47057 Duisburg

Leiter der Forschungsstelle: Prof. Dr. rer. nat. A. Heinzel / Dipl.-Volksw. G. Schdppe

Projektleiter: Dr. J. Burfeind

Forschungsstelle 2

Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA)

Bliersheimer Str. 60

47229 Duisburg

Leiter der Forschungsstelle: Prof. Dr.-Ing. D. Bathen u. Dr.-Ing. S. Haep
Projektleiter: Dr. S. Peil
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