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Kapitel 1

Einleitung

Brennstoffzellen sind hocheffiziente elektrochemische Stromerzeuger, die ohne den Um-

weg über Wärme direkt die im Brennstoff gespeicherte chemische Energie in Elektrizität

umwandeln. Auf Grund ihrer prinzipiellen Eigenschaften wie hoher elektrischer Wirkungs-

grad, Schadstoffarmut, modularer Aufbau und ihrer sehr guten Eignung zur Kraft-Wärme-

Kopplung wird ihnen in einer auf regenerativen Energiequellen basierenden Energiewirt-

schaft eine wichtige Rolle zugesprochen. Entsprechend intensive Anstrengungen wurden in

den letzten 15 Jahren unternommen, diese Technologie zur Marktreife zu führen. Vor allem

die Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffzelle oder auch PEFC)

steht für stationäre, automotive oder auch portable Anwendungen kurz vor der Markteinfüh-

rung. Für den Einsatz der PEM-Brennstoffzelle in dezentralen Energieversorgungsstruktu-

ren werden zur Zeit zwei Entwicklungsrichtungen verfolgt:Für die Kraft-Wärme-Kopplung

Blockheizkraftwerke mit einer Leistung bis 300 kWel und für die Versorgung von Wohnhäu-

sern kleine Brennstoffzellen-Heizgeräte mit bis zu 5 kWel.

Eine wichtige Frage für die Etablierung der PEM-Brennstoffzellen-Technologie ist die Be-

reitstellung des Wasserstoffs. Für die Zukunft wird die Verwendung regenerativ erzeug-

ten Wasserstoffs vorhergesagt. Derzeit wird jedoch die Reformierung fossiler bzw. bioge-

ner Energieträger favorisiert. Durch die Reformierung von Kohlenwasserstoffen entsteht ein

wasserstoffreiches Synthesegas mit weiteren Anteilen an Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und

– in Abhängigkeit vom gewählten Verfahren – auch Stickstoff. Da dieses Reformat nicht

den Anforderungen einer PEM-Brennstoffzelle entspricht, wird es in weiteren Prozessstufen

aufbereitet und gereinigt, bevor es der Brennstoffzelle zugeführt wird. Trotzdem enthält das

trockene Reformat neben H2 noch ca. 25 vol% CO2, CO im Bereich weniger ppm und bis

zu 50 vol% N2, wodurch im Betrieb erhebliche Leistungsverluste auftreten können.

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist es, den Einsatz vonReformat in PEM-Brennstoffzel-

len experimentell zu untersuchen und ein allgemeines Verständnis für die Auswirkungen der

einzelnen Anteile CO, CO2 und N2 zu entwickeln. Dabei soll auch der Einfluss wichtiger

Betriebsparameter (Temperatur, Konzentration und Befeuchtung der Reaktanden) bestimmt

werden.
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Ein Arbeitsschwerpunkt der Untersuchungen bildet die CO- und CO2-Vergiftung. Da CO2

die Anodenelektrode vergiftet, im Gegensatz zu CO aber nur ein schwaches Katalysatorgift

ist, sollen die Ursachen für dieses unterschiedliche Verhalten aufgezeigt werden. Ein wei-

terer Schwerpunkt der Arbeit ist der Einfluss der Gasbefeuchtung auf die Vergiftung der

Anode mit CO und CO2. Schließlich wird auch das unterschiedliche Verhalten vonPt/C-

und PtRu/C-Katalysatoren, einer mit Reformat betriebenen Brennstoffzelle schwerpunktmä-

ßig behandelt.

In Kapitel 2.1 werden zunächst die wichtigsten Grundlagen einer PEM-Brennstoffzelle er-

klärt. Des weiteren werden stationäre PEFC-Systeme betrachtet und typische Betriebsbedin-

gungen definiert. Darauf aufbauend wird durch Berechnungen der Wasserhaushalt einer mit

verschiedenen Reformatgasen betriebenen PEFC untersucht.Abschließend sind relevante

Ergebnisse aus der Literatur zu den Auswirkungen der einzelnen Anteile des Reformats zu-

sammengefasst.

In Kapitel 3 werden der experimentelle Aufbau und die Labor-Brennstoffzelle, mit denen die

Versuche durchgeführt wurden, vorgestellt. Kapitel 4 beschäftigt sich mit dem Leistungsver-

halten einer PEM-Brennstoffzelle, wenn sich verschiedene Anteile des Reformats im An-

odengas befinden. Es werden zuerst die Auswirkungen der Reformatanteile CO, CO2 und

N2 in Abhängigkeit wichtiger Betriebsbedingungen untersucht. In einem weiteren Schritt

werden Messungen an der Labor-Brennstoffzelle mit synthetischem Reformat durchgeführt.

Kapitel 5 beschäftigt sich mit der Charakterisierung der Elektroden durch Zyklovoltamme-

trie. Es wird eine Methode vorgestellt, mit der eine Brennstoffzelle in situ charakterisiert

werden kann. Dadurch ist es möglich, die Elektroden unter realistischen Betriebsbedingun-

gen mit der Zyklovoltammetrie zu untersuchen. Die Leistungsdaten der PEFC (Kapitel 4)

und die der zyklovoltammetrischen Messungen werden miteinander verglichen.

Mit den Untersuchungsmethoden, die in Kapitel 4 und 5 durchgeführt wurden, lassen sich

nicht alle Fragestellungen ausreichend beantworten. Deshalb wird in Kapitel 6 die differenzi-

elle elektrochemische Massenspektrometrie vorgestellt,mit deren Hilfe an nicht technischen

Pt/C- und PtRu/C-Elektroden Versuche zur CO- und CO2-Vergiftung vorgenommen werden.

In Kapitel 7 werden die wichtigsten Resultate der Arbeit abschließend noch einmal zusam-

mengefasst.
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Kapitel 2

Grundlagen einer mit Reformat
betriebenen PEFC

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle

vorgestellt und Aspekte der stationären Anwendung dieser Brennstoffzelle behandelt. Auf

andere Typen von Brennstoffzellen wird nicht näher eingegangen.

Neben der allgemeinen Funktionsweise einer Zelle, ihrem technischen Aufbau und den zu

Grunde liegenden Gesetzmäßigkeiten (Kapitel 2.1) wird auch auf die Besonderheiten des

Betriebes einer Brennstoffzelle mit Reformatgas eingegangen. Dafür ist es notwendig, die

Reformierungsarten kurz darzustellen (Kapitel 2.2.1) und Anforderungen an Brennstoffzel-

lensysteme zu formulieren (Kapitel 2.2.2). Ferner werden Berechnungen zum Wasserhaus-

halt einer Zelle vorgestellt (Kapitel 2.3). Abschließend werden die wichtigsten Ergebnisse

zum Einfluss der einzelnen Reformatgasanteile aus der Literatur zusammengefasst und dis-

kutiert (Kapitel 2.4).

2.1 Einführung

Die physikalischen und elektrochemischen Gesetzmäßigkeiten einer PEM-Brennstoffzelle

werden hier verkürzt wiedergegeben. Ausführliche Beschreibungen der Zusammenhänge

sind unter anderem in [34, 60, 61] und [103] zu finden. Die Betrachtungen dieses Kapitels

beziehen sich zu großen Teilen auf den Betrieb einer PEFC mit reinem Wasserstoff. Dies ist

für das Verständnis notwendig, wenn später der Einsatz von Reformat untersucht wird.

2.1.1 Funktionsweise einer PEFC

Die Brennstoffzelle (BZ) gehört zu der Gruppe der galvanischen Elemente wie auch die

Batterie (Primärelement) und der Akkumulator (Sekundärelement). Sie wandelt chemische

Energie direkt in elektrische um. Während die chemische Energie einer Batterie oder eines

3
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Akkumulators in dem Element selbst gespeichert ist, werdeneiner BZ die Reaktanden stetig

von außen zugeführt.

In Abbildung 2.1 ist der vereinfachte Aufbau einer BZ und ihreFunktionsweise dargestellt.

Sie besteht im Wesentlichen aus 2 Elektroden (in der Abbildung als Katalysatorschichten be-

zeichnet) und einem Elektrolyten, der für den ionischen Transport sorgt und die beiden Elek-

troden voneinander räumlich trennt. Wird als Elektrolyt eine Protonen leitende und elektro-

nisch isolierende Polymer-Membran verwendet, spricht manvon einer PEM-Brennstoffzelle.

Die Elektroden sind über Stromabnehmer (hier: Gasdiffusionsschicht) und einem äußeren

Stromkreis mit einem Verbraucher elektrisch verbunden.

Abbildung 2.1: Vereinfachter Aufbau und Funktionsprinzip einer mit Wasserstoff und Luft
betriebenen PEFC

Auf der Anodenseite der Zelle wird Wasserstoff zugeführt. Dieser gelangt durch die Gas-

diffusionsschicht (GDL) verteilt an die Katalysatorschicht. Dort adsorbiert das Molekül an

der Katalysatorschicht, die Wasserstoffbindung wird aufgebrochen (Tafel-Reaktion) und das

adsorbierte Atom wird ionisiert und hydratisiert. Dieser Vorgang lässt sich vereinfacht be-

schreiben durch:

H2
Kat
−→ 2H+ +2e− (2.1)

Die frei werdenden Elektronen werden von der Elektrode aufgenommen und fließen über

den äußeren Stromkreis zur Kathode. Die Protonen wandern durch die Membran auf die Ka-

thodenseite. Der (Luft-) Sauerstoff wird auf der Kathodenseite zugeführt und am Katalysator

adsorbiert. Mit Hilfe der Elektronen und der Protonen wird der Sauerstoff am Katalysator in

einer komplizierten Reaktion reduziert und Wasser gebildet:

O2 +4H+ +4e−
Kat
−→ 2H2O (2.2)

Die Zusammenfassung beider Gleichungen ergibt die Gesamtreaktion einer BZ:

1
2

O2 +H2−→ H2O ∆HR =−285,8kJ mol−1 (2.3)

4
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Diese Redoxreaktion wird in der Brennstoffzelle durch den Elektrolyten räumlich getrennt.

Auf der Anodenseite läuft die Oxidation ab und auf der Kathodenseite die Reduktion, wäh-

rend der Elektronentransfer über den äußeren Stromkreis stattfindet. Dadurch kann ein Teil

der Reaktionsenthalpie∆HR, die freie Reaktionsenthalpie∆GR, als elektrische Energie ge-

nutzt werden.

2.1.2 Thermodynamische Grundlagen

Da ein Vorgang nur freiwillig abläuft, wenn der Endzustand des Systems eine geringere Ord-

nung hat als sein Anfangszustand, muss beim Ablauf einer chemischen Reaktion die Entropie

des Systems und der Umgebung insgesamt zunehmen. Aus diesemGrunde kann die bei ei-

ner Reaktion umgesetzte Reaktionsenthalpie auch nicht im idealen – also reversiblen – Fall

vollständig in Arbeit umgewandelt werden. Dieser Zusammenhang zwischen der Reaktions-

entropie∆SR und der Reaktionsenthalpie∆HR wird durch die Gibbs-Helmholtz-Gleichung

beschrieben:

∆GR = ∆HR−T ·∆SR (2.4)

in der die Größe∆GR als freie Reaktionsenthalpie bezeichnet wird und T die absolute Tem-

peratur darstellt. Die Gleichung sagt aus, dass die Reaktionsenthalpie∆HR aus zwei Anteilen

besteht: Dem Anteil, der Arbeit verrichten kann (∆GR), und dem Anteil, der für die Änderung

der Bewegungsenergie der Moleküle und Atome benötigt wird, der gebundenen Reaktions-

enthalpieT ·∆SR.

Aus thermodynamischer Sicht ist damit die treibende Kraft einer chemischen Reaktion die

freie Reaktionsenthalpie. Es lässt sich zeigen, dass eine Reaktion freiwillig abläuft, wenn

∆GR kleiner null ist. Da die Gleichung nur für den reversiblen Fall gilt, ist ∆GR gleichfalls

ein Maß für die maximal mögliche Arbeit, die von dem System (also der Reaktion) verrichtet

werden kann. Analog zu∆HR und∆SR kann∆GR aus den freien Bildungsenthalpien∆GB der

Edukte und Produkte und ihren stöchiometrischen Koeffizientenν berechnet werden:

∆GR = Σ(ν ·∆GB,Produkte)−Σ(ν ·∆GB,Edukte) (2.5)

Werden die Größen auf die Stoffmenge bei Standardbedingungen1 bezogen, gilt für den Fall

der Reaktion 2.3:

∆g0
R = 1·∆g0

B,H2O−
1

2
·∆g0

B,O2
−1·∆g0

B,H2
(2.6)

mit ∆g0
R als freie molare Standard-Reaktionsenthalpie und∆g0

B als freie molare Standard-

Bildungsenthalpie. Solche Standardwerte sind in der Literatur tabelliert, z.B. [68, 86].∆g0
R

kann auch mit Hilfe tabellierter Werte über Gleichung 2.4 berechnet werden.

Mit Kenntnis der freien Reaktionsenthalpie kann für eine elektrochemische Reaktion die re-

versible ZellspannungUrev ermittelt werden. Sie ist die maximal erreichbare Spannungder

1 meistens beiP0 = 1,013 bar undT0 = 25◦C
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elektrochemischen Zelle im Gleichgewichtszustand. Die elektrische Arbeit, die eine Brenn-

stoffzelle verrichtet, ist das Produkt aus transportierter LadungQ und der anliegenden Zell-

spannungU . Im reversiblen Fall gilt (bezogen auf die Stoffmenge):

wel,max= ∆gR = q·Urev (2.7)

Ist zdie Anzahl der pro Stoffumsatz benötigten Elektronen undF die faradaysche Konstante,

dann gilt für die spezifische elektrische Ladungq = z·F und Gleichung 2.7 lässt sich für

Standardbedingungen schreiben:

U0
rev =

−∆g0
R

z·F
(2.8)

In Tabelle 2.1 ist die reversible Zellspannungen für den Fall angegeben, dass das Produkt-

wasser dampfförmig vorliegt.

Mit Hilfe der Thermodynamik lässt sich die reversible Zellspannung auch für Nicht-Stan-

dardbedingungen berechnen. Dazu muss die Druck-, Temperatur- und Konzentrationsabhän-

gigkeit berücksichtigt werden. Läuft die Reaktion unter konstanten Druck ab, lässt sich die

Temperaturabhängigkeit der reversiblen Zellspannung ausden Gleichungen 2.4 und 2.8 ab-

leiten:
(

∂Urev

∂T

)

p
=

∆sR

z·F
(2.9)

Die Gleichung ist leicht lösbar, wenn angenommen wird, dassdie molare Reaktionsentropie

∆sR keine Funktion der Temperatur ist. Für Temperaturen, in denen eine PEFC betrieben

wird, ist diese Vereinfachung ausreichend genau [60] und Gleichung 2.9 kann aufgelöst wer-

den zu:

UT
rev = U0

rev+
∆s0

R

z·F
· (T−T0) (2.10)

Da ∆s0
R negativ ist, ergibt sich aus Gleichung 2.10 mit steigender Temperatur eine Abnahme

der reversiblen Zellspannung, siehe Tabelle 2.1.

Die reversible Zellspannung hängt ebenfalls von der Aktivitäta der Edukte und Produkte und

dem GesamtdruckP des Systems ab. Dieser Zusammenhang wird mit der Nernst-Gleichung

ausgedrückt, siehe [35] oder [60]:

Urev = UT
rev−

R·T
z·F
· ln

(

aProdukte

aEdukte

)

(2.11)

in der neben den bereits oben eingeführten Größen auch die allgemeine GaskonstanteR

verwendet wird. Mit der Annahme, dass sich alle Reaktionspartner wie ideale Gase verhalten

und das Produktwasser dampfförmig vorliegt, kann für Gleichung 2.11 geschrieben werden:

Urev = UT
rev+

R·T
2·F

· ln









PH2
P0 ·

(

PO2
P0

) 1
2

PH2O

P0









(2.12)
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Tabelle 2.1: Partialdruck von H2 und Abnahme der reversiblen Zellspannung für verschie-
dene Betriebstemperaturen und Fremdgasanteile auf der Anodenseite (Gas am Eingang mit
Wasser gesättigt, P = 1,013 bar)

T [◦C ] 25 40 60 80

psat
H2O [mbar] 31,7 73,4 199,2 473,6

Urev [V] 1,185 1,182 1,177 1,172

Fremdgasanteil PH2 ∆U PH2 ∆U PH2 ∆U PH2 ∆U

[vol%] [mbar] [mV] [mbar] [mV] [mbar] [mV] [mbar] [mV]

0 981 -0,4 940 -1,0 814 -3,1 540 -9,6

10 883 -1,8 846 -2,4 732 -4,7 485 -11,2

25 736 -4,1 705 -4,9 610 -7,3 405 -14,0

50 491 -9,3 470 -10,4 407 -13,1 270 -20,1

70 294 -15,9 282 -17,3 244 -20,4 162 -27,9

Ändert sich z. B. der Partialdruck von WasserstoffPH2 oder SauerstoffPO2 vom Zustand 1

nach 2 und bleiben alle anderen Drücke konstant, ändert sichauch die reversible Zellspan-

nung um:

∆Urev =
R·T
2·F

· ln

(

P2,H2

P1,H2

)

bzw. ∆Urev =
R·T
4·F

· ln

(

P2,O2

P1,O2

)

(2.13)

Eine Verringerung des Partialdruckes eines Eduktes bedeutet also eine Abnahme der reversi-

blen Zellspannung. In Tabelle 2.1 ist mit Hilfe der Gleichung 2.13 diese Abnahme vonUrev

für die Verdünnung von H2 (wie es beim Einsatz von Reformat der Fall ist) mitP = 1 bar

abgeschätzt.

2.1.3 Reaktionskinetik und Verlustmechanismen

Im vorherigen Kapitel wurden die Gesetzmäßigkeiten für denreversiblen Fall dargestellt.

In der Praxis liegt aber die erreichbare ZellspannungU deutlich unterhalb der berechneten

Werte fürUrev, da bei Belastung der Zelle zusätzlich irreversible Verluste auftreten. Ver-

luste, die zu einem Absinken der Zellspannung führen, werden in der Elektrochemie als

Überspannungen bezeichnet. Die Überspannungη einer Elektrode ist die Abweichung des

Elektrodenpotenzialsϕ bei Stromfluss vom Gleichgewichtspotenzialϕrev:

η = ϕ−ϕrev (2.14)

In Abbildung 2.2 sind die Auswirkungen der einzelnen Verlustmechanismen auf die elektri-

sche Kennlinie (sog. Spannung-Stromdichte-Kennlinie oder kurz U/i-Kennlinie) einer PEFC

kenntlich gemacht. Sie werden in den nächsten Unterkapiteln erläutert, wobei auch die Pro-

blematik des Reformat berücksichtigt wird. Eine detaillierte mathematische Beschreibung

ist in [32, 36] und [60] zu finden.
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Abbildung 2.2: Auswirkungen der einzelnen Verlustmechanismen auf die Charakteristik
einer PEFC

Durchtrittsüberspannung ηD

Werden Elektrode und Elektrolyt miteinander in Kontakt gebracht, verarmt oder reichert sich

die Elektrode mit Elektronen solange an, bis sich die elektrochemischen Potenziale beider

Phasen angeglichen haben. An der Phasengrenze stellt sich ein elektrochemisches Gleichge-

wicht ein, siehe [34]. Der resultierende positive bzw. negative Ladungsüberschuss der Elek-

trode bewirkt eine Ausrichtung der Raumladungen des Elektrolyten (z.B. der Dipole) und

den Aufbau einer elektrolytischen Doppelschicht. Es bildet sich eine so genannte Galvani-

Spannung über die Phasengrenze aus. Dieses elektrochemische Gleichgewicht ist ein dy-

namisches Gleichgewicht, da Hin- und Rückreaktion an der Phasengrenze gleich schnell

ablaufen. Für eine Gas- oder Redoxelektrode kann geschrieben werden:

Sox+ze−
 Sred (2.15)

wobei die Hinreaktion der Gleichung 2.15 als anodische Teilreaktion bezeichnet wird und

die Rückreaktion als kathodische. In der Gleichung stelltSox den oxidierten undSred den re-

duzierten Zustand der SubstanzSdar. Die beiden gleich großen Teilstromdichten werden als

Austauschstromdichteni0 bezeichnet. Über den äußeren Stromkreis fließt dabei kein Strom.

Die Austauschstromdichte ist ein wichtiges Maß, um die elektrochemische Aktivität eines

Katalysators zu beurteilen. In erster Näherung gilt: Je größeri0 ist, desto aktiver ist der Ka-

talysator.

Werden Kathode und Anode als galvanisches Element verschaltet, wird das dynamische

Gleichgewicht auf beiden Seiten gestört. Auf Grund des Potenzialunterschiedes zwischen

den beiden Elektroden fließen Elektronen über den äußeren Stromleiter. Auf der Wasser-

stoffseite einer PEFC wird dabei die anodische Teilreaktion beschleunigt und auf der Sau-

erstoffseite die kathodische Teilreaktion. Allerdings kommt es zu Hemmungen des Elektro-

nenübergangs (Ladungsdurchtritt) an der Phasengrenze, die zu einer Verschiebung des Elek-

trodenpotenzials (Durchtrittshemmung) führt. Das AnodenpotenzialϕAn muss sich erhöhen
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und das Potenzial an der KathodeϕKat verringert sich. Der eigentliche Elektronendurchtritt

durch die Phasengrenze Elektrode - Elektrolyt läuft über einen quantenmechanischen Tun-

neleffekt [34].

Der mathematische Zusammenhang zwischen Überspannungη und Stromdichtei wird durch

die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben [34]. Ein vereinfachter Ansatz dieses Zusammen-

hangs vernachlässigt für große Überspannungen die Rückreaktion der Durchtrittsreaktion

und wird als Tafelgleichung bezeichnet:

ηD = b· ln

(

i
i0

)

mit b=
R·T

2·α ·F
(2.16)

Diese Gleichung gilt nur für den Falli > i0 und enthält nebeni0 die Tafelsteigungb und den

Durchtrittsfaktorα. Nach [60] hatαAn für die Wasserstoffelektrode einen Wert von≈ 0,5

undαKat für die Sauerstoffseite einen Wert zwischen 0,1 und 0,5. Füri0,An der porösen und

rauen Wasserstoffelektrode einer PEFC wird in [60] ein Wertvon≈ 200 mA/cm2 angege-

ben (schnelle Wasserstoffoxidation), während eine mit Luft versorgte Kathodenelektrode nur

eine Austauschstromdichte voni0,Kat ≈ 0,1 mA/cm2 hat (langsame Sauerstoffreduktion). In

der Literatur sind aber auch andere Werte zu finden (vergleiche mit [99]).
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Abbildung 2.3: Einfluss der Austauschstromdichte i0 auf die ElektrodenpotenzialeϕKat und
ϕAn bei 25◦C (αKat = 0,3 undαAn = 0,5)

Die Austauschstromdichteni0 machen deutlich, dass die Aktivierungsverluste im Betrieb

einer PEFC mit Wasserstoff und Luft vor allem auf der Kathodenseite entstehen. Dies ist

auch in Abbildung 2.3 zu sehen, in der nach Gleichung 2.16 mitαKat = 0,3 undαAn = 0,5

für 25◦C die Überspannungen beider Elektroden berechnet und die daraus resultierenden

ElektrodenpotenzialeϕKat undϕAn als Funktion voni aufgetragen sind. Wenn keine weiteren

Verluste in der Zelle auftreten würden, ergibt sich die nutzbare ZellspannungU zu:

U = Urev−ηD,Kat−ηD,An (2.17)
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Die ÜberspannungenηD,An auf der Anodenseite können nicht mehr vernachlässigt werden,

wenn die Anode durch Bestandteile des Reformats vergiftet wird und die Katalysatorober-

fläche mit Adsorbaten blockiert ist. Durch die Blockierung sinkt i0,An auf einen Bruchteil

seines ursprünglichen Wertes. Neben der Kathode weist dannauch die Anode große Ak-

tivierungsverluste auf, wie es beispielhaft durch eine Variation von i0,An in Abbildung 2.3

gezeigt wird. Die nutzbare Zellspannung verringert sich drastisch.

Neben dem gehemmten Ladungsträgerübertritt durch die elektrolytische Doppelschicht tre-

ten im Betrieb noch weitere Verluste durch vor- bzw. nachgelagerte Reaktionen auf, bei-

spielsweise Dissoziation, Adsorption und Desorption der Reaktanden. Auch diese geschwin-

digkeitsbegrenzenden Vorgänge müssen durch Erhöhung bzw.Senkung des Galvani-Poten-

zials der Elektrode ausgeglichen werden. Sie werden als Reaktionsüberspannungen bezeich-

net.

Mischpotenziale (ηint)

Auch im Ruhezustand einer PEFC (i = 0 mA/cm2) liegt die RuhespannungU0 bereits deut-

lich unterhalb der reversiblen ZellspannungUrev. Dieser Spannungsabfall wird durch die

Gaspermeation von H2 und O2 und durch interne Strömei int,e− von Elektronen durch den

Elektrolyten verursacht. Solche Verluste werden als Überspannungen durch Mischpotenzial-

Bildung bezeichnet.

Im Idealfall ist die Membran einer PEFC als Elektrolyt elektronisch isolierend und gasdicht.

Da eine Membran jedoch nur einen endlichen elektrischen Widerstand hat, fließen geringe

elektrische Ströme direkt durch die Membran. Bedeutender sind die Verluste durch Gasper-

meation. Dabei geht H2 in Lösung und diffundiert durch die Membran auf die Kathodenseite,

um dort mit O2 direkt zu reagieren2. Entsprechend kann auch O2 auf die Anodenseite gelan-

gen und dort mit H2 reagieren. Aufgrund der kleinen Molekülgröße von H2 spielt aber die

O2-Permeation nur eine untergeordnete Rolle.

Im Fall der Gaspermeation und der internen Ströme werden – auch im Ruhezustand – Elek-

tronen an der Phasengrenze umgesetzt, ohne über den äußerenStromkreis zu fließen. Die

Gaspermeation wird daher ebenfalls als ein Stromdichte-Äquivalent ausgedrückt, so dass

alle Verluste durch einer internen Stromdichtei int erfasst werden können:

i int = i int,H2 + i int,O2 + i int,e− (2.18)

Der interne Strom verursacht wie der normale Ladungsträgerfluss eine Durchtrittsüberspan-

nung an beiden Elektroden. Wobei in diesem Fall auch Verluste auf der Anodenseite durch

Sauerstoff-Permeation berücksichtigt werden müssen3. Zur Berechnung der Überspannung

2 Im Englischen wird dieser Vorgangfuel crossovergenannt.
3 Der Ladungsdurchtritt bei der Sauerstoffreduktion an der Anodenelektrode ist genauso stark gehemmt

wie an der Kathodenelektrode (Voraussetzung: gleicher Katalysator auf beiden Seiten).
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durch Mischpotenzial-Bildung wird ebenfalls der Tafelansatz verwendet. Für den Ruhezu-

stand gilt:

ηint = bKat · ln

(

i int

i0,Kat

)

mit bKat =
R·T

2·αKat ·F
(2.19)

Im Betrieb überlagern sich die Überspannungen der Gleichung2.16 und 2.19 nicht additiv,

sondern es muss die interne Stromdichte zur eingestellten Stromdichte addiert werden. Unter

Vernachlässigung der anodischen ÜberspannungηD,An ergibt sich für die Kathode:

ηD+int = bKat · ln

(

i int + i
i0,Kat

)

f uer (i int + i) > i0,Kat (2.20)

Werte für die interne Stromdichtei int von verschiedenen Membranen wurden u. a. von [99]

experimentell ermittelt. Diese decken sich gut mit anderenLiteraturwerten [60]. Für dünne

Membrane, wie sie in der PEFC eingesetzt werden, liegen sie in der Größenordnung von

≈ 4 mA/cm2. Je nach Tafelsteigung und Austauschstromdichte ergeben sich damit nach

Gleichung 2.19 Überspannungen bis zu 0,3 V.

Konzentrationsüberspannung (ηK)

Die KonzentrationsüberspannungηK
4 beruht auf einer Verarmung von mindestens einem

Reaktionspartner an der Elektrodenoberfläche. Die Ursache ist eine limitierte Diffusion so-

wohl in der Gasphase als auch im Elektrolyten. Konzentrationsüberspannungen treten vor

allem bei hohen Stromdichten auf, da in diesem Fall der Stofftransport der Edukte zur Elek-

trode den hohen Umsatzraten nicht mehr folgen kann.

Für eine mit Wasserstoff betriebene PEFC dominieren normalerweise die Überspannungen

an der Kathode. Zum einem hat Sauerstoff im Gegensatz zu Wasserstoff ein langsames Dif-

fusionsverhalten. Im Luftbetrieb wird zum anderen die maximale Grenzflächenkonzentration

durch den verringerten Partialdruck von Sauerstoff begrenzt und der nicht an der Reaktion

beteiligte Stickstoff kann an der Elektrode Inertgaspolster ausbilden, was die Diffusion von

Sauerstoff erschwert. Auf der Kathode besteht zusätzlich die Gefahr, dass das hier entste-

hende Produktwasser flüssig anfällt, die Katalysatorschicht blockiert und so eine Reaktion

verhindert.

Wird in einer PEFC Reformat eingesetzt, spielen auch Konzentrationsüberspannungen auf

der Anodenseite eine Rolle. Neben der geringeren maximalen Grenzflächenkonzentration

und der Gefahr der Bildung von Inertgaspolstern kann eine Blockierung der Katalysato-

roberfläche durch Adsorbate die Diffusionswege verlängernund den Diffusionswiderstand

insgesamt vergrößern.

Ansätze zur Beschreibung der Konzentrationsüberspannung lassen sich aus der Butler-Volmer-

Gleichung [99] oder auch aus der Nernst-Gleichung, siehe Gleichung 2.11 ableiten [60].

4 auch Diffusionsüberspannung genannt
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Ohmsche Verluste (i ·R∗)

Dem Fluss von Ionen und Elektronen in einer Brennstoffzelle setzen die einzelnen Kompo-

nenten (vor allem die Membran, aber auch Gasdiffusionsschichten, Stromableiter etc.) einen

elektrischen Widerstand entgegen. Der dadurch verursachte Spannungsabfall ergibt sich ge-

mäß dem ohmschen Gesetz aus dem Produkti ·R∗, in demR∗ der spezifische Flächenwi-

derstand ist (üblicherweise in mΩ cm2 angegeben). Neben dem spezifischen Widerstand der

Materie enthältR∗ häufig auch die Kontaktwiderstände zwischen den einzelnen Komponen-

ten der BZ.

Kombination aller Verluste

Die in den vorangegangenen Abschnitten eingeführten Verlustmechanismen ergeben in Kom-

bination den Gesamtverlust einer Brennstoffzelle im Betrieb. Beim Einsatz von Reformatgas

wird die reversible Zellspannung im Wesentlichen durch folgende Überspannungen vermin-

dert:

U = Urev−ηD+int,Kat−ηD,An−ηK,Kat−ηK,An− i ·R∗ (2.21)

In dieser Gleichung geben die erweiterten Indizes an, auf welcher Seite die Verluste ent-

stehen. Der TermηD+int,Kat steht für die kombinierten Verluste der Durchtrittsüberspannung

auf der Kathodenseite und der Mischpotenzial-Ausbildung,die – wie oben erklärt – ebenfalls

vollständig zur Kathode gezählt wird, siehe Gleichung 2.20.

Alle Potenzialverluste werden in Form von Wärme an die Umgebung abgegeben. Diese Ver-

luste q̇irr als auch die nutzbare elektrische Arbeitwel sind in Abbildung 2.2 als Flächen

dargestellt. Der Arbeitspunkt einer PEFC wird so gewählt, dass die Verluste gering sind

und gleichzeitig akzeptable Leistungsdichten erreicht werden. Dadurch wird eine PEFC mit

Stromdichten betrieben, bei denen Konzentrationsüberspannungen noch keine Rolle spielen,

wie aus der Abbildung deutlich wird. Der Zusammenhang zwischen den Verlusten und der

nutzbaren elektrischen Arbeit wird durch den SpannungswirkungsgradξU erfasst:

ξU =
wel

∆gR
=

wel

wel + q̇irr
=

U
Urev

(2.22)

Er wird für die spätere Diskussion der Versuche in Kapitel 4 benötigt. Beim Betrieb einer

PEFC sollten Spannungswirkungsgrade um 0,6 angestrebt werden, um einen hohen Gesamt-

wirkungsgrad zu erreichen.

2.1.4 Komponenten einer PEFC

Im Folgenden werden – aufbauend auf der allgemeinen Funktionsweise einer BZ und den

physikalischen Grundlagen – die einzelnen Komponenten einer PEFC erklärt. Es soll deut-

lich gemacht werden, dass bereits für jede einzelne Komponente ein Kompromiss in Ma-

terial, Struktur und Design gefunden werden muss, um allen Anforderungen zu genügen.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Außerdem ist das Zusammenspiel der einzelnen Komponenten sehr komplex. Zur Übersicht

sind in Abbildung 2.4 die Komponenten einer PEFC schematisch dargestellt.

Abbildung 2.4: Darstellung der Komponenten einer PEFC [99]. Eine Zelle besteht aus den
Gasverteilerplatten, den Gasdiffusionsschichten und denElektroden, welche auf der Mem-
bran aufgebracht sind. Das Gehäuse und die Dichtungen sind nicht dargestellt.

Die technischen Spezifikationen der in dieser Arbeit verwendeten Materialien sind in Kapi-

tel 3.2.1 zusammengefasst.

Protonen leitende Membran

Anode und Kathode einer PEFC sind durch eine Protonen leitende Membran voneinander

getrennt, die gewöhnlich zwischen 10 und 300µm dick ist. An solch eine Membran werden

folgende Anforderungen gestellt:

- hohe Protonenleitfähigkeit,

- hohe Gasdichtheit (geringe Permeabilität),

- elektronisch isolierend,

- thermische, chemische und mechanische Stabilität,

- geringes Quellverhalten bei Wasseraufnahme.

Derzeit sind vor allem Polymere auf Basis von Polytetrafluorethylen (PTFE) mit funktio-

nalisierten Perfluorvinylethern im Einsatz5. Sie bestehen aus einem modifizierten PTFE-

Grundgerüst, an dessen Seitenketten Sulfongruppen (−SO3H) angelagert sind. Zum Teil ist

das Grundgerüst durch ein Stützgewebe verstärkt.

5 engl.:perfluorosulfonic acid (PFSA) ionomers
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Die Protonenleitfähigkeit der Membran wird durch Wasseraufnahme erreicht, wodurch es

zur Dissoziation der eingelagerten (−SO3H) – Gruppen kommt. Es entstehen mobile (−H+
aq)

– und immobile (−SO−3 ) – Gruppen. Darüber hinaus führt die Befeuchtung der Membran

auch zu deren Quellen, was eine Erhöhung der Mikroporösitätund damit der Leitfähig-

keit darstellt. Der Transport von Protonen durch die Membran beruht auf dem so genannten

Grotthus-Mechanismus6, Näheres siehe [116]. Bei hohen Feuchten in der Zelle liegt die Leit-

fähigkeit dieser Materialien im Bereich von 0,1 S/cm. Jedochsinkt sie auf 0,01 S/cm, wenn

in der Zelle eine relative Feuchte von nurrF = 40% herrscht [26]. Eine wesentliche Voraus-

setzung beim Einsatz dieser Membran ist daher eine ausreichend hohe Befeuchtung. Neben

der schlechten Leitfähigkeit spielt bei geringer Befeuchtung auch eine höhere Permeabilität

der Gase eine Rolle (Mischpotenziale, siehe Kapitel 2.1.3).

Bei TemperaturenT > 90◦C kommt es zu einer vollständigen Verdampfung des Membran-

wassers, was zu einer starken Abnahme der Leitfähigkeit führt. Deshalb werden heutige

PEFC-Systeme bei ca. 60 bis 80◦C betrieben. Bei TemperaturenT > 100◦C würden die

funktionalisierten Seitenketten ihre Struktur verändern. Höhere Temperaturen wären aber

auf Grund der besseren Reaktionskinetik und einer höheren CO-Toleranz wünschenswert

(siehe Kapitel 2.4.1). Es wird deshalb an alternativen Materialien geforscht, z.B. Polyaryle-

nen [116].

Kommerziell erhältlich sind unter anderem Membrane der Fa.W. L. Gore & associates, inc.

(Gore) mit der Bezeichnung Gore-SelectR© und der Fa. E. I. DuPont de Nemours & Company

(DuPont) mit der Bezeichnung NafionR©.

Elektroden und Membran-Elektroden-Einheit

Die Elektroden einer PEFC bestehen aus feinen Katalysatorpartikeln mit einer Größe von 2

bis 6 nm, welche auf größeren Kohlenstoffpartikeln (ca. 100nm) geträgert sind [104]. Durch

diese Trägerung soll eine poröse Struktur mit hoher spezifischer Katalysatoroberfläche bei

gleichzeitig geringer Katalysatorbeladung erreicht werden. Meistens wird als Katalysator auf

Kohlenstoff geträgertes Platin (in dieser Arbeit mit Pt/C abgekürzt) oder Platin-Ruthenium-

Verbindungen (PtRu/C) eingesetzt. Bei Letzteren wird ein atomares Verhältnis von 1:1 ange-

strebt, siehe vor allem [55, 71], aber auch [20, 22, 78]. Für Anwendungen mit Reformatgas

wird auch intensiv an anderen bimetallischen oder ternärenKatalysatoren geforscht, siehe

dazu Kapitel 2.4.1. Trotz Erfolg versprechender F&E-Resultate werden aber bisher solche

Katalysatoren nicht für kommerzielle Produkte verwendet.

Da die elektrochemische Reaktion auf das so genannte Dreiphasengebiet – das sowohl Kon-

takt mit der Gasphase als auch eine elektrische und elektrolytische Kontaktierung aufweist

– beschränkt ist, wird der geträgerte Katalysator mit einerIonomer-Suspension (z.B. Na-

fion) versetzt. Das Ionomer weist die selbe Zusammensetzungwie die Membran auf und

6 Sprünge der Protonen in Wasserstoffbrückenbindungen
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

soll die ionische Kontaktierung von Membran und Katalysator verbessern. Zusätzlich wird

durch die hydrophobe Eigenschaft des Ionomers ein Fluten des Porensystems der Elektrode

verhindert. Allerdings darf das Ionomer nicht das Porensystem der Elektrode zusetzen und

den Gastransport verschlechtern. Untersuchungen dazu sind in [20, 72] und [74] zu finden.

Der geträgerter Katalysator kann entweder direkt auf die Membran oder auf die Gasdiffu-

sionsschichten aufgebracht werden. Im letzteren Fall wirddann zur besseren Kontaktierung

häufig die Membran mit der GDL heiß verpresst. Der Verbund ausElektroden und Membran

wird Membran-Elektroden-Einheit genannt (MEA). In Abbildung 2.5 ist ein Querschnitt

durch eine MEA zu sehen. Zur Erhöhung der mechanischen Stabilität befindet sich in der

Membran ein Stützgewebe aus porösen PTFE.

Abbildung 2.5: Schnitt durch eine MEA der Fa. Gore (Primea Serie 55). Deutlich sind das
Stützgewebe in der Membran und die Elektroden zu sehen.

Gasdiffusionsschichten

Die Gasdiffusionsschicht (GDL)7 bildet den Übergang von Elektrode zur Gasverteilerplatte.

Dabei muss sie folgenden Anforderungen genügen:

- gleichmäßige Verteilung der Edukte vom Kanal des Gasverteilers bis zur Elektrode

(Totraum des Stegs muss überwunden werden) sowie Abtransport der Restgase;

- Abführung des Wassers von der Elektrode, so dass deren poröse Struktur nicht geflutet

wird;

- Ausbildung eines Wasserpuffers, um kurzzeitig das Austrocknen der Membran verhin-

dern zu können;

- gute elektrische Kontaktierung zwischen Elektrode und Gasverteilerplatte (Stromab-

nehmer) mit kurzen Weglängen für die Elektronen;

7 Im Englischen manchmal auch alselectrode backingbezeichnet.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

- Übertragung der Anpresskräfte bei gleichzeitigem Schutzder porösen Elektrode vor

den scharfen Kanten des Gasverteilers.

Diese Anforderungen widersprechen sich zum Teil. Eine GDL muss folglich für jede An-

wendung angepasst werden.

Abbildung 2.6: Vergleich von Gasdiffusionsschichten für eine PEFC (links: TGP-H 090 der
Fa. Toray, rechts: SGL 31 BC der Fa. SGL)

Gasdiffusionsschichten bestehen aus einem Kohlefasergewebe oder -papier, dass trotz einer

hohen Porosität eine gute elektrische Leitfähigkeit besitzt. Sie sind für PEFC-Anwendungen

zwischen 90 und 420µm dick und meistens mit PTFE hydrophobiert, um ein Fluten mit

Wasser zu verhindern, siehe u.a. [28, 52] und [72]. Abbildung 2.6 zeigt zwei Aufnahmen in

100-facher Vergrößerung von Gasdiffusionsschichten mit unterschiedlicher Gewebestruktur.

Zwischen den einzelnen Fasern ist ein Binder sichtbar. Die linke GDL ist nicht hydropho-

biert, wohingegen die rechte GDL mit 5% PTFE versetzt ist. Nachteil der links dargestellten

GDL sind ihre steifen Fasern, die leicht die empfindliche Membran beschädigen können. Aus

diesem Grunde wird die der Elektrode zugewandte Seite häufigmit einer porösen Schutz-

schicht aus Kohlenstoff und PTFE versehen8, was zugleich die Kontaktierung verbessert.

Kommerzielle Anbieter von Gasdiffusionsschichten sind u.a. die Fa. Toray Deutschland

GmbH (Toray) mit ihrer Serie TGP-H, die Fa. SGL TechnologiesGmbH (SGL) mit dem

Produkt SigracetR© Gas Diffusion Media oder auch die Fa. Ballard Material Products Inc. mit

ihrem Material AvCarbR© Grade.

Gasverteilerplatten

GDL und MEA befinden sich zwischen zwei Gasverteilerplatten9, welche den notwendigen

Anpressdruck aufbringen, die Edukte an die GDL führen und Restgase sowie das Produkt-

wasser abführen sollen. Ferner leiten die Platten die Elektronen zum Stromabnehmer weiter.

Ist die PEFC als Brennstoffzellen-Stapel10 ausgeführt, befinden sich auf beiden Seiten Gas-

8 engl.:microlayer
9 in denglisch.:Flowfield-Platten

10 engl.:PEFC stack
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

verteilerstrukturen. Die Vorderseite dient dann z. B. als Anode der einen Zelle, während

die Rückseite die Kathode der Nachbarzelle ist. Solche Platten werden als Bipolarplatten

bezeichnet und haben häufig im Inneren zusätzlich Kanäle zurWasser- bzw. Luftkühlung.

Eine wichtige Eigenschaft der Gasverteilerplatte ist ihreKorrosionsbeständigkeit, da die

feuchte, warme und saure Atmosphäre in einer PEFC sehr aggressiv auf die Materialien

wirkt. Zum Einsatz kommen deshalb häufig Graphit- oder Graphit-Komposit-Materialien,

elektrisch leitende Kunststoffe, Titan oder korrosionsbeständig beschichtete Metalle [21, 41].

Abbildung 2.7: Detailansicht einer Bipolarplatte aus Graphit-Komposit-Material mit ein-
gelegter Dichtung aus Viton

Bei der Konstruktion einer Gasverteilerplatte muss auf die gleichmäßige Verteilung der Gase

über die gesamte aktive Fläche der Zelle (ohne Ausbildung von Totzonen und mit geringem

Druckverlust) bei gleichzeitig gutem Anpressdruck und kurzer Weglänge der Elektronen von

der GDL zum Stromabnehmer geachtet werden. ExperimentelleErgebnisse zum Design der

Gasverteilerstruktur sind u.a. in [32, 70, 99] und in [113] zu finden.

In den Gasverteilerplatten befinden sich i.d.R. auch die Abdichtungen der Anode und Ka-

thode. Entweder sind Nuten in die Platte eingebracht, in welche Flachdichtungen eingelegt

werden, oder durch ein Spritzverfahren werden die Dichtungen direkt aufgebracht. In Abbil-

dung 2.7 ist beispielhaft die konstruktive Lösung einer Bipolarplatte zu sehen.

2.2 Stationäre PEFC-Systeme

Im Folgenden soll erklärt werden, mit welchen Verfahren Wasserstoff aus fossilen bzw. bio-

genen Energieträgern gewonnen werden kann. Ziel ist es, typische Gaszusammensetzungen

des Reformats zu ermitteln. In einem weiteren Abschnitt werden Anforderungen an sta-

tionäre PEFC-Systeme formuliert und daraus typische Betriebsbedingungen abgeleitet. Die

Gaszusammensetzungen als auch die Betriebsbedingungen dienen als Grundlage für die in

den Kapiteln 4 bis 6 vorgestellten Untersuchungen.

17



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.2.1 Reformierung von Kohlenwasserstoffen

Unter Reformierung wird die Umsetzung kohlenwasserstoffhaltiger Edukte mit Wasserdampf

und/oder Sauerstoff verstanden. Das Produkt dieser Umsetzung ist ein wasserstoffreiches

Synthesegas mit Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser, Restkohlenwasserstoffe sowie Stick-

stoff bei Verwendung von Luftsauerstoff. Die Reformierung kann prinzipiell durch drei Ver-

fahren realisiert werden: Dampfreformierung, partielle Oxidation und autotherme Reformie-

rung.

Die Reformierung von Kohlenwasserstoffen (KW) wird in großtechnischen Anlagen mit Ka-

pazitäten bis zu 100.000 Nm3/h bereits seit mehreren Jahrzehnten angewendet [3]. Durch

die geplante Markteinführung von Brennstoffzellensystemen ergibt sich zukünftig die Not-

wendigkeit, Wasserstoff dezentral bereitzustellen. Aus diesen Grund wurden in den letzten

Jahren intensive Anstrengungen unternommen, kleine, dezentrale oder mobile Anlagen zur

Reformierung von Kohlenwasserstoffen zu entwickeln [39, 40, 42, 45, 61].

Dampfreformierung

Bei der Dampfreformierung (SR) wird der Kohlenwasserstoff katalytisch mit Wasserdampf

in einer stark endothermen Reaktion umgesetzt. Die notwendige Reaktionswärme muss da-

bei von außen zugeführt werden. Um eine hohe Umsetzung zu erreichen, wird der Prozess

möglichst drucklos und bei Temperaturen von 650◦C bis 800◦C betrieben [83]. Im tech-

nischen Maßstab werden hauptsächlich Katalysatoren auf Nickelbasis eingesetzt [51]. Als

Edukte eignen sich vor allem Erdgas, kurzkettige Alkane undauch Methanol. Bei langketti-

gen Kohlenwasserstoffen ist die Kinetik zu langsam und es kann Pyrolyse auftreten.

Partielle Oxidation

Die partielle Oxidation (POX) ist die unterstöchiometrische Verbrennung der Kohlenwas-

serstoffe mit Luftsauerstoff. Da die Reaktion exotherm ist,muss vom Reformer Wärme ab-

geführt werden. Die nichtkatalytische POX benötigt hohe Temperaturen (bei Erdöl bis zu

1500◦C [60]), um eine vollständige Umsetzung zu erreichen. Trotzder hohen Temperatu-

ren kann bei diesem Verfahren Ruß entstehen, der nach dem Reaktor ausgewaschen werden

muss.

Bei der katalytischen POX wird Nickel und zum Teil auch Rhodiumals Katalysator einge-

setzt [51]. Die notwendigen Temperaturen liegen je nach Brennstoff zwischen 800◦C und

1100◦C. Die partielle Oxidation findet Anwendung vor allem bei der Reformierung von hö-

her siedenden Kohlenwasserstoffen wie Diesel, Benzin oder Naphtha.
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Autotherme Reformierung

Die autotherme Reformierung (ATR) stellt eine Kombination der beiden ersten Verfahren

dar. Der Reformer besitzt eine thermische (partielle Oxidation) und eine katalytische (Dampf-

reformierung) Reaktionszone. Die partielle Oxidationsreaktion bringt die notwendige Reak-

tionswärme für die endotherme Reformierung auf. Als Katalysator wird Platin verwendet.

Autotherme Reformer können zur stationären Anwendung mit gasförmigen Brennstoffen

(Methan, Propan) als auch mit flüssigen Kraftstoffen im mobilen Bereich (Benzin, Diesel,

Ethanol) arbeiten [39, 40, 79].

Tabelle 2.2: Eckdaten der unterschiedlichen Reformierungsverfahren nach [39, 60, 83]

Dampfreformierung Partielle Oxidation Autotherme Reformierung

(SR) (POX) (ATR)

Reaktion Umsetzung mit Unterstöchiometrische Umsetzung mit

der KW Wasserdampf Verbrennung Wasserdampf und

Luftsauerstoff

bevorzugte Erdgas, höher siedende KW gasförmige (Erdgas,

Brennstoffe leichte KW (Diesel, Benzin, Naphtha) Methan) und flüssige KW

(Benzin, Diesel, Ethanol

Temperatur- 650◦C – 800◦C 700◦C – 800◦C bzw. 700◦C – 1000◦C

niveau 1200◦C – 1500◦C

Katalysatoren Edelmetalle Ni z.T. Rh bzw. Ni oder

keine Edelmetalle

Charakteristika externes Aufheizen, schnelles Startverhalten, schnelles Startverhalten,

begrenzte Dynamik, gute Dynamik, gute Dynamik,

hoher H2-Anteil geringer H2-Anteil geringer H2-Anteil

Tabelle 2.2 zeigt die Eckdaten der vorgestellten Verfahrenim Vergleich. Bei allen drei Ver-

fahren besteht das Produktgas aus einem wasserstoffreichen Synthesegas. Durch die an-

schließende Gasaufbereitung (Hochtemperatur- und Niedertemperatur-Shiftstufe) und CO-

Feinreinigung ändert sich die Zusammensetzung des Gemisches noch einmal. In Tabelle 2.3

werden die nach der Thermodynamik zu erwartenden Gaszusammensetzungen aufgeführt

[88]. Experimentelle Daten sind u.a. in [40] zu finden.

Wie in Kapitel 2.4 noch gezeigt wird, sollte der Anteil an CO ineiner PEFC nicht über

10 ppm bzw. 50 ppm liegen. Aus Tabelle 2.3 wird somit ersichtlich, dass der CO-Anteil nach

der Shiftstufe für den Einsatz in einer PEFC deutlich zu hochist. Die von einer PEFC gefor-

derte hohe Gasreinheit kann nur durch eine zusätzlichen Feinreinigung nach der Shiftstufe

erfüllt werden. Typischerweise wird für kleine Anlagen einReaktor zur selektiven Oxida-

tion eingesetzt (SELOX oder auch PROX genannt), der den CO-Gehalt bei Wahl eines ge-

eigneten Katalysators und optimaler Betriebsbedingungen auf unter 20 ppm senken kann
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Tabelle 2.3: Theoretische, trockene Gaszusammensetzung in mol% der drei Reformierungs-
verfahren nach dem Reformer bzw. nach der Shift-Stufe (Reformierung von Methan nach
[88])

Gas SR POX ATR

Reformer Shift Reformer Shift Reformer Shift

CH4 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

N2 – – 44,3 37,6 42,1 36,0

CO2 4,7 19,9 1,4 16,4 2,3 16,5

CO 19,1 1720 ppm 18,0 1549 ppm 17,1 1415 ppm

H2 76,0 79,8 36,1 45,7 38,3 47,2

[39]. Als Katalysator wird z.B. Ruthenium eingesetzt. Neuerdings wird auch verstärkt an

Methanisierungsstufen oder an Membrantrennverfahren [15, 58] geforscht.

Nachteil der Feinreinigung ist der apparative Aufwand (verbunden mit höheren Kosten),

der zusätzliche Energiebedarf, eine komplizierte Prozessführung und eine langsame Dyna-

mik des Reaktors. Besonders bei Lastwechseln der Anlage kann es im Übergangsbereich zu

deutlich höheren CO-Konzentrationen kommen [42, 104].

2.2.2 Betriebsbedingungen stationärer PEFC-Systeme

Wie soeben gezeigt, können zur Bereitstellung von H2 für stationäre PEFC-Systemen die Re-

formierungsverfahren ATR, POX oder SR eingesetzt werden. Vorzugsweise wird die Dampf-

reformierung angewendet, da sich gasförmige Brennstoffe leichter reformieren lassen und

mit diesem Verfahren ein hoher H2-Anteil im Synthesegas erzielt wird.

Stationäre Systeme können grob in Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerke (BHKW, bis ca.

300 kWel) zur Versorgung kleiner Siedlungen oder größerer Komplexeund in kleine Brenn-

stoffzellen-Heizgeräte (BZH) für Ein- oder Zweifamilienhäuser (1 – 10 kWel) unterteilt wer-

den, siehe [8] und [61].

Wie in [26, 48] und auch [66] gezeigt wird, sind Arbeitstemperaturen bis 90◦C in Verbin-

dung mit hohen Feuchten vor allem für eine gute Leitfähigkeit der Membran und zur Ge-

währleistung einer relativ hohen CO-Toleranz11 notwendig. Damit ergeben sich im druck-

losen Betrieb entscheidende Nachteile. Zum einen wird die Luft und das Reformat stark

mit Wasserdampf verdünnt, so dass die Leistungscharakteristik des PEFC-Stapels schlechter

wird [65]. Zum anderen bedingt der drucklose Betrieb bei diesen Temperaturen ein kompli-

ziertes Wassermanagement. Die hohe Wasserbeladung der Brenngase im drucklosen Betrieb

erfordert eine aufwändige Technik zur Befeuchtung vor und zur Wasserrückgewinnung nach

dem PEFC-Stapel. Aus diesen Gründen sollte ein PEFC-BHKW bei erhöhten Druck (3 – 4

11 Der Begriff wird in Kapitel 2.4.1 definiert.
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bar) arbeiten, um die Komponenten möglichst kompakt zu realisieren und um ein effizientes

Wärme- und Wassermanagement zu gewährleisten [65]. Nachteilig ist der höhere Eigenbe-

darf an elektrischer Energie und höhere (Investitions-) Kosten. Typische Stöchiometrien sind

auf der LuftseiteλLu f t = 2,0 und auf der AnodenseiteλH2 = 1,2.

In [7] wird das derzeit einzige in Feldversuchen erprobte PEFC-BHKW (von der Fa. Alstom

Ballard GmbH) vorgestellt. Es reformiert Erdgas in einem Dampfreformer und der BZ-Stapel

hat eine Leistung von 250 kWel. Die ganze Prozesskette arbeitet mit einem Druck von 4 bar

und der BZ-Stapel hat eine Betriebstemperatur von 90◦C. Die Luft wird zu 100% befeuchtet.

Die hohe Stacktemperatur von 90◦C erlaubt zusätzlich, Wärme auf einem Temperaturniveau

von 75◦C auszukoppeln.

Für Ein- und Mehrfamilienhäuser sollen BZH’s bevorzugt im drucklosen Betrieb eingesetzt

werden, um die Kompression des Brenngases und die damit verbundenen höheren Systeman-

forderungen zu vermeiden [15, 42, 43, 57]. Dadurch sind die Temperaturen auf ca. 70◦C

begrenzt [2] und die Auskopplung der Wärme muss in eine Niedertemperatur-Heizung er-

folgen. Neben der Entwicklung druckloser PEFC-Systeme wirdauch der Betrieb von BZH’s

mit erhöhtem Systemdruck verfolgt [61, 117]. Angaben zur Stöchiometrie für kleine, druck-

lose PEFC-Stapel variieren. In [2] wird einλLu f t = 4,0 bzw.λH2 = 2,0 angegeben. Häufiger

werden geringere Stöchiometrien genannt [43, 87]:λLu f t = 3,0 bzw.λH2 = 1,2.

Im stationären (als auch automotiven) Bereich werden für dieZukunft höhere Betriebstem-

peraturen angestrebt [1, 26]. Bei 140 bis 160◦C wäre eine CO-Toleranz von ca. 5000 ppm

möglich und die CO-Feinreinigung könnte stark vereinfacht werden. Derzeit sind jedoch

keine geeigneten Membranmaterialien kommerziell verfügbar.

Fazit

Die Betriebsbedingungen eines PEFC-Systems hängen von dessen Leistungsbereich und

Einsatzzweck ab. Da in dieser Arbeit als Grundlage der Einsatz von Reformat in kleinen sta-

tionären Anlagen dient, werden als typische Betriebsbedingungen TemperaturenT < 80◦C,

hohe relative FeuchtenrFein ≈ 100% am Eintritt und annähernd Umgebungsdruck identifi-

ziert. Repräsentative Stöchiometrien werden zuλLu f t = 3,0 undλH2 = 1,5 angenommen. Die

Zusammensetzung des Reformats entspricht hauptsächlich der der Dampfreformierung.

2.3 Überlegungen zum Wasserhaushalt einer PEFC

Im vorherigen Kapitel wurde deutlich, dass derzeit für kleine dezentrale PEFC-Anlagen

Temperaturen < 80◦C, nahezu gesättigte Gase und ein möglichst druckloser Betrieb ange-

strebt wird. Die Auswirkungen dieser Parameter auf den Wasserhaushalt einer mit Reformat

betriebenen PEFC werden in diesem Kapitel untersucht. Mit Hilfe eines einfachen mathe-

21



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

matischen Modelles soll abgeschätzt werden, wie der Einsatz verschiedener Reformatgase

den Wasserhaushalt beeinflusst.

2.3.1 Wassertransport in einer PEFC

Das in Abbildung 2.1 vorgestellte Funktionsschema berücksichtigt nicht den Wasserhaushalt

einer PEFC. Durch die geforderte hohe Befeuchtung der Membranwerden die Reaktanden

nahezu mit Wasserdampf gesättigt in die Brennstoffzelle geleitet. Auf beiden Seiten der Zelle

wird also neben Reformat und Luft auch ein erheblicher Teil Wasser in die Zelle geführt und

muss wieder ausgetragen werden. Auf der Kathode muss zusätzlich das dort produzierte

Wasser abtransportiert werden. Gleichzeitig findet ein Wassertransport über die Membran

statt:

- Zur Kathode wandernde Protonen schleppen in einer Hydrathülle Wasser mit. Die-

ser Vorgang wird elektroosmotischer Transport genannt12 und führt normalerweise zu

einem Austrocknen der Anodenseite.

- Auf Grund des Konzentrationsunterschiedes zwischen der Kathoden- und Anodenseite

findet eine H2O-Rückdiffusion statt13.

- Diffusion kann durch ein Druckgefälle über die Membran verstärkt oder verringert

werden. In der Literatur wird dieser Vorgang hydraulische Permeation genannt.

- Durch die Membran permeierende Gase werden auf der Gegenseite zu Wasser umge-

setzt.

Alle Möglichkeiten des Wassertransportes über die Membranwerden zu einen effektiven

Stofftransport zusammengefasst, der durch den effektivenTransportkoeffizientenxe f f be-

schrieben wird. Er gibt an, wie viel Wassermoleküle durchschnittlich pro umgesetztes Pro-

ton über die Membran transportiert werden und hängt stark von den Randbedingungen (z.B.

Dicke der Membran, relative FeuchterFein am Einlass) ab. Für Nafion-Membrane wird für

ein beidseitig hohesrFein ein xe f f ≈ 0,2 angegeben14, siehe [49, 76] und [115]. Ist das An-

odengas trocken, wird auch von negativen Werten berichtet,xe f f ≈ -0,1 in [49]. Für Mem-

brane der Fa. Gore wurde in [99] für trockene Gase am Eingang ein xe f f ≈ -0,015 ermittelt.

2.3.2 Bilanzierung des Wasserhaushaltes

In [60] wird für die Kathodenseite eine stationäre Wasserbilanzierung vorgestellt, die keine

Kopplung zwischen Anode und Kathode aufweist und von unbefeuchteten Gasen am Eintritt

12 engl.:electro osmotic drag
13 Wasser kann auch von der Anode zur Kathode diffundieren, wenn die Kathode trockener ist. Durch das

Produktwasser tritt dieser Fall aber selten ein.
14 Ein positives Vorzeichen bedeutet einen Netto-Wassertransport von Anode zur Kathode.
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der Kathode ausgeht. Dieses Modell wurde für den Reformatgasbetrieb erweitert und die

Anode und Kathode über den effektiven Wassertransportkoeffizienten gekoppelt. In Abbil-

dung 2.8 sind die Variablen des Modelles in einem PEFC-Schemaeingetragen.
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Abbildung 2.8: Schema zur Berechnung des Wasserhaushaltes einer PEFC. AlleVorgaben
sind kursiv dargestellt, fett hervorgehobene Variablen werden berechnet.

Unter Vorgabe der Gaszusammensetzung, der Stöchiometrie und der relativen Feuchte am

Einlass (jeweils für die Anode und Kathode) sowie der Zelltemperatur und der Stromdichte

wird die Wassermenge ˙m des Restgases am Ausgang berechnet und daraus ein Wasserparti-

aldruckPH2O bestimmt. Dadurch können Aussagen getroffen werden, ob eine PEFC tenden-

ziell austrocknet oder geflutet wird. Das Modell beinhaltetfolgende Vereinfachungen:

- Stationäre Bilanzierung der Mengenströme;

- Integrale Betrachtung, keine ortsabhängigen Effekte;

- Keine Transportphänomene wie Diffusionshemmung;

- Effektiver Wassertransport über Membran nur durch konstantesxe f f berücksichtigt;

- Keine Berücksichtigung von Vergiftungserscheinungen an den Elektroden.

In Tabelle 2.4 sind die vereinfachten Zusammensetzungen des Reformats gemäß Kapitel 2.2.1

wiedergegeben, die zur Berechnung verwendet werden.

Tabelle 2.4: Zusammensetzung des trockenen Anodengases in Abhängigkeit von der Refor-
mierung)

xH2 xCO2 xN2

Referenz H2 1,00 – –

SR 0,75 0,25 –

ATR 0,30 0,20 0,50
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2.3.3 Ergebnisse der Berechnungen

Ergebnisse der Berechnungen werden exemplarisch für die beiden Fälle trockene und mit

Wasserdampf gesättigte Gase am Zelleingang betrachtet. Für diese Randbedingugnen las-

sen sich aus der Literatur übereinstimmende Werte für den effektiven Transportkoeffizienten

finden. Wird die Zelle mit trockenen Gasen versorgt, kann voneinem negativenxe f f ausge-

gangen werden. Wird die Zelle mit Wasserdampf gesättigten Gasen versorgt, sind die Werte

xe f f positiv. In den folgenden Berechnungen ist deshalbxe f f = -0,05 bzw. +0,05 vorgegeben.

Der Wassergehalt des Restgases am Austritt der Anode wird alsPartialdruckPH2O darge-

stellt. Dies geschieht unter der Annahme, dass alles Wasserdampfförmig vorliegt.PH2O ent-

spricht damit dem Wasser-Partialdruck am Taupunkt des Gasgemisches. Um mit relativen

Werten arbeiten zu können, ist dieser Partialdruck auf den SättigungsdampfdruckPsat
H2O bei

der ZelltemperaturT bezogen. Die neue Größe wird Befeuchtungsgrad genannt:

Be f euchtungsgrad=
PH2O

Psat
H2O(T)

in [%] (2.23)

Durch diese Darstellung können nicht gesättigte und übersättigte Zustände des Restgases mit

einer Größe erfasst werden. Ist der Befeuchtungsgrad > 1 mussdas Restgas flüssiges Wasser

mit sich führen.

Gesättigte Gase am Eintritt

In Abbildung 2.9 wird die Abhängigkeit der Feuchte am Austritt der Anode als Funktion

der Wasserstoff-Stöchiometrie gezeigt. Die Ergebnisse sind für die unterschiedlichen Zu-

sammensetzungen der ATR und SR gemäß Tabelle 2.4 dargestellt. Für diese Berechnungen

wurden am Zelleintritt vollständig gesättigt Gase und eineZelltemperatur von 25◦C bzw.

60◦C vorgegeben. Auf der Kathode ist die StöchiometrieλO2 = 3,0.
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Abbildung 2.9: Auswirkung von ATR und SR auf die Feuchte am Austritt der Anode
(xe f f = +0,05 und rFein = 100% beidseitig bei 25◦C und 60◦C)
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Ist das Anodengas bei 60◦C gesättigt, enthält es große Anteile an Wasser. In der Zellekommt

es durch die chemische Reaktion zu einer H2-Abreicherung, wodurch die Wasserbeladung

des Restgases ansteigt. Obwohl durch das positivexe f f ein Wassertransport von der Anode

zur Kathode auftritt, überwiegt bei 60◦C der Effekt der H2-Abreicherung, wie Abbildung 2.9

zeigt. Der Befeuchtungsgrad des Restgases ist größer eins. Ist der Wasserstoff durch andere

Reformatanteile verdünnt, ändert sich der Geamtvolumenstrom nicht so stark wie im Fall

des reinen H2. Entsprechend geringer steigt der Befeuchtungsgrad an. Da das ATR-Reformat

den geringsten H2-Anteil hat, ändert sich mit diesem Reformat die Feuchte kaumzwischen

Ein- und Austritt der Zelle. Mit höherer Stöchiometrie wirdder Effekt der H2-Abreicherung

abgeschwächt.

Bei 25◦C verringert sich der Befeuchtungsgrad des Restgases mit kleinerer Stöchiometrie.

Daraus kann geschlossen werden, dass der Wassertransport von der Anode zur Kathode über-

wiegt und der Effekt der H2-Abreicherung eine untergeordnete Rolle spielt. Als Folge droht

die Anode auszutrocknen. Auch in diesem Fall mildert bei einer konstanten Stöchiometrie

der höhere Volumenstrom des Reformats die Auswirkungen des Wassertransportes ab.

Aufgrund der Vorgabe eines unveränderlichenxe f f in dem Modell kann bei 25◦C nicht für

alle Stöchiometriefaktoren der Befeuchtungsgrad des Restgases berechnet werden. Es wür-

den sich ansonsten negative Werte ergeben. Dies deutet auf eine starke Austrocknung der

Anode hin, infolgedessen sich in der Realität der effektive Wassertransportkoeffizient an-

passen würde. Das Modell kann deshalb starke Austrocknungserscheinungen nicht richtig

wiedergeben und eignet sich unter diesen Randbedingungen nur für qualitative Aussagen.

Trockene Gase am Eintritt

Für den Fall, dass die BZ mit trockenen Gasen versorgt wird, sind die Ergebnisse in Abbil-

dung 2.10 vorgestellt. Bis auf die Vorgabe eines negativesxe f f und einem rFein = 0% wurden

identische Parameter wie im vorherigen Abschnitt verwendet.

Die Ergebnisse sind durch den Wassertransport von der Kathode zur Anode bestimmt. Wer-

den bei 25◦C kleine Stöchiometrie vorgegeben, entstehen durch die H2-Abreicherung großen

Wasserbeladungen am Austritt der Anode. Allerdings wird die Wasserbeladung im Restgas

kleiner, wenn die Anode mit Reformat versorgt wird, da größere Volumenströme durch die

Anode fließen. Der selbe Effekt stellt sich durch eine Erhöhung der Stöchiometrie ein.

Hat die Zelle eine Temperatur von 60◦C, kann das Anodengas wesentlich mehr Wasser auf-

nehmen, bis es gesättigt ist. Dadurch ergeben sich kleinereBefeuchtungsgrade des Restgases

am Auslass. In diesem Fall wirkt sich der Einsatz von Reformatnegativ aus. Durch den ho-

hen, nicht gesättigten Volumenstrom kann sich die Zelle nicht ausreichend selbst befeuchten.
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Abbildung 2.10: Auswirkung von ATR und SR auf die Feuchte am Austritt der Anode
(xe f f = -0,05 und rFein = 0% beidseitig bei 25◦C und 60◦C)

Fazit

Obwohl für dieses Modell starke Vereinfachungen angenommen wurden, kann der Einfluss

des Reformats auf den Wasserhaushalt der Anode qualitativ beurteilt werden. Dabei muss

zwischen trockenen und feuchten Anodengas am Zelleintrittunterschieden werden. Ist das

Anodengas gesättigt, bewirkt der Einsatz von Reformat, dassdas Restgas am Austritt nicht

zu stark übersättigt ist. Dadurch wird die Flutung der Anodeverhindert. Werden die Gase

vor der Zelle nicht befeuchtet, erhöht der Einsatz von Reformat die Gefahr, dass die Zelle

sich nicht ausreichend selbst befeuchten kann. Allerdingssinkt in diesen Berechnungen für

ein SR-Reformat mitλH2 = 1,5 die relative FeuchterFaus des Restgases nicht unter 60%.

2.4 Auswirkungen der einzelnen Reformatgas-Anteile

Im letzten Kapitel ist der Einfluss eines höheren Volumenstromes des Reformats auf den

Wasserhaushalt diskutiert worden. Schwerpunkt dieses Kapitels sind die Auswirkungen der

einzelnen Anteile des Reformats auf das Leistungsverhalteneiner PEFC. Dazu werden größ-

tenteils publizierte Ergebnisse zusammengefasst, aber auch eigene Berechnungen und Ab-

schätzungen diskutiert.

In den nächsten Unterkapiteln werden die Hauptbestandteile des Reformats (CO, N2 und

CO2) betrachtet. Auf weitere mögliche Anteile wie CH4 wird nicht eingegangen.

2.4.1 Vergiftung der Elektrode durch CO

Wie bereits in Kapitel 2.1.4 erklärt, weist Platin als Elektrokatalysator die höchste Reaktivität

zur Oxidation von Wasserstoff (HOR) auf. Damit der Wasserstoff an Pt umgesetzt werden
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kann, ist der HOR (Gleichung 2.1) eine Chemisorption vorgelagert:

2Pt+H2−→ 2Pt−H (2.24)

Befinden sich jedoch Anteile von CO im Anodengas, adsorbieren die CO-Moleküle bevor-

zugt an dem Pt-Katalysator und blockieren sie für die HOR. CO kann auf zwei Wegen an Pt

adsorbieren [10]:

Pt+CO−→ Pt−CO (2.25)

2Pt−H +2CO−→ 2Pt−CO+H2 (2.26)

Das gebräuchlichste Maß für die Blockierung der Oberfläche durch ein Adsorbat ist der

BedeckungsgradΘ. Für CO gilt:

ΘCO =
NPt

CO

NPt (2.27)

wobei NPt die Anzahl der elektrochemisch aktiven Pt-Stellen ist und NPt
CO die Anzahl der

durch CO blockierten Pt-Partikeln darstellt.

Durch die sterische Hinderung der CO-Moleküle untereinander bei der Adsorption werden

nicht alle aktiven Pt-Stellen mit CO-Molekülen belegt. In [108] werden in Abhängigkeit von

der Messmethode für eine gesättigte CO-Monoschicht an glatten Pt(111)-Elektroden Be-

deckungsgradeΘCO von 0,66 bis 0,88 angegeben. Vergleichbare Werte für geträgerte Pt/C-

Katalysatoren sind auch in [55] (ΘCO = 0,75) und in [85] (ΘCO = 0,72) zu finden. Die Streu-

ung der Ergebnisse ist vor allem durch die systematischen Fehler der verschiedenen Messme-

thoden bedingt15. Sie werden in den Kapiteln 5 und 6 genauer diskutiert. Zusammenfassend

wird in der Literatur von einemΘCO = 0,8± 0,1 für eine gesättigte CO-Monoschicht ausge-

gangen [69]. Obwohl damit nicht alle aktiven Pt-Partikel durch ein adsorbiertes CO-Molekül

belegt sind, werden die verbleibenden aktiven Stellen durch das adsorbierte CO komplett

blockiert, so dass z.B. die HOR vollständig unterbunden wird.

Beim Betrieb einer PEM-Brennstoffzelle ist die Vergiftungserscheinung vor allem vom CO-

Partialdruck und der Temperatur abhängig, wie übereinstimmend in [29, 32, 71, 77] und [82]

berichtet wird. Bereits bei wenigen ppm CO in der Gasphase sindgroße Teile des Katalysa-

tors auf der Anodenseite blockiert, so dass die Austauschstromdichtei0 nur Bruchteile ihres

ursprünglichen Wertes erreicht, siehe Diskussion im Kapitel 2.1.3. Im galvanostatischen Be-

trieb muss der gesamte H2-Umsatz über die verbleibenden freien aktiven Stellen abgedeckt

werden. Wird die Stromdichte weiter erhöht, reichen ab einer kritischen Stromdichteikrit

diese wenigen aktiven Stellen nicht mehr aus, den Wasserstoff umzusetzen. Die der HOR

vorgelagerte Chemiesorption von Wasserstoff, Gleichung 2.24, ist die geschwindigkeitsbe-

stimmende Reaktion [32]. Es bildet sich eine große Überspannung auf der Anodenseite aus,

15 Z.T. werden in der Literatur auch Bedeckungsgrade vonΘCO = 1,0 angegeben, siehe [46]. In solch einem
Fall wird meistens die Messgröße zur Bestimmung der Anzahl der aktiven Pt-PartikelNPt eines Katalysators
ohne notwendige Korrekturen ausgewertet, Näheres siehe Kapitel 5.2.
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infolgedessen die Bindungskräfte des adsorbierten CO an Pt verringert werden und sich sau-

erstoffhaltige Spezies am Katalysator anlagern können. Abeiner bestimmten Überspannung

beginnt die Elektrooxidation von CO und zusätzliche Stellenfür die HOR werden frei [71]:

Pt+H2O −→ Pt−OH+H+ +e− (2.28)

Pt−OH +Pt−CO −→ CO2 +H+ +e−+2Pt (2.29)

Durch die Überspannung der Anode sinkt die nutzbare Zellspannung gegen sehr kleine

Werte. Dieser Zusammenhang ist auch in Abbildung 2.3 zu sehen.

In [77] wird auch adsorbiertes CO auf der Kathodenelektrode nachgewiesen, welches die

Autoren auf die Diffusion durch die Membran zurückführen. Für den Einsatz von Reformat

in einer PEFC sind damit CO tolerante Katalysatoren von entscheidender Bedeutung. Nach

[84] ist die CO-Toleranz wie folgt beschrieben :

CO-Toleranz ist definiert als die maximale CO-Konzentration bei der der Ka-

talysator noch in der Lage ist, CO zu tolerieren ohne dass die Kinetik der H2-

Oxidation beeinträchtigt wird.

Dies bedeutet, dass ein Katalysator als CO tolerant bezeichnet wird, wenn bei gegebener

CO-Konzentration keine Leistungsverluste auftreten. Häufig wird der Begriff aber weniger

streng interpretiert und trotz geringer Leistungsverluste (z.B. 5%) noch von CO-Toleranz

gesprochen.

Um eine PEFC ohne Leistungsverluste durch CO-Vergiftung zu betreiben, können extrinsi-

sche oder intrinsische Maßnahmen ergriffen werden. Zum ersten zählen: (i) die CO-Feinrei-

nigung vor der Zelle, so dass die CO-Toleranz derzeitiger Elektroden ausreicht (hier nicht

weiter behandelt); (ii) die Einspeisung von Sauerstoff aufder Anodenseite; (iii) die Erhö-

hung der Betriebstemperatur oder (iv) der Einsatz spezieller Betriebsweisen (Pulstechnik,

hier ebenfalls nicht weiter betrachtet, siehe hierzu [96]). Zu den intrinsischen Maßnahmen

zählt insbesondere der Einsatz verbesserter Elektrokatalysatoren, an denen CO bereits bei

niedrigeren Potenzialen oxidiert wird.

CO tolerante Katalysatoren

Der Einsatz eines Elektrokatalysators mit einer höheren CO-Toleranz als Platin, stellt von

den oben genannten Maßnahmen die effektivste Lösung dar. Auf zusätzlichen apparativen

oder regelungstechnischen Aufwand könnte damit verzichtet werden. Entsprechend intensiv

sind die Anstrengungen, alternative Katalysatoren zu finden. Einen guten Überblick dazu

gibt [111].

Der Fokus liegt auf bimetallischen oder auch auf ternären Katalysatoren [67, 100], die jeweils

Pt enthalten16. Wie in Kapitel 2.1.4 bereits genannt, wurden die brauchbarsten Erfolge bisher

16 Die Anwesenheit von Pt für die HOR ist auf Grund der hohen Umsatzraten eine Voraussetzung.
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mit PtRu-Katalysatoren erzielt. Die zahlreichen Veröffentlichungen umfassen Untersuchun-

gen an Modell basierten Einkristallen [24], Messungen zur optimalen Zusammensetzung

von Pt und Ru [55, 71], Ermittlungen der minimalen Katalysatorbeladung [23, 77, 78], Un-

tersuchungen zur optimalen Nanostruktur (Legierung) der Katalysatoren durch thermische

Vorbehandlung [19, 20] und Versuche mit unterschiedlichenBetriebsbedingungen [22, 48].

Die höchste CO-Toleranz wird bei einem atomaren Pt:Ru-Verhältnis von (1:1) erreicht. Da-

bei führen Beladungen, wie sie bei Pt/C-Katalysatoren üblichsind, zu den gleichen Lei-

stungscharakteristiken im reinen Wasserstoffbetrieb undzu einer CO-Toleranz bei 80◦C

von maximal 100 ppm [71] bei ausreichend kleinen Leistungsdichten. Auch bei PtRu/C-

Katalysatoren wird durch Anhebung der Temperatur eine höhere CO-Toleranz erreicht.

Die verbesserte CO-Toleranz bei Verwendung von PtRu/C wird auf einen bifunktionellen

Mechanismus zurückgeführt. Ruthenium erlaubt bereits bei einem Potenzial, das 400 mV

negativer ist als bei Pt, die Anlagerung sauerstoffhaltiger Spezies [84]. Im Fall der Anoden-

elektrode kann Wasser des Elektrolyten bei ca. 0,4 V (vs. RHE)gespalten werden und sich

die Hydroxidgruppe anlagern. In einem zweiten Schritt reagiert diese Gruppe mit einem an

einer Nachbarstelle adsorbierten CO:

Ru+H2O −→ Ru−OH+H+ +e− (2.30)

Ru−OH+Pt−CO −→ CO2 +H+ +e−+Ru+Pt (2.31)

wodurch die frei werdenden Pt-Stelle wieder für die HOR zur Verfügung steht17. Zusätz-

lich soll die höhere CO-Toleranz bimetallischer Katalysatoren auf schwächere Bindungs-

kräfte von CO an Pt in der Legierung beruhen [84, 107], was auf eine Änderung der Pt-

Elektronenkonfiguration zurückgeführt wird.

Neben PtRu-Katalysatoren werden auch andere Elemente für bimetallische Katalysatoren

erprobt [107]. Vor allem Zinn [62, 63] und Molybdän [67] wurden in den letzten Jahren

eingesetzt.

Einspeisung von Sauerstoff auf der Anodenseite

Dieses Verfahren wird in der englischen Literaturair bleedgenannt und wurde zum ersten

Mal von [29] angewendet. Dabei werden kontinuierlich geringe Mengen an Luft (1 – 5 vol%

[82, 112]) dem CO-haltigen Anodengas zugeführt, so dass das COdirekt am Anodenkataly-

sator mit Luftsauerstoff zu CO2 oxidiert werden kann:

Pt−CO+Pt−O−→ 2Pt+CO2 (2.32)

Wie obige Gleichung zeigt, muss zuerst der Sauerstoff ebenfalls an dem Katalysator adsor-

bieren. Durch die Oxidation werden reaktive Stellen für dieHOR frei. Da auch CO wieder
17 Zur Anlagerung von H2 sind zwei benachbarte Pt-Stellen erforderlich, welche auch wieder von CO

blockiert werden können.
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am Katalysator adsorbiert, stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den konkurrierenden Reak-

tionsschritten ein, welches aber in einem kleineren BedeckungsgradΘCO resultiert. Für Pt/C

ergibt sich so eine CO-Toleranz von 100 ppm [32], mit leichtenLeistungseinbußen können

auch bis zu 500 ppm toleriert werden [29]. Für PtRu/C liegt dieToleranz etwas höher (ca.

150 ppm gemäß [82]).

Nachteil des Verfahrens ist die geringe Selektivität der Reaktion, da Sauerstoff auch direkt

mit H2 reagiert. Ein weiterer Nachteil ist die Wärmeentwicklung bei der direkten Reaktion

mit Wasserstoff. Dadurch kann es zur lokalen Überhitzung und Versinterung des Katalysators

kommen. Es wird eine stärkere Degradation über die Zeit vermutet [33, 111], besonders

wenn keine Pt/C-, sondern bimetallische Katalysatoren eingesetzt werden.

Neben der Injektion von O2 wurde auch die Zugabe von H2O2 untersucht [22]. Dieser Ansatz

wurde aber bisher nicht weiter verfolgt.

Ein anderer Ansatz zur verbesserten selektiven Oxidation von CO in der Zelle ist die Verwen-

dung einer zusätzlichen Katalysatorschicht aus auf Metalloxiden geträgertem Gold (Fe2O3-

Au) zwischen der Gasverteilerplatte und der GDL. Dieser Aufbau wird englisch alsbilayer

anodebezeichnet und in [50, 82] beschrieben. Die Verwendung von z.B. geträgertem Gold

als einem der Elektrode vorgeschalteten Katalysator erlaubt die Oxidation von CO bei we-

sentlich höheren Umsatzraten als dies bei einem PtRu/C-Katalysator der Fall ist. Laut [82]

wird bei einer PtRu/C-Elektrode mit 5 vol% Luft im Anodenstromeine CO-Toleranz von

1000 ppm erreicht.

Betriebstemperatur

Adsorbiertes CO ist bei höheren Temperaturen weniger stark an die Oberfläche gebunden

[44]. Folglich ergeben sich bei höheren Temperaturen kleinere BedeckungsgradeΘCO. Dies

resultiert nicht zwangsläufig in einer höheren CO-Toleranz des Katalysators18. Trotzdem

sind bei höheren Temperaturen die Überspannungen durch CO-Vergiftung wesentlich gerin-

ger [62]. In der Literatur wurde der Einfluss der Temperatur für Pt/C- und PtRu/C-Katalysa-

toren bereits intensiv untersucht [22, 32, 62]. Die maximalen Temperaturen sind aber durch

die derzeitigen Membrane auf unter 100◦C beschränkt. Übereinstimmend wird davon aus-

gegangen, dass erst ab Temperaturen von 150◦C eine CO-Toleranz von mehreren 1000 ppm

erreicht wird [26]. Dies erfordert den Einsatz alternativer Membranmaterialien.

2.4.2 Verdünnung von H2 mit N2 und CO2

Obwohl der Fremdgasanteil beim Reformat bis zu 70 vol% betragen kann, wurden die Aus-

wirkungen bisher wenig dokumentiert [32, 93, 102]. Dies istmit den nur marginalen Lei-

stungsverlusten in einer PEFC bei Verdünnung des Wasserstoffs zu erklären.

18 Wenn die obige Definition zu Grunde gelegt wird!
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Nach der Thermodynamik (siehe Gleichung 2.13) bewirkt eineVerdünnung mit z.B. N2 eine

verminderte reversible SpannungUrev, da die Partialdrücke der Reaktanden sinken. Wie aus

Tabelle 2.1 (siehe Seite 5) ersichtlich wird, beträgt die Abnahme auch im ungünstigsten Fall

weniger als 30 mV. Hinzu kommen die Verluste im Betrieb durch eine erschwerte Diffusion

von H2 zur Elektrode hin und damit ein Absinken der Konzentration an der Phasengrenzflä-

che.

Experimentell ermittelte Spannungsverluste durch eine Verdünnung von H2 mit Inertgas lie-

gen nur geringfügig über den theoretischen Werten für den reversiblen Fall [32, 93, 97, 102].

Daraus kann geschlossen werden, dass die Diffusion von H2 nur wenig behindert wird. Vor-

aussetzung ist allerdings eine an einen solchen Betrieb angepasste Gasverteilerstruktur19.

Besonders beim Betrieb eines PEFC-Stapels kann es durch die Verdünnung des Wasserstoffs

leicht zur Unterversorgung einer einzelnen Zelle kommen, wenn nicht für eine gleichmäßige

Strömung über alle Zellen gesorgt wird.

Abschätzung des Diffusionsverhaltens

Im Falle des ATR- und POX-Reformats muss H2 durch N2 und CO2 diffundieren, um an

der Elektrode reagieren zu können. Es stellt sich die Frage,ob die Diffusion durch eines

der Fremdgase stärker behindert wird und ob die Feuchte des Gases die Diffusion beein-

flusst. Dazu können die Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit von der Temperatur und

der Feuchte nach [101] abgeschätzt werden.

Der binäre DiffusionskoeffizientDA,B für ein ideales Gas A in einem anderen idealen Gas B

für niedrige Drücke ergibt sich zu:

DA,B =
10−3 ·T1,75 ·

(

MA+MB
MA·MB

)0,5
·1,013

P· [(∑υA)
1
3 +(∑υB)

1
3 ]2

(2.33)

Hierin istT die Temperatur,M die molare Masse undP der Gesamtdruck. Die Größeυi wird

als Diffusionsvolumen der i-ten Komponente bezeichnet undist in [101] tabelliert. Im Falle

des feuchten Reformats muss H2 gegen das Fremdgas N2 bzw. CO2 und den Wasserdampf

diffundieren. Fremdgas und Wasserdampf verhalten sich beigeringen Drücken wie ideale

Gase und können deshalb zu einer Komponente zusammengefasst werden.

In der Tabelle 2.5 sind die Ergebnisse für verschiedene Temperaturen und Feuchten zusam-

mengefasst. Die Tabelle zeigt, dass H2 in N2 besser diffundieren kann als in CO2 und dass

in mit Wasserdampf gesättigtem Fremdgas die Diffusionskoeffizienten zunehmen. In der Ta-

belle sind auch die Verhältnisse der Diffusionskoeffizienten für den trockenen und feuchten

Zustand angegeben. Mit zunehmender Temperatur bleibt das VerhältnisDH2,CO2 / DH2,N2 für

trockene Gase konstant. Im gesättigten Zustand nähern sichaber die Diffusionskoeffizienten

19 Z.B. ist die Ausbildung von Inertgaspolstern bei einem Mäanderdesign der Gasverteilerplatte wesentlich
geringer als bei einer Füßchenstruktur.
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Tabelle 2.5: Berechnete binäre Diffusionskoeffizenten für H2 in N2 bzw. CO2 bei unterschied-
lichen Temperaturen und Feuchten (in [cm2/s])

Temperatur trocken gesättigt

DH2,N2 DH2,CO2

DH2,CO2
DH2,N2

DH2,N2 DH2,CO2

DH2,CO2
DH2,N2

0◦C 0,90 0,76 0,85 0,91 0,77 0,85

20◦C 1,02 0,87 0,85 1,03 0,88 0,85

40◦C 1,15 0,97 0,85 1,18 1,03 0,87

60◦C 1,28 1,08 0,85 1,36 1,23 0,90

80◦C 1,42 1,20 0,85 1,57 1,49 0,95

mit steigender Temperatur an. Die schlechtere Diffusion von H2 in CO2 wird bei höheren

Temperaturen vernachlässigbar.

2.4.3 CO2-Reduktion an Elektroden

Kohlendioxid ist zu wesentlich größeren Anteilen im Reformat vorhanden als CO, siehe

Tabelle 2.3. Dadurch bewirkt CO2 einen Verdünnungseffekt, wie er oben beschrieben wurde.

Darüber hinaus werden zusätzliche Leistungsverluste in einer PEFC beobachtet, die über den

Verdünnungseffekt eines Inertgases liegen.

Adsorbate am Pt-Katalysator

Die Elektroreduktion von CO2 an Pt in einem Potenzialbereich, in dem die Adsorption von

Wasserstoff stattfindet (0 - 0,4 V vs. RHE) ist seit langem bekannt [27] und wurde in den

letzten Jahren intensiv untersucht. Es wird davon ausgegangen, dass die Reaktion von CO2

mit adsorbierten H dem Wassergasgleichgewicht20 entspricht:

CO2 +2Pt−H −→ ′Pt−CO′+H2O+Pt (2.34)

In der Literatur besteht eine kontroverse Debatte, in welcher Form das reduzierte CO2 an

Pt angelagert ist. Meistens wird davon ausgegangen, dass das Adsorbat CO-ähnlich ist. Ne-

ben adsorbierten CO [13, 64] wurde z.T. in den gleichen Untersuchungen auch das Radikal

COOH [64, 90] nachgewiesen. In [5] wird zwischen stark und schwach gebundenen H un-

terschieden. Entsprechend lagern sich Adsorbatkomplexe aus (H2, CO2, H2O) bzw. (H, CO,

OH, H2O) an. Gemäß [110] werden 3 Elektronen zur Elektrooxidationdes Adsorbates zu

CO2 benötigt und eine Strukturanalyse mit Hilfe von Isotopen lässt auf HCO schließen. Hin-

gegen wird u.a. in [16] als Adsorbat COH gefunden.

Aus der Auswertung der Veröffentlichungen zu dieser Frage kann nur gefolgert werden, dass

die Form des Adsorbates stark von der Beschaffenheit der Elektrode (Morphologie, Struk-

20 engl.:reverse water gas shift
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tur, Partikelgröße etc.) und den Versuchsbedingungen (Temperatur, Adsorptionszeit und -

potenzial) abhängt. Des Weiteren wurden die meisten Untersuchungen zu diesem Thema

nicht an geträgerten Katalysatoren oder an technischen Elektroden durchgeführt, sondern an

Modellelektroden. Nur in [17] und [73] wurde mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie Unter-

suchungen zur CO2-Vergiftung an technischen Katalysatoren durchgeführt, allerdings ohne

auf die Natur des Adsorbats zu schließen.

Leistungsverluste bei Vergiftung durch CO2

Durch die Anlagerung von Adsorbaten an Pt während der Elektroreduktion von CO2 kommt

es im Betrieb einer PEFC an der Anodenelektrode ebenfalls zu Vergiftungserscheinungen.

Alle Autoren stimmen überein, dass die auftretenden Verluste moderat gegenüber den Ver-

lusten durch CO sind und der Vergiftungseffekt bei größeren Stromdichten stark zunimmt.

Trotzdem werden deutlich voneinander abweichende Leistungsverluste durch CO2 beschrie-

ben.

In [32, 89, 93, 102] und [111] werden bei Stromdichten bis 400mA/cm2 nur geringe Verluste

von maximal 30 mV festgestellt21. Das entspricht einer Verringerung der Betriebsspannung

von ca. 3%. Von höheren Verlusten bei mittleren Stromdichten berichten [17] und [89]. In

Abhängigkeit von der verwendeten Elektrode können die Verluste Werte von 5 bis 39%

erreichen. Dies deckt sich gut mit den Betriebserfahrungen eines kommerziellen 10 kWel

PEFC-Stapels in [87]. Bei 30 vol% CO2 im Anodengas werden bei 60◦C für mittlere Strom-

dichten Verluste von ca. 13% gemessen. Pt/C-Elektroden zeigen in [17] bei höheren Tem-

peraturen sogar eine höhere Vergiftungsanfälligkeit. Im Bereich großer Stromdichten (ab ca.

1000 mA/cm2) sinkt die Zellspannung um 20 bis 50% gegenüber dem Betrieb mit reinem

Wasserstoff [10, 17, 111].

In [22, 48, 77, 78] wird synthetisches SR-Reformat (CO2: 20-30 vol%, CO: bis zu 100 ppm,

Rest: H2) untersucht. Allerdings wird nur in [22] der zusätzliche Einfluss von CO2 auf die

CO-Vergiftung dargestellt. Es zeigt sich deutlich der dominante Einfluss der CO-Vergiftung.

Trotzdem verschlechtert die Beimischung von CO2 die Leistungscharakteristik zusätzlich.

Die Literatur zeigt, dass bis dato wenig über die Wechselwirkungen von CO2 und CO im

Reformat publiziert wurde. Systematische Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Be-

triebsparameter auf die CO2-Vergiftung in einer PEFC sind nicht bekannt. Diese Tatsache

stellt einen zentralen Punkt der Motivation für diese Arbeit dar.

21 CO2-Konzentration im Anodengas: 20 bis 25 vol%, Rest H2; Betriebstemperatur: 60 - 80◦C; Messungen
z.T. bei Überdruck bis 3,5 bar.
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Wassergasgleichgewicht

U.a. in [89] wird die Möglichkeit genannt, dass die Vergiftung auch durch Bildung von CO

in der Gasphase stattfinden könnte. Diese Reaktion entspricht der Gleichung 2.34:

CO+H2O←→CO2 +H2 (2.35)

und wird Wassergasgleichgewicht genannt. Mit Hilfe der Thermodynamik und Kenntnis der

Gleichgewichtskonstanten K für diese Reaktion kann abgeschätzt werden, welche Konzen-

tration an CO sich in der Gasphase der Anode einstellen müsste, wenn eine PEFC mit einem

feuchten Gasgemisch aus H2 und CO2 betrieben wird. Für obige Reaktion ist K definiert zu:

K =

PCO2
P0
·

PH2
P0

PCO
P0
·

PH2O

P0

(2.36)

Für die Berechnung der CO-Konzentration wird angenommen, dass die Gase vollständig

gesättigt sind. Werte für K wurden mit Hilfe der Datenbank von Chemcad ermittelt und mit

tabellierten Werten in [95] abgeglichen.
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Abbildung 2.11: Berechnung der CO-Konzentration aus thermodynamischen Gleichge-
wichtsdaten für das Wassergasgleichgewicht bei verschiedenen T und P sowie mit Wasser
gesättigten Gasen

In Abbildung 2.11 sind die Ergebnisse für Temperaturen bis 80◦C und für zwei Druckstufen

(1 und 2 bar) abgebildet. Im thermodynamischen Gleichgewicht würden sich in der Zelle

bei Umgebungsdruck CO-Konzentrationen von ca. 20 bis 50 ppm ergeben, wenn CO2 im

feuchten Gemisch einen Volumenanteil von 20% hat. Unter Druck wäre die Konzentra-

tion noch größer. Bei CO2-Anteilen über 50 vol% sinkt nach der Thermodynamik die CO-

Konzentration wieder. In Gleichung 2.36 hat dann das Produkt des Zählers seinen maximalen

Wert überschritten.

Der Einsatz von CO2 führt nicht zu solch starken Verlusten, wie es durch die berechne-

ten Konzentrationen an CO zu erwarten wäre. Es kann daraus gefolgert werden, dass die

Verweilzeiten des Reformats in einer PEFC zu klein sind, damit sich das Wassergasgleich-

gewicht einstellen kann.
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Maßnahmen gegen CO2-Vergiftung

Wie oben beschrieben, ist die Auswirkung der CO2-Vergiftung vergleichbar mit der CO-

Vergiftung (Blockierung der Oberfläche durch Adsorbate). Entsprechend können die glei-

chen Maßnahmen getroffen werden, um eine höhere CO2-Toleranz zu erzielen. Die CO2-

Toleranz soll analog zur CO-Toleranz definiert werden. Allerdings muss dem Verdünnungs-

effekt Rechnung getragen werden. Ein Katalysator ist demzufolge CO2-tolerant, wenn bei

gegebener CO2-Konzentration nur Leistungseinbußen in der Größenordnung des Verdün-

nungseffektes auftreten.

In [32, 111] wird übereinstimmend festgestellt, dass durchAir Bleedkeine vollständige CO2-

Toleranz erzielbar ist. Eine Erklärung dazu wird nicht gegeben. Auch eine Erhöhung der

Temperatur sollte eine höhere CO2-Toleranz ermöglichen. Dies wurde u.a. durch Zyklovolt-

ammetrie-Messungen in [17, 73] nachgewiesen. Leistungscharakteristiken sind aber nur von

eigenen Versuchen bekannt [93].
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Kapitel 3

Versuchsaufbau und
Labor-Brennstoffzellen

Im Kapitel 2 wurden die Grundlagen des Reformatgasbetriebeseiner PEFC beschrieben. Für

die eigenen Messungen des Leistungsverhaltens einer PEFC im Kapitel 4 und die Charakte-

risierung der Elektroden durch zyklische Voltammetrie im Kapitel 5 sollen in diesem Kapitel

der Versuchsaufbau und die verwendeten PEFC-Laborzellen vorgestellt werden.

3.1 Aufbau und Funktionsweise des Versuchsstandes

Für die Untersuchungen zum Einfluss von Reformatgas wurde einVersuchsstand aufgebaut,

mit dem synthetisches Reformat beliebiger Zusammensetzungbereitgestellt werden kann1.

Weitere wichtige Merkmale des Versuchsstandes sind:

- Betrieb von Brennstoffzellen (-stapeln) bis maximal 250 Wel;

- maximale Betriebstemperatur bei ca. 110◦C, Druckbetrieb bis 3 bar möglich;

- definierte Befeuchtung der Reaktanden (siehe Kapitel 3.1.1);

- Widerstandsmessung im Betrieb (siehe Kapitel 3.1.2);

- halbautomatisierter Betrieb mit Messdatenerfassung überdie Software LabVIEWc©.

Neben diesem Versuchsaufbau wurde im Laufe der Arbeit noch ein weiterer Teststand modi-

fiziert. Dadurch konnten Messungen parallel durchgeführt werden. Von den Spezifikationen

entsprechen sich beide Aufbauten, so dass auf den zweiten Versuchsaufbau nicht näher ein-

gegangen wird.

Das Verfahrensfließbild des Teststandes ”Optikomp” mit denwichtigsten Messgrößen ist in

Abbildung A.4 des Anhangs auf Seite 135 dargestellt. Es kanngrob in die Bereiche Gasdo-

1 Der Aufbau erfolgte während des Projektes ”Optimierung vonKomponenten für Reformat taugliche
Brennstoffzellen” (Kurzbezeichnung ”Optikomp”).
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sierung, Befeuchtung, Brennstoffzelle mit Umwälzthermostat und elektronische Last unter-

teilt werden.

Die trockenen Gase werden über digitale Massendurchflussregler dem System zugeführt.

Wasserstoff 5.0 und Stickstoff 4.6 sind über die zentrale Hausversorgung angeschlossen2.

Gereinigte und entfeuchtete Druckluft3 wird ebenfalls über die Hausversorgung bereitge-

stellt. Mit Kohlendioxid 4.5 und den Prüfgasen4 wird der Teststand über eigene Druckfla-

schen versorgt.

Auf der Anoden- und Kathodenseite wird ein Teil der Gase direkt in den unteren Bereich der

Gasbefeuchter geleitet. Die Gasbefeuchter bestehen jeweils aus einem 50 cm langen Edel-

stahlrohr mit einem Außendurchmesser von 114 mm, welches unten mit einer Bodenplatte

verschweißt und oben durch einen Normflansch druckdicht verschlossen ist. Jeder Gasbe-

feuchter hat ein Innenvolumen von 4,8 l und ist zu etwa zwei Dritteln mit deionisierten

Wasser gefüllt. Das eingeleitete Gas wird durch eine Glasfritte mit einem mittleren Poren-

durchmesser von 100µm fein dispergiert und befeuchtet sich während des Aufstiegs. Um

Koaleszenz zu vermeiden, ist der Raum über der Glasfritte mitRaschig-Ringen aufgefüllt.

Beheizt wird jeder Gasbefeuchter über einen Tauchsieder. Die Gasbefeuchter sind so ausge-

legt, dass auch bei hoher Temperatur und Gasdurchsatz das Gas gesättigt aus dem Wasser

aufsteigt, siehe dazu Kapitel 3.1.1. Um ein Entrainement von feinen Wassertropfen zu ver-

hindern, dient der obere, ebenfalls mit Raschig-Ringen gefüllte Bereich des Befeuchters als

Abfangraum. Dieser Bereich und der erste Teil der Rohrleitungnach dem Gasbefeuchter

können über ein Heizkabel separat temperiert werden.

Der Teil der Gase, welcher nicht befeuchtet werden soll, wird durch eine Rohrwendel im

Gasbefeuchter geführt und so vorgewärmt. Unmittelbar nachdem Gasbefeuchter werden

trockene und gesättigte Gase miteinander gemischt und auf dem letzten Rohrstück bis zum

Zelleingang überhitzt, um ein Auskondensieren des Wasserszu verhindern.

Nach der Zelle werden die Gase erneut überhitzt und in die Feuchtemesskammer geleitet. Da

als Feuchtesensoren kapazitive Elemente eingesetzt werden, muss für eine exakte Messung

Kondensation von Wasser vermieden werden. Trotzdem war es nicht möglich, für diese Ex-

perimente den Wassergehalt der Gase exakt zu bestimmen. Diefür die Sensoren notwendige

Mindestströmung zur schnellen und exakten Messung wurde mit den verwendeten Labor-

Brennstoffzellen und den daraus resultierenden Volumenströmen nicht erreicht.

Die Brennstoffzelle wird über eine elektronische Last angesteuert, die sowohl im galvano-

statischen als auch im potentiostatischen Modus arbeiten kann. Damit die Brennstoffzelle

auch im Kurzschlussstrom betrieben werden kann, verfügt die elektronische Last über eine

so genannte 0-Volt-Option mit einer internen Stützspannung von 3,2 V. Der Laststrom wird

2 Alle Gase werden von der Firma Linde Gas AG aus Unterschleißheim geliefert.
3 Taupunkt: 3◦C
4 Als Prüfgase werden 500 ppm CO in H2 bzw. 500 ppm CO in N2 mit einer Genauigkeit von±1%

verwendet.
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über einen Präzisions-Shunt und die Zellspannung über einezusätzliche Spannungsmessung

bestimmt. Alle Temperaturen, Drücke, Feuchten und elektrischen Kenngrößen der Zelle wer-

den über einen Mehrkanal-Datenlogger erfasst und zur Messdatenerfassung weitergeleitet.

Der Zellwiderstand wird über ein Milliohmmeter bei 1 kHz bestimmt, das ebenfalls an den

Messrechner angeschlossen ist. Damit die Messung des Widerstands nicht durch die elektro-

nische Last gestört wird, ist das Milliohmmeter durch einenFilter abgeschirmt, siehe Kapi-

tel 3.1.2.

Die Temperaturregelung erfolgt über einen Mehrkanal-Heizzonenregler, dessen Sollwerte

manuell vorgegeben werden. Die Zelle wird über ein Umwälzthermostat temperiert. Zur

Temperaturmessung werden fast ausschließlich Thermoelemente vom Typ K verwendet, die

vor dem Einbau mit einem Präzisions-PT100-Widerstandsthermometer abgeglichen wurden.

Die Messung der Temperatur in den Feuchtekammern erfolgt über ein PT100. Auch die

Badtemperatur des Umwälzthermostates wird mit einem PT 100 gemessen.

In Abbildung A.4 sind alle von der Messdatenerfassung aufgezeichneten Messgrößen grau

hinterlegt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit ist der Laborabzug, die Datenerfassung mit

Datenlogger und Messrechner, alle Sicherheitseinrichtungen und die elektrische Verschal-

tung nicht dargestellt.

3.1.1 Auslegung der Gasbefeuchter

An dieser Stelle soll auf die Auslegung der Gasbefeuchter eingegangen werden, um zu zei-

gen, welche Größen bei der Dimensionierung eine entscheidene Bedeutung haben. Aus ver-

fahrenstechnischer Sicht arbeiten die hier realisierten Gasbefeuchter nach dem Prinzip so

genannter Blasensäulen [59]. Sie müssen so ausgelegt sein, dass das austretende Gas voll-

ständig mit Wasser gesättigt ist - unabhängig von dem Gasdurchsatz und der Temperatur. Ist

diese Bedingung erfüllt, kann die Brennstoffzelle mit definiert befeuchteten Gasen versorgt

werden: Die Gase werden bei einer bestimmten Temperatur gesättigt und anschließend im

Überhitzer auf die gewünschte Betriebstemperatur hochgeheizt. Da die Gasbefeuchter nicht

gekühlt werden können, ergibt sich durch den Taupunkt der geringsten Wassertemperatur

(ca. 20◦C) eine Mindestbefeuchtung. Mit der WassertemperaturTW des Gasbefeuchters und

dem dazugehörigen SättigungsdampfdruckPsat
H2O(TW) sowie der ZelltemperaturT ergibt sich

die relative FeuchterFein des Gases am Zelleintritt zu:

rFein =
PH2O,ein

Psat
H2O(T)

=
Psat

H2O(TW)

Psat
H2O(T)

(3.1)

wobei der Sättigungsdampfdruck von Wasser über die Antoine-Gleichung bestimmt wird

[95].

Die Dimensionierung der Blasensäule erfolgt in mehreren Schritten, die entsprechenden

(halbempirischen) Formeln oder Diagramme wurden [30] und [59] entnommen und sind
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im Anhang A.1 wiedergegeben. Ergebnisse für den Anwendungsfall sind in Tabelle A.2 zu-

sammengefasst.

- Zuerst wird der notwendige Durchmesser der Blasensäule abgeschätzt. Um einen opti-

malen Stoffübergang von Wasser in das Gas zu erhalten, wird eine homogene Blasen-

strömung angestrebt. Mit Hilfe eines Auslegungsdiagrammes (siehe Abbildung A.1

im Anhang A.1.1) wird mit der Gasleerrohrgeschwindigkeit iterativ der Durchmesser

bestimmt.

- Anhand der Systemparameter Druck und Temperatur kann für das Gas der maximale

Blasendurchmesser bestimmt werden, bevor die Blase instabilwird und sich teilt, siehe

Anhang A.1.2.

- Mit Kenntnis des maximalen Blasendurchmessers kann für denstationären Fall einer

aufsteigenden Blase der Stoffübergang berechnet werden. Eswird als Transportvor-

gang nur die instationäre Diffusion berücksichtigt (konservative Betrachtung, siehe

Anhang A.1.3).

- Aus Kenntnis der maximalen Aufstiegsgeschwindigkeit undder benötigten Zeit bis zur

Sättigung ergibt sich die notwendige Mindesthöhe der Wassersäule, siehe Tabelle A.2.

- Mit Vorgabe der maximalen Betriebsdauer wird für die maximale Betriebstemperatur

und Gasbefeuchtung das notwendige Volumen der Gasbefeuchter festgelegt.

Wie die Ergebnisse der Auslegung eindeutig zeigen, ist die kritische Größe der innere Durch-

messer des Gasbefeuchters. Da die notwendige Aufstiegszeit bis zur Sättigung in einer Was-

sersäulenhöhe von nur wenigen Millimeter resultiert, kannsich die Auslegung nach der ge-

wünschten Betriebszeit richten.

Tabelle 3.1: Mittelwerte der gemessenen relativen Feuchten rFausam Austritt und ihrer Stan-
dardabweichungen bei unterschiedlichen Temperaturen für die Gase H2, N2 und Luft.

Temperatur rFaus(N2) rFaus(H2) rFaus(Luft)

[◦C] [%] [%] [%]

20 98,2 ± 5,13 99,8 ± 1,79 101,8 ± 3,11

40 99,1 ± 1,74 102,2 ± 2,68 102,8 ± 1,78

60 97,5 ± 1,02 99,3 ± 1,65 101,3 ± 2,01

80 97,9 ± 1,75 97,9 ± 4,04 104,2 ± 2,25

Die so realisierten Gasbefeuchter wurden auf ihre Leistungsfähigkeit überprüft. Dazu wur-

den bei verschiedenen Gasbelastungen und Temperaturen fürdie einzelnen Gase der Wasser-

gehalt am Austritt mit den vorhandenen Feuchtesensoren gemessen5, siehe Abbildung A.3

im Anhang. Insgesamt zeigt die Überprüfung, dass die Gasbefeuchter zuverlässig arbeiten. In

5 Jeder eingestellte Volumenstrom wurde so lange gehalten, bis sich – trotz der Trägheit der Sensoren – ein
konstanter Messwert einstellte
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der Tabelle 3.1 sind die Mittelwerte der gemessenen Feuchten und die Standardabweichung

angegeben.

3.1.2 Widerstandsmessung im Betrieb

Neben der Auslegung der Gasbefeuchter soll als weiteres Thema die Widerstandsmessung

im Betrieb einer Brennstoffzelle behandelt werden. Die Widerstandsmessung im Betrieb er-

fordert die elektrischer Parallelschaltung von Brennstoffzelle, elektronische Last und Mil-

liohmmeter. Dadurch kann es zu Störungen der Widerstandsmessung kommen.

Das Milliohmmeter misst den elektrischen Widerstand der Zelle, indem es bei einer Frequenz

von 1 kHz einen Wechselstrom von maximal 10 mA an die Zelle anlegt und den resultieren-

den Spannungsabfall erfasst. Da eine elektronische Last sehr hohe Ströme regeln kann, ist

im galvanostatischen Betrieb auch mit einer hohen Regelgenauigkeit kein glattes Ausgangs-

signal möglich. Der eingestellte Strom ist durch einen so genannten Ripple überlagert, siehe

Abbildung 3.1.a). In der Abbildung ist das Strom-Zeit-Signal der Last im galvanostatischen

Modus bei 1 A zu sehen. Die Form und Frequenz dieser Welligkeit ist eine gerätespezifische

Größe. In diesem Fall hat sie eine Frequenz von 100 Hz und eineAmplitude von +30 bis

-110 mA6. Die Welligkeit verhindert eine genaue Messung des Zellwiderstands im Betrieb,

wie die Abbildung 3.1.b) zeigt. Der Ripple und das 1kHz-Signal sind überlagert, wodurch

der Spannungsabfall für die Widerstandsmessung verfälscht wird.

a) b)

Abbildung 3.1: Strom-Zeit-Signal der elektronischen Last im galvanostatischen Betrieb bei
1 A ohne parallel geschaltetes Milliohmmeter (a). In (b) istzusätzlich das Milliohmmeter
angeschlossen, wodurch deutlich das überlagerte 1 kHz - Signal zu sehen ist.

Abhilfe für dieses Problem kann durch den Einbau eines Tiefpasses in den Lastkreis geschaf-

fen werden, siehe Abbildung 3.2. Für das hochfrequente Signal des Milliohmmeters erhöht

die Induktivität der Spule den Widerstand der Last (Reihenschaltung). Dadurch fließt der

Prüfstrom nur über die Brennstoffzelle. Zusätzlich glättetder Tiefpass das Ausgangssignal

der Last. Die Induktivität der Spule stellt auch für die hochfrequenten Spitzen der Welligkeit

6 Nach Umbaumaßnahmen der Last konnte der Hersteller den Ripple auf unter± 15 mA senken.
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einen großen Widerstand dar. Da der Kondensator für hochfrequente Signale eine kleine Im-

pedanz hat, werden die Spitzen von ihm aufgenommen und zwischengespeichert. Nachteil

des Tiefpasses ist die Dämpfung des schnellen Regelverhaltens der Last und die Gefahr, dass

sich bei Lastwechseln der so geschaffene Schwingkreis aufschwingt.

Milli-

ohm-

meter

Last
+

-

Brenn-

stoff-

zelle

+

-

+

-

Kondensator

mit Diode

Spule

Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau des Filters zur Entkopplung des Milliohmmeters von
der elektronischen Last

Zur Verwirklichung des Filters muss die InduktivitätL der Spule festgelegt werden. Damit

die Serienschaltung von Spule und elektronischer Last einen ausreichend großen Widerstand

ZL gegenüber dem Widerstand Z der Brennstoffzelle darstellt, sollte der Entkopplungswider-

stand ZSpuder Spule mindestens 100 mal größer sein als Z. Für Brennstoffzellen mit Z≤ 100

mΩ bei der Frequenzf = 1 kHz ergibt sich die Induktivität aus folgendem Zusammenhang:

ZSpu= ω ·L = 2·π · f ·L (3.2)

zu L = 1,6 mH. Das Problem bei der Dimensionierung ist der ohmscheWiderstandRSpuder

Spule. Da im Betrieb auch bei kleinen Laborzellen hohe Strömefließen, muss der Spulen-

draht einen entsprechend großen Querschnitt haben. Ansonsten übersteigt der Spannungsab-

fall der Spule die Stützspannung der elektronischen Last. Für den hier betrachteten Anwen-

dungsfall wurden 2 Spulen mit jeweilsL = 43 mH undRSpu = 150 mΩ parallel geschaltet.

Dadurch ist eine Filterung bis maximal 30 A möglich.

a) b)

Abbildung 3.3: Geglättetes Ausgangssignal der elektronischen Last im Brennstoffzellenbe-
trieb bei 5 A (a) und Schwingverhalten bei Lastsprung von 0,1 auf 0,5 A (b)

In der Abbildung 3.3.a) ist das Signal des geglätteten Ausgangsstrom bei 5 A abgebildet. Die

Welligkeit wird komplett unterdrückt. Abbildung 3.3.b) zeigt das akzeptable Schwingverhal-

ten bei einem Lastwechsel. Nach einer Sekunde ist die Schwingung abgeklungen. Zusätzlich
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sind im Anhang auf Seite 136 Zeitverläufe von der Messung zweier U/I-Kennlinien wieder-

gegeben. In Abbildung A.5.a) ist der Widerstand ohne Tiefpass-Filter gemessen, was sich in

einem starken Schwanken des Widerstandes äußert. In der Abbildung A.5.b) ist die gleiche

Messung mit Filter zu sehen. Das Widerstandssignal weist keine Schwankungen auf.

3.1.3 Fehlerabschätzung wichtiger Messgrößen

Zum Schluss der Ausführungen zum Versuchsaufbau soll in diesem Kapitel eine Fehlerab-

schätzung wichtiger Messgrößen vorgenommen werden. In Tabelle A.4 und A.5 auf Seite137

sind die Herstellerangaben zur Genauigkeit der einzelnen Mess- und Regelgeräte zusammen-

gefasst. Einige Mess- und Regelgrößen werden nicht weiterverarbeitet. Die Regelgenauigkeit

bzw. der Messfehler kann in diesem Fall direkt aus den Tabellen entnommen werden7. Die

meisten Mess- und Regelgrößen werden jedoch zur Berechnung weiterer Größen verwendet,

oder hängen von mehreren Komponenten der Messstrecke ab. Insolch einem Fall wirken

auf die gesuchte Größe mehrere Fehler ein. Z.B. wird mit dem gemessenen Spannungsabfall

UShuund dem bekannten WiderstandRShudes Mess-Shunts der LaststromI berechnet.

Um den Fehler einer physikalischen Größe abzuschätzen, beider mehrere systematische Ein-

zelfehler zusammenwirken, muss das allgemeine Fehlerfortpflanzungsgesetz für systemati-

sche Fehler8 angewendet werden [31]. Ist eine physikalische GrößeY eine Funktion von N

EinzelgrößenXi mit Y = f (X1,X2, ...Xi, ...XN) und sind alleXi mit einem systematischen

Fehler∆Xi behaftet, dann gült für den systematischen Fehler∆Y vonY:

∆Y ≈
N

∑
i=1

(

∂Y
∂Xi

)

·∆Xi (3.3)

Wenn möglich, wird mit den relativen Fehlern gerechnet, da sich der Rechenaufwand erheb-

lich vereinfacht:
∆Y
Y
≈

N

∑
i=1

(

1
Y
·

∂Y
∂Xi

)

·∆Xi (3.4)

Mit diesem Ansatz soll exemplarisch der Messfehler für die StromstärkeI sowie die Zell-

und GasbefeuchtertemperaturenTi berechnet werden. Ferner wird der Regelfehler für die

definierte, relative FeuchterFein am Einlass der Zelle ermittelt.

Stromstärke I

Der angelegte ZellstromI wird über die elektronische Last mit einer Genauigkeit von± 200

mA geregelt, siehe Tabelle A.4. Da diese Genauigkeit geradefür kleine BZ nicht ausreicht,

wird der Zellstrom über einen Nebenwiderstand (Shunt) bestimmt. Der Laststrom ist damit

7 Z.B. die Regelung der Volumenströme, die Messung des Zellwiderstands oder der Zellspannung.
8 Dieses Gesetz basiert auf einer Taylorreihen-Entwicklungund hat nur Gültigkeit, wenn∆Xi « Xi .
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vom Fehler des Shunts und vom Fehler der Spannungsmessung abhängig:

I = IShu=
UShu

RShu
(3.5)

Nach dem obigen Gesetz gilt für den relativen Fehler:

∆I
I
≈

(

1
I
·

∂I
∂UShu

)

·∆UShu+

(

1
I
·

∂I
∂RShu

)

·∆RShu =
∆UShu

U
−

∆RShu

RShu
(3.6)

Der relative Fehler für die Stromstärkebestimmung ergibt sich zu≈ 0,5 % des gemessenem

Wertes9. Anhand dieser Berechnung wird deutlich, dass die Messungenauigkeit des verwen-

deten Datenloggers kaum ins Gewicht fällt.

Temperatur Ti

Bei der Erfassung einer Temperatur, die mit einem Thermoelement Typ K gemessen wird,

setzt sich der Fehler aus der Ungenauigkeit des Messfühlersund der Ungenauigkeit des Da-

tenloggers zusammen, siehe Tabelle A.4. Messfühler und Datenlogger stellen eine serielle

Verschaltung dar, wodurch sich die Messfehler direkt addieren. Der dadurch mögliche Feh-

ler von± 2,5 K war für die geforderte Messgenauigkeit nicht akzeptabel. Aus diesem Grunde

wurde in einem Thermostatbad und in Eiswasser ein Temperaturabgleich von 0◦C bis 100◦C

für alle Thermoelemente mit einem Präzisions-Widerstandsthermometer (PT 100 mit± 0,3

K) durchgeführt. Thermoelemente und PT 100 wurden über den Datenlogger abgeglichen.

Mit einer maximal gemessenen Temperaturabweichung zwischen PT 100 und Thermoele-

ment von± 0,6 K kann die Messungenauigkeit auf < 1 K begrenzt werden.

Regelfehler der definierten Befeuchtung

Die Einstellung einer definierten Befeuchtung der Gase erfolgt über die Regelung der Was-

sertemperaturTW der Gasbefeuchter, siehe Kapitel 3.1.1. Durch eine definierte Wassertem-

peratur kann der PartialdruckPH2O,ein des Wasserdampfes am Zelleintritt festgelegt werden,

der die relative FeuchterFein der Gase am Zelleintritt bestimmt. IstT die Zelltemperatur,

dann gilt Gleichung 3.1 auf Seite 38. Der Sättigungsdampfdruck von Wasser wird mit der

Antoine-Gleichung berechnet:

Psat
H2O = e(A− B

T+C) (3.7)

in der A, B und C tabellierte Koeffizienten sind [95]. Um den Fehler ∆rFein der relativen

Feuchte abzuschätzen, muss die Ungenauigkeit der Regelung des Sättigungsdampfdruckes

Psat
H2O bestimmt werden. Nach Gleichung 3.7 hängt diese nur von der WassertemperaturTW

ab, dessen Regelgenauigkeit∆TW sich additiv aus der Messungenauigkeit des Messfühlers

9 In einem typischen Betriebspunkt voni = 400 mA/cm2 liegt damit der Messfehler bei± 2 mA/cm2.
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(± 1 K) und der Regelgenauigkeit des Temperaturreglers (± 1 K) zusammensetzt. Durch

Anwendung von Gleichung 3.3 ist∆PH2O,ein bestimmt zu:

∆PH2O,ein = ∆Psat
H2O(TW)≈

(

∂Psat
H2O

∂TW

)

·∆TW = e

(

A− B
TW+C

)

·
B

(TW +C)2 ·∆TW (3.8)

Mit Gleichung 3.1 ist schließlich die Regelgenauigkeit∆rFein bekannt:

∆rFein

rFein
≈

1
rFein

·

(

∂rFein

∂PH2O,ein

)

·∆PH2O,ein =
∆PH2O,ein

rFein ·Psat
H2O(T)

(3.9)

In der Tabelle A.3 des Anhangs ist für verschiedene Temperaturen und Gasbefeuchtungen

die Regelgenauigkeit angegeben. Sie liegt im Bereich von± 10%.

3.2 Labor-Brennstoffzelle

Der im vorherigen Kapitel vorgestellte Versuchsaufbau kann für PEFC-Laborzellen als auch

für verschiedene PEFC-Stapel verwendet werden. Für die im nächsten und übernächsten Ka-

pitel diskutierten Versuche wurde eine selbstkonstruierte Laborzelle mit einer aktiven Fläche

von 25 cm2 eingesetzt. Ihr Aufbau und die Einfahrprozedur sollen hiernäher vorgestellt wer-

den.

3.2.1 Aufbau und Materialien

Die verwendete Laborzelle hat einen einzelligen Aufbau mittemperierbaren Endplatten. Als

Membran-Elektroden-Einheiten wird die Serie 56 der Fa. W.L. Gore & Associates GmbH

eingesetzt. Diese Produkt wurde speziell für den stationären Einsatz bei hohen Feuchten

und Temperaturen bis 70◦C entwickelt. Die Anodenseite ist entweder mit geträgertemPla-

tin (Pt/C) oder mit einer geträgerten Platin-Ruthenium-Mischung (PtRu/C) erhältlich. Als

Gasdiffusionsschicht wird beidseitig eine GDL 31 BC der Fa. SGL Technologies GmbH

verwendet. Dieses Produkt hat eine vergleichsweise hohe Porosität und ist mit PTFE hydro-

phobiert. Auf der der MEA zugewandten Seite ist eine feinporöse Kohlenstoff-PTFE-Schicht

aufgebracht. Nähere Spezifikationen der MEA und GDL sind in Tabelle 3.2 zusammenge-

fasst.

Die Gasverteilerstrukturen sind mit einer Microfräse in 5 mm dicke BMA 5 Graphit-Kompo-

sit-Platten von SGL gefräst. Es wird beidseitig ein Einfachmäander verwendet. Eine Skizze

mit den wichtigsten Maßen der Gasverteilerplatte ist in Abbildung 3.4 zu sehen. Die Gase

werden durch Bohrungen von hinten in die Gasverteilerstruktur eingeleitet. Die Mäander der

Anode und Kathode sind gleich ausgerichtet10. Der Einlass für das Anoden- und Kathoden-

gas befindet sich auf jeder Seite oben in den entgegengesetzten Ecken der aktiven Fläche.

10 Die Stege der Anoden- und Kathodenstruktur kreuzen sich nicht, sondern liegen übereinander.
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Abbildung 3.4: Skizze mit den wichtigsten Abmessungen der Gasverteilerstrukturplatte

Der Auslass befindet sich jeweils diagonal unten. Dadurch wird der Wasserabtransport er-

leichtert und der Ausbildung von Totzonen vorgebeugt. Der Kanal hat auf beiden Seiten eine

Breite von 2 mm und eine Tiefe von 1,1 mm. Systematische Untersuchungen zum Zelldesign

wurden nicht durchgeführt.

Tabelle 3.2: Verwendete Materialien für die Labor-Brennstoffzelle

Komponente Material Eigenschaften

MEA Gore MEA 5620 Beladung Anode: 0,40 mg Pt/cm2

Beladung Kathode: 0,60 mg Pt/cm2

Gore MEA 5621 Beladung Anode: 0,45 mg PtRu/cm2

Beladung Kathode: 0,60 mg Pt/cm2

5620 / 5621 Dicke der Membran: jeweils 35 µm

GDL SGL GDL 31 BC Dicke: ≈ 280 ± 20 µm

Porosität: 82%

Hydrophobierung 5 w% PTFE

Gasverteiler- SGL BMA 5 Dicke: 5 mm

struktur- Dichte: 130 lbs/ft3

platte El. Widerstand: 500 µΩm

(through plane)

Endplatte Alplan 3.3547 Dicke: 20 mm

Anode und Kathode werden mit 3 mm breiten Flachdichtungen aus Viton gegen die MEA

und gegen die Umgebung abgedichtet. Diese Flachdichtungenmit einer Anfangsdicke von

990± 15µm umranden die aktive Fläche in Dichtungstaschen. Je nach Dicke der eingesetz-

ten GDL muss die Tiefe der Dichtungstasche beim Fräsen angepasst werden.

Die Gasverteilerstrukturplatten sind mit M3-Senkkopfschrauben auf die temperierbaren End-

platten aus Aluminium befestigt. Für eine gute elektrischeKontaktierung befindet sich Sil-
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berleitpaste zwischen beiden Materialien. Die Endplattensind aus 20 mm dicken Alplan

hergestellt. Miteinander verbundene Sacklochbohrungen im Inneren der Endplatte ermögli-

chen die Temperierung über ein Umwälzthermostat. Die elektrischen Anschlüsse der Last-

kabel und der Senseleitungen zur Regelung der elektronischen Last befinden sich an den

Endplatten. Die Gasverteilerplatten haben zusätzlich am Rand Bohrungen zur Messung der

Zelltemperatur und -spannung. Die Sensekabel des Milliohmmeters sind ebenfalls an dieser

Platte befestigt.

Neben der soeben vorgestellten Laborzelle wurde für den zweiten Versuchsstand eine vom

Konzept gleiche Zelle verwendet. Sie hat eine identische Gasverteilerstruktur und ein leicht

verändertes Abdichtungskonzept. Die Leistungscharakteristiken beider Laborzellen sind mit

den vorgestellten Materialien deckungsgleich.

3.2.2 Montage und Einfahrprozedur

Jede MEA unterliegt im Betrieb einer gewissen Degradation, die sich durch die teilweise

extremen Bedingungen während der Versuche schnell bemerkbar macht. Aus diesem Grunde

mussten in regelmäßigen Abständen die MEA und die GDL’s ausgetauscht werden. Der

Zusammenbau mit neuen Materialien und die hier als Einfahren bezeichneten Schritte der

Inbetriebnahme und Konditionierung erfolgte stets nach der gleichen Prozedur.

Zusammenbau

Nach dem Ausbau einer Zelle werden die Gasverteilerstrukturplatten und die Dichtungen

mit Rotisol gereinigt. Sind die Dichtungen zu stark komprimiert, werden neue verwendet.

Die mit dem Skalpell ausgeschnittenen MEA und GDL’s werden für eine Versuchsreihe von

der gleichen Charge verwendet, bei den GDL’s wird beim Einbauauf eine gleichbleibende

Ausrichtung der Fasern geachtet. Mit einem Drehmomentschlüssel werden die Schrauben

definiert angezogen, so dass immer der gleiche Anpressdruckin der Zelle entsteht.

Inbetriebnahme

Die neu zusammengebaute Zelle wird in den Teststand eingebaut und nach folgenden Schema

in Betrieb genommen:

1. Kontrolle der ImpedanzZ der trockenen Zelle bei 1 kHz. DaZ bei dieser Frequenz

vom ohmschen Widerstand der Membran dominiert wird, wird imFolgenden vom

WiderstandR gesprochen.

2. Spülen mit 200 ml/min befeuchteter Luft (Kathode) und 200ml/min befeuchteten

Stickstoff (Anode) für 10 min, Kontrolle des Widerstandes.
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3. Wechsel von befeuchteten N2 auf befeuchtetes H2 auf der Anodenseite, Spülen für

10 min und Kontrolle der Ruhespannung und des Widerstandes. Temperieren der Zelle

und der Gasbefeuchter auf 25◦C.

4. Erhöhen der Volumenströme auf 1000 ml/min Luft sowie 300 ml/min H2 und Belasten

der Zelle im potentiostatischen Modus für 30 min bei 600 mV und 30 min bei 300 mV.

5. Hochheizen des Systems auf 60◦C und erneut für jeweils 30 min bei 600 und 300 mV

belasten. Dieser Zyklus wird 3 Mal wiederholt.

6. Wechsel in den galvanostatischen Modus (500 ml/min Luft und 105 ml/min H2) und

Belastung der Zelle für 2 h mit 10 A (400 mA/cm2).

7. Aufnahme einer U/I-Kennlinie im galvanostatischen Modus.

8. Erneute Belastung bei 10 A (gewöhnlich über Nacht) und ca. 24 h nach Inbetriebnahme

Aufnahme einer zweiten Kennlinie.

Die weitere Vorgehensweise variierte je nach den geplantenVersuchsreihen. I.d.R. dauerte

die Einfahrprozedur 2 Tage, bevor mit den eigentlichen Experimenten begonnen wurde.

Aufnahme einer Kennlinie unter Standardbedingungen

Die Aufnahme einer U/i-Kennlinie dient zur Charakterisierung des Leistungsverhaltens einer

PEFC. Sie wurde für diese Arbeit standardisiert, um Ergebnisse miteinander vergleichen zu

können. Da neben der ZellspannungU häufig die Leistungsdichtep (Produkt ausU und i)

und der FlächenwiderstandR∗ (Produkt ausR und aktiver Fläche) über die Stromdichtei

dargestellt werden, wird auch von einer Leistungscharakteristik gesprochen.

Jede Kennlinie wird im galvanostatischen Modus von kleinenzu großen Stromdichten auf-

genommen. Auf der Anodenseite wird Wasserstoff mit einer Stöchiometrie vonλH2 = 1,5

und auf der Kathodenseite Luft mit einer Stöchiometrie vonλLu f t = 3,0 zugeführt. In Kapi-

tel 4.1 wird gezeigt, dass die Kennlinien mitλLu f t = 2,0 undλLu f t = 3,0 kaum Unterschiede

aufweisen. Die Gase sind am Eintritt der Zelle mit Wasser gesättigt. Jeder Betriebspunkt

einer Kennlinie wird 8 bis 10 min gehalten, damit sich ein Beharrungszustand in der Zelle

ausbilden kann. Um eine schnelle Degradation der Zelle zu verhindern, wirdi nur soweit

erhöht, dassU nicht unter 300 mV sinkt. Die Betriebstemperatur ist im Standardfall 60◦C.

Sofern nicht anders angegeben, sind alle Kennlinien dieserArbeit unter Standardbedingun-

gen aufgenommen.

Reproduzierbarkeit

Die mit der Einfahrprozedur erreichte Reproduzierbarkeit der Leistungscharakteristik ist bei-

spielhaft für sechs verschiedene Testzellen in Abbildung 3.5 zu sehen. Als MEA wurde ent-
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weder eine Gore MEA 5620 oder 5621 verwendet (in der Legende als ”(20)” bzw. ”(21)”

bezeichnet).
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Abbildung 3.5: Vergleich der Leistungscharakteristiken verschiedener Testzellen bei 60◦C
nach der Einfahrprozedur. Im Diagramm sind pro Zelle 3 Charakteristiken abgebildet: Zell-
spannung U, Leistungsdichte p und Flächenwiderstand R∗.

Obwohl die Kennlinien mit unterschiedlichen Laborzellen in verschiedenen Testständen auf-

genommen wurden, sind nur geringere Unterschiede in den Leistungscharakteristika sicht-

bar. Bis zu einer Stromdichtei ≈ 500 mA/cm2 ist für p nur eine minimale Streuung feststell-

bar. Erst bei höheren Stromdichten treten leichte Unterschiede auf. In Tabelle 3.3 sind die

Mittelwerte und die Standardabweichung für drei verschiedene Stromdichten angegeben.

Alle neu zusammengebauten Brennstoffzellen erreichen – unabhängig vom verwendeten An-

odenkatalysator – eine maximale Leistungsdichte von 430 mW/cm2 ± 30 (U ≈ 420 mV)11.

Als Referenzbetriebspunkt wird für diese Arbeit eine Stromdichte von 400 mA/cm2 gewählt.

Sie stellt die obere Grenze der Stromdichtei für den Betriebsbereich eines realen Brenn-

stoffzellensystems dar. Die Zellspannung erreicht bei 60◦C in diesem Punkt einen Wert von

640 mV± 20. Der SpannungswirkungsgradξU , siehe Gleichung 2.22, liegt damit bei ca.

50%12.

Die Streuung des FlächenwiderstandesR∗ in Abbildung 3.5 hat ihre Ursache wahrschein-

lich in den Kontaktwiderständen der Anschlussklemmen. DerWiderstandR wird mit dem

Milliohmmeter über vier Krokodilklemmen gemessen, wobei in dieser Arbeit auf einen Ab-

gleich des Widerstandes in den Kabeln und den Klemmen verzichtet wurde. Werte fürR

liegen im Bereich von 6 mΩ bis 8 mΩ. Der Kontaktwiderstand der Klemmen und der Kabel

hat dabei einen Anteil von ca. 2 mΩ bis 3 mΩ. Der wahre Innenwiderstand der Zelle ist also

50 mΩ cm2 bis 75 mΩ cm2 geringer als gemessen.

11 Durch z.B. elektrochemische Aktivierung des Katalysatorswurden z.T. auch höhere Leistungsdichten bis
500 mW/cm2 erreicht.

12 Auf Grund des Wirkungsgrads und der geringeren Degradationwerden in der Anwendung Brennstoffzel-
lensysteme bei noch höheren Spannungen betrieben.
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Tabelle 3.3: Mittelwerte für U, p und R∗ mit den dazugehörigen Standardabweichungen s
für verschiedene i nach der Einfahrprozedur von sechs Laborzellen bei 60◦C.

Stromdichte Zellspannung Leistungsdichte Flächenwiderstand

i Ū s p̄ s R̄∗ s

[mA/cm2] [mV] [mW/cm2] [mΩ cm2]

200 727 ±6 146 ±1 172 ±9

400 648 ±8 259 ±3 172 ±8

1000 435 ±12 435 ±12 177 ±8

Elektrochemische Reinigung

Bei der Diskussion der Reproduzierbarkeit wurde bisher nur auf eine gleiche Behandlung

der MEA nach dem Einbau geachtet. Unterschiede in der Kennlinie können aber auch durch

unterschiedlich stark verunreinigter Elektroden (durch Herstellung, Lagerung, Einbau etc.)

verursacht werden. In Abbildung 3.6 wird der Einfluss der elektrochemischen Reinigung auf

die Leistungscharakteristik einer Zelle bei 60◦C gezeigt. Zur Reinigung wurde der Elektrode

mehrmals eine Potenzialrampe von 0,0 V bis 1,2 V aufgeprägt (mit einer Geschwindigkeit

von 20 mV s−1), so dass Verunreinigungen von der Oberfläche oxidiert wurden. Diese Me-

thode dient normalerweise zur Charakterisierung der Elektrode und wird genauer in Kapitel 5

vorgestellt.
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Abbildung 3.6: Vergleich der Leistungscharakteristiken vor und nach der elektrochemischen
Reinigung bei 60◦C (Kennlinie ”unbehandelt” mit nicht gereinigter MEA, ”An”nach Reini-
gung der Anode und ”An + Kat” nach Reinigung beider Elektroden.

Es ist in der Abbildung zu sehen, dass die Reinigung nur eine minimale Verbesserung der

Leistung bedingt. Durch die Säuberung der Kathode werden etwas größer Zuwächse in der

Leistungsdichte erreicht. Insgesamt kann festgehalten werden, dass eine vorherige Reinigung

der Elektroden nicht notwendig ist, weshalb im Weiteren darauf verzichtet wurde.
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Kapitel 4

Leistungscharakteristik einer PEFC im
Reformatgasbetrieb

In diesem Kapitel soll der Einfluss von Reformatgas auf das Betriebsverhalten einer PEFC

behandelt werden. Ausgehend von den im Kapitel 2.2.2 definierten typischen Betriebsbedin-

gungen für kleine stationäre Brennstoffzellensysteme werden die einzelnen Anteile Kohlen-

monoxid, Stickstoff und Kohlendioxid untersucht und mit den Ergebnissen aus der Literatur

verglichen. Ein Schwerpunkt ist dabei der Einfluss der Gaskonzentration, der Gasbefeuch-

tung und der Betriebstemperatur auf die Leistungscharakteristik.

Alle Angaben zur Zusammensetzung des Anodengases beziehensich in diesem und im näch-

sten Kapitel auf trockene Gase. Werden Kennlinien präsentiert, wurden diese – sofern nicht

anders vermerkt – unter Standardbedingungen aufgenommen,siehe Kapitel 3.2.2.

4.1 Charakterisierung im H2-Luft-Betrieb

Zuerst wird die Leistungscharakteristik einer PEFC im H2-Luft-Betrieb vorgestellt. Sie dient

als Referenzfall für die Untersuchungen im Reformatgasbetrieb.

4.1.1 Stöchiometrie und Feuchte

Gemäß den Standardbedingungen ist auf der Kathodenseite eine Stöchiometrie vonλLu f t = 3,0

vorgesehen. In Abbildung 4.2 zeigt sich der geringe Einflussder Luft-Stöchiometrie auf die

Kennlinien einer Gore MEA 5620 mit der verwendeten Laborzelle. Bei vollständiger Be-

feuchtung der Gase am Eintritt werden mitλLu f t = 2,0 annähernd die gleichen Werte erreicht

wie im Standardfall. Im Bereich höherer Stromdichten wird allerdings die Limitierung durch

den Stofftransport schneller sichtbar.

Die Befeuchtung hat einen stärkeren Einfluss, wie ebenfalls aus Abbildung 4.2.a) hervorgeht.

Sind die Gase zu 70% mit Wasserdampf gesättigt, ist die Membran nicht mehr vollständig be-

feuchtet und weist einen höheren Widerstand auf. Die Zellspannung liegt dadurch unterhalb
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Abbildung 4.1: Einfluss der Feuchte und der Stöchiometrie auf das Leistungsverhalten eine
Gore MEA 5620 (T = 60◦C)

der Werte für volle Befeuchtung. Für kleine Stromdichten führt die höhere Stöchiometrie zu

einem stärkeren Austrocknen der Membran. Dieser Effekt wird egalisiert, wenn mehr Wasser

produziert wird und die Zelle beiλLu f t = 2,0 schneller flutet.

4.1.2 Temperatureinfluss

Wie aus Abbildung 4.2.b) ersichtlich wird, hat die Zelltemperatur einen deutlichen Einfluss

auf das Betriebsverhalten. Je höher die Temperatur, desto besser die Leistungscharakteristik.

Zum einen wird dies durch einen geringeren Widerstand verursacht. Wie in [18] und [115]

gezeigt, steigt bei höherer Temperatur die Leitfähigkeit einer Nafion-Membran. Ähnliches

kann auch für eine Gore-Membran angenommen werden. Des Weiteren spielt die bessere

Reaktionskinetik eine Rolle.
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Abbildung 4.2: Einfluss der Betriebstemperatur auf das Leistungsverhalten eine Gore MEA
5620 (rFein = 100%)
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Interessant ist das in Abbildung 4.2.b) gezeigte, typischeVerhalten einer PEFC bei 80◦C und

Umgebungsdruck. Obwohl der Zellwiderstand am geringsten ist, verläuft die U/i-Kennlinie

unterhalb der 60◦C-Kurve1. Das starke Abfallen vonU ab mittleren Stromdichten kann mit

Problemen beim Stofftransport erklärt werden (KonzentrationsüberspannungηK). Durch den

hohen Partialdruck von Wasser im gesättigten Zustand bei 80◦C wird die Diffusion des Eduk-

tes an die Elektrode erschwert. Dieser Effekt entsteht hauptsächlich auf der Kathodenseite, da

H2 ein sehr gutes Diffusionsverhalten aufweist. Ferner sinktdurch den Partialdruck von Was-

ser die maximale O2-Konzentration an der Phasengrenzfläche. Bei Betrieb unter Überdruck

kann dieser Nachteil kompensiert werden. Das Ergebnis zeigt, dass unabhängig von dem Pro-

blem des Wasserhaushaltes des gesamten Systemes (diskutiert in Kapitel 2.2.2) ein PEFC-

Stapel nur bedingt im drucklosen Betrieb bei 80◦C betrieben werden kann. BZ-Heizgeräte,

bei denen ein druckloser Betrieb angestrebt wird, sind damitauf < 80◦C beschränkt.

Das Ansteigen des Flächenwiderstands bei höherer Stromdichte stammt wahrscheinlich von

einem Austrocknen der Membran auf der Anodenseite und wird u.a. in [18] beschrieben.

Durch den starken elektroosmotischen Wassertransport, siehe Kapitel 2.3, stellt sich ein Kon-

zentrationsgradient von Wasser über die Membran ein, der bei hohen Stromdichten nicht

mehr durch die Rückdiffusion kompensiert werden kann. Da beierhöhter Temperatur Was-

sermangel zu einem stärkeren Austrocknen der Membran führt, ist dieser Effekt mit steigen-

der Temperatur signifikanter in Abbildung 4.2.b) zu sehen.

4.2 Verdünnung von H2

Die thermodynamische Auswirkung der Verdünnung von H2 mit N2 auf die reversible Ruhe-

spannung ist in Tabelle 2.1 zusammengefasst. Die Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten

DH2,N2 von der Temperatur wird aus Tabelle 2.5 ersichtlich.

Experimentelle Ergebnisse zur N2-Verdünnung sind in Abbildung 4.3 zu sehen. Bei kon-

stanten Stromdichten von 400, 800 und 1200 mA/cm2 wurde bei unveränderlichen H2-Fluss

schrittweise die N2-Konzentration von 0 auf 80 vol% erhöht. Diese Versuchsreihe wurde bei

einer Zelltemperatur von 25, 50 und 70◦C und vollständiger Sättigung der Gase mit Was-

serdampf durchgeführt. Auf der Ordinatenachse ist eine relative SpannungUrel aufgetragen.

Sie ist der Quotient aus der ZellspannungUH2+N2 bei einer bestimmten Verdünnung und der

ZellspannungUH2 im reinen Wasserstoff-Betrieb:

Urel =
UH2+N2

UH2

(4.1)

Für hohe Stromdichten und tiefe Temperaturen erreichtUrel die kleinsten Werte. In diesem

Fall ist die Diffusion am schlechtesten, wie auch aus Tabelle 2.5 hervorgeht. Dabei muss

1 Die Fa. Gore gibt als optimale Temperatur im drucklosen Betrieb 70◦C an.
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Abbildung 4.3: Einfluss der N2-Verdünnung auf die relative Zellspannung bei verschiedenen
Temperaturen (25, 50, 70◦C) und Stromdichten (400, 800, 1200 mA/cm2), Gore MEA 5620

aber beachtet werden, dass bei hohen Stromdichten der Bezugswert UH2 der Zellspannung

am kleinsten ist. Bei hohen Temperaturen wird die Diffusion besser, allerdings erhöht sich

auch der Sättigungsdampfdruck von Wasser und die Wasserstoffkonzentration wird gerin-

ger. Beide Effekte scheinen sich gegenseitig aufzuheben, siehe Abbildung 4.3. In Tabelle 4.1

sind die absoluten SpannungsabfälledU zusammengestellt. Sie stimmen mit experimentel-

len Werten aus der Literatur überein, [32, 102].

Tabelle 4.1: Spannungsabnahme dU bei Zumischung von N2 in H2 für verschiedene Strom-
dichten und Temperaturen

TemperaturT 25◦C 50◦C 75◦C

Stromdichte i

[mA/cm2] 400 800 1200 400 800 1200 400 800 1200

N2-Anteil dU [mV] dU [mV] dU [mV]

10 vol% 1 1 7 3 2 3 3 2 2

25 vol% 5 5 14 8 5 7 8 5 9

50 vol% 12 14 28 17 15 21 16 15 23

75 vol% 24 31 64 31 31 44 30 32 46

Fazit

Insgesamt zeigt die H2-Verdünnung mit N2 nur geringe Auswirkungen auf die Leistungscha-

rakteristik einer PEFC. Der gemessene Spannungsabfall ist nur wenig größer als es durch die

Thermodynamik vorhergesagt wird, vergleiche mit Tabelle 2.1 auf Seite 7 . Dies ist vor al-

lem auf das gute Diffusionsverhalten und auf die schnelle Kinetik der HOR an der Elektrode

zurückzuführen.
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4.3 CO-Vergiftung der Anodenelektrode

In Kapitel 2.4.1 wurde anhand der Literatur die Auswirkung von CO diskutiert und entspre-

chende Gegenmaßnahmen genannt. In diesem Kapitel werden eigene Messungen vorgestellt

und der Einfluss verschiedener Betriebsparameter quantifiziert. Diese Messungen dienen u.a.

auch für einen Vergleich mit den Ergebnissen der CO2-Messungen.

4.3.1 Einfluss der Konzentration

Bei konstanter Temperatur ist die Konzentration von CO im Reformat der entscheidende Be-

triebsparameter für die erreichbare Leistungsdichte einer PEFC. In Abbildung 4.4 sind die

Auswirkungen verschiedener Konzentrationen auf Pt/C- und PtRu/C-Katalysatoren zu se-

hen. Die Zellen wurden vor Aufnahme der U/i-Kennlinie bei einer Stromdichte von 400 mA/cm2

mit der entsprechenden CO-Konzentration für 2,5 h vergiftet, so dass sich eine konstante

Zellspannung einstellen konnte. Der zeitliche Verlauf dieser Vergiftung ist in Abbildung 4.5

abgebildet. In diesem Diagramm wurde zum Zeitpunktt = 0 von reinem H2 auf mit CO

kontaminiertes H2 gewechselt. Alle Kennlinien sind bei 60◦C unter Standardbedingungen

aufgenommen.

Der Verlauf der U/i-Kennlinien für einen Pt/C-Katalysator in Abbildung 4.4 entspricht den

bisherigen Resultaten in der Literatur, z.B. [32]. Es können 3Bereiche unterschieden werden:

1. Bei sehr kleinen Stromdichten ist der Leistungsverlust trotz CO-Vergiftung sehr klein

gegenüber dem reinem H2-Betrieb. Da die CO-Bedeckung auf Pt/C nicht vollständig

ist, kann die HOR in Löchern der Adsorbatschicht stattfinden. Die hohen Umsatzraten

der HOR bedingen nur einen kleinen Spannungsabfall.

2. Ab einer kritischen Stromdichteikrit (vergleiche mit Kapitel 2.4.1) kommt es zu ei-

nem starken Spannungsabfall, siehe z.B.i > 0,12 A/cm2 des VerlaufsU(50ppm) in

Abbildung 4.4.a). Die Chemisorption von H2 in den Löchern wird der geschwindig-

keitsbestimmende Schritt.

3. Im Fall i > ikrit kann der geforderte Umsatz von H2 nur durch die Schaffung zusätz-

licher freier Katalysatorstellen für die HOR ermöglicht werden. Aus diesem Grunde

muss sich die Überspannung der Anodenelektrode drastisch erhöhen, bis das adsor-

bierte CO elektrooxidiert werden kann. Daraus resultiert eine sehr geringe Zellspan-

nung. Der Zusammenhang wurde bereits in Kapitel 2.4.1 diskutiert.

Für PtRu/C sind die 3 Bereiche in Abbildung 4.4.b) nicht deutlich sichtbar. Prinzipiell gelten

aber auch für diesen Katalysator die gleichen Zusammenhänge, wenn die CO-Konzentration

ausreichend groß ist. In dem Verlauf der (200 ppm)-Kennlinie ist dies ansatzweise zu sehen.

Die Diagramme zeigen außerdem einen erhöhten Zellwiderstand, wenn die Elektrode mit

CO vergiftet ist. Die Erhöhung scheint vom Vergiftungsgrad abhängig zu sein. Dieser Effekt
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Abbildung 4.4: U/i-Kennlinien nach Vergiftung einer Pt/C-Elektrode (a) bzw. einer PtRu/C-
Elektrode (b) bei verschiedenen CO-Konzentrationen und einer Zelltemperatur von 60◦C

ist aus der Literatur nicht bekannt. Offensichtlich ist dieErhöhung des Zellwiderstands von

der Blockierung der Elektrodenoberfläche abhängig, da ein ähnliches Verhalten auch für die

CO2-Vergiftung gefunden wurde, siehe Kapitel 4.4. Um den Zusammenhang aufzuklären,

sind allerdings weiterführende Messungen notwendig.

Es zeigt sich, dass auch bei kleinsten CO-Konzentrationen Pt/C-Katalysatoren keine CO-

Toleranz aufweisen, wenn die Definition von Seite 28 herangezogen wird. Werden Span-

nungsverluste von maximal 10% toleriert, ergibt sich beii = 400 mA/cm2 eine CO-Toleranz

von 10 ppm. Der Einsatz von PtRu/C-Katalysatoren erhöht die CO-Toleranz auf 50 ppm. Un-

ter der Annahme, dass nur die Überspannungen der Anode und der erhöhte Widerstand zur

Absenkung der Zellspannung beitragen, sind in Tabelle 4.2 die anodischen Überspannungen

für 3 verschiedene Stromdichten zusammengefasst.

Ist die CO-Konzentration in der Gasphase größer als 150 ppm, kann die Zellspannung an-

fangen zu schwingen, siehe (250 ppm)-Zeitverlauf in Abbildung 4.5. Im Mittel erhöht sich

dadurch die Zellspannung leicht. Aus der Literatur ist dieser Effekt bekannt [32, 82]. Es wird
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Abbildung 4.5: Zeitlicher Verlauf der CO-Vergiftung einer Gore MEA 5620 mitverschiede-
nen CO-Konzentrationen (Zelltemperatur: 60◦C, rFein = 75%)

Tabelle 4.2: Überspannungen der Anodenseite in [mV] für verschiedene CO-
Konzentrationen bei 3 Stromdichten (Vergleich von Pt/C undPtRu/C-Katalysatoren
bei 60◦C)

Stromdichte i

[mA/cm2] 100 200 400

Pt/C PtRu/C Pt/C PtRu/C Pt/C PtRu/C

10 ppm 2 – 13 – 54 –

14 ppm 21 – 57 – 80 –

25 ppm 28 6 155 8 449 14

50 ppm 54 4 402 18 478 52

100 ppm – 8 – 29 – 97

200 ppm – 19 – 66 – 229

vermutet, dass bei Erreichen des CO-Oxidationspotenzials die HOR an den frei werdenden

Katalysatorstellen wieder einsetzt und dadurchU schnell ansteigt. Durch den hohen Partial-

druck von CO können jedoch CO-Moleküle ebenfalls schnell adsorbieren, so dassU sofort

wieder fällt. An der Oberfläche stellt sich ein dynamischer Wechsel ein.

4.3.2 Einfluss der Betriebstemperatur

Der Einfluss der Betriebstemperatur auf die CO-Vergiftung soll nur kurz aufgegriffen wer-

den. Bereits in Kapitel 2.4.1 wurde das Thema diskutiert. Temperaturen deutlich über 100◦C

würden eine ausreichende CO-Toleranz von Pt/C-Katalysatoren ermöglichen, so dass z.B.

auf eine CO-Feinreinigung verzichtet werden könnte. Für diehier betrachteten PEFC-Systeme

mit Temperaturen bis 60◦C verbessert sich die CO-Toleranz aber nicht ausreichend. Abbil-

dung 4.6 zeigt die Auswirkung höherer Temperaturen auf die Vergiftung mit 50 ppm CO

für einen Pt/C-Katalysator. Bei einer Betriebstemperatur von60◦C ist die CO-Toleranz bei
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i = 80 mA/cm2 noch gegeben. Tiefere Temperaturen bedeuten eine deutlichschlechtere To-

leranz. Bei Umgebungstemperatur beginnt die Zellspannung bereits beii = 240 mA/cm2 zu

oszillieren, weshalb die Spannung dort im Mittel wieder steigt.
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Abbildung 4.6: Vergleich von U/i-Kennlinien einer Gore MEA 5620 mit reinemund konta-
minierten H2 (50 ppm CO) bei verschiedenen Zelltemperaturen. Kennlinienmit CO wurden
nach 2,5 h Vergiftung bei i = 240 mA/cm2 (25◦C und 40◦C) bzw. bei i = 400 mA/cm2 (60◦C)
aufgenommen.

4.3.3 Einfluss der Gasbefeuchtung

In Kapitel 2.4.1 wurde der Einfluss der Befeuchtung des Reformats auf die CO-Toleranz

noch nicht betrachtet. Untersuchungen zu diesem Thema sindbislang nur von [48] für PtRu/C-

Katalysatoren bekannt. Demnach nimmt die CO-Vergiftung zu,sobald die Anode auszu-

trocknen droht. Als Forderung werden deshalb übersättigteRestgase am Auslass der Anode

formuliert (in [48] ist der Wassergehalt der Gase am Austritt analog zur Gleichung 2.23 auf

Seite 24 definiert). Obwohl in [48] keine Gründe für den Einfluss der Gasbefeuchtung ge-

nannt werden, sind die kleineren Überspannungen bei hohen Feuchten mit der Verfügbarkeit

sauerstoffhaltiger Spezies erklärbar. Die Versuche wurden mit einer CO-Konzentration von

100 ppm und bei einer Stromdichte voni = 500 mA/cm2 durchgeführt. Mit diesen Rand-

bedingungen ergeben sich beiT = 80◦C Spannungsabfälle von ca. 200 mV. Da somit der

Betriebspunkt beii > ikrit liegt, müssen nach Gleichung 2.30 und 2.31 durch Elektrooxida-

tion freie Stellen für die HOR geschaffen werden. Bei Wassermangel in der Membran wird

dies behindert.

Des weiteren kann sich bei untersättigten Verhältnissen auf der Anodenseite auch die elek-

trochemisch aktive Fläche verringern, da die Membran schrumpft. Wird die Zelle im galva-

nostatischen Modus betrieben, bleiben bei einem konstanten CO-Bedeckungsgrad weniger

aktive Stellen für die HOR frei und es muss sich eine größere Überspannung aufbauen.

Eigene Messergebnisse werden in der Abbildung 4.7 vorgestellt. Die Gasbefeuchtung wird

analog zu [48] als Befeuchtungsgrad angegeben und entspricht der Gleichung 2.23. Der Be-
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Abbildung 4.7: Einfluss des Befeuchtungsgrades der Reaktanden auf das Leistungsverhal-
ten einer Gore MEA 5620 (Anoden- und Kathodengas wurden bei gleicher Wassertemperatur
befeuchtet). Vergleich von reinem H2 (a) und mit 50 ppm CO kontaminiertem H2 (b). Zell-
temperatur: 60◦C.

feuchtungsgrad des Gases ist definiert als das Verhältnis vom PartialdruckPH2O des Wassers

am Taupunkt und dem SättigungsdampfdruckPsat
H2O bei Zelltemperatur:

Be f euchtungsgrad=
PH2O

Psat
H2O

in [%] (4.2)

Werte > 100% bedeuten, dass die Gase übersättigt und zweiphasig in die Zelle geleitet wer-

den. Anoden- und Kathodengas wurden bei der gleichen Wassertemperatur befeuchtet. Nach

jeder Aufnahme der Kennlinie mit reinem H2, siehe Abbildung 4.7.a), wurde die Zelle bei

i = 400 mA/cm2 für 3 h mit 50 ppm CO vergiftet. Anschließend wurde unter Beibehaltung

der CO-Konzentration erneut eine Kennlinie aufgenommen, siehe Abbildung 4.7.b), und die

Anode durch Air-Bleed gereinigt. Obwohl in a) und b) bei geringer Befeuchtung der Gase

eindeutig schlechtere Ergebnisse erzielt werden, ist die Tendenz bei mit CO kontaminiertem

Wasserstoff nicht eindeutig, wie ein Vergleich der Kennlinie für 15% und 25% zeigt.

Dieses nicht eindeutige Verhalten ist auch in Abbildung 4.8wiederzufinden. In diesem Dia-
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Abbildung 4.8: Auftragung der Spannungsdifferenz∆U = UH2 - UH2+CO der obigen Messrei-
hen mit einer Gore MEA 5620 über den Befeuchtungsgrad für verschiedene Stromdichten

gramm ist die Spannungsdifferenz∆U = UH2 - UH2+CO beider Kennlinien aus Abbildung 4.7

über den Befeuchtungsgrad für verschiedene Stromdichten aufgetragen. Trotzdem ist zu

erkennen, dass füri < ikrit die Gasbefeuchtung keinen signifikanten Einfluss auf die CO-

Vergiftung hat. Ab einer Stromdichte voni = 160 mA/cm2 steigt ∆U stark an, allerdings

ohne eine eindeutige Tendenz mit zunehmender Stromdichte bzw. Gasbefeuchtung aufzu-

weisen.

Die gleiche Versuchsreihe wurde mit einer Gore MEA 5621 durchgeführt. Um eine Aus-

wirkung des Kohlenmonoxids zu sehen, wurde allerdings einehöhere Konzentration von

100 ppm gewählt. In Abbildung 4.9 wird das entsprechende Diagramm zur Abbildung 4.8

präsentiert. Die Ergebnisse sind eindeutiger: Bei geringerGasbefeuchtung weist die Elek-

trode eine schlechtere CO-Verträglichkeit auf. Dieser Zusammenhang ergibt sich für alle

Stromdichten. Des Weiteren nimmt mit steigender Stromdichte die Spannungsdifferenz∆U

kontinuierlich zu. In Abbildung 4.4 wurde für einen PtRu/C-Katalysator bereits gezeigt, dass

ein sprunghafter Abfall der Spannung bei den gewählten Konzentrationen nicht auftritt.
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Abbildung 4.9: Auftragung der Spannungsdifferenz∆U = UH2 - UH2+CO über den Befeuch-
tungsgrad für verschiedene Stromdichten als Resultat der Versuche mit einer Gore MEA 5621
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Fazit zu den Versuchen mit CO-Vergiftung

Die hier vorgestellten Ergebnisse zur CO-Vergiftung bestätigen im Wesentlichen die bekann-

ten Resultate aus der Literatur. Auch MEA’s der Firma Gore weisen eine starke Anfälligkeit

gegenüber CO auf. Für stationäre PEFC-Systeme mit den hier angewandten Randbedingun-

gen bedeutet dies nach wie vor die Unverzichtbarkeit auf eine effektive Feinreinigungsstufe

nach der Reformierung.

Der Einfluss der Gasbefeuchtung auf die CO-Verträglichkeit konnte nicht eindeutig geklärt

werden. In Zusammenhang mit der Bestätigung der wenigen Resultaten aus der Literatur für

PtRu/C-Katalysatoren wird aber von einer solchen Abhängigkeit ausgegangen.

4.4 Auswirkung von CO2 im Reformat

Wie aus der Literatur bekannt ist, wirkt CO2 zum einen als leichtes Katalysatorgift und zum

anderen verdünnt es die H2-Konzentration, siehe Kapitel 2.4. In diesem Kapitel soll ein um-

fassender Überblick zu den Auswirkungen von CO2 im Reformat gegeben werden. Dazu

werden u.a. die Parameter Konzentration, Stromdichte, Temperatur und Gasbefeuchtung va-

riiert. Des Weiteren wird die Reversibilität der Vergiftunguntersucht und CO2 mit N2 und

CO verglichen. Sofern in den Kapiteln nicht anders angegeben, hat CO2 bei der Vergiftung

immer einen Anteil von 25 vol% im Anodengas. Die Zelltemperatur beträgt im Standard-

fall 60◦C und die Gase sind beidseitig mit Wasser gesättigt. I.d.R. wird die Elektrode bei

i = 400 mA/cm2 vergiftet.

4.4.1 Einfluss der Konzentration

Typische Konzentrationen von CO2 im Reformat liegen zwischen 20 und 25 vol%, be-

zogen auf das trockene Volumen des Reformats. Abbildung 4.10zeigt im Vergleich den

Einfluss verschiedener CO2-Konzentrationen auf die Leistungscharakteristiken einer Gore

MEA 5620 und MEA 5621. Dazu wurde vor der Aufnahme einer Kennlinie die Anoden-

elektrode bei einer konstanten Stromdichte voni = 400 mA/cm2 für 2,5 h mit CO2 vergiftet

(Wechsel von reinem H2 auf mit CO2 kontaminierten H2). Es zeigt sich auch für hohe CO2-

Konzentrationen nur ein leichter Vergiftungseffekt bei 60◦C. Erst bei hohen Stromdichten

i > 1000 mA/cm2 kommt es zu deutlichen Verlusten, die aber auch durch Stofftransport-

probleme verursacht werden können. Verglichen mit der Literatur werden nur in [89, 102]

ähnlich geringe Verluste durch CO2 gezeigt. In [10, 17, 32] und [111] wird von stärkeren

Leistungsverlusten durch CO2 berichtet, siehe Kapitel 2.4.3.

Beide Versuchsreihen wurden direkt nach der Konditionierung durchgeführt. Degradation

der Anodenelektrode kann damit zu diesem Zeitpunkt ausgeschlossen werden. Die Span-
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Abbildung 4.10: U/i-Kennlinien einer Gore MEA 5620 (a) und einer Gore MEA 5621 (b)
mit verschiedenen CO2-Konzentrationen (0, 10, 25 und 50 vol%) bei T = 60◦C

nungsabfälle des PtRu/C-Katalysators sind etwas kleiner. Dies deutet auf eine geringere An-

fälligkeit des PtRu/C-Katalysator hin.

4.4.2 Zeitlicher Verlauf der CO2-Vergiftung und -Entgiftung

Auch hohe CO2-Konzentrationen verursachen nur einen geringen Spannungsabfall, wie Ab-

bildung 4.10 deutlich macht. Es besteht daher die Gefahr, dass Auswirkungen von CO2 durch

andere Effekte überlagert werden, oder dass eine unterschiedliche Vorbehandlung der Elek-

troden zu nicht vergleichbaren Ergebnissen führt. Deshalbsoll hier die wiederholte Vergif-

tung mit CO2 und der Einfluss inerter Adsorbate untersucht werden.

In Abbildung 4.11 wird der Verlauf der Zellspannung währendund nach mehreren CO2-

Vergiftungen beii = 400 mA/cm2 gezeigt. Vor Beginn der ersten Vergiftung wurde die Elek-

trode elektrochemisch gereinigt2. Dadurch ist die Elektrode aktiviert, was sich in einer hohen

Zellspannung äußert (Bezeichnung ”U (nach CV)”). Adsorbate auf der Oberfläche können

ausgeschlossen werden. Nachdem zum Zeitpunktt = 0 CO2 auf die Anodenseite zugemischt

2 Reinigung mittels Zyklovoltammetrie, siehe Kapitel 5.
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Abbildung 4.11: Mehrmalige Vergiftung der Anode mit 25 vol% CO2 für ca. 9 h und an-
schließende Entgiftung (T = 25◦C, i = 400 mA/cm2, Gore MEA 5620). Die 1. Vergiftung er-
folgte nach der elektrochemischen Reinigung der Elektrode. Die 2. und 3. Vergiftung wurde
ohne vorherige Reinigung durchgeführt.

wird, sinkt die Zellspannung ab. Der erste sprunghafte Abfall ist dem Verdünnungseffekt

zuzuordnen. Danach setzt eine langsame Vergiftung der Elektrode ein. Auch nach mehreren

Stunden ist noch ein Driften vonU zu beobachten. Nach Abschaltung der CO2-Zumischung

nach ungefähr 9 h steigt zuerstU wieder sprunghaft an (Verdünnungseffekt). Es folgt ein

langsamer Anstieg vonU , welcher durch die allmähliche Desorption der Adsorbate erklärt

werden kann. Aber auch nach 24 h erreichtU nicht wieder seinen ursprünglichen Wert. Es

wird deshalb davon ausgegangen, dass die Oberfläche z.T. noch durch Adsorbate blockiert

wird, die unter den Bedingungen des H2-Betriebs inert sind und nicht oxidiert werden kön-

nen.

Eine erneute Vergiftung der Elektrode zeigt der zweite Zeitverlauf (”U (nach 1x CO2)”).

Auch hier erreichtU nach 24 h Entgiftung nicht wieder seinen Ausgangswert. Es müssen

sich noch mehr inerte Adsorbate auf der Oberfläche befinden. Während der dritten Vergif-

tung macht sich eine Sättigung bemerkbar. Vor als auch nach der Vergiftung stellt sich die

gleiche Zellspannung ein. Da diese unterhalb vonU einer sauberen Elektrode liegt, muss

eine gewisse Menge an Adsorbaten am Katalysator haften bleiben. Wie eine anschließende

elektrochemische Reinigung zeigte, ist dieser Effekt keineirreversible Vergiftung, da durch

Erhöhung des Anodenpotenzials die Adsorbate elektrooxidiert werden und desorbieren. Die

dann folgende Wiederholung der CO2-Vergiftung3 resultierte in einem zur 1. Vergiftung

identischen Verlauf.

Ein ähnliches Verhalten bei mehrmaliger Vergiftung zeigt auch ein PtRu/C-Katalysator der

Gore MEA 5621. Ein entsprechendes Diagramm ist im Anhang A.5zu finden.

Die Abhängigkeit der CO2-Vergiftung von der Vorbehandlung der Elektrode findet sichauch

3 Aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht in Abbildung 4.11 dargestellt.
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Abbildung 4.12: Vergleich von U/i-Kennlinien vor und nach einer CO2-Vergiftung bei 25◦C
(Gore MEA 5620). Kennlinie ”(H2, nach CV)”wurde direkt nach Reinigung der Elektrode
aufgenommen, ”(H2 mit CO2)” nach der Vergiftung mit CO2 und ”(H2, nach CO2)” nach
der Entgiftung mit noch ungereinigter Elektrode.

in Abbildung 4.12 wieder. Für den Betrieb mit reinem H2 liegt die U/i-Kennlinie ”U (H2,

nach CV)” der sauberen Elektrode deutlich über der Kennlinie”U (H2, nach CO2)” der

nicht gereinigten Elektrode. Mit CO2 im Anodengas wird die Elektrode stärker vergiftet

und das Leistungsverhalten entsprechend schlechter, siehe ”U (H2 mit CO2)”. Auch hier

sind die Ergebnisse für eine identische Messreihe mit einerGore MEA 5621 im Anhang

zu finden. Durch Vergleich der Abbildung 4.12 mit der Abbildung A.8 kann der Schluss

gezogen werden, dass bei einem PtRu/C-Katalysator nach der Entgiftung weniger Adsorbate

an der Oberfläche verbleiben. Bei dieser Elektrode liegt die Kennlinie ”U (H2, nach CO2)”

näher an der Kennlinie (H2, nach CV)”.

Aus diesen Versuchen wird der Einfluss des Zustandes der Elektrode vor der Vergiftung deut-

lich. Sollen verschiedene Messungen miteinander verglichen werden, müssen die Elektroden

eine gleiche Vorbehandlung erfahren.

4.4.3 Einfluss der Stromdichte

Die bisherigen Verläufe der ZellspannungU über die Zeitt wurden stets bei einer Strom-

dichte voni = 400 mA/cm2 aufgenommen. Da die U/i-Kennlinien mit CO2 im Anodengas

besonders bei höheren Stromdichten einen größeren Leistungsverlust aufweisen, soll der

Einfluss der Stromdichte geklärt werden. Dazu wird der Verlauf von U über t während ei-

ner CO2-Vergiftung bei 60◦C für verschiedenei vorgestellt, siehe Abbildung 4.13. Als MEA

wurde eine Gore MEA 5620 benutzt.

Im Diagramm ist die Abnahme der ZellspannungdU über die Zeit aufgetragen. Mit stei-

gender Stromdichte wird der Abfall der Zellspannung größer, bleibt aber auch bei hohen

Stromdichten mit≈ 40 mV moderat gegenüber dem Spannungsabfall durch CO. Bei kleinen
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Abbildung 4.13: Einfluss der Stromdichte i auf die Vergiftung mit CO2 bei 60◦C (Gore MEA
5620): Spannungsabfall dU mit der Zeit t

Stromdichten sind nur Verluste von 2 bis 4% hinzunehmen, beihohen Stromdichten sinkt die

Spannung um 11%. Ein Vergleich mit der Abbildung 4.16 macht deutlich, dass dies deutlich

über dem Effekt der Verdünnung durch N2 liegt. Folglich sind auch bei hohen Stromdich-

ten Adsorbate auf dem Anodenkatalysator und die leicht erhöhte ÜberspannungηD bewirkt

keine Reinigung der Oberfläche. Dies wird durch die Ergebnisse des Kapitels 4.3 bestätigt.

Zur Elektrooxidation von adsorbiertem CO sind Überspannungen vonηD > 400 mV notwen-

dig, siehe Tabelle 4.2 auf Seite 56. Da die Adsorbate durch CO2-Vergiftung ähnlich dem der

CO-Vergiftung sind, siehe Kapitel 2.4.3, kann während der CO2-Vergiftung mitηD < 50 mV

eine Oxidation der Adsorbate ausgeschlossen werden.

4.4.4 Einfluss der Betriebstemperatur

Die Vergiftung durch CO2 resultiert aus der Anlagerung von Adsorbaten an die Katalysator-

oberfläche. Da sich die Bindungskräfte mit zunehmender Temperatur verringern, sollte dieser

Betriebsparameter einen Einfluss auf das CO2-Vergiftungsverhalten haben.

Dieser Zusammenhang wird durch Abbildung 4.14 bestätigt. Für eine konstante Stromdichte

i = 400 mA/cm2 wurde mit einer nicht gereinigten Elektrode die CO2-Konzentration schritt-

weise erhöht. Jede Konzentrationsstufe wurde 2 bis 3 h gehalten, so dass sich eine annähernd

konstante Zellspannung einstellen konnte. Diese Versuchsreihe wurde für verschiedene Tem-

peraturen mit einem Pt/C- bzw. PtRu/C-Katalysator durchgeführt. Zum Vergleich sind diese

Messreihen mit N2 wiederholt worden.

Aus der Abbildung 4.14 zeigt sich die Überlegenheit des PtRu/C-Katalysators gegenüber

dem Pt/C-Katalysator. Offensichtlich sind bei erhöhten Temperaturen die Bindungskräfte

des Adsorbats an einen PtRu/C schwächer als an einen Pt/C-Katalysator. Aber auch bei 25◦C

wird PtRu/C weniger stark vergiftet.
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Abbildung 4.14: Relative Zellspannung in Abhängigkeit von der Zumischung von CO2

bzw. N2 bei verschiedenen Zelltemperaturen, Stromdichte i = 400 mA/cm2. Links (a): Pt/C-
Katalysator (Gore MEA 5620), rechts (b): PtRu/C-Katalysator (Gore MEA 5621).

4.4.5 Einfluss der Gasbefeuchtung

Die Gasbefeuchtung ist neben der Temperatur ein weiterer wichtiger Betriebsparameter. In

Kapitel 4.3 konnte zumindest für PtRu/C-Katalysatoren ein eindeutiger Zusammenhang zwi-

schen Gasbefeuchtung und CO-Vergiftung gefunden werden. Auch das durch die Reduktion

von CO2 angelagerte Adsorbat kann nur dann elektrooxidiert werden, wenn eine sauerstoff-

haltige Spezies (i.d.R. Wasser) zur Verfügung steht. Es solldeshalb geklärt werden, ob ein

Zusammenhang zwischen der CO2-Vergiftung und der Gasbefeuchtung besteht.

Dazu wurde die Zelle über Nacht mit der gewünschten Gasbefeuchtung im H2-Betrieb bei

60◦C und 400 mA/cm2 konditioniert und anschließend für 2,5 h mit 25 vol% CO2 im An-

odengas vergiftet4. Die Gasbefeuchtung entsprach beidseitig einem Befeuchtungsgrad von

25%, 50%, 75% und 100%. Zusätzlich wurde das Gas in einem weiteren Versuch übersättigt

(Befeuchtungsgrad von 125%) eingetragen. Der Verlauf vonU undR∗ während der Vergif-

tung einer PtRu/C-Elektrode sind in Abbildung 4.15 zu sehen.

Sind die Gase stark untersättigt (rFein = 25%) weist die Zellspannung den stärksten Abfall

auf, wie Abbildung 4.15.a) zeigt. Die Abnahme kann prinzipiell durch 3 Effekte verursacht

werden. Zum einem bedingt die Anlagerung von Adsorbaten einAbsinken der Zellspannung.

Der zweite Effekt kommt durch die Verdünnung des Brenngases zustande. Drittens bewirkt

der größere Volumenstrom des synthetischen Reformats eine höhere Strömungsgeschwin-

digkeit in der Anode. Die Membran trocknet damit stärker aus. Als Folge erhöht sich der

Zellwiderstand, wie in Abbildung 4.15.b) deutlich wird5. Für den gewählten Betriebspunkt

4 Es wurde eine nicht gereinigte Elektrode verwendet.
5 Starke Oszillation des Widerstand durch nicht eingebautenFilter bedingt.
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Abbildung 4.15: Einfluss der Gasbefeuchtung auf das CO2-Vergiftungsverhalten einer
PtRu/C-Elektrode (Gore MEA 5621) bei 60◦C und i = 400 mA/cm2. In a) ist der Abfall
der Zellspannung dU über t und in b) die Zunahme des Zellwiderstands dR über t zu sehen.

mit i = 400 mA/cm2 entspricht nach dem ohmschen Gesetz die Zunahme des Widerstands

um 1 mΩ ein Absinken der Zellspannung um 10 mV. Der zusätzliche Austrocknungseffekt

bei geringer Gasbefeuchtung ist somit maßgeblich für die starke Abnahme der Zellspan-

nung verantwortlich. Eine Abhängigkeit der CO2-Vergiftung von der Gasbefeuchtung kann

nicht festgestellt werden. Dies steht in Übereinstimmung mit den bisherigen Resultaten des

Kapitels. Wie die gemessenen Überspannungen zeigen, verursacht eine CO2-Zumischung

bei verschiedenen Betriebsbedingungen nur leichte Vergiftungseffekte. Der Wasserstoffum-

satz an der Elektrode wird folglich nur geringfügig behindert und es kommt nicht zu einer

Elektrooxidation der Adsorbate. Dadurch spielt der Wassergehalt in der Anode für die CO2-

Vergiftung keine Rolle.

Für höhere Befeuchtungsgrade liegen die Kurven in der Abbildung 4.15.a) sehr dicht beiein-

ander. Durch Vergleich mit der Abbildung 2.9 auf Seite 24 wird deutlich, dass in diesem Fall

die Gasphase am Zellaustritt nahezu gesättigt oder übersättigt ist. Der Membranwiderstand

sollte unabhängig vom Volumenstrom sein. Trotzdem wird beiZumischung des Fremdga-

ses eine leichte Erhöhung des Widerstandes registriert, siehe Abbildung 4.15.b). Der Effekt

ist wahrscheinlich auf eine Änderung des Wasserhaushalteszurückzuführen. Die Wasser-

aufnahme und damit die Leitfähigkeit einer Membran erhöht sich, wenn flüssiges Wasser an

der Membran anliegt. Durch eine Erhöhung des Volumenstromes können sich Wassertropfen

schwerer in der porösen Struktur der Elektrode und der GDL halten.

Für eine Pt/C-Elektrode wurden qualitativ ähnliche Ergebnisse erzielt. Sie sollen deshalb

nicht zusätzlich vorgestellt werden.
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4.4.6 Einspeisung von Luftsauerstoff

In Kapitel 2.4.1 wurde die Einspeisung von Sauerstoff in dasReformat zur Oxidation der

CO-Adsorbate als effektive Methode zur Erhöhung der CO-Toleranz vorgestellt. Ohne Gründe

zu nennen, wurde in [32] und [111] festgestellt, dass diese Methode im Falle von CO2 keine

vollständige Toleranz ermöglicht.
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Abbildung 4.16: Zeitlicher Abnahme dU der Zellspannung während einer CO2-Vergiftung
und anschließender Säuberung der Elektrode durch Zumischung von Luftsauerstoff auf die
Anodenseite bei verschiedenen Temperaturen und konstanten i = 400 mA/cm2 (Gore MEA
5620). Das Anodengas hat folgende Anteile in [ml/min] A: 105H2, B: 35 CO2 + 105 H2, C:
35 CO2 + 105 H2 + 5 Luft, D: 105 H2 + 5 Luft, E: 105 H2.

Eigene Messungen bestätigen die Ergebnisse von [32] und [111]. In Abbildung 4.16 ist

die AbnahmedU der Zellspannung während einer CO2-Vergiftung bei einem konstanten

i = 400 mA/cm2 und verschiedenen Zelltemperaturen (25◦C, 40◦C und 60◦C) dargestellt.

Als MEA wurde eine Gore MEA 5620 verwendet. Zum Zeitpunkt t = 0h wurden 25 vol%

CO2 in das Anodengas gemischt und die Elektrode für ungefähr 7 h vergiftet (B). Abt ≈ 7 h

wurde zusätzlich 4 vol% Luft dem Anodengas beigemengt (C). Infolgedessen erhöht sich die

Zellspannung wieder unddU wird kleiner. Allerdings erreicht die Zellspannung trotz des

Luftsauerstoffs nicht den ursprünglichen Wert. Dies kann nicht alleine durch den Verdün-

nungseffekt von CO2 erklärt werden, wie ein Vergleich mit dem zeitlichen Verlauf ”60◦C,

N2” in Abbildung 4.16 zeigt. Für diesen Referenzverlauf wurde anstelle der 25 vol% CO2
das Anodengas mit 25 vol% N2 verdünnt. Demzufolge können durch die Anwesenheit von

Luftsauerstoff in der Anode nicht alle Adsorbate oxidiert werden. Es wird deshalb vermutet,

dass CO2 durch seinen hohen Partialdruck im Anodengas sofort wiederan frei werdenden

Katalysatorstellen reduziert wird und sich neue Adsorbateanlagern. Durch diese beiden kon-

kurrierenden Reaktionen stellt sich ein dynamischer Gleichgewichtszustand auf der Kataly-

satoroberfläche ein.

Aus Abbildung 4.11 wurde geschlussfolgert, dass sich auch nach Beendigung der CO2-

Zumischung noch Adsorbate auf dem Katalysator befinden, dieentweder inert sind oder
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nur sehr langsam desorbieren. Enthält hingegen das Anodengas nach Beendigung der CO2-

Zumischung neben H2 noch Luft (D), gehtdU gegen null und die Zellspannung erreicht

annähernd ihren Ausgangswert. Der Luftsauerstoff unterstützt bzw. beschleunigt die Reini-

gung der Elektrode. Abt = 12 h wird auch keine Luft mehr in das Anodengas eingespeist

(E). Dies hat kaum Auswirkungen auf die Zellspannung.
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Abbildung 4.17: Zeitlicher Zunahme dR des Zellwiderstands während einer CO2-Vergiftung
und anschließender Säuberung der Elektrode durch Zumischung von Luftsauerstoff auf die
Anodenseite bei verschiedenen Temperaturen und konstanten i = 400 mA/cm2 (Gore MEA
5620). Die Zusammensetzung des Anodengases in den Bereichen A bis E entspricht der der
Abbildung 4.16.

Durch die Zumischung von CO2 und der einsetzenden Vergiftung der Elektrode kommt es

auch wieder zu einer Erhöhung des ZellwiderstandsR, wie für die soeben beschriebenen

Versuche bei verschiedenen Temperaturen in Abbildung 4.17zu sehen ist. Für die Verdün-

nung des Wasserstoffs mit Stickstoff verändert sichdR hingegen nicht. Die Erhöhung des

Volumenstromes während der CO2-Zumischung hat demnach keine Auswirkung auf den

Widerstand. Der erhöhte Zellwiderstand muss deshalb mit der Blockierung der Elektrodeno-

berfläche zusammen hängen. Diese Vermutung wird auch durch den Abfall vondRwährend

der Zumischung von Luftsauerstoff (C) unterstützt. Evtl. erhöht sich durch die Blockierung

der Elektrode der Widerstand für den Transport der Protonendurch die Membran.

4.5 Synthetisches Reformat

In den letzten drei Kapiteln 4.2, 4.3 und 4.4 wurden die Auswirkungen der einzelnen Refor-

matgasanteile N2, CO und CO2 auf die Leistungscharakteristik einer PEFC betrachtet. Im

Folgenden werden Versuche mit synthetischen Reformat entsprechend der Dampfreformie-

rung und der autothermen Reformierung vorgestellt. Die Zusammensetzung des Reformats

wurde bereits in Tabelle 2.4 auf Seite 23 vorgestellt.
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4.5.1 Reformat aus SR

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse für die Kombinationvon CO im ppm-Bereich und

25 vol% CO2 im Anodengas präsentiert. Es soll geklärt werden, ob CO2 einen Einfluss auf

die Wirkung des Katalysatorgiftes CO hat. Die Resultate habendamit einen direkten Bezug

für SR-Reformat in stationären Anwendungen, siehe Kapitel 2.2.1 und 2.2.2.
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Abbildung 4.18: Vergleich von U/i-Kennlinien mit unterschiedlicher Brenngaszusammenset-
zung (100 vol% H2, 10/50/100 ppm in H2, 10/50/100 ppm in 75 vol% H2 + 25 vol% CO2).
Diagramm a): Gore MEA 5620, Diagramm b): Gore MEA 5621, Zelltemperatur 60◦C.

Zur Beantwortung dieser Frage wurden verschiedene Kennlinien mit einer Gore MEA 5620

und 5621 bei 60◦C aufgenommen. Zuerst erfolgte für 3 h bei 400 mA/cm2 die Vergiftung mit

CO bei einer bestimmten Konzentration, gefolgt von einer Kennlinie im vergifteten Zustand.

Danach wurde die Zelle mit der gleichen CO-Konzentration undzusätzlichen 25 vol% CO2
im Brenngas erneut für 3 h vergiftet und eine zweite Kennlinieaufgenommen. Für den Pt/C-

Katalysator (5620) wurde die Messreihe mit 10, 14, 25 und 50 ppm CO durchgeführt. Für

den PtRu/C-Katalysator (Gore MEA 5621) wurden die Versuche umdie Konzentrationen

100 und 200 ppm erweitert. Exemplarisch sind die Ergebnissefür 10 und 50 ppm CO (5620)

bzw. für 10 und 100 ppm CO (5621) in Abbildung 4.18 vorgestellt. Zusätzlich sind die

Referenzkennlinien mit reinem H2 (”0 ppm CO”) in den Diagrammen zu finden.

Für alle CO-Konzentrationen zeigen die Messungen einen dominierenden Effekt der CO-

Vergiftung. Enthält das synthetische Reformat auch CO2, werden für alle Stromdichten leicht

geringere Zellspannungen gemessen. Mit Kenntnis der Ergebnisse der Kapitel 5 und 6 kann

davon ausgegangen werden, dass durch das CO2 nur die Verdünnung von H2 und die daraus

resultierende schlechte Diffusion für einen Pt/C-Katalysator eine Rolle spielt. Wie in Über-

einstimmung mit Gleichung 2.34 auf Seite 32 in den Kapiteln 5und 6 gezeigt wird, kann bei

den durch die CO-Vergiftung auftretenden Überspannungen von mehreren hundert Millivolt

kein CO2 mehr an Pt reduziert werden. Als Konsequenz trägt bei Pt/C-Elektroden CO2 nicht

zur Vergiftung bei. Allerdings wird bei höherer CO-Konzentration die H2-Diffusion zu den

verbleibenden freien Pt-Partikel zusätzlich erschwert. Bei höherer CO-Konzentration in der
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Gasphase werden höhere CO-Bedeckungen erreicht und der Diffusionsweg der H2-Moleküle

vergrößert sich. Als Folge wird bei höherer CO-Konzentration eine stärkere Abnahme der

Zellspannung beobachtet, wenn sich CO2 im Anodengas befindet.

Für PtRu/C-Katalysatoren ergeben sich durch das SR-Reformat deutliche kleinere Über-

spannungen, so dass prinzipiell noch CO2 an der Elektrode reduziert werden könnte. Nach

den Ergebnissen des Kapitels 6 können aber an PtRu/C-Katalysatoren nur sehr geringe Be-

deckungsgrade durch die Reduktion von CO2 erzielt werden. Die Adsorption von CO aus

der Gasphase führt zu wesentlich größeren BedeckungsgradenΘCO. Es wird deshalb davon

ausgegangen, dass auch hier CO2 nur einen Verdünnungseffekt bewirkt.

4.5.2 Reformat aus ATR

Reformat aus der autothermen Reformierung enthält zu großen Anteilen N2, siehe Tabelle 2.4.

Das hier verwendete synthetische Reformat enthält 50 vol% N2, 20 vol% CO2 und 30 vol%

H2. In den Versuchen wurde die CO-Konzentration mit 50 ppm vorgegeben. Diese Kon-

zentration bezieht sich auf den trockenen H2-Gehalt. Die wahre CO-Konzentration in der

Gasphase ist damit im Falle des Reformats kleiner.

Für verschiedene Temperaturen wurden Kennlinien mit unterschiedlicher Brenngaszusam-

mensetzung aufgenommen. Für jede Temperatur wurde zuerst die Zelle 3 h lang mit ATR-

Reformat bei 400 mA/cm2 vergiftet und anschließend durch eine Kennlinie charakterisiert.

Nach kurzer Entgiftung mit Zumischung von Luftsauerstoff wurde die Zelle erneut 3 h lang

mit 50 ppm CO in H2 vergiftet und anschließend eine zweite Kennlinie aufgenommen. Bei-

spielhaft werden die Ergebnisse für eine Gore MEA 5621 bei 25und 60◦C vorgestellt. Um

die Zeitverläufe der beiden Temperaturen miteinander vergleichen zu können, ist die relative

ZellspannungUrel dargestellt, siehe Abbildung 4.19.

Die Zellspannung fällt für das Anodengas H2 + CO schneller ab als im Falle des Refor-

mats. Dies kann mit der höheren CO-Konzentration erklärt werden. Trotzdem sinkt durch

das Reformat die Zellspannung auf das gleiche oder ein tieferes Niveau, wie auch die U/i-

Kennlinien der Abbildung 4.20 zeigen.

Bei tiefen Temperaturen scheint außerdem die starke Verdünnung des H2 im Reformat ein

Aufschwingen der Zellspannung zu begünstigen. Ein solchesVerhalten wurde bereits für

eine Gore MEA 5620 bei 60◦C in Abbildung 4.5 auf Seite 56 gezeigt und diskutiert. Als Ur-

sache der Oszillation wurde ein dynamischer Wechsel der CO-Bedeckung genannt, der vom

CO-Partialdruck in der Gasphase abhängt. Ist H2 nur mit CO verunreinigt, tritt die Oszilla-

tion der Zellspannung für eine Gore MEA 5620 bei 60◦C erst bei hohen Konzentrationen

(ab 200 ppm CO) auf. Für eine Gore MEA 5621 konnte ein solches Verhalten bis 250 ppm

CO nicht festgestellt werden. Da die Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen durch-

geführt wurden, ist ein direkter Vergleich der Versuche nicht möglich. Trotzdem können
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Abbildung 4.19: Zeitlicher Verlauf der Vergiftung einer Gore MEA 5621 mit Reformat aus
der ATR bzw. mit 50 ppm CO kontaminiertem H2 bei 25 und 60◦C (i = 400 mA/cm2). Zu-
sammensetzung des ATR-Reformats: 50 vol% N2, 20 vol% CO2, 30 vol% H2 und 50 ppm
CO.

folgende Gründe genannt werden, die ein Aufschwingen der Zellspannung auch bei kleinen

CO-Partialdrücken ermöglichen:

1. Durch die Verdünnung des Wasserstoffs im ATR-Reformat ergibt sich an der Phasen-

grenzfläche eine wesentlich geringere Edukt-Konzentration.

2. Des Weiteren muss H2 im Reformat durch Fremdgas diffundieren, um an die Elek-

trode zu gelangen, während bei CO-kontaminierten Wasserstoff praktisch keine H2-

Diffusionslimitierung auftritt.

3. Letztendlich ergeben sich bei tieferen Temperaturen höhere CO-Bedeckungsgrade,

wie noch in Kapitel 5.2 gezeigt wird.

Alle drei Effekte bedingen eine kleinere, kritische Stromdichte, ab der die Chemiesorption

von Wasserstoff geschwindigkeitsbestimmend wird und sichgroße Überspannungen an der

Anode ausbilden.

Ein Vergleich der U/i-Kennlinien in Abbildung 4.20 macht deutlich, dass auch hier die

Vergiftungswirkung des CO der entscheidene Parameter für die Leistungscharakteristik der

PEFC ist. Bei höheren Stromdichten liegt die ZellspannungU des Reformats leicht über der

des mit CO verunreinigten H2. Mehrere Ursachen können dafür verantwortlich sein. Bei der

tieferen Temperatur kommt es in dem Bereich zum Aufschwingender Zellspannung. Der

resultierende Mittelwert steigt dann an, siehe auch Abbildung 4.19. Da bei höheren Tempe-

raturen dieses Schwingen nicht beobachtet wurde, scheint hier die geringere Konzentration

des CO eine Rolle zu spielen.

Abschließend muss festgehalten werden , dass mit den durchgeführten Versuchen eine ge-

naue Bestimmung der Ursachen für das unterschiedliche Verhalten nicht möglich ist. Durch
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Abbildung 4.20: Vergleich von U/i-Kennlinien einer GORE MEA 5621 mit unterschiedlicher
Brenngaszusammensetzung (100 vol% H2, 50 ppm in H2 und ATR-Reformat mit 50 ppm CO).
Diagramm a): 25◦C, Diagramm b): 60◦C.

den Einsatz des synthetischen Reformats ergeben sich zu viele Einflussparameter, deren

Wechselwirkungen nicht zuverlässig abgeschätzt werden können.

4.6 Schlussbemerkung zur Untersuchung der Leistungscha-
rakteristik

In diesem Kapitel wird systematisch der Einfluss von CO, CO2 und N2 auf das Leistungsver-

halten einer PEFC untersucht. Die gewählten Betriebsbedingungen setzen dabei den Schwer-

punkt auf den Einsatz kleiner BZH (atmosphärische Betriebsweise mit gesättigten Gasen

bei 60◦C). Zur Charakterisierung der Reformat-Bestandteile dient dasLeistungsverhalten

der PEFC, z.B. in Form von U/i-Kennlinien oder Verläufen der Zellspannung über die Zeit.

Damit ist es möglich, eine gute Übersicht über die Thematik zu erhalten und wichtige Ein-

flussfaktoren qualitativ und quantitativ zu bewerten.

Trotzdem sind mit diesen Versuchen einzelne Effekte oft nicht beobachtbar oder zugäng-

lich, da sie durch Wechselwirkungen von anderen Phänomenenüberdeckt werden. Als Bei-

spiel sei der Einfluss der Gasbefeuchtung auf die CO-Vergiftung zu nennen. Auch konnte

nicht geklärt werden, warum CO2 nur als schwaches Katalysatorgift wirkt. Dies liegt an

den komplexen Zusammenhängen, die in einer Brennstoffzelleherrschen. Stoff- und Wär-

metransportprozesse sind eng gekoppelt mit elektrochemischen und elektrischen Vorgängen

und laufen zudem auf der Anode und Kathode parallel ab.

Der in diesem Kapitel verfolgte Ansatz, die Brennstoffzelleals so genannte ”Black Box” zu

betrachten und ihr Antwortverhalten auf Veränderungen am Eingang zu untersuchen, kann

deshalb nur bis zu einer gewissen Grenze die Zusammenhänge aufdecken. Aus diesem Grund

werden in den nächsten Kapiteln weiterführende Untersuchungsmethoden angewandt.
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Kapitel 5

Zyklische Voltammetrie an technischen
Elektroden

Mit den Ergebnissen des letzten Kapitels konnten die unterschiedlichen Vergiftungseffekte

von CO und CO2 nicht vollständig geklärt werden. Ebenso wurde der Einflussder Gasbe-

feuchtung nicht abschließend verstanden. In diesem Kapitel werden deshalb Resultate der

zyklischen Voltammetrie (CV) zur Charakterisierung der Anodenelektrode diskutiert.

Zuerst wird in Kapitel 5.1 die Messmethode allgemein erklärt und Ergebnisse aus der Li-

teratur zur Untersuchung der CO- bzw. CO2-Vergiftung mittels CV zusammengefasst. Im

Kapitel 5.1.3 wird der Versuchsaufbau vorgestellt, mit demin Kapitel 5.2 zuerst die CO-

Vergiftung an Pt/C- und PtRu/C-Katalysatoren untersucht wird. Es folgen Untersuchungen

zur CO2-Vergiftung in Kapitel 5.3. Abschließend wird in Kapitel 5.4 die gleichzeitige Ver-

giftung der Anode durch CO und CO2 betrachtet.

Alle in diesem Kapitel verwendeten Potenzialeϕ beziehen sich auf die Normal-Wasserstoff-

elektrode (RHE).

5.1 Grundlagen der zyklischen Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie – auch Zyklovoltammetrie oder Dreiecksspannungsmethode

genannt – ist seit Jahrzehnten eine Standarduntersuchungsmethode in der Elektrochemie

mit vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten. Sie wird ausführlich in [34, 38] und [92] be-

schrieben. Die Methode eignet sich u.a. zur Charakterisierung von Elektrokatalysatoren, da

potenzialabhängige Phasengrenzflächenreaktionen wie Adsorbtionsprozesse untersucht wer-

den können.

5.1.1 Messprinzip

Zur Anwendung dieser Messmethode kommt meistens eine Dreielektroden-Anordnung zum

Einsatz, in der sich alle drei Elektroden in einem Elektrolyten befinden. Mit Hilfe einer
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KAPITEL 5. CV-MESSUNGEN

Referenzelektrode (RE) und einer Gegenelektrode (CE) wird derzu untersuchende Arbeits-

elektrode (WE) ein über die Zeitt dreieckförmiger Potenzialverlaufϕ(t) aufgeprägt, siehe

Abbildung 5.1. Der Potenzialverlauf beginnt bei einem unterem Umkehrpotenzialϕu und

wird mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit1 υ = dϕ/dt bis zum oberen Umkehr-

potenzialϕo erhöht, um dann mit gleichemυ zum unteren Umkehrpotenzial zurückgeführt

zu werden. Ein kompletter Durchlauf heißt Zyklus und kann beliebig oft wiederholt werden.

Gemessen wird der StromI(t), der während eines Zyklus durch die Arbeitselektrode fließt.

Zur Auswertung wird die Stromdichtei über das Potenzialϕ aufgetragen. Solche Diagramme

werden Voltammogramme bzw. Deckschichtdiagramme genannt.
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Abbildung 5.1: Prinzipschaltbild einer potentiostatischen Schaltung mit angeschlossener
elektrochemischen Zelle für CV-Messungen (a) und Potenzial-Zeitverlauf an der Arbeits-
elektrode (b). RE ist über eine Haber-Luggin-Kapillare elektrolytisch mit WE verbunden.

Die Form des Voltammogramms hängt nur wenig von der Art des Elektrolyten, jedoch sehr

charakteristisch vom verwendeten Elektrodenmaterial ab.In Abbildung A.8 des Anhangs

auf Seite 139 ist schematisch das typische Deckschichtdiagramm einer nicht geträgerten

und sauberen Pt-Elektrode wiedergegeben. Zu den einzelnenPeaks können Adsorptions-

oder Desorptionsprozesse zugeordnet werden, die Gleichungen sind ebenfalls im Anhang zu

finden.

5.1.2 Literaturrecherche

Aus einem Voltammogramm können mit geringem Aufwand materialtechnische Eigenschaf-

ten eines Elektrokatalysators bestimmt werden, wie die spezifische aktive Oberfläche, die

Doppelschichtkapazität, die Tafelsteigung oder auch die elektrochemische Stabilität. Aus

diesem Grunde wird die Methode auch bei der Entwicklung neuer Katalysatoren für Brenn-

stoffzellen [11, 37, 67, 75, 81] oder für Verfahren zur Vorbehandlung [19, 20] verwendet.

I.d.R. wird dafür das Katalysatormaterial auf eine Pt-Folieaufgebracht und als WE in die

1 engl.:sweep rate
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KAPITEL 5. CV-MESSUNGEN

entsprechende Messapparatur eingebaut. Die Elektrode kann aber auch direkt in einer mon-

tierten BZ zyklovoltammetrisch untersucht werden [11].

Stripping-Experimente

Des Weiteren eignet sich die Methode zur Beurteilung der CO- bzw. CO2-Toleranz eines

Elektrokatalysators. In so genannten Strippingversuchenwird zuerst die Arbeitselektrode bei

einem konstanten PotenzialϕAds im dem mit CO bzw. CO2 gesättigten Elektrolyten für eine

bestimmte ZeittAds gehalten, so dass sich Adsorbate an die Oberfläche anlagern können.

Der Elektrolyt wird dann unter Aufrechterhaltung vonϕAds mit Inertgas gesättigt, gefolgt

von einem ersten Zyklus zwischenϕu undϕo. Durch die Erhöhung des Potenzial werden die

Adsorbate bei einem bestimmtenϕ elektrooxidiert und desorbieren von der Oberfläche. Im

Voltammogramm ist das durch einen zusätzlichen Peak sichtbar. In einem zweiten Zyklus

wird zum Vergleich das reine Deckschichtdiagramm aufgenommen. Aus Lage, Höhe und

Form des Peaks können Aussagen zu den Bindungskräften der Adsorbate, dem Bedeckungs-

grad Θ und im gewissen Rahmen auch zu der Art des Adsorbats getroffenwerden. Mit

einem geeigneten Versuchsaufbau kann auch der Einfluss des (Vergiftungs-)PotenzialsϕAds,

der AdsorptionszeittAds, der Temperatur und der Konzentration untersucht werden.

Untersuchung der CO-Toleranz

Besonders zur Bestimmung der CO-Toleranz werden Stripping-Experimente verwendet. Die

Art und Beschaffenheit der Elektroden reicht dabei von Modell basierten Katalysatoren

bis zu technischen Elektroden einer MEA. Grundlagen orientierte Untersuchungen an Pt-

Einkristallen und mit Ru behandelte Pt-Einkristallen werden in [44] bzw. [24] vorgestellt. In

[46] werden an einer gesputterten Pt-Elektrode CO-Bedeckungsgrade ermittelt und in [85]

die Auswirkung unterschiedlicher Pt-Beladungen an Pt/C-Katalysatoren untersucht. Auch

zur Bewertung geträgerter binärer oder ternärer Katalysatorsysteme ist die Zyklovoltamme-

trie angewendet worden [50, 100]. Letztendlich wird die CV auch als in situ Methode zur

Untersuchung der CO-Vergiftung eingesetzt. Dabei kann einezusätzliche Referenzelektrode

in die Zelle integriert werden [62]. Häufig wird aber eine Zweielektroden-Anordnung an-

gewendet, da dadurch keine Änderungen am Aufbau der BZ vorgenommen werden müssen

[63, 77]. Die Gegenelektrode wird in diesem Fall mit feuchten H2 gespült und dient gleich-

zeitig als RE.

Untersuchung der CO2-Reduktion

Die Untersuchung der CO2-Reduktion an glatten und rauen Pt-Elektroden mittels CV wurde

erstmalig in [27] beschrieben. In weiteren Arbeiten wurde vor allem die Art des Adsorbates

diskutiert , siehe auch Kapitel 2.4.3. Dazu wurden ausschließlich mono- und polykristal-
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KAPITEL 5. CV-MESSUNGEN

line Pt-Elektroden verwendet [5, 64, 90]. In letzter Zeit konzentrierten sich die Arbeiten auf

geträgerte Pt/C und PtRu/C-Elektroden für den Einsatz in PEM-Brennstoffzellen [17, 73].

Allerdings sind keine Arbeiten bekannt, in denen die CO2-Reduktion an technische Elektro-

den einer MEA mittels CV untersucht wurde. Für die eigene Arbeit stellt dies eine weitere

Motivation dar.

Untersuchungen zur CO-Adsorption bzw. CO2-Reduktion mittels CV und angeschlossener

Massenspektrometrie (Differentielle Elektrochemische Massenspektrometrie: DEMS) wer-

den im Kapitel 6 vorgestellt.

5.1.3 Experimenteller Aufbau und Versuchsdurchführung

Die eigenen CV-Messungen sollen direkt mit den Ergebnissen des Kapitels 4 in Zusammen-

hang gebracht werden. Deshalb wurde entschieden, die Labor-Brennstoffzellen im montier-

ten Zustand zyklovoltammetrisch zu untersuchen (in situ Charakterisierung). Da diese über

keine zusätzliche Referenzelektrode verfügen, wurde ein Zweielektroden-Aufbau realisiert,

in dem die Gegenelektrode mit feuchten H2 gespült wird und so gleichzeitig als Referenz-

elektrode (RHE) dient. Die Skizze des experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 5.2 wie-

dergegeben. Die verwendeten Materialien in der BZ sind identisch zu den Spezifikationen

der Tabelle 3.2 auf Seite 45.
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Abbildung 5.2: Prinzipieller Aufbau der zyklovoltammetrischen Messungen.

Durch die Verwendung einer Laborzelle mit 25 cm2 aktiver Fläche und einer kommerziellen

MEA können beim Durchlauf eines Zyklus hohe Ströme auftreten. Der Messaufbau verfügt

deshalb über einen zusätzlichen elektrischen Verstärker.

Vorbehandlung der Elektroden

Bevor die eigentlichen CV-Messungen begannen, wurden alle Zellen nach der Prozedur im

Kapitel 3.2.2 konditioniert und folgende Vorbehandlung durchgeführt: Anode und Kathode
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KAPITEL 5. CV-MESSUNGEN

werden für 2 h mit vollständig mit Wasser gesättigtem N2 bzw. H2 gespült, um andere Rest-

gase aus der Zelle und dem Versuchsaufbau zu entfernen. Während des Spülens wird der

Zellwiderstand kontrolliert.

Nach dem Spülen wird die Arbeitselektrode elektrochemischgereinigt. Dazu wird die Ar-

beitselektrode mit 130 ml/min N2 versorgt. Dieser Wert entspricht ungefähr den Strömungs-

verhältnissen beii = 500 mA/cm2. Die Gegenelektrode wird mit 105 ml/min H2 gespült,

um die Permeation von H2 auf die Seite der Arbeitselektrode gering zu halten. Im Falle ei-

ner Pt/C-Elektrode wird diese für 5 min auf 0,0 V gesetzt und zuerst 2 Zyklen von 0,0 bis

1,3 V mit υ = 20 mV s−1 ausgeführt. Es folgen 2 x 10 Zyklen von 0,0 bis 1,2 V mit glei-

cher Vorschubgeschwindigkeit und zur abschließenden Charakterisierung ein Durchlauf mit

2 Zyklen analog zum ersten. Dieser letzte Durchlauf wird alsReferenz-Voltammogramm für

die weiteren Messungen verwendet. Für eine PtRu/C-Elektrodewird die gleiche Prozedur

angewandt. Auf Grund der geringeren elektrochemischen Stabilität des Rutheniums wird

aber das Potenzial nur bisϕo = 0,9 V erhöht.

Vor jeder weiteren Versuchsreihe wird die Elektrode erneutdurch 2 Zyklen charakterisiert.

Hat sich das Deckschichtdiagramm zu stark zum Referenz-Voltammogramm verändert – z.B.

durch Katalysatorverlust – wird die Zelle mit einer neuen MEA zusammengebaut.

Referenz-Voltammogramme der reinen Elektroden

Im Folgenden werden Messungen diskutiert, bei denen nacheinander die Anode und die Ka-

thode einer Gore MEA 5620 bzw. 5621 zyklovoltammetrisch charakterisiert wurden. Abbil-

dung 5.3 zeigt die entsprechenden Deckschichtdiagramme. Die Gore MEA 5620 hat auf bei-

den Seiten eine Pt/C-Elektrode, entsprechend identisch sind beide Voltammogramme. Durch

die etwas höhere Beladung der Kathode ist der Wasserstoffbereich (Bereich in dem Wasser-

stoff am Katalysator adsorbiert ist, von 0,05 bis 0,4 V) etwas größer ausgebildet.

Durch den porösen geträgerten Pt/C-Katalysator fließen wesentlich größere Ströme im Dop-

pelschichtbereich (zwischen 0,4 und 0,7 V) als dies bei glatten Pt-Elektroden der Fall ist,

siehe auch [85]. Ein weiteres typisches Merkmal einer technischen Elektrode ist der kleine

Peak kurz vor Beginn des Sauerstoffbereichs (bei ca. 0,6 V). Es nicht klar, ob dieser Peak

von der Oxidation des Kohlenstoffs stammt oder durch andereVerunreinigungen in der Zelle.

Auch im Rücklauf ist im Peak der Sauerstoffreduktion ein kleiner Nebenpeak zu sehen.

Durch die in situ Aufnahme des Voltammogramms in einer montierten Laborzelle spielt

auch die H2-Permeation von der RE- zur WE-Seite eine Rolle. Dies wird aus dem Voltam-

mogramm der Kathode einer Gore MEA 5621 deutlich. In Abbildung 5.3.b) ist der gesamte

Verlauf um ca. 1,5 mA/cm2 nach oben versetzt. Durch die Permeation von H2 durch die

Membran gelangt dieser auf die Seite der WE und wird dort sofort aufgespalten und als Pro-

ton und Elektron zurück transportiert (Prinzip der Wasserstoffpumpe). Je stärker die Mem-

bran verpresst und damit beschädigt ist und je größer der H2-Überdruck ist, um so stärker tritt
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Abbildung 5.3: Vergleich der Deckschichtdiagramme einer Gore MEA 5620 (a)und einer
Gore MEA 5621 (b) nach der Reinigung bei 60◦C. Für eine bessere Vergleichbarkeit wurde
in diesem einen Fall auch für die PtRu/C-Elektrode das Potenzial bis ϕo = 1,3 V erhöht.

dieser Effekt auf. Für noch dünnere Membrane konnte aus diesem Grund keine akzeptablen

Deckschichtdiagramme aufgenommen werden.

Das Voltammogramm einer PtRu/C-Elektrode (Anode Gore MEA 5621) weist ein prinzipi-

ell anderes Verhalten auf. Durch das Ruthenium sind der Wasserstoff- und Sauerstoffbereich

nicht deutlich voneinander getrennt, sondern überlappen sich. Die Desorption von Wasser-

stoff und die Anlagerung von Sauerstoff liegen im gleichen Potenzialbereich. Katalysator-

spezifische Größen wie die Doppelschichtkapazität und die spezifische aktive Oberfläche

lassen sich dadurch nicht bestimmen. Für die Abbildung 5.3 wurde einmalig das obere Um-

kehrpotenzialϕo auf 1,3 V gesetzt. Bei diesen Potenzialen ist Ruthenium nicht mehr stabil.

Wäre die Elektrode häufiger diesen hohen Potenzialen ausgesetzt, würde das Ruthenium

oxidieren und eine starke Degradation eintreten. Die Form des Voltammogramms hätte nach

kurzer Zeit typische Merkmale einer Pt/C-Elektrode.

Vor- und Nachteile der Methode

Der so realisierte Messaufbau hat gegenüber der herkömmlichen Dreielektroden-Anordnung

in einer elektrochemischen Zelle Nachteile. Zum einen besitzt die Membran als Elektro-

lyt einen elektrischen Widerstand, der bei Stromfluss für einen zusätzlichen Potenzialabfall

sorgt. Dadurch wird das Potenzial der Arbeitselektrode verfälscht. Des weiteren bedingt die

Zusammenlegung von CE und RE eine Potenzialverschiebung der REbei Stromfluss. Auf-

grund der AktivierungsüberspannungηD kommt es zu einer Erhöhung des Elektrodenpo-

tenzials. Jedoch bewirken beide Effekte nur Verschiebungen im mV-Bereich. MitR∗ ≈ 150

mΩ cm2 ergibt sich bei einemi = 20 mA/cm2 ein Spannungsabfall von 3 mV über die

Membran.ηD kann nach Gleichung 2.16 nicht berechnet werden, da sie nur für i > i0 gilt.

Als letzter Nachteil sollen die undefinierbaren Verunreinigungen genannt werden. Durch

den Versuchsaufbau als auch die einzelnen Komponenten der Zelle können Verunreinigun-
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gen der Elektrode stetig zugeführt werden. Die Bedingungen sind deshalb nicht so rein wie

es sonst bei elektrochemischen Messungen der Fall ist. Insgesamt zeigen aber die Deck-

schichtdiagramme im Referenzfall einen Verlauf, der mit denDaten der Literatur sehr gut

übereinstimmt.

Der Messaufbau hat den Vorteil, dass die Elektrode unter sehr realitätsnahen Verhältnis-

sen charakterisiert werden kann. Durch die Vorgabe der Betriebsbedingungen (Temperatur,

Feuchte und Durchfluss) kann die Kontaktierung zwischen Elektrolyt und Elektrode sehr

gut den tatsächlichen Bedingungen in einer BZ angepasst werden. Dadurch kann der Ein-

fluss solcher Parameter untersucht werden. Ein weiterer Vorteil ist die Charakterisierung der

Elektroden in dem Zustand wie sie durch den Hersteller geliefert werden. Bei Modellelek-

troden in einer elektrochemischen Zelle sind Materialparameter wie Hydrophobierung etc.

nicht zugänglich. Letztendlich können auch U/i-Kennlinien in direkten Zusammenhang mit

dem Deckschichtdiagrammen gebracht werden.

5.2 Elektroden-Vergiftung mit CO

Die CO-Vergiftung der Anodenelektrode wird mit Hilfe so genannter Stripping-Experimente

untersucht. In allen weiteren CV-Messungen ist die Anode derBrennstoffzelle die Arbeits-

elektrode, während die Kathode mit H2 gespült wird und als RE und CE fungiert. Schwer-

punkte der Stripping-Versuche sind der Vergleich von Pt/C- und PtRu/C-Elektroden sowie

die Abhängigkeit der Vergiftung von der Temperatur und der Feuchte der Gase.

5.2.1 Durchführung CO-Stripping

Die Konditionierung der Elektroden wurde im vorherigen Kapitel beschrieben. Die Durch-

führung eines CO-Stripping unter Standardbedingungen erfolgte nach folgendem Schema:

- Alle Gase sind vollständig mit Wasser gesättigt, Zelle istauf 60◦C temperiert;

- Reinigen der Arbeitselektrode: 5 min bei 0,9 V (Pt/C) bzw. 0,8V (PtRu/C) mit leicht

erhöhten N2-Durchfluss (200 ml/min);

- Vergiften der Anode: mit 50 ppm CO in 130 ml/min N2 bei konstanten Adsorptions-

potenzialϕAds = 0,1 V undtAds = 60 min;

- Spülen der Anode: mit 2000 ml/min N2 bei 0,1 V für 10 min, so dass sich kein CO

mehr in der Anode befindet;

- Konditionieren der Anode: mit 130 ml/min N2 bei 0,1 V für 5 min;

- Aufnahme zweier Zyklen vonϕu = 0,0 V bisϕu = 1,2 V (Pt/C) mit einem Vorschub

von υ = 20 mV s−1, bei PtRu/C-Elektroden wirdϕo nur bis 0,9 V erhöht.
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Sofern nicht anders benannt, sind alle Stripping-Experimente in dieser Form durchgeführt

worden. In Vorversuchen wurde nachgewiesen, dass eine Adsorptionszeit von 30 min aus-

reicht, um mit 50 ppm CO eine stabile Bedeckung auf der Oberfläche zu erhalten.

5.2.2 Adsorption von CO bei verschiedenen Temperaturen

In Abbildung 5.4 sind für 25◦C, 40◦C, 60◦C und 80◦C die Deckschichtdiagramme nach

erfolgter Vergiftung mit 500 ppm CO an einer Pt/C-Elektrode dargestellt. Die entsprechen-

den Voltammogramme für eine PtRu/C-Elektrode sind in Abbildung A.9 des Anhangs auf

Seite 140 zu finden.

Abbildung 5.4: Voltammogramme nach CO-Vergiftung einer Pt/C-Elektrode (Gore MEA
5620) bei 25, 40, 60 und 80◦C

Im ersten Durchlauf (]1) ist zuerst der Wasserstoffbereich nicht sichtbar, da dieOberfläche

durch adsorbiertes CO blockiert ist. Dieses Adsorbat wird bei höheren Potenzialen elek-

trooxidiert. Zu Beginn des zweiten Durchlaufs (]2) ist deshalb die Elektrode gereinigt und

der Wasserstoffbereich vollständig ausgebildet, hingegen fehlt der CO-Oxidationspeak.

Die höhere Betriebstemperatur bewirkt einen Verschiebung des CO-Peaks zu negativen Po-

tenzialen, wie es auch aus der Literatur bekannt ist [9, 44].Die exakten PeakpotenzialeϕPeak
CO

sind in Tabelle 5.1 zu finden. In Abbildung 4.6 auf Seite 57 wurde bereits der Temperatu-

reinfluss auf die CO-Vergiftung im Betrieb einer PEFC gezeigt.Für eine Stromdichtei > ikrit

(z.B. i = 0,16 A) ergibt sich zwischenU(25◦C) undU(60◦C) ein ∆U = 220 mV. Hingegen

verschiebt sich der Oxidationspeak der Voltammogramme in Abbildung 5.4 nur um 115 mV.

Aus dieser Differenz wird ersichtlich, dass die geringere CO-Vergiftung bei höheren Tempe-

raturen nicht alleine mit der Verschiebung vonϕPeak
CO zu erklären ist. Wie weiter unten gezeigt

wird, hat auch der von der Temperatur abhängige BedeckungsgradΘCO einen Einfluss.

In Tabelle 5.1 sind auch die Peakpotenziale für eine PtRu/C-Elektrode angegeben. Für alle
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Tabelle 5.1: Vergleich der PeakpotenzialeϕPeak des CO-Strippings für eine Pt/C- und
PtRu/C-Elektrode bei verschiedenen Temperaturen (Gore MEA5620 und 5621)

Temperatur ϕPeak(Pt/C) ϕPeak(PtRu/C) ∆ϕPeak

[◦C] [mV] [mV] [mV]

25 784 551 233

40 732 515 217

60 673 464 209

80 581 404 177

Temperaturen kann CO von einem PtRu/C leichter oxidiert werden als es für einen Pt/C-

Katalysator der Fall ist. Die Differenz beträgt ca. 200 mV, siehe∆ϕPeak in der letzten Zeile.

In der Literatur werden vergleichbare Werte gefunden [53, 100].

Bestimmung der spezifisch aktiven Oberfläche einer Pt/C-Elektrode

Aus den Basis-Voltammogrammen (zweiten Durchlauf]2) kann durch Integration der Fläche

die spezifische elektrische LadungqHupd berechnet werden2, die zur Desorption des Wasser-

stoffs notwendig ist:

qHupd =
1
υ
·
∫ ϕ2

ϕ1

(i− iDS)dϕ (5.1)

Als exakte untere Integrationsgrenzeϕ1 wird das erste Potenzial gewählt, bei dem die Strom-

dichtei größer ist als der Strom zur Aufladung der Doppelschicht:i > iDS. Die obere Grenze

ist auf ϕ2 = 400 mV festgesetzt. In der Literatur wird davon ausgegangen, dass durch die

Wasserstoffentwicklung fürϕ→ 0,0 V nicht die gesamte Oberfläche mit einer Monoschicht

von adsorbierten Wasserstoff bedeckt ist. Messungen an platinierten Elektroden ergaben eine

Bedeckung von 0,77 bei 0,08 V [12]. Mit 210µC/cm2 als die notwendige Ladung zur Aus-

bildung einer kompletten Wasserstoff-Monoschicht auf Pt,siehe z.B. [69], ergibt sich die

spezifische aktive Oberfläche zu:

APt =
qHupd

0,77·210µC/cm2 (5.2)

Für die vier Temperaturstufen sind die nach Gleichung 5.1 und 5.2 berechneten Werte in

Tabelle 5.2 zusammengefasst. Die spezifischen, elektrischen Ladungen sind als Mittelwerte

qHupd
mit den dazugehörigen Standardabweichungens angegeben.

Mit steigender Temperatur ergibt sich eine kleinere, elektrochemisch aktive Oberfläche. Die-

ses Phänomen ist aus der Literatur nicht bekannt. Folgende Ursachen könnten für diesen

Effekt eine Rolle spielen:

1. Bei höheren Temperaturen hat die Membran eine geringere Wasseraufnahme und ist

2 engl.:hydrogen under potential deposition
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Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Daten des CO-Stripping bei verschiedenen Temperaturen
(Pt/C-Elektrode)

Temperatur [◦C ] 25 40 60 80

Part A Basis-Voltammogramm

qHupd
[mC/cm2] 53,8 49,6 44,0 35,6

s [mC/cm2] ± 0,59 ± 0,61 ± 0,39 ± 0,39

APt [cm2/cm2] 334,3 308,4 273,2 221,0

Part B CO Stripping

q]2
Hupd

[mC/cm2] 68,4 64,2 56,8 45,3

(korrigiert mit 0,77)

qCO [mC/cm2] 106,7 102,3 96,4 84,9

ϕ1 - ϕ2 [mV] 650 - 950 600 - 900 550 - 850 450 - 750

weniger stark gequollen. Die Kontaktfläche zwischen Elektrode und Elektrolyt ist da-

durch kleiner.

2. Verunreinigungen aus der Membran oder der Elektrode (z.B.Lösungsmittel vom Her-

stellungsprozess) könnten bei höheremT ausgewaschen werden und die Oberfläche

blockieren.

3. Es kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass sich bei höheremT vermehrt Verun-

reinigungen aus dem Versuchsaufbau lösen und sich an der Oberfläche festsetzen.

Hier zeigt sich der Unterschied zu CV-Messungen in einer klassischen elektrochemischen

Versuchszelle. Sowohl das Quellverhalten der Membran als auch Verunreinigungen können

dort in dieser Form nicht auftreten und eine Abhängigkeit von APt mit T tritt nicht auf.

CO-Bedeckungsgrad einer Pt/C-Elektrode

Auch der Oxidationspeak des ersten Zyklus kann ausgewertetwerden. Die spezifische elek-

trische Ladung zur Oxidation des adsorbierten CO ergibt sichdurch Integration der Differenz

der Stromdichten des ersten und zweiten Durchlaufs über demPotenzial:

qCO =
1
υ
·
∫ ϕ2

ϕ1

(i]1− i]2)dϕ (5.3)

Wobei in dem betrachteten Potenzialintervall die Stromdichte i]2 neben dem Anteil zur Oxi-

dation auch einen nicht-faradaysche Anteil (Aufladung der Doppelschicht) und einen Anteil

zur Oxidation des Pt (OH−-Anlagerung) beinhaltet. Aus diesem Grund tritt in der Berech-

nung ein systematischen Fehler auf [69]. Im ersten Durchlauf kann durch die Blockierung der

Oberfläche durch Adsorbate die Doppelschicht nicht vollständig aufgeladen werden. Startet

die Elektrooxidation bei höheren Potenzialen, richten sich sofort an den frei werdenden ak-

tiven Stellen die Ladungen aus, so dass zusätzliche Ströme fließen. Diese Ströme werden
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als pseudokapazitive Anteile bezeichnet und hängen nicht-linear vom Potenzial ab [55]. Als

Folge ist der gemessene Strom größer als der eigentliche Oxidationsstrom. Bei vollständiger

Bedeckung kann nach [108] der Wert um 20% zu groß sein.

Im Part B der Tabelle 5.2 sind in der ersten Zeile die mit dem Faktor 0,77 korrigierten Werte

für qHupd eingetragen. In der nächsten Zeile sind die WerteqCO mit dem jeweiligen Integrati-

onsintervall zu finden. Sie wurden nicht um die pseudokapazitiven Effekte korrigiert. Für die

Oxidation eines adsorbierten CO-Moleküls sind 2 Elektronennotwendig, zur Desorption ei-

nes Wasserstoffteilchen nur 1 Elektron. Wird der BedeckungsgradΘCO nach Gleichung 2.27

(Seite 27) auf den noch nicht korrigierten WertqHupd bezogen, gilt deshalb:

ΘCO =
0,77·qCO

2·qHupd

(5.4)

Für tiefe Temperaturen wird einΘCO < 0,8 ermittelt. Dieser Wert stimmt sehr gut mit Lite-

raturwerten für eine gesättigte Monoschicht von adsorbierten CO an Pt überein [108]. Durch

gegenseitige sterische Hinderung kann sich nicht an jeder freier Pt-Stelle ein CO-Molekül

anlagern. Eine Konzentration von 500 ppm CO reicht folglich bei einer Adsorptionszeit von

60 min aus, um die Oberfläche komplett zu blockieren.

Durch den kleineren WertqHupd bei steigender Temperatur würden sich nach Tabelle 5.2 hö-

here BedeckungsgradeΘCO ergeben. Dies steht im Widerspruch zu Ergebnissen aus der Lite-

ratur [9, 44]. Dort wird bei über 60◦C von einer deutlichen Abnahme des Bedeckungsgrades

berichtet. Da die Gründe für die Abnahme vonqHupd nicht genau geklärt werden können,

wird deshalb hier darauf verzichtet, für höhere Temperaturen einΘCO zu bestimmen.

rst
t
st
ut
vt
wt
xtt
xst

t st ut vt wt xtt

Temperatur T [°C]

S
p

e
z.

 e
le

k
tr

. 
La

d
u

n
g

q
 [
m

C
/c

m
²]

tyv
tyz
tyw
ty{
xyt
xyx
xys
xy|

R
e
la

ti
ve

 s
p

e
z.

 e
le

k
tr

. 

La
d

u
n

g
 q

}~�  [
-]

�������

�����

����� ������

����� ����

Abbildung 5.5: Spezifische elektrische Ladungen qCO und qHupd des CO-Stripping. Die re-
lativen Ladungen qrel sind auf die Werte bei 25◦C bezogen.

Statt dessen sind in Abbildung 5.5 neben den absoluten Werten der spezifischen Ladungen

qCO undqHupd auch die relativen Werteqrel
Hupd

bzw.qrel
CO über der Temperatur aufgetragen. Die

relativen Werteqrel
i (i = Hupd bzw.CO) ergeben sich zu:

qrel
i =

qi(T)

qi(25◦C)
(5.5)
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Aus der Abbildung ist deutlich die Abnahme vonqCO mit der Temperatur zu sehen. Da CO

sehr stark an der Oberfläche adsorbiert, wird davon ausgegangen, dass Verunreinigungen die

Anlagerung von CO nicht behindern kann.qHupd weist eine stärkere Abnahme auf, wie die

relativen Werte zeigen. Eine Verringerung der aktiven Oberfläche durch Schrumpfung der

Membran müsste aber in einer identischen Abnahme für qCO undqHupd resultieren. Die stär-

kere Abnahme vonqHupd deutet deshalb eher auf zusätzliche Verunreinigungen bei höheren

Temperaturen hin.

Die Abnahme von qCO mit steigendemT wird neben der Verschiebung vonϕPeak
CO als zweite

Ursache für die geringere CO-Vergiftung bei höheren Temperaturen angesehen.

5.2.3 Einfluss des Adsorptionspotenzials

Die PeakpotenzialeϕPeak
CO in Tabelle 5.1 entsprechen nicht der notwendigen Durchtrittsüber-

spannungηD der Anode, da sie von der Vorschubgeschwindigkeitυ abhängen [80]. U.a.

aus Abbildung 4.4 (Seite 55) wird deutlich, dass füri > ikrit die tatsächlichen Überspan-

nungen durch CO-Vergiftung geringer ausfallen, die Oberfläche aber nicht frei von CO ist.

Auf der Anode ist folglich nur ein Teil des CO oxidiert. Der Beginn der Elektrooxidation

von CO und damit ein Maß fürηD kann mit Hilfe der Zyklovoltammetrie genau bestimmt

werden, indem das VergiftungspotenzialϕAds schrittweise erhöht wird. Nach jeder Vergif-

tung wird dann ein CO-Stripping durchgeführt und die LadungqCO ermittelt. Bei Beginn

der CO-Elektrooxidation wirdqCO kleiner.
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Abbildung 5.6: Relative spezifische elektrische Ladung qrel
CO als Funktion vonϕAdsbei 25◦C

und 60◦C. Als Bezugswert dient qCO bei 0,05 V.

In der Abbildung 5.6 sind die Ergebnisse für eine solche Versuchsreihe an einer Pt/C-Elektrode

bei 25◦C und 60◦C aufbereitet. Es ist die relative, spezifische elektrischeLadungqrel
CO über

dem VergiftungspotenzialϕAds aufgetragen. Als Bezugswert für die relativen Werte wird

qCO bei ϕAds = 0,05 V verwendet. Vorher wurden die LadungenqCO einer Temperaturstufe

mit Hilfe der WerteqHupd normalisiert. Zur Normalisierung wird die jeweilige Ladung qHupd
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ins Verhältnis zu einer Referenzladungq0
Hupd

gesetzt und dieser Faktor mit dem WertqCO

multipliziert:

qnorm
CO =

qHupd

q0
Hupd

·qCO (5.6)

Als Referenzfall wurde ebenfalls das CO-Stripping nach der Vergiftung beiϕAds = 0,05 V

gewählt. Die Normalisierung wird auch an späterer Stelle eingesetzt. Aus Gründen der Über-

sichtlichkeit wird auf den Index”norm”in Tabellen, Formeln und Grafiken verzichtet. Statt

dessen wird im Text darauf hingewiesen, wenn normalisierteWerte verwendet werden.

In der Abbildung 5.6 wird der Vorteil höherer Temperaturen bei einer CO-Vergiftung deut-

lich. Das PotenzialϕAds bei dem die CO-Oxidation beginnt, stimmt mit den aus Abbil-

dung 4.6 ableitbaren ÜberspannungenηD überein.

5.2.4 Einfluss der Gasbefeuchtung

Bereits in Kapitel 4.3 wurde der Einfluss der Gasbefeuchtung auf die CO-Vergiftung disku-

tiert. Für PtRu/C-Elektroden wurde mit kleinerem Befeuchtungsgrad der Gase ein größerer

SpannungsabfalldU gemessen. Für Pt/C-Elektroden konnte kein eindeutiger Zusammen-

hang festgestellt werden. Mit Hilfe der Zyklovoltammetriesoll der Sachverhalt besser ver-

standen werden.

Auch für die zyklovoltammetrische Untersuchung zu diesem Thema wurden die Anoden-

und Kathodengase bei gleichemTW befeuchtet, so dass beide Gase am Zelleintritt die gleiche

Feuchte hatten. Als Maß für die Gasbefeuchtung wird wie in Kapitel 4 der Befeuchtungsgrad

verwendet. Er ist das Verhältnis des PartialdruckPH2O des Wassers an seinem Taupunkt und

dem SättigungsdampfdruckPsat
H2O bei Zelltemperatur. Als Befeuchtungsgrad wurden 15%,

25%, 50%, 75%, 100% und 125% vorgegeben. Das CO-Stripping wurde dann unter Stan-

dardbedingungen, aber mittAds = 45 min, durchgeführt.

Basis-Voltammogramme

Als erstes werden in Abbildung 5.7 die Basis-Voltammogramme(]2) der reinen Pt/C-Elektrode

vorgestellt. Sind die Gase nicht ausreichend gesättigt, trocknet die Membran aus und schrumpft.

Dadurch verringert sich der Kontakt zwischen Elektrolyt und Katalysator und die Elektrode

ist weniger chemisch aktiv. Dies ist u.a. an der kleineren Fläche des Wasserstoffbereichs zu

sehen.

Die aus den Experimenten ermittelten Werte fürqHupd (korrigiert mit 0,77) sind zusammen

mit dem vor dem Stripping gemessenen FlächenwiderstandR∗ der Membran in Tabelle 5.3,

Part A, wiedergegeben. Bei fast trockenen Gasen nimmtqHupd um 15% gegenüber dem Fall

der Sättigung ab. Dies wird auf eine Schrumpfung der Membranund der damit verbundenen

Abnahme der Kontaktfläche zwischen Katalysator und Elektrolyt zurückgeführt. Auf Grund
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Abbildung 5.7: Basis-Voltammogramme der sauberen Pt/C-Elektrode (zweiterZyklus) bei
verschiedenen Befeuchtungsgraden und T = 60◦C

der Selbstbefeuchtung der Membran bei Stromfluss kann dieses Resultat aber nicht direkt

auf den Betrieb der Brennstoffzelle übertragen werden. Nach Kapitel 2.3 können bei den

gewählten Stöchiometrien für den Einsatz von SR-Reformat relative FeuchtenrFaus < 50%

am Auslass der Zelle ausgeschlossen werden. Für eine PtRu/C-Elektrode sind die entspre-

chenden Basis-Voltammogramme in Abbildung A.11 des Anhangsauf Seite 141 zu finden.

Da die Membrane einer Gore MEA 5620 und 5621 identisch sind, zeigt sich ein qualitativ

ähnliches Verhalten.

Es wurden auch Stripping-Versuche mit übersättigten Gasen(Befeuchtungsgrad = 125%)

durchgeführt. Durch das flüssige Wasser kommt es zu Flutungseffekten in der Zelle und der

Katalysator ist für die Reaktanden nicht mehr zugänglich. Als Folge nimmtqHupd ab. Aus

Gründen der Übersichtlichkeit ist das Basis-Voltammogrammnicht in Abbildung 5.7 wie-

dergegeben, wird aber beispielhaft später in Abbildung 5.15 gezeigt. Die ermittelten Werte

sind jedoch in Tabelle 5.3 mit angegeben.

Durch den erhöhten Widerstand der Membran, sieheR∗ in Tabelle 5.3, kommt es bei ei-

nem Vergleich der Basis-Voltammogramme in Abbildung 5.7 zu einer leichten Verzerrung.

Wird als maximale Stromdichte bei der Messungi = 7,5 mA/cm2 angenommen, kann der

Spannungsabfall∆ϕ über der Membran nach dem ohmschen Gesetz berechnet werden.Der

Fehler ist vernachlässigbar klein, siehe∆ϕ in Tabelle 5.3.

Voltammogramme der CO-Elektrooxidation

Der erste Zyklus (]1) nach der CO-Vergiftung ist in Abbildung 5.8 zu finden. Um dieOxi-

dationspeaks besser darstellen zu können, sind nur die anodischen Ströme abgebildet. Auch

hier ist das Voltammogramm für den Fall übersättigte Gase (Befeuchtungsgrad = 125%)

nicht in die Abbildung mit aufgenommen, die relevanten Daten sind aber in Tabelle 5.3 zu
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finden. Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass – unabhängigvon der Gasbefeuchtung –

der Wasserstoffbereich noch nicht vollständig unterdrückt ist (ΘCO < 0,8).

Abbildung 5.8: Voltammogramme des CO-Strippings (erster Zyklus) bei verschiedenen Be-
feuchtungsgraden und T = 60◦C (Pt/C-Elektrode)

Mit höherer Gasbefeuchtung am Eintritt verschiebt sich derCO-Oxidationspeak zu nega-

tiveren Potenzialen undqCO nimmt zu, wie aus Tabelle 5.3 deutlich wird. Es kann ausge-

schlossen werden, dass der höhere Elektrolytwiderstand für die Potenzialverschiebung ver-

antwortlich ist, vergleiche die Werte für∆ϕ in Tabelle 5.3.

Tabelle 5.3: Eckdaten des CO-Strippings bei unterschiedlichen Befeuchtungsgraden und
T = 60◦C (Pt/C-Elektrode)

Befeuchtungsgrad [% ] 15 25 50 75 100 125

Part A Basis-Voltammogramm

qHupd [mC/cm2] 51,2 56,7 59,6 60,5 59,3 55,3

(korrigiert mit 0,77)

R∗ [mΩ cm2] 696,3 450,8 276,5 196,0 164,3 153,0

∆ϕ [mV] 5,2 3,4 2,1 1,5 1,2 1,1

bei i = 7,5 mA/cm2

Part B CO-Stripping

qCO [mC/cm2] 45,0 53,8 69,5 79,0 77,0 76,8

ϕPeak
CO [mV] 765 741 718 682 656 649

Es wird deshalb angenommen, dass die Potenzialverschiebung durch einen Wassermangel in

der Membran entsteht. Die daraus resultierende Diffusionshemmung verzögert die Anlage-

rung von OH−-Gruppen am Katalysator und damit die Reaktion nach Gleichung 2.29, siehe

Seite 28. Durch die Basis-Voltammogramme der Abbildung 5.7 wird diese Erklärung unter-

stützt. Die Peakpotenziale der OH−-Adsorption sind in etwa um den Betrag verschoben, der

auch fürϕPeak
CO in Tabelle 5.3 ableitbar ist.
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Abbildung 5.9: Spezifische elektrische Ladungen qHupd und qCO sowie BedeckungsgradΘCO

als Funktion des Befeuchtungsgrades (Pt/C-Elektrode)

Ein Vergleich der spezifischen LadungenqHupd undqCO zeigt die Abbildung 5.9. Beide Grö-

ßen nehmen mit höherem Befeuchtungsgrad zu, durchlaufen einMaximum und fallen dann

wieder leicht ab (Flutungseffekte). Für annähernd oder vollständig gesättigte Gase ergibt

sich nach Gleichung 5.4 einΘCO von 0,65. Aus dem Bedeckungsgrad3 können nur schwer

Rückschlüsse auf die Behinderung der HOR gezogen werden, da sich die Literaturdaten wi-

dersprechen, vergleiche [46] und [54]. Je nach favorisierten Zusammenhang geht bei einem

ΘCO = 0,65 die HOR-Umsatzrate auf 20% [46] bis 35% [54] ihres ursprünglichen Wertes

zurück4.

Für kleine Befeuchtungsgrade würde nach den Daten der Tabelle 5.3ΘCO abnehmen. Al-

lerdings wird vermutet, dass sich der systematische Fehlerfür die Ermittelung vonqCO bei

stark untersättigten Gasen verändert, wie durch Vergleichder Abbildungen 5.7 und 5.8 ge-

schlussfolgert werden kann. Für das Stripping mit vollständig gesättigten Gasen (100%) lie-

gen im Sauerstoffbereich die beiden Kurveni]1 und i]2 fast deckungsgleich übereinander.

Für das Stripping mit annähernd trockenen Gasen (15%) verläuft jedoch im Sauerstoffbe-

reich i]1 deutlich oberhalb voni]2. Dadurch werden bei der Bestimmung vonqCO für kleine

Befeuchtungsgrade kleinere Werte ermittelt. Die Ergebnisse sind deshalb quantitativ schwer

verwertbar, so dass auf die Bestimmung vonΘCO hier verzichtet wird.

Für eine PtRu/C-Elektrode wurde ein qualitativ ähnliches Verhalten festgestellt. Allerdings

gab es während der Messreihe Probleme mit dem Potentiostaten, so dass die Ergebnisse nicht

ausgewertet werden konnten.

3 Da für diese Messungen der genaue Fehler durch pseudokapazitive Anteile nicht bekannt ist, wurden die
WerteqCO zur Berechnung nicht korrigiert.

4 In dieser Arbeit ist nach DefinitionΘCO die absolute Bedeckung. Da die maximale Bedeckung bei Sätti-
gung mit 0,8 angegeben wird, ist die relative Bedeckung entsprechend größer.

88



KAPITEL 5. CV-MESSUNGEN

Fazit

Durch die Auswertung der zyklovoltammetrischen Messungenkonnte der Einfluss der Gas-

befeuchtung auf die CO-Elektrooxidation bei Pt/C-Elektroden geklärt werden. Mit geringe-

rer Gasbefeuchtung kann das adsorbierte CO schwerer oxidiert werden. Im Betrieb einer

PEFC muss dies durch höhere Überspannungen an der Anode kompensiert werden.

5.3 Adsorption von reduziertem CO2

Schwerpunkt des CO-Strippings im letzten Kapitel war der Einfluss der Temperatur und der

Gasbefeuchtung. In diesem Kapitel wird die CO2-Reduktion an Pt/C- und PtRu/C-Elektroden

betrachtet. Der CO2-Reduktion folgt eine Anlagerung eines Adsorbates an den Katalysator,

welches analog zu adsorbierten CO in Stripping-Experimenten elektrooxidiert werden kann.

Da bis dato Uneinigkeit über die Natur des Adsorbates herrscht, siehe Kapitel 2.4.3, wird

hier vorerst das Adsorbat als reduziertes CO2 bezeichnet. Die beim Stripping gemessene

spezifische Ladung wirdqCO2 genannt. Dadurch kann einfacher zwischen der Anlagerung

von CO aus der Gasphase (qCO) und der Anlagerung von reduziertem CO2 unterschieden

werden.

Die Stripping-Experimente wurden analog zu dem vorherigenKapitel durchgeführt. Die

Standardkonzentration von CO2 im Anodengas betrug 25 vol%.

5.3.1 Adsorptionszeit

In Abbildung 5.10 wird die relative Oxidationsladungqrel
CO2

in Abhängigkeit von der Vergif-

tungszeittAds für 30◦C und 60◦C miteinander verglichen. Referenzwert ist jeweilsqCO2 nach

75 min. Zusätzlich sind die relativen Werteqrel
CO für die Adsorption von 50 ppm CO bei 60◦C

abgebildet.

Der Verlauf zeigt, dass die Reduktion von CO2 an einer Pt/C-Elektrode bei 30◦C als auch

bei 60◦C langsam im Vergleich zur Adsorption von CO verläuft. Zwar kann in den ersten

Minuten durch die hohe CO2-Konzentration in der Gasphase mehr CO2 an der Oberfläche

reduziert werden, während durch die geringe CO-Konzentration im Anodengas zuerst we-

nig CO an der Oberfläche adsorbiert. Mit Zunahme vontAds erreicht CO aber schneller die

Sättigung. Obwohl die Verläufe der Kurven einem asymptotischen Endwert anstreben zu

scheinen, wurde für eine handhabbare Versuchsdurchführung die VergiftungszeittAds auf

75 min gesetzt.
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Abbildung 5.10: Relative Ladung qrel
CO2

über der Adsorptionszeit tAds bei 30◦C und 60◦C
(Pt/C-Elektrode)

5.3.2 Temperatureinfluss

In Kapitel 4.4 wurde bereits die Temperaturabhängigkeit der CO2-Vergiftung untersucht.

Analog zur Abbildung 5.4 sind die Resultate der zyklovoltammetrischen Messungen für eine

Pt/C-Elektrode in Abbildung 5.11 zu sehen. Die Voltammogramme einer PtRu/C-Elektrode

sind wieder im Anhang zu finden, siehe Abbildung A.10 auf Seite 140.

Abbildung 5.11: Voltammogramme nach CO2-Vergiftung einer Pt/C-Elektrode bei 25◦C,
40◦C, 60◦C und 80◦C

Auch die Adsorbate der CO2-Reduktion werden mit höherer Temperatur leichter oxidiert.

In der Tabelle 5.4 sind für beide Elektroden die Potenziale des OxidationspeaksϕPeak
CO2

zu-

sammengefasst und mit den WertenϕPeak
CO verglichen. DaϕPeakbei der Oxidation eines Ad-

sorbates auch vom Bedeckungsgrad abhängt, können Schlussfolgerungen aus den Werten

∆ϕPeaknur schwer getroffen werden. Für eine Pt/C-Elektrode ist dieCO-Bedeckung bei hö-
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heren Temperaturen nicht mehr vollständig, siehe Abbildung 5.5. Aus diesem Grunde wird

∆ϕPeak mit steigender Temperatur kleiner – die Adsorption von OH−-Gruppen erfolgt im

Stripping nach der CO-Adsorption bzw. nach der CO2-Reduktion gleich schnell. Für eine

PtRu/C-Elektrode verändert sich∆ϕPeaknicht mit der Temperatur. Das deutet für den Fall der

CO-Adsorption als auch im Fall der CO2-Reduktion auf eine nicht vollständige Bedeckung

hin. Eine genaue Auswertung der OxidationsladungenqCO2 erfolgt später.

Tabelle 5.4: Vergleich der PeakpotenzialeϕPeak des CO-Strippings für eine Pt/C- und
PtRu/C-Elektrode bei verschiedenen Temperaturen

Pt/C-Elektrode PtRu/C-Elektrode

Temperatur ϕPeak
CO ϕPeak

CO2
∆ϕPeak ϕPeak

CO ϕPeak
CO2

∆ϕPeak

[◦C] [mV] [mV] [mV] [mV] [mV] [mV]

25 784 694 90 554 522 32

40 732 659 73 517 480 37

60 673 612 61 466 431 35

80 581 546 35 406 379 27

5.3.3 Potenzialabhängigkeit der CO2-Reduktion

Nach Gleichung 2.34 auf Seite 32 ist die Reduktion von CO2 vom adsorbierten Wasserstoff

abhängig. Ist kein Wasserstoff an der Oberfläche adsorbiert, bleibt die Elektrode von Ad-

sorbaten frei. Analog zu dem CO-Stripping bei verschiedenenPotenzialen wurde bei 25◦C,

40◦C, 60◦C und 80◦C die Potenzialabhängigkeit der CO2-Vergiftung untersucht. In Abbil-

dung 5.12 werden beispielhaft für 60◦C die entsprechenden Voltammogramme mit dem CO-

Stripping (500 ppm) verglichen.

Spätestens aus dieser Abbildung wird deutlich, dass durch die CO2-Reduktion die Elektrode

nicht so stark vergiftet wird wie durch die Adsorption von CO.Mit ansteigendem Potenzial

ϕAds nimmt die Vergiftung durch CO2 ab. LiegtϕAds außerhalb des Wasserstoffbereichs,

kann sich kein Adsorbat an der Elektrode anlagern. Die zur Oxidation notwendige Ladung

entspricht der Fläche unter dem Peak und ergibt sich zu:

qCO2 =
1
ϕ
·
∫ ϕ2

ϕ1

(i]1− i]2)dϕ (5.7)

Um die LadungenqCO2 untereinander und mitqCO vergleichen zu können, wird für jede

Temperatur das Stripping nach der Vergiftung beiϕAds = 0,1 V als Referenzfall gesetzt und

die Werte analog zur Gleichung 5.6 normalisiert. Für die verschiedenen Temperaturen und

Potenziale sind diese normalisierten WerteqCO2 in der Tabelle 5.5 zu finden. Die grafische

Aufbereitung der normalisierten Daten ist in Abbildung 5.13 wiedergegeben. Da die maxi-

male Bedeckung der Oberfläche von der Temperatur abhängt – siehe Abbildung 5.5 – werden
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Abbildung 5.12: Einfluss des PotenzialsϕAds auf die CO2-Vergiftung. Voltammogramme
einer Pt/C-Elektrode bei 60◦C. Zum Vergleich Voltammogramm eines CO-Strippings mit
ϕAds = 0,1 V.

Tabelle 5.5: Zusammenfassung der spezifischen, elektrischen Ladungen qCO2 (normalisiert)
der CO2-Reduktion bei verschiedenen Potenzialen und Temperaturen (Pt/C-Elektrode). In
der letzten Spalte sind zum Vergleich die Ladungen qCO des CO-Strippings eingetragen.

Potenzial ϕAds [V] 0,05 0,10 0,20 0,25 0,30 0,40 0,10 (CO)

qCO2 (25◦C) [mC/cm2] 62,1 59,4 51,9 35,0 15,5 2,1 108,2

qCO2 (40◦C) [mC/cm2] 64,5 64,3 53,2 38,2 16,5 2,4 100,4

qCO2 (60◦C) [mC/cm2] 72,3 70,2 54,6 39,0 16,4 2,3 99,0

qCO2 (80◦C) [mC/cm2] 68,4 64,8 40,8 21,2 6,6 0,8 87,4

relative Werte fürqCO2 gezeigt, indem sie auf die maximale OxidationsladungqCO nach der

Vergiftung mit 500 ppm CO bezogen werden:

qrel
CO2

=
qCO2

qCO
(5.8)

Analog zur Gleichung 5.4 kann der BedeckungsgradΘCO2 durch CO2-Reduktion definiert

werden. Allerdings ist durch die Unkenntnis des genauen Adsorbates nicht bekannt, wie viel

Elektronen bei der Elektrooxidation pro gebildetetes CO2 benötigt werden5. Deshalb wird

hier darauf verzichtet und die Diskussion anhand der Werteqrel
CO2

geführt.

Die relativen Werteqrel
CO2

in Abbildung 5.13 zeigen, dass – bezogen auf die Menge an ad-

sorbiertem CO – mit höherer Temperatur für geringe Potenziale mehr CO2 an Pt/C reduziert

werden kann und sich mehr Adsorbate an der Oberfläche anlagern. Dies steht offenbar im

Widerspruch zur Thermodynamik, siehe Abbildung 2.11 auf Seite 34 oder [95]. Nach dem

Massenwirkungsgesetz, Gleichung 2.36, ergeben sich für das Wassergasgleichgewicht bei

höheren Temperaturen kleinere CO-Konzentrationen. Allerdings kann dieses Aussage nicht

5 Mit Hilfe der in Kapitel 6 vorgestellten Messmethode kann die Wertigkeitzder Elektrooxidation bestimmt
werden.
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direkt auf das Resultat der Abbildung 5.13 übertragen werden. Mit höherer Temperatur än-

dern sich gleichzeitig mehrere Effekte, die schwer gegeneinander abgeschätzt werden kön-

nen. Neben der elektrochemisch aktiven Fläche (qHupd) ändert sich auch der BezugswertqCO

und die Kinetik der CO2-Reduktion.

Tabelle 5.5 zeigt zusätzlich, dass zuerst die AbsolutwerteqCO2 bis 60◦C steigen und dann

bei 80◦C wieder kleiner werden. Dieses Verhalten ist durch ähnliche Effekte erklärbar. Mit

steigender Temperatur wird zum einen die Kinetik besser, zum anderen nimmtqHupd durch

Verunreinigungen ab und die elektrochemisch aktive Oberfläche wird kleiner.

Letztendlich wird aus Abbildung 5.13 deutlich, dass bei hoher Temperatur weniger Wasser-

stoff an der Oberfläche verfügbar ist, wennϕAdserhöht wird. Dadurch nimmtqrel
CO2

für 80◦C

schneller ab.
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Abbildung 5.13: Relative spezifischen Ladungen qrel
CO2

aus den Stripping-Versuchen zur
CO2-Reduktion in Abhängigkeit vom AdsorptionspotenzialϕAds, Vergleich bei 25◦C, 40◦C,
60◦C und 80◦C (Pt/C-Elektrode).

Schlussfolgerung

Die Auswertung der Daten zeigt, dass die Anlagerung von reduzierten CO2 durch hohe Tem-

peraturen begünstigt wird. Obwohl der BedeckungsgradΘCO2 quantitativ nicht genau ermit-

telt werden kann, ist dieser bei hohen Temperaturen und geringen Überpotenzialen der Elek-

trode größer. Dies steht scheinbar im Widerspruch zu den Ergebnissen des Kapitels 4.4, wo

für höhere Temperatur eine geringere CO2-Vergiftung beobachtet wurde. Dabei muss beach-

tet werden, dass bei der CO2-Reduktion nicht die komplette Fläche blockiert wird, sondern

große Bereiche frei bleiben. Die HOR wird nicht schwerwiegend behindert, aber der Trans-

port des Brenngases zu einer aktiven Katalysatorstelle wirddurch die teilweise blockierte

Oberfläche erschwert. Bei höheren Temperaturen kann dies durch die schnellere Kinetik der

HOR kompensiert werden.

Auch die gleichzeitige Vergiftung der Elektrode durch CO undCO2 ist durch die Daten

interpretierbar. Da durch das CO an der Anode schnell hohe Überspannungen entstehen,
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kann CO2 ab einem bestimmtenηD nicht mehr zur Vergiftung beitragen. Zudem braucht das

CO2 zwei benachbarte Stellen zur Reduktion. Auch bei einer teilweisen Blockierung wird

dies unwahrscheinlich. CO2 erschwert somit bei der CO-Vergiftung hauptsächlich die HOR

durch ein schlechteres Diffusionsverhalten.

5.3.4 Einfluss der Gasbefeuchtung

In Kapitel 4.4 wurde keine Abhängigkeit der CO2-Vergiftung von der Gasbefeuchtung fest-

gestellt. Bei trockenen Gasen ergab sich aber eine stärkere Abnahme der Leistung einer

PEFC, wenn CO2 zugemischt wurde. Dies konnte auf die stärkere Austrocknung der Mem-

bran und einem Ansteigen des Widerstands zurückgeführt werden. Durch die Versuchsdurch-

führung der zyklovoltammetrischen Messungen kommt der Austrocknungseffekt durch Zu-

mischung von CO2 nicht zum Tragen. Die Laborzelle wird während der Messung nur ge-

spült. Demzufolge findet keine Selbstbefeuchtung statt undder Wasserhaushalt bleibt stabil.

Die Versuche wurden entsprechend der Messreihe zur Abhängigkeit der CO-Vergiftung von

der Gasbefeuchtung in Kapitel 5.2 durchgeführt. Als Befeuchtungsgrad wurde für beide Sei-

ten der Zelle 15%, 25%, 50%, 75%, 100% 125% und 150% vorgegeben. Der anodische Be-

reich der Voltammogramme für das Stripping nach erfolgter CO2-Reduktion an einer Pt/C-

Elektrode ist in Abbildung 5.14 zu sehen. Für einen direktenVergleich mit dem CO-Stripping

in Abbildung 5.8 werden zuerst nur die Voltammogramme mit einem Befeuchtungsgrad bis

100% gezeigt. Erwartungsgemäß sind die Oxidationspeaks kleiner ausgebildet als im Falle

der CO-Vergiftung. Es findet sich aber ein ähnlicher Zusammenhang. Auf die Darstellung der

Basis-Voltammogramme des zweiten Durchlaufs wird verzichtet, da die Verläufe identisch

zur Abbildung 5.7 sind. Die wichtigen Daten der Versuche sind in Tabelle 5.6 zusammen-

gefasst. Für eine bessere Vergleichbarkeit mit Tabelle 5.3sind die GrößenqHupd und qCO2

normalisiert. Als Bezugspunkt dient der WertqHupd bei 100%.

Für den Fall übersättigter Gase ist in Abbildung 5.15 der anodische Bereich der Voltammo-

gramme zu finden. Zum Vergleich sind die Basis-Voltammogramme des zweiten Durchlaufs

mit aufgetragen. Die extrahierten Daten befinden sich ebenfalls in Tabelle 5.6. Sind die Gase

übersättigt, kommt es zu den bereits vorher diskutierten Flutungserscheinungen in der Zelle

und zu einer Verringerung der elektrochemisch aktiven Oberfläche. Dies wird vor allem aus

der Abnahme vonqHupd deutlich.

Wie bei den Voltammogrammen des CO-Strippings fällt die deutliche Verschiebung des

Oxidationspeak auf. Obwohl der Flächenwiderstand erheblich von der Befeuchtung abhängt,

kann er auch hier nicht die Ursache für diese Verschiebung sein. Die zu erwartende Drift

durch den höheren Flächenwiderstand ist überschlägig für einen Stromdichte von 10 mA/cm2

mit dem ohmschen Gesetz abgeschätzt, siehe∆ϕ in Tabelle 5.6. Ein Vergleich vonϕPeak
CO2

und

ϕPeak
CO für die verschiedenen Feuchten zeigt für die CO- und CO2-Vergiftung die gleiche Ver-

schiebung von 15% bis 125%. In beiden Fällen liegen die Potenziale 117 mV bzw. 119 mV
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Abbildung 5.14: Voltammogramme nach CO2-Reduktion (erster Zyklus) bei Befeuchtungs-
graden von 15% bis 100% und T = 60◦C (Pt/C-Elektrode)

auseinander. Dies ist ein Indiz dafür, das nicht eine unterschiedlich starke Blockierung der

Oberfläche für die Verschiebung verantwortlich ist, sondern ein Wassermangel in der Mem-

bran die Anlagerung von OH−-Gruppen erschwert.

Tabelle 5.6: Zusammenfassung der wichtigsten CV-Daten der CO2-Vergiftung bei unter-
schiedlichen Befeuchtungsgraden und T = 60◦C (Pt/C-Elektrode)

Befeuchtungsgrad [% ] 15 25 50 75 100 125 150

Part A Basis-Voltammogramm

qHupd [mC/cm2] 50,3 54,6 58,1 59,8 59,3 55,1 51,4

(korrigiert mit 0,77)

R∗ [mΩ cm2] 675,8 455,8 261,5 197,8 163,8 154,5 153,8

∆ϕ [mV] 6,8 4,6 2,6 2,0 1,6 1,5 1,5

bei i = 10 mA/cm2

Part B Stripping nach CO2-Reduktion

qCO2 [mC/cm2] 37,3 46,6 60,6 67,9 69,9 68,5 67,4

ϕPeak
CO2

[mV] 732 708 680 645 619 612 608

In Abbildung 5.16 sind die spezifischen LadungenqHupd undqCO2 über den Befeuchtungs-

grad aufgetragen. Es ergibt sich ein ähnliches Verhalten zur Abbildung 5.9. Je feuchter die

Verhältnisse in der Zelle sind, desto größer wird die OxidationsladungqCO2 des Strippings.

Obwohl sich die elektrochemisch aktive Fläche mit dem Befeuchtungsgrad ebenfalls än-

dert – sieheqHupd – weistqCO2 eine stärkere Abhängigkeit auf. Wie zuvor im Kapitel 5.2.4

würde sich auch in diesem Fall der BedeckungsgradΘCO2 mit kleineren Befeuchtungsgra-

den verringern – vorausgesetzt die Wertigkeitz der Elektrooxidation des Adsorbates än-

dert sich nicht mit dem Befeuchtungsgrad. Die Ursache für diestärkere Abnahme vonqCO2

bei trockenen Gasen wird wieder in einer Veränderung des systematischen Fehlers gesehen,
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Abbildung 5.15: Stripping-Voltammogramme nach der CO2-Reduktion (]1) und Basis-
Voltammogramme (]2) bei Befeuchtungsgraden von 100% bis 150% und T = 60◦C (Pt/C-
Elektrode)

siehe Kapitel 5.2.4. Obwohl der Effekt hier nicht direkt ausden Abbildungen entnommen

werden kann, ergab eine Überprüfung der Messdaten genau dasselbe Verhalten wie es zu-

vor bei der CO-Vergiftung beobachtet wurde. Entsprechend wird darauf verzichtet,ΘCO2 zu

berechnen.

Zusätzlich zeigt die Abbildung 5.16 noch aus dem Kapitel 5.2.4 die OxidationsladungqCO

in Abhängigkeit vom Befeuchtungsgrad. Die höheren Werte fürqCO des CO-Strippings nach

der Vergiftung mit 50 ppm CO bestätigen die Resultate des Kapitels 4, dass CO die Zelle

stärker vergiftet. Allerdings fällt auf, dass die WerteqCO2 und qCO nicht weit auseinander

liegen.
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Abbildung 5.16: Spezifische elektrische Ladungen qHupd und qCO2 als Funktion des Be-
feuchtungsgrades (Pt/C-Elektrode). Zum Vergleich sind dieWerte qCO des CO-Strippings
(50 ppm CO) zu sehen.

Die Abhängigkeit der CO2-Vergiftung vom Befeuchtungsgrad wurde auch für eine PtRu/C-
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Elektrode untersucht. Da sich die Deckschichtdiagramme nur qualitativ auswerten lassen,

sind die Ergebnisse in Abbildung A.12 des Anhangs auf Seite 141 zu finden.

Schlussfolgerung

Für die Abhängigkeit der CO- und CO2-Vergiftung von der Befeuchtung der Gase wurde ein

analoges Verhalten gefunden. Durch den Wassermangel in derMembran kann das Adsorbat

unter trockenen Verhältnissen schwerer oxidiert werden. Offensichtlich ist die Bedeckung

durch Adsorbate der CO2-Reduktion aber so klein, dass die Umsatzraten der Wasserstof-

foxidation im Betrieb einer PEFC nicht unter eine kritische Größe sinken. Dadurch bilden

sich keine großen Überspannungen an der Anode aus und der Einfluss der Befeuchtung wird

nicht deutlich.

5.3.5 Einfluss der CO2-Konzentration

Verglichen mitqCO des CO-Strippings wurden im vorherigen Kapitel für die CO2-Reduktion

kleinere OxidationsladungenqCO2 gemessen. Es soll deshalb geklärt werden, wie stark der

Einfluss der CO2-Konzentration in der Gasphase auf die Reduktion an der Elektrode ist.

Dazu wurde die CO2-Konzentration in der Gasphase in mehreren Stripping-Experimenten

schrittweise von 5 vol% auf 100 vol% erhöht. Die Ergebnisse der Versuche für eine PtRu/C-

Elektrode sind in Abbildung 5.17 wiedergegeben. Zusätzlich ist der Verlauf des CO-Strippings

nach Vergiftung mit 50 ppm CO zu sehen. Da diese Versuche mit einem PtRu/C-Katalysator

durchgeführt wurden, ist nur eine qualitative Auswertung möglich.

Abbildung 5.17: Stripping-Voltammogramme nach CO2-Reduktion bei verschiedenen Kon-
zentrationen von 5 vol% bis 100 vol% (T = 30◦C, PtRu/C-Elektrode). Zum Vergleich Vol-
tammogramm des CO-Strippings nach Vergiftung mit 50 ppm CO.

Wie erwartet, kann sich bei einem höheren CO2-Partialdruck in der Gasphase mehr Ad-

sorbat an der Oberfläche anlagern. Trotzdem wird auch bei hohen Konzentrationen keine
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vollständige Bedeckung erreicht, wie ein Vergleich der Flächen unterhalb der jeweiligen

Oxidationspeaks von CO und CO2 deutlich macht6. Wie bereits oben erwähnt, werden nach

Gleichung 2.34 zwei benachbarte aktive Stellen zur Anlagerung von reduziertem CO2 benö-

tigt. Diese Voraussetzung scheint zu erheblich kleineren BedeckungsgradenΘCO2 zu führen

als dies von CO bekannt ist.

5.4 Vergleich von CO und CO2

Abschließend sollen Ergebnisse für den Fall der gleichzeitigen Vergiftung mit 50 ppm CO

und 25 vol% CO2 vorgestellt werden. In Kapitel 5.3 wurde bereits geschlussfolgert, dass die

durch CO verursachten hohen Überspannungen eine zusätzliche CO2-Vergiftung verhindern.

Liegt das Elektrodenpotenzial über 0,3 V befindet sich kein adsorbierter Wasserstoff mehr

an der Oberfläche und CO2 kann nicht reduziert werden. Messungen im Betrieb einer PEFC

bestätigen dieses Resultat, siehe Kapitel 4.4.

Zusätzlich muss berücksichtigt werden, dass CO schneller ander Oberfläche adsorbiert als

sich Adsorbate durch CO2-Reduktion anlagern können. Darüber hinaus braucht CO nur eine

aktive Stelle zur Anlagerung, während für die CO2-Reduktion zwei benachtbarte Kataly-

satorstellen benötigt werden. Insgesamt ist also die CO-Adsorption gegenüber der CO2-

Reduktion begünstigt.

Abbildung 5.18: Deckschichtdiagramm nach gleichzeitiger Vergiftung mit 25 vol% CO2

und 50 ppm CO aus der Gasphase. Zum Vergleich Voltammogramme nach Vergiftung mit
500 ppm bzw. 50 ppm CO und 25 vol% CO2 (T = 60◦C, Pt/C-Elektrode).

Dies spiegelt sich auch in der Abbildung 5.18 wieder. Nacheinander wurde die Elektrode für

60 min beiT = 60◦C undϕAds = 0,1 V mit 25 vol% CO2, 500 ppm CO und 50 ppm CO

vergiftet und ein Stripping durchgeführt. Abschließend wurde unter gleichen Bedingungen

6 Auch mit 50 ppm CO in der Gasphase wird keine komplette Bedeckung erreicht.
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der Versuch mit 25 vol% CO2 und 50 ppm CO wiederholt. Der Oxidationspeak der gleich-

zeitigen Vergiftung von CO2 und CO ist nahezu deckungsgleich mit dem Oxidationspeak

der CO-Vergiftung mit 50 ppm. Das CO2 spielt folglich nur eine untergeordnete Rolle. Die

gleiche Versuchsreihe für eine PtRu/C-Elektrode ist in Abbildung A.13 des Anhangs auf

Seite 142 zu finden. Es wurde auf eine quantitative Auswertung verzichtet, da die Abbildun-

gen ein eindeutiges Ergebnis zeigen.

5.5 Schlussfolgerungen aus den zyklovoltammetrischen Mes-
sungen

Mit Hilfe der in diesem Kapitel vorgestellten in situ Messmethode konnten zyklovoltam-

metrische Versuche an der Anodenelektrode durchgeführt werden. Dadurch war es möglich,

die Leistungscharakteristik der Brennstoffzelle, siehe Kapitel 4, direkt mit den Ergebnis-

sen der Zyklovoltammetrie zu verknüpfen und die Abhängigkeit von unterschiedlichen Be-

triebsbedingungen zu untersuchen. Vor allem der Einfluss der Betriebstemperatur und der

Gasbefeuchtung auf die Vergiftung mit CO und CO2 bildeten den Schwerpunkt der Untersu-

chungen.

Mit höheren Temperaturen wird für eine reine Elektrode eineAbnahme der elektrochemisch

aktiven Oberfläche beobachtet. Dies kann auf Auswaschungenvon Verunreinigungen aus

dem Material oder auf eine verkleinerte Kontaktfläche zwischen Elektrode und Elektro-

lyt zurückgeführt werden. Die CO-Bedeckung nach Adsorption von CO aus der Gasphase

nimmt mit höheren Temperaturen ab, gleichzeitig beginnt auch die Elektrooxidation des Ad-

sorbats bei geringeren Potenzialen. Diese Ergebnisse stimmen mit den Erkenntnissen der

CO-Vergiftung im Betrieb einer PEFC (Kapitel 4) überein.

Die Mechanismen der CO2-Vergiftung konnten durch die CV-Messungen eingehender ana-

lysiert werden, als dies die Messungen im galvanostatischen Betrieb zulassen. Mit höherer

Temperatur wird – bezogen auf die Menge an adsorbierten CO durch CO-Adsorption aus

der Gasphase – eine höherer relative Bedeckung erreicht. Gleichzeitig ist die Oberfläche

nicht vollständig blockiert, so dass die HOR nicht entscheidend behindert wird. Aus diesem

Grunde wirkt CO2 nur als leichtes Katalysatorgift. Da nach Kapitel 4 bei höheren Temperatu-

ren die Anode weniger anfällig auf CO2 reagiert, muss eine verbesserte Wasserstoffdiffusion

und eine schnellere Kinetik der HOR an der verbleibenden freien Oberfläche den Effekt der

höheren Bedeckung ausgleichen.

Wird die Abhängigkeit der CO2- bzw. CO-Vergiftung von der Gasbefeuchtung betrachtet,

muss zwischen den Adsorptionsvorgängen und der Elektrooxidation unterschieden werden.

Auf Grund veränderlicher pseudokapazitiver Anteile bei der Bestimmung der Oxidationsla-

dungenqCO undqCO2 konnten die BedeckungsgradeΘCO bzw. ΘCO2 nicht in Abhängigkeit

vom Befeuchtungsgrad ermittelt werden. Hingegen zeigen dieErgebnisse, dass mit höherem
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Befeuchtungsgrad die Oxidation der Adsorbate erleichtert wird, da bei einer hohen Gas-

feuchte Wasser als Oxidant ausreichend verfügbar ist.

Flutungs- und Austrocknungseffekte lassen sich durch die Zyklovoltammetrie ebenfalls an

einer Brennstoffzelle beobachten. Ist die Membran trocken,schrumpft sie. Dadurch kommt

es zu einem Rückgang des Kontakts zwischen Elektrode und Elektrolyt und die elektro-

chemisch aktive Fläche sinkt um ca. 15%. Mit übersättigtem Gas wird die Elektrode durch

flüssiges Wasser blockiert. Die aktive Oberfläche verringert sich ebenfalls in der gleichen

Größenordnung.

Konnten für eine Pt/C-Elektrode konkrete Größen bestimmt werden, beschränkte sich die

Auswertung der Versuche mit einer PtRu/C-Elektrode fast ausschließlich auf qualitative Er-

kenntnisse. Durch den gleichzeitigen Ablauf mehrere Reaktionen auf einer PtRu/C-Oberfläche

lassen sich mit der CV die einzelnen Effekte nicht voneinander trennen. Dafür müssen wei-

terführende Messmethoden eingesetzt werden, siehe Kapitel 6.
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Kapitel 6

DEMS-Untersuchungen an
Modellelektroden

Mit den bisherigen Untersuchungsmethoden konnten bestimmte Fragestellungen nicht be-

antwortet werden. Vor allem die quantitative Auswertung von Vergiftungserscheinungen

an einer PtRu/C-Elektrode ist durch die Zyklovoltammetrie nicht möglich. Auch der CO2-

Bedeckungsgrad einer Pt/C-Elektrode, der die Anlagerung vonAdsorbaten durch die Re-

duktion von CO2 beschreibt, konnte nur mit vereinfachenden Annahmen ermittelt werden.

Aus diesem Grunde werden im Folgenden Untersuchungen an Pt/C- und PtRu/C-Elektroden

mit Hilfe der differenziellen elektrochemischen Massenspektrometrie (DEMS) vorgestellt.

In Kapitel 6.1 wird die Messmethode und der Versuchsaufbau erklärt sowie auf die relevante

Literatur eingegangen. Kapitel 6.2 befasst sich mit der Adsorption von CO aus der Gasphase

und in Kapitel 6.3 werden die Resultate der CO2-Reduktion behandelt.

6.1 Grundlagen der DEMS-Technik

Mit Hilfe der differenziellen elektrochemischen Massenspektrometrie ist es möglich, on-

line die Bildung flüchtiger, elektrochemisch erzeugter Produkte zu untersuchen. Dazu wird

parallel zum faradayschen StromIF während der Aufnahme eines Voltammogramms auch

der IonenstromIMS eines für die Substanz charakteristischen Massenfragments als Funktion

des Potenzials aufgenommen (MSCV) und als massenspektrometrisches Voltammogramm

dargestellt. Dieses kombinierte Messverfahren aus Zyklovoltammetrie und Massenspektro-

metrie wurde zu Beginn der achtziger Jahre aus der Massenspektrometrie weiterentwickelt

[110, 114] und seitdem zur Untersuchung von Oberflächenvorgängen auf Elektroden einge-

setzt, siehe z.B. [14, 47, 53, 67]. Einen gute Einführung in die Methode gibt [6].
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KAPITEL 6. DEMS-MESSUNGEN

6.1.1 Funktionsweise einer DEMS-Apparatur

Als Versuchsaufbau wird eine spezielle elektrochemische Zelle über ein Verbindungsstück

mit einem Massenspektrometer kombiniert. Die elektrochemische Zelle ist dabei über eine

poröse Teflonmembran mit dem Vakuumsystem des Massenspektrometers verbunden. Nach

der Elektrooxidation der Adsorbate und der Desorption in den Elektrolyten gelangen die

flüchtigen Produkte durch die Membran in das Massenspektrometer zur Detektierung, wäh-

rend im Idealfall der Elektrolyt zurückgehalten wird. Nach[6] hat die Membran für wasser-

haltige Elektrolyte eine Dicke von 75µm, eine Porenweite von 0,02µm und eine Porosität

von 50%. Sie wird von einer Stahl- oder Glasfritte stabilisiert. Da trotzdem ein gewisser Teil

des Elektrolyten über die Membran in die erste Vakuumkammer(A) mit der Ionenquelle (3)

gelangt, siehe Abbildung 6.1, muss diese mit Hilfe einer Vorvakuumpumpe (2) und einer

Turbomolekularpumpe (1) ständig evakuiert werden. Für dieIonenquelle wird ein Vakuum

von 10−3 mbar benötigt.

1 1
2 2

3456

B A

WE

RE CE

7

8

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines DEMS-Aufbaus nach [6]. In Kammer A
herrscht ein Vakuum von 10−3 mbar, in Kammer B wird der Druck auf 10−5 mbar abgesenkt.
1: Turbomolekularpumpe, 2: Vorvakuumpumpe, 3: Ionenquelle, 4: Quadrupolmassenfilter,
5: Teilchendetektor, 6: Sekundärelektronenvervielfacher, 7 Verbindungsventil zur elektroche-
mischen Zelle, 8: elektrochemische Zelle.

Nach der Ionisierung der Produkte gelangen die positiv geladenen Massenfragmente in die

Kammer B, in der ein Vakuum von ca. 10−5 mbar herrscht, werden dort im Massenfilter

(4) beschleunigt und schließlich getrennt. Mit Hilfe des Teilchendetektors (5) werden die

Massenfragmente analysiert und die Signale im Sekundärelektronenvervielfacher verstärkt

(6).

Um eine zeitnahe Messung der StrömeIF und IMS zu erreichen, müssen die Zeitkonstanten

für den Transport der Produkte von der Elektrode zum Massenspektrometer sehr klein sein.

Je nach verwendeter elektrochemischen Zelle werden Zeitkonstanten von 0,1 s bis 4,0 s [47]

erreicht. Durch das zweistufige Pumpensystem sind im Vakuumsystem die Verweilzeiten

wesentlich kleiner (im Millisekundenbereich).

Eine weitere wichtige Größe des DEMS-Aufbaus ist die so genannte Transfer-Effizienz1 ζ.

1 engl.:transfer efficiency
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KAPITEL 6. DEMS-MESSUNGEN

Sie ist das Verhältnis der spektrometrisch detektierten Masse zu der elektrochemisch pro-

duzierten Masse. Da ein Teil des Produktes nicht in den Porender Membran verdampft,

sondern mit dem Elektrolyten ausgetragen wird, ist das Verhältnis immer kleiner eins.

Elektrochemische Zelle

Auf Grund der Notwendigkeit kurzer Verweilzeiten haben dieelektrochemischen Zellen ein

sehr kleines Volumen und die Elektrode wird nahe an der Membran positioniert. In vielen

Anwendungen wird die Elektrode direkt auf die Membran gesputtert [47, 91, 110] oder mit

einem Lack aufgetragen [114]. Um einen definierten Stofftransport zu oder von der Elektrode

zu gewährleisten, werden auch rotierende poröse Elektroden als Einlass-System zum Mas-

senspektrometer eingesetzt [6]. Dadurch kann die Transfer-Effizienz sehr genau bestimmt

werden.

Sollen Untersuchungen an nicht porösen, ein- oder polykristallinen Elektroden durchgeführt

werden, wird eine so genannteThin-Layer-Zelle eingesetzt, in der die Elektrode direkt über

der Membran positioniert wird. Der Abstand zwischen Elektrode und Membran beträgt 50

µm bis 100µm, so dass der Elektrolyt nur einen dünnen Film darstellt. Wird ein kontinuierli-

cher Durchfluss aufgeprägt, ergeben sich dadurch nur sehr kleine Transfer-Effizienzen. Aus

diesem Grunde wurde die Zelle modifiziert (so genannteDual-Thin-Layer-Zelle), so dass bei

Zeitkonstanten von 1 s bis 2 s wesentlich höhere Transfer-Effizienzen erreicht werden [53].

Ihr Aufbau wird im Kapitel 6.1.3 vorgestellt.

Kalibrationskonstante

Zur quantitativen Auswertung der detektierten Massenfragmente wird die Ionenintensität

IMS
i der i-ten Spezies aufgenommen.IMS

i ist direkt proportional zum Molenstrom ˙m/M des

i-ten Produktes:

IMS
i = Ko ·

ṁi

Mi
(6.1)

Dabei istKo eine Proportionalitätskonstante, die u.a. auch die Ionisierungswahrscheinlich-

keit der i-ten Spezies enthält. Der durch die Membran eintretende Molenstrom kann auch

aus dem faradayschen StromIF ermittelt werden:

ṁi

Mi
=

ζ · IF
i

z·F
(6.2)

Durch Kombination beider Gleichungen könnenIMS
i undIF

i miteinander verknüpft werden:

IMS
i = Ko ·

ṁi

Mi
= Ko ·

ζ · IF
i

z·F
= K? ·

IF
i

z
(6.3)

K? stellt die Kalibrationskonstante der gesamten DEMS-Apparatur dar. Wird zu Beginn ei-

ner Messung z.B. mit Hilfe eines CO-Strippings diese Konstante ermittelt, kann bei gleichem
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Oxidationsprodukt (in diesem Fall CO2) die Wertigkeitz der Elektrooxidation eines unbe-

kannten Adsorbates ermittelt werden.

6.1.2 Literaturrecherche

Besonders die Adsorption kleiner organischer Adsorbate wurde mit der DEMS-Technik un-

tersucht. In [114] werden Ergebnisse zur CO-Adsorption an Pt-Elektroden vorgestellt. Es

wird nachgewiesen, dass CO an Pt chemi- als auch physisorbieren kann. [54] untersucht an

Pt/C-Elektroden die HOR-Abhängigkeit von der CO-Sättigung des Elektrolyten. Kinetische

Untersuchungen zur Luftbeimischung an geträgerter Pt/C-Elektroden (air bleed) präsentiert

[56]. Bei geringen Elektrodenpotenzialen wird eine sehr geringere Selektivität zwischen O2
und adsorbierten CO gemessen, während gleichzeitig O2 hauptsächlich zu H2O2 reduziert

wird.

CO-Adsorption an binären Elektroden werden u.a. in [47, 53, 55] und [67] untersucht. In

[47] konnte mit Hilfe der DEMS und der FTIR-Technik der bifunktionelle Mechanismus der

CO-Oxidation an PtRu bestätigt werden, siehe Gleichung 2.31 auf Seite 29. [55] zeigt, dass

für PtRu/-Elektroden der pseudokapazitive AnteilQDS der Doppelschicht-Aufladung bis zu

50% der gemessenen LadungQ der Elektrooxidation entspricht.

Untersuchungen zur Reduktion von CO2 mittels DEMS an porösen Pt-Elektroden werden

in [14] und [110] präsentiert. Während in [14] durch Absenkung des Elektrodenpotenzials

bis zu -0,8 V im sauren Elektrolyten die Formation von CH3OH durch das Massenspektro-

meter nachgewiesen wird, werden in [110] die Adsorbate nachder Reduktion von CH3OH,

HCOOH und CO2 mit Hilfe der Isotopenmarkierung verglichen. Zur Oxidation der Adsor-

bate in Stripping-Versuchen werden jeweils drei Elektronen benötigt. In Kombination mit

der Strukturanalyse wird in allen drei Fällen adsorbiertesHCO gefunden.

In [109] wird mit Hilfe der DEMS nachgewiesen, dass der Kohlenstoff geträgerter Elektro-

den bei Potenzialen über 0,9 V oxidiert werden kann. Letztendlich wird auch die Oxidation

von Methanol an PtRu-Elektroden betrachtet [55, 91, 106]. In[91] wird u.a. gezeigt, dass ein

Vergleich der elektrochemischen Aktivität poröser Elektroden nur mit einer Normalisierung

sinnvoll ist.

6.1.3 Versuchsaufbau und -durchführung

Die in diesem Kapitel vorgestellten DEMS-Messungen wurdenin der Abteilung Oberflä-

chenchemie und Katalyse der Universität Ulm durchgeführt.Die dort aufgebaute DEMS-

Apparatur entspricht im Wesentlichen der Abbildung 6.1. Sie besteht aus einem Balzers

QMS 112 Quadrupole Massenspektrometer, einem Pine Instruments Potentiostaten und ei-

ner rechnergestützten Messdatenerfassung mit der Software LabView.
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KAPITEL 6. DEMS-MESSUNGEN

Elektrochemische Zelle

Als Zelle kommt eineDual-Thin-Layer-Zelle zum Einsatz, die ausführlich in [53] beschrie-

ben wird. Abbildung 6.2 zeigt eine vereinfachte Darstellung der Zelle.

WE CEãCEä
2

3

4

5

7 8

6

9

1

Abbildung 6.2: Skizze der elektrochemischen Zelle für die DEMS-Messungen. Die roten
Pfeile kennzeichnen den Strömungsweg des Elektrolyten. 1: zylindrischer Elektrodenträger,
2: Abstandshalter für Elektrolytfilm, 3: Kapillare, 4: Abstandshalter für Elektrolytfilm, 5:
poröse Teflon-Membran, 6: Edelstahlfritte, 7 Einlass, 8: Auslass, 9: Haber-Luggin-Kapillare
für RE.

In der Abbildung ist die Strömungsrichtung des Elektrolyten mit roten Pfeilen gekennzeich-

net. Als Elektrolyt wird 0,5 molare Schwefelsäure verwendet, die über ein Handventil aus

einer mit Argon begasten Waschflasche zudosiert wird. Die treibende Kraft für die Durch-

strömung der Zelle mit ca. 6µl/s ist der hydrostatische Druck des Elektrolyten in der Wasch-

flasche. Die Schwefelsäure wird zuerst über eine Kapillare zentral in die obere Kammer der

Zelle geführt, in der sich auf einem Glaskohle-Zylinder (1)die Elektrode (WE) befindet. Die

Höhe der Kammer ist über den Abstandshalter (2) mit ca. 100µm vorgegeben. Der Elektrolyt

strömt radial von der Mitte zu vier äußeren Kapillaren (3), in denen er in die untere Kammer

mit der porösen Membran (5) geleitet wird. Auch hier wird über einen Abstandshalter (4)

eine Höhe von ca. 100µm eingestellt. Auf dem Weg zum mittigen Auslass verdampfen die

flüchtigen Desorptionsprodukte aus den Dünnschichtfilm desElektrolyten in die Membran

(Scimatr, 60µm dick). Der Elektrolyt wird dann zum Auslass der Zelle transportiert.

Die poröse Arbeitselektrode mit dem geträgerten Katalysator ist über den Glaskohle-Zylinder

mit einem Pt-Draht elektrisch leitend verbunden. Auf Grunddes hohen elektrischen Wider-

stands in dem Dünnschichtfilm des Elektrolyten besteht die Gegenelektrode aus zwei Pt-

Drähten (CE1 und CE2)2. Beide Drähte sind über einen Widerstand miteinander verbunden,

so dass ein kleinerer Teil des Stromes über CE2 fließt und der Spannungsabfall im Elektroly-

ten bis zur Haber-Luggin-Kapillare gering bleibt. Als RE wird eine Kalomelelektrode (SCE)

2 Auf Grund der vereinfachten, zweidimensionalen Darstellung in Abbildung 6.2 erscheint die Position der
Gegenelektroden direkt im Zu- und Abfluss des Elektrolyten.In der Realität sind jedoch beide Elektroden über
ein T-Stück elektrolytisch mit dem System verbunden.
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eingesetzt.

Elektrodenpräparation

Für die Versuche wurden Elektroden aus Kohlenstoff geträgertem Katalysator Pt/Vulcan XC

72 (20 w% Pt) bzw. PtRu/Vulcan XC 72 der Firma E-TEK, Inc. verwendet, ähnlich den

Elektroden in [54]. Das Katalysatorpulver war als wässrigeSuspension angesetzt und wurde

mit einer Pipette auf den hochglanzpolierten Glaskohle-Zylinder aufgebracht und unter Ar-

gon getrocknet. Anschließend wurde ebenfalls mit einer Pipette eine Nafionr-Lösung auf die

Katalysatorschicht aufgetragen und die Elektrode wieder unter Argon getrocknet. Dadurch

wurde der Katalysator auf dem Träger fixiert. Die Nafionr-Schicht hatte nach dem Trocknen

eine Filmdicke von ca. 0,1µm und die Katalysatorschicht einen Durchmesser von 6 mm (ca.

0,28 cm2). Die Beladung der Elektrode betrug 28µg/cm2.

Versuchsdurchführung

Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. Potenzialangaben aller Messungen

beziehen sich auf die Normal-Wasserstoffelektrode (RHE). Die Vorschubgeschwindigkeitυ
betrug für alle Messungen 10 mV/s.

Nach Präparation der Elektrode wurde diese in die Zelle eingebaut und mit Argon gesättig-

tem Elektrolyten gespült. Anschließend wurde die Elektrode durch Zykeln des Potenzials

zwischenϕu = 0,06 V undϕu = 1,36 V elektrochemisch gereinigt, bis sich das Voltammo-

gramm in seiner Form nicht mehr veränderte. Nach der Reinigung wurde vor jeder Messreihe

ein CO-Stripping mit einer Pt/C-Elektrode unter Standardbedingungen durchgeführt, um die

Kalibrationskonstante der DEMS-Anlage zu bestimmen. Die Ergebnisse dieses Strippings

und die weitere Durchführung der Versuche werden in den nächsten Kapiteln beschrieben.

6.2 Adsorption von CO an Pt/C-Elektroden

Der Schwerpunkt der DEMS-Messungen wurde auf die CO2-Reduktion gesetzt, siehe Ka-

pitel 6.3. In diesem Kapitel wird nur das CO-Stripping zur Bestimmung vonK? und die

Abhängigkeit der CO-Adsorption vom AdsorptionspotenzialϕAds an einer Pt/C-Elektrode

betrachtet.

6.2.1 CO-Stripping zur Bestimmung vonK?

An einer elektrochemisch gereinigten Pt/C-Elektrode wurdevor jeder Messreihe ein CO-

Stripping zur Ermittlung der KalibrationskonstanteK? durchgeführt. Dazu wurde in einem

Becherglas frisch angesetzter Elektrolyt 15 min lang mit CO gesättigt. Anschließend wurden
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2 ml der gesättigten Säure mit einer Spritze in die Zelle anstelle des mit Argon begasten

Elektrolyten eingespeist und dabei das Potenzial der Elektrode konstant auf 0,06 V gehalten.

Der Vorgang dauerte ungefähr 6 min. Unter Aufrechterhaltung des Potenzials wurde die

Zelle mit sauberen Elektrolyt gespült, so dass sich kein CO mehr im Elektrolyten befand und

ein CO-Stripping mit zwei Zyklen vonϕu = 0,06 V bisϕo = 1,16 V durchgeführt.
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Abbildung 6.3: CO-Stripping an einer Pt/C-Elektrode bei Raumtemperatur mit
υ = 10 mV/s. Darstellung des faradayschen Stroms IF und des Ionenstroms IMS für die
Masse m/z = 44.

Abbildung 6.3.a) zeigt das Voltammogramm der herkömmlichen CV. Durch die geringe

Katalysatorbeladung fließen nur sehr kleine Ströme währendeines Durchlaufs, vergleiche

z.B. mit Abbildung 5.4 auf Seite 80. Durch den unterschiedlichen Aufbau der Dünnschicht-

zelle für diese Messung und den Messungen an technischen Elektroden in Kapitel 5 sind

zudem leichte Unterschiede feststellbar. Zum einen tritt in der Dünnschichtzelle keine H2-

Permeation zur Arbeitselektrode auf. Dadurch verschiebt sich das Voltammogramm nicht

in den anodische Bereich, siehe Diskussion zur Abbildung 5.3.b) auf Seite 78. Zum ande-

ren sind die Stromspitzen im Wasserstoffbereich der Abbildung 6.3.a) deutlicher ausgeprägt

als z.B. in Abbildung 5.3. Dies kann durch mehrere Parameter bedingt werden: Sowohl die

Korngrößenverteilung der Pt-Partikel als auch die Oberflächenmorphologie und die Vorbe-

handlung des Katalysators haben einen Einfluss auf die Form des Wasserstoffbereichs, siehe

[37, 81] und [98]. Eine weitere Diskussion des Strippings soll an dieser Stelle nicht geführt

werden, dafür wird auf das Kapitel 5.2 verwiesen.

In der Abbildung 6.3.b) ist das Voltammogramm der MSCV für dasMassensignalm/z = 44

der gleichen Messung zu sehen. Der auftretende Peak stellt den CO-Oxidationspeak der Ab-

bildung 6.3.a) dar, da der StromIMS für das Massenfragmentm/z= 44 dem Produkt CO2 der

Elektrooxidation von CO, siehe Gleichung 2.29 auf Seite 28, entspricht. Das Signal enthält

aber keine pseudokapazitiven (Aufladung der Doppelschicht) oder sonstigen faradayschen

Anteile (Oxidation des Pt), so dass es ein direktes Maß für das Oxidationsprodukt CO2 ist.

Entsprechend der Zeitkonstante der DEMS-Apparatur erscheint der Peak fürIMS etwas ver-

setzt zu positiveren Potenzialen. Bei einer Verzögerung von2 s undυ = 10 mV/s ergibt sich
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ein ∆ϕPeakvon 20 mV.

Anhand der Abbildung 6.3.b) kann der Beginn der CO-Elektrooxidation diskutiert werden.

Dazu ist auf der rechten Ordinate des Diagramms das SignalIMS 50 x vergrößert dargestellt.

Bereits vor dem Hauptpeak wird durch das Massenspektrometerab einem Potenzial von

ϕ = 0,3 V CO2 nachgewiesen. In der englischsprachigen Literatur wird dieser Bereich bis

zum Hauptoxidationspeak alspre-wave CO oxidation rangebeschrieben [54]. Es wird davon

ausgegangen, dass bei diesen Potenzialen nur schwach gebundenes CO oxidiert wird. Die-

ses CO existiert durch abstoßende Kräfte der Moleküle in der dicht gepackten Monoschicht.

Ist ein Teil des CO entfernt, reduzieren sich die Abstoßungskräfte und es befindet sich nur

noch stark gebundenes CO auf der Oberfläche, welches erst bei positiveren Potenzialen oxi-

diert werden kann. In der Literatur wird als Beginn der CO-Oxidation bereits ein Potenzial

vonϕ = 0,15 V angegeben [54]. Diese Diskrepanz zu den obigen Ergebnissen kann durch die

(vorgegebene) geringere Sensitivität des Massenspektrometers und dem hohen Alter des ver-

wendeten Quadrupolmassenfilters während der eigenen Messungen erklärt werden. Dadurch

geht der Beginn der CO-Oxidation im Rauschen unter.

Ermittlung der Kalibrationskonstante

Aus der Abbildung 6.3 können die elektrischen Ladungen als Fläche unterhalb der Haupt-

peaks bestimmt werden. Für die Auswertung der DEMS-Messungen wird darauf verzichtet,

spezifische elektrische Ladungen anzugegeben, da durch dasPipettieren der Katalysatorsus-

pension leicht voneinander abweichende geometrische Oberflächen der Elektroden entstehen

können. Analog zur Gleichung 5.3 auf Seite 82 gilt:

QF
CO =

1
υ
·
∫ ϕ2

ϕ1

(IF, ]1− IF, ]2)dϕ (6.4)

QMS
CO =

1
υ
·
∫ ϕ2

ϕ1

(IMS, ]1− IMS, ]2)dϕ (6.5)

Aus diesen Ladungen kann – angelehnt an Gleichung 6.3 – die KalibrationskonstanteK? der

DEMS-Apparatur bestimmt werden. Zur Oxidation eines adsorbierten CO-Moleküls werden

zwei Elektronen benötigt (z = 2). Es gilt deshalb:

K? = 2·
QMS

CO

QF
CO

(6.6)

Die LadungQF
CO muss in diesem Fall um die pseudokapazitiven Anteile bereinigt werden,

da mit Hilfe der Konstante später der Oxidationszustand derAdsorbate der CO2-Reduktion

bestimmt werden soll. Nach der Literatur [108] entsprechendiese Anteile bei einer gesättig-

ten CO-Monoschicht ca. 20% der Gesamtladung. Für das CO-Stripping ergibt sich somit ein

K? = 3,0·10−5. Durch abweichende Katalysatorbeladungen und Drift der Massensensitivität

des Massenspektrometers variiert für jede Elektrode und VersuchsreiheK? etwas. Für die

Messungen im Kapitel 6.3 werden die aktuellen Werte jeweilsgesondert angegeben.
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6.2.2 Variation des Adsorptionspotenzials

Ziel dieser Versuchsreihe ist es, den CO-BedeckungsgradΘCO einer gesättigten CO-Mono-

schicht in Abhängigkeit vonϕAds zu bestimmen und die Werte mit der Literatur und den

Ergebnissen des Kapitels 5.2 zu vergleichen.

Die Versuchsdurchführung entspricht dem soeben vorgestellten CO-Stripping zur Ermitt-

lung der Kalibrationskonstante. Zusätzlich wurde nach jedem Stripping die Elektrode durch

Zykeln mit einer erhöhten Vorschubgeschwindigkeit (υ = 50 mV/s) von 0,06 V bis 1,36 V

gereinigt. Das Adsorptionspotenzial wurde schrittweise vonϕAds= 0,06 V auf 0,31 V erhöht.

Nach jeder Vergiftung der Elektrode durch mit CO gesättigtemElektrolyt und anschließender

Spülung der Zelle mit nicht kontaminierten Elektrolyt wurde das Potenzial zuerst vonϕAds

zum unteren Umkehrpotenzialϕu erniedrigt und dann aufϕo erhöht. Anschließend folgte ein

kompletter Zyklus als Basis-Voltammogramm.

Gemäß den Resultaten des Kapitels 5.2.3 tritt im gewählten Potenzialbereich von 0,06 V

bis 0,31 V bei Raumtemperatur noch keine CO-Elektrooxidationauf. Die Resultate des CO-

Strippings entsprechen deshalb der Abbildung 6.3 und werden nur in Abbildung A.14 des

Anhangs auf Seite 143 gezeigt.

Für eine genauere Auswertung sind die relevanten Größen derStrippingversuche in Ta-

belle 6.1 zusammengefasst. Da alle Versuche bei Raumtemperatur durchgeführt wurden,

sind die CV-Voltammogramme und MSCV-Voltammogramme der Pt/C-Elektroden sowie

die daraus ermittelten elektrischen LadungenQ auf eine ReferenzladungQHupd normalisiert,

siehe erste Zeile in Tabelle 6.1. Die Normalisierung erfolgte analog zu Kapitel 5.

Tabelle 6.1: Eckdaten des CO-Strippings bei unterschiedlichen Adsorptionspotenzialen

Adsorptions-

potenzial ϕAds [V] 0,06 0,11 0,16 0,21 0,26 0,31

QHupd [mC] 0,9668

QF
CO [mC] 2,041 2,039 1,855 2,011 1,953 1,938

QMS
CO [nC] 23,34 23,03 18,19 19,60 22,60 21,85

K? [–] 2,9 2,8 2,5 2,4 2,9 2,8

(QF
CO korrigiert) ·10−5 ·10−5 ·10−5 ·10−5 ·10−5 ·10−5

ΘCO [–] 0,81 0,81 0,74 0,80 0,78 0,77

Wie erwartet, zeigen die (normalisierten) WerteQF
CO und QMS

CO keine signifikante Verände-

rung in dem betrachteten Potenzialbereich. Zur Berechnung der Kalibrationskonstante nach

Gleichung 6.6 wurden 20% von den LadungenQF
CO abgezogen. Trotz unveränderter Ver-

suchsbedingungen weisen die Werte fürK? leichte Abweichungen voneinander auf. Der

CO-BedeckungsgradΘCO ist nach Gleichung 5.4 auf Seite 83 ermittelt worden. Ein Ver-

gleich mit den CO-Stripping-Versuchen in Kapitel 5.2 zeigt,dass mit beiden Versuchsauf-
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bauten und -durchführungen die gleichen Werte gefunden werden.

6.3 CO2-Reduktion an Pt/C- und PtRu/C-Elektroden

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Untersuchung der CO2-Reduktion an Pt/C- und

PtRu/C-Elektroden vorgestellt. Durch Einsatz der DEMS-Methode können Aussagen zur Be-

deckung der Oberfläche durch Adsorbate der CO2-Reduktion unter verschiedenen Betriebs-

bedingungen getroffen werden. Ferner kann mit dieser Technik auch die CO2-Vergiftung an

PtRu/C-Elektroden quantifiziert werden.

Versuchsdurchführung der CO2-Reduktion

Nach der Kalibrierung der DEMS-Apparatur wurden die eigentlichen Versuche zur CO2-

Vergiftung durchgeführt. Ähnlich zum CO-Stripping wurde der Elektrolyt in einer zweiten

Waschflasche mit der gewünschten Gasmischung für 15 min gesättigt. Die Elektrode wurde

dann auf das PotenzialϕAds = 0,06 V gesetzt, und die Elektrolyt-Versorgung der Zelle von

der ersten auf die zweite Waschflasche gewechselt. FürtAds = 20 min strömte der mit der

CO2-Gasmischung gesättigte Elektrolyt bei konstantenϕAds = 0,06 V durch die Zelle. An-

schließend wurde unter Beibehaltung vonϕAds die Versorgung wieder auf mit Argon gesät-

tigten Elektrolyt umgestellt, und die Zelle sowie die Zu- und Ableitungen gründlich gespült.

Zum Abschluss wurde das Stripping durchgeführt. Auch hier wurde beginnend beiϕAds das

Potenzial zuerst aufϕu verringert, gefolgt von eineinhalb Zyklen bis zum oberen Umkehr-

potenzialϕo.

6.3.1 Zeitabhängigkeit (Pt/C-Elektrode)

Für technische Elektroden in Brennstoffzellen wurde mit derVersuchsanordnung in Kapi-

tel 5 während der CO2-Reduktion erst nach 75 min ein annähernd gesättigter Zustand auf

der Oberfläche erreicht, siehe Abbildung 5.10 auf Seite 90. Für die hier verwendete elektro-

chemische Zelle ist das CO2 im Elektrolyten bereits gelöst und muss nicht aus der Gasphase

an die Elektrode diffundieren. Aus diesem Grunde wurde in einer Versuchsreihe die Ad-

sorptionszeittAds in Stufen von 10 s auf 30 min erhöht und nach jeder Stufe ein Stripping

durchgeführt. Zur Sättigung des Elektrolyten wurde ein Gasgemisch aus 20 vol% CO2 und

80 vol% Ar verwendet.

Abbildung 6.4 zeigt die Ergebnisse der Versuchsreihe. Wie zuvor ist in Diagramm (a) das

CV-Voltammogramm und in (b) das MSCV-Voltammogramm für das Massenfragmentm/z= 44

dargestellt3. Verglichen mit dem CO-Stripping der Abbildung 6.3 ergibt sich für die Elek-

3 Der faradaysche und der ionische Strom sind normalisiert dargestellt. Zusätzlich wurde für den ionischen
Strom eine Offset-Korrektur durchgeführt.
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trooxidation der Adsorbate ein breiterer und deutlich kleinerer Peak mit einem negativeren

ϕPeak als im Falle der CO-Vergiftung. Diese Ergebnisse stehen qualitativ in Übereinstim-

mung mit den Resultaten der CO2-Reduktion an technischen Elektroden, siehe Kapitel 5.3.

Die unterschiedliche Ausprägung der Oxidationspeaks der technischen und der Modellelek-

troden (vergleiche z.B. Abbildung 5.11 auf Seite 90 mit Abbildung 6.4) kann u.a. durch die

Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren und verschiedener Vorschubgeschwindigkeiten

erklärt werden.

Abbildung 6.4: Stripping nach CO2-Vergiftung einer Pt/C-Elektrode bei verschiedenen tAds

(Raumtemperatur,υ = 10 mV/s). Darstellung des faradayschen Stroms IF (a) und des Io-
nenstroms IMS für die Masse m/z = 44 (b).

Zur Untersuchung des Einflusses der Adsorptionszeit wurde eine zweite Versuchsreihe durch-

geführt, bei der unverdünntes CO2 zur Sättigung des Elektrolyten verwendet wurde. Dadurch

ergab sich eine höhere CO2-Konzentration im Elektrolyten. Die Voltammogramme sollen

hier nicht gezeigt werden, sondern nur die berechneten und normalisierten LadungenQF
CO2

für die Diskussion verwendet werden4.

4 Auf Grund eines Messfehler konnten die Werte fürQMS
CO2

nicht ausgewertet werden.
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Bestimmung des Oxidationszustandes der Adsorbate

Gleichung 6.6 gibt an, wie die Kalibrationskonstante aus dem CO-Stripping berechnet wer-

den kann. IstK? bekannt, lässt sich für die Elektrooxidation der Adsorbateder CO2-Reduktion

die Wertigkeitz berechnen, da das Produkt der Oxidation ebenfalls CO2 ist. Die Wertigkeit

ergibt sich zu:

z= K? ·
QF

CO2

QMS
CO2

(6.7)

Auf Grund pseudokapazitiver Anteile müssen dabei wieder 20% vonQF
CO2

abgezogen wer-

den. In Tabelle 6.2, Part A, sind die normalisierten Ladungen und die daraus berechnete

Wertigkeitzangegeben. Aus den Ladungen des CO-Strippings – siehe letzteSpalte – wurde

ein K? = 3,5 ·10−5 berechnet. Für alle Adsorptionszeiten ergibt sich daraus eine Wertigkeit

von z = 2,1± 0,2. Damit kann auf einen Zwei-Elektronen-Schritt geschlossen werden. An

der Oberfläche muss sich adsorbiertes CO befinden. Die Unsicherheit bei der Berechnung

liegt wieder in der Abschätzung der pseudokapazitiven Anteile in QF . Der verwendete Wert

wurde für eine gesättigte CO-Monoschicht ermittelt [108]. Ist die Monoschicht nicht voll-

ständig gesättigt – wie im Fall der CO2-Reduktion – ergeben sich wahrscheinlich kleinere

pseudokapazitive Anteile [54].

Dieses Resultat für die Wertigkeitz der Elektrooxidation wird durch zeitgleich am AOK

der Universität Ulm durchgeführte in situ ATR-IR-Messungen5 an einer Pt-Dünnschicht-

Elektrode bestätigt [9, 94]. Die Versuche zeigen eindeutig, dass sich während der CO2-

Reduktion an Pt gleichzeitig linear und mehrfach gebundenesCO befindet6. Während eine

konstante Bedeckung mit mehrfach gebundenem CO bereits nach 5min erreicht wird, er-

gibt sich für linear gebundenes CO erst nach ca. 20 min ein konstantes Messsignal. Andere

Adsorbate wurden trotz der hohen Sensitivität der Messapparatur nicht gefunden.

Diskussion des Bedeckungsgrades

Ausgehend von der eigentlichen Definition eines BedeckungsgradesΘ, siehe Gleichung 2.27

auf Seite 27, wurde für Kohlenmonoxid der CO-BedeckungsgradΘCO nach Gleichung 5.4

auf Seite 83 bestimmt. Nachteil dieser Berechnung ist, dassqCO nicht die tatsächliche Oxi-

dationsladung ist, sondern noch weitere Anteile erhält. Für die Bedeckung der Oberfläche

durch Adsorbate der CO2-Reduktion wurde ein solcher Bedeckungsgrad nicht definiert,da

zusätzlich die Natur des Adsorbates und damit die Wertigkeit z der Oxidation nicht bekannt

war. Statt dessen wurde der relative Wertqrel
CO2

verwendet, indem alle Ladungen aufqCO des

CO-Strippings bezogen wurden, siehe Gleichung 5.8 auf Seite92. Diese Größe stellt ein Maß

5 Attenuated Total Reflectance Infrared Measurements
6 Elektrolyt (0,5 M H2SO4) mit 20 vol% CO2 in Argon bzw. mit 20 vol% CO2 in Wasserstoff gesättigt,

Adsorptionspotenzialϕ = 0,1 V.
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Tabelle 6.2: Elektrische Ladungen QFCO2
und QMS

CO2
der CO2-Reduktion an einer Pt/C-

Elektrode sowie die daraus berechnete Wertigkeit z der Elektrooxidation (Ladungen nor-
malisiert)

Adsorptions- CO-Strip-

zeit tAds [min] 0,2 0,3 0,7 1,0 2,0 4,0 8,0 15,0 30,0 ping

Part A Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in Ar gesättigt

QF
CO2

[mC] 0,13 0,20 0,32 0,38 0,53 0,64 0,82 0,96 1,03 2,00

QMS
CO2

[nC] 1,64 2,50 4,56 4,58 7,84 9,48 12,63 11,83 12,87 34,3

z [–] 2,26 2,25 1,94 2,31 1,89 1,90 1,82 2,29 2,25 (2,0)

Part B Elektrolyt mit 100 vol% CO2 gesättigt

QF
CO2

[mC] 0,51 0,64 0,80 0,79 0,96 1,13 1,16 1,26 – 2,25

für die Bedeckung dar und hat den Vorteil, dass die so genannteCO2-Bedeckung zumindest

qualitativ diskutiert werden kann, auch wenn der wahre Wertnicht bekannt ist.

Obwohl durch die Bestimmung vonz≈ 2,0 aus den DEMS-Messungen der Bedeckungsgrad

ΘCO2 berechnet werden kann, wird es vorgezogen, zur Diskussion die relative LadungQrel
CO2

zu verwenden7. Diese ist analog zur Gleichung 5.8 definiert. Zur Unterscheidung der Werte

aus CV- bzw. MSCV-Daten werden zusätzlich die Indizes ”F” und ”MS” verwendet:

QF,rel
CO2

=
QF

CO2

QF
CO

(6.8)

QMS,rel
CO2

=
QMS

CO2

QMS
CO

(6.9)

In Abbildung 6.5 sind die relativen LadungenQF,rel
CO2

undQMS,rel
CO2

in Abhängigkeit von der Ad-

sorptionszeittAds dargestellt. Sie wurden aus den Daten der Tabelle 6.2 bestimmt. Werden

die Werte für die Versuchsreihe mit 20 vol% CO2 in Ar gesättigtem Elektrolyt betrachtet,

fällt die Übereinstimmung zwischen den CV- und den MSCV-Werten auf. Daraus wird ge-

schlussfolgert, dass die nicht-faradayschen Anteile inQF
CO2

undQF
CO prozentual in der glei-

chen Größenordnung liegen müssen. Wäre dies nicht der Fall, würden beide Verläufe weiter

auseinander liegen. Die relativen Ladungen stimmen gut mitden Ergebnissen an technischen

Elektroden für 25◦C in Kapitel 5.3 überein8. In beiden Fällen ergeben sich bei Raumtempe-

raturen Bedeckungen von 50% bis 60% bezogen auf eine gesättigte CO-Monoschicht.

Wird der Elektrolyt mit 100 vol% CO2 gesättigt, bedingt die höhere CO2-Konzentration

im Elektrolyten eine schnellere Anlagerung der Adsorbate über die Zeit und resultiert in

einer höhere Bedeckung, wie Abbildung 6.5 zeigt. Es wird allerdings vermutet, dass ein zu

kleiner WertQF
CO für das CO-Stripping ermittelt wurde, da in den parallel durchgeführten

7 In der Literatur wirdQMS,rel auch als relativer BedeckungsgradΘCO bezeichnet [54].
8 Die CO2-Konzentration in der Gasphase war in den Versuchen des Kapitels 5.3 mit 25 vol% etwas höher.
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Abbildung 6.5: Zeitliche Abhängigkeit der relativen elektrischen Ladungen QF,rel
CO2

bzw.

QMS,rel
CO2

bei verschiedenen tAds (Pt/C-Elektrode, Raumtemperatur,υ = 10 mV/s). Der Elek-
trolyt ist mit 100 vol% CO2 bzw. mit 20 vol% CO2 in Ar gesättigt.

ATR-IR-Messungen nach 25 min CO2-Reduktion keine höhere Bedeckungen bei höherer

CO2-Konzentration festgestellt wurden [94].

Die hier vorgestellten Versuche bestätigen das Ergebnis aus Kapitel 5.3, dass die Anlagerung

von Adsorbaten durch CO2-Reduktion eine langsame Kinetik aufweist. Nach [54] bildetsich

eine gesättigten Monoschicht durch CO-Adsorption aus dem Elektrolyten bereits nach 1 min

aus. Im Falle der CO2-Reduktion stellt sich eine Sättigung nicht vor 15 min ein.

6.3.2 Potenzialabhängigkeit (Pt/C-Elektrode)

In Kapitel 5.3 wurde bereits die Abhängigkeit der CO2-Vergiftung vom PotenzialϕAds der

Elektrode untersucht. In Übereinstimmung mit der Literatur zeigen die Resultate, dass sich

adsorbierter Wasserstoff zur CO2-Reduktion auf der Oberfläche befinden muss, siehe Glei-

chung 2.34 auf Seite 32. Allerdings wurde für diese Versuchedie Anodenseite mit 25 vol%

CO2 in N2 gespült, da – bedingt durch die Versuchsanordnung – kein H2 auf der Anode

vorhanden sein durfte. Diese Beschränkung gilt nicht für dieelektrochemische Zelle der

DEMS-Apparatur. Im Folgenden werden deshalb Versuche mit unterschiedlich gesättigtem

Elektrolyten vorgestellt.

In drei Versuchsreihen wurde mit folgenden Gasmischungen der Elektrolyt gesättigt:

- 100 vol% CO2;

- 20 vol% CO2 in Ar;

- 20 vol% CO2 in H2.

Die Durchführung der Experimente entsprach der der Versuche des vorherigen Abschnittes.

Allerdings wurde eine konstante Adsorptionszeit vontAds = 20 min vorgegeben und das
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Abbildung 6.6: Stripping nach 20 min CO2-Vergiftung einer Pt/C-Elektrode bei verschiede-
nen AdsorptionspotenzialenϕAds (Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in H2 gesättigt). Darstellung
des faradayschen Stroms IF (a) und des Ionenstroms IMS für die Masse m/z = 44 (b).

Adsorptionspotenzial in 50 mV Schritten von 0,06 V auf 0,41 Verhöht. Abbildung 6.6 zeigt

beispielhaft die Ergebnisse der Versuchsreihe mit der Gaszusammensetzung 20 vol% CO2

in H2. Wie zuvor ist im Diagramm (a) der faradaysche StromIF und im Diagramm (b)

das SignalIMS für das Massenfragmentm/z = 44 über dem Potenzialϕ abgebildet. Zum

Vergleich ist auch das entsprechende CO-Stripping zur Kalibrierung der DEMS-Apparatur

mit CO gesättigtem Elektrolyt dargestellt. Der Bereich der Ordinate wird allerdings nicht

an diesen Oxidationspeak angepasst, um die Oxidation der Adsorbate der CO2-Reduktion

detailliert darstellen zu können.

Obwohl in der Versuchsreihe der Elektrolyt ausreichend mitH2 gesättigt war, werden iden-

tische Ergebnisse zu Kapitel 5.3 erzielt, vergleiche mit Abbildung 5.12 auf Seite 92. Bei

kleinen ϕAds lagern sich Adsorbate auf Grund der CO2-Reduktion an der Oberfläche an.

Wird ϕAdserhöht, resultiert das in einen kleineren Peak. Er verschwindet vollständig, sobald

sichϕAdsaußerhalb des Wasserstoffbereichs befindet. Dies bestätigt auch das SignalIMS für

das Massenfragmentm/z = 44. Die aus den Voltammogrammen ermittelten Peakpotenziale

ϕPeaksind im nächsten Abschnitt gemeinsam mit den Ergebnissen der PtRu/C-Elektroden in
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der Tabelle 6.3 zusammengefasst und werden dort diskutiert.

Für die Versuchsreihe, in der der Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in Ar gesättigt wurde, er-

geben sich identische Resultate, die entsprechenden Diagramme werden deshalb hier nicht

gezeigt. Aus dem Vergleich der beiden Messreihen wird der Schluss gezogen, dass für die

CO2-Reduktion der im Elektrolyt gelöste Wasserstoff keinen Einfluss hat. Die Reduktion

der CO2-Moleküle erfolgt nur mit adsorbierten Wasserstoff gemäß Gleichung 2.34. Auch

die dritte Versuchsreihe, in der der Elektrolyt mit 100 vol%CO2 gesättigt wurde, führte zu

den gleichen Resultaten. Durch die höhere CO2-Konzentration im Elektrolyten konnte in

Übereinstimmung mit den Ergebnissen des vorherigen Abschnitts mehr CO2 an der Oberflä-

che reduziert werden.

Die berechneten LadungenQF
CO2

undQMS
CO2

der drei Versuchsreihen sind in der Tabelle A.6

im Anhang auf Seite 144 zusammengefasst. Mit Hilfe der Gleichung 6.9 kann aus den Daten

die relative LadungQF,rel
CO2

bzw.QMS,rel
CO2

als ein Maß für die Bedeckung der Oberfläche berech-

net werden. In Abbildung 6.7 sind diese relativen Ladungen als Funktion des Adsorptionspo-

tenzials dargestellt. Aus dem Diagramm wird noch einmal ersichtlich, dass die Anwesenheit

von gelösten Wasserstoff im Elektrolyten keine Auswirkungauf die CO2-Reduktion hat.
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Abbildung 6.7: Abhängigkeit der relativen elektrischen Ladungen QF,rel
CO2

bzw. QMS,rel
CO2

vom
AdsorptionspotenzialϕAds (Pt/C-Elektrode, Raumtemperatur,υ = 10 mV/s). Der Elektrolyt
ist mit 100 vol% CO2, 20 vol% CO2 in Ar bzw. 20 vol% CO2 in H2 gesättigt.

6.3.3 Potenzialabhängigkeit (PtRu/C-Elektrode)

Zur Bestätigung der Resultate des vorherigen Abschnittes wurde auch an einer PtRu/C-

Elektrode die Potenzialabhängigkeit der CO2-Reduktion in zwei Versuchsreihen untersucht.

Zur CO2-Vergiftung wurde der Elektrolyt mit folgenden Gasmischungen gesättigt:

- 20 vol% CO2 in Ar;

- 20 vol% CO2 in H2.
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Die Versuchsdurchführung wurde an die PtRu/C-Elektroden angepasst. Zuerst wurde mit ei-

ner Pt/C-ElektrodeK? der DEMS-Apparatur bestimmt und anschließend die Pt/C-Elektrode

gegen eine PtRu/C-Elektrode eingetauscht und diese durch Zykeln gereinigt. Auf Grund der

geringeren elektrochemischen Beständigkeit des Rutheniumslag dabei – und für alle wei-

teren Durchläufe – das obere Umkehrpotenzial beiϕo = 0,86 V. Nach der Reinigung wurde

erneut ein CO-Stripping aufgenommen. Die weitere Durchführung der Messreihen entsprach

ansonsten den vorherigen Versuchen. Abbildung 6.8 zeigt wieder die Voltammogramme für

die Versuchsreihe, in der der Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in H2 gesättigt wurde. Zum Ver-

gleich ist in beiden Diagrammen der Verlauf des CO-Strippings mit aufgenommen. Da mit

der zweiten Versuchsreihe (20 vol% CO2 in Ar) identische Resultate erzielt wurden, bezieht

sich die weitere Diskussion auf beide Versuchsreihen.

Abbildung 6.8: Stripping an einer PtRu/C-Elektrode nach 20 min CO2-Vergiftung bei ver-
schiedenen AdsorptionspotenzialenϕAds (Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in H2 gesättigt). Dar-
stellung des faradayschen Stroms IF (a) und des Ionenstroms IMS für die Masse m/z = 44
(b).

Zur Normalisierung der Daten konnte nicht die Gleichung 5.6auf Seite 85 verwendet wer-

den, da die LadungQHupd nicht aus dem Voltammogramm der CV-Messung zugänglich ist.
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Deshalb erfolgte die Normalisierung der Daten nach folgendem Ansatz:

IF,norm =
|IF

0.3V,Kat|+ |I
F
0.3V,An|

|IF,0
0.3V,Kat|+ |I

F,0
0.3V,An|

· IF (6.10)

Dabei wird aus den Beträgen der StrömeIF des anodischen und kathodischen Durchlaufs

bei ϕ = 0,3 V die Summe gebildet und ins Verhältnis zu der Summe des Referenzfalles ”0”

gesetzt. Der so ermittelte Faktor dient zur Normalisierungder StrömeIF und IMS sowie der

LadungenQMS undQF der CO-Vergiftung und der CO2-Vergiftung9.

Tabelle 6.3: Vergleich der PeakpotenzialeϕPeak des Strippings nach CO- bzw. CO2-
Vergiftung einer Pt/C- und PtRu/C-Elektrode.

ϕPeak(Pt/C) ϕPeak(PtRu/C) ∆ϕPeak

Gasmischung [mV] [mV] [mV]

Part A DEMS-Messungen (Raumtemperatur)

100 vol% CO2 674 – –

20 vol% CO2/Ar 679 618 61

20 vol% CO2/H2 670 622 48

100 vol% CO 778 564 214

Part B Technische Elektroden (Gore MEA, 25◦C)

25 vol% CO2/N2 694 522 172

500 ppm CO/N2 784 551 233

Im Vergleich mit der Abbildung A.10 des Anhangs auf Seite 140fällt auf, dass der Oxida-

tionspeak der technischen Elektrode bei 25◦C größer und ausgeprägter erscheint. Dies kann

u.a. durch die unterschiedliche Vorschubgeschwindigkeitυ erklärt werden [80]. Gegenüber

einer Pt/C-Elektrode (Abbildung 6.6) ist der Oxidationspeak deutlich breiter und flacher

ausgebildet. Für beide Elektroden wird aber die gleiche Abhängigkeit der CO2-Reduktion

von dem AdsorptionspotenzialϕAds festgestellt. In Tabelle 6.3, Part A, sind die ermittelten

PeakpotenzialeϕPeak der Elektrooxidation in Abhängigkeit der Gaszusammensetzung zur

Sättigung des Elektrolyten angegeben. Für Pt/C- und PtRu/C-Elektroden werden die CO-

und CO2-Vergiftung miteinander verglichen (υ = 10 mV/s). Zusätzlich sind die Werte der

technischen Elektroden bei 25◦C aus Kapitel 5 mit aufgeführt (υ = 20 mV/s), siehe Part B

der Tabelle. Im Falle des Strippings der Adsorbate nach erfolgter CO-Vergiftung wird eine

gute Übereinstimmung zwischen den technischen und den selbst fabrizierten Elektroden der

DEMS-Messungen gefunden. Für die CO2-Vergiftung ist dies nicht der Fall. Aus der Ta-

belle wird ersichtlich, dass für die PtRu/C-Elektrode der DEMS-Zelle die PotenzialeϕPeak
CO2

deutlich positivere Werte haben als erwartet. Dadurch ergeben sich zwischen einer Pt/C- und

einer PtRu/C-Elektrode nur kleine Differenzen∆ϕPeak, obwohl nach der Literatur und den

Ergebnissen des Kapitels 5 ein∆ϕPeak> 200 mV erwartet wird.

9 Im Folgenden wird wieder auf den Index ”norm” verzichtet.
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Abbildung 6.9: Abhängigkeit der relativen elektrischen Ladungen QMS,rel
CO2

vom Adsorptions-
potenzialϕAds. Vergleich von Pt/C- und PtRu/C-Elektroden (Raumtemperatur, υ = 10 mV/s).
Der Elektrolyt ist mit 20 vol% CO2 in Ar bzw. 20 vol% CO2 in H2 gesättigt.

Abschließend werden in Abbildung 6.9 die relativen elektrischen LadungenQMS,rel
CO2

der Pt/C-

und PtRu/C-Elektroden miteinander verglichen. Dazu wurde die LadungQMS
CO2

aus den Vol-

tammogrammen der MSCV-Messungen, siehe z.B. Abbildung 6.8.b), ermittelt. Die Werte

sind im Anhang in Tabelle A.7 auf Seite 144 zu finden. Abbildung 6.9 zeigt, dass die relati-

ven Ladungen und damit auch die Bedeckungen an einer PtRu/C-Elektrode deutlich kleiner

sind als für eine Pt/C-Elektrode. Des Weiteren nimmt die Bedeckung mit größeremϕAds

schneller ab. AbϕAds = 0,26 V können sich praktisch keine Adsorbate mehr am Katalysator

anlagern.

6.4 Schlussfolgerungen

In diesem Kapitel wurden Untersuchungen mit Hilfe der differenziellen elektrochemischen

Massenspektrometrie zur Adsorption von CO und zur Reduktion von CO2 an Pt/C- und

PtRu/C-Elektroden vorgestellt. Auf Grund des Messaufbaus konnten in den Versuchen keine

technischen Elektroden verwendet werden, wie sie für die Messungen des Kapitels 4 und 5

zum Einsatz kamen. Dadurch ließen sich auch keine Brennstoffzellen ähnlichen Versuchs-

bedingungen realisieren. Zur Elektrodenpräparation wurden aber Kohlenstoff geträgerte Pt-

und PtRu-Materialien verwendet, wie sie auch in PEM-Brennstoffzellen zum Einsatz kom-

men. Folgende Schlussfolgerungen lassen sich aus den DEMS-Versuchen ziehen:

- Durch Elektrooxidation von zuvor aus dem Elektrolyt adsorbiertem CO wurde durch

CV-Messungen eine gesättigte CO-Monoschicht mit einem BedeckungsgradΘCO≈ 0,8

ermittelt. Dieses Resultat stimmt mit den Ergebnissen des Kapitels 5.2 überein.

- Für alle Versuche an Pt/C-Elektroden wurde als Reduktionsprodukt ein Adsorbat mit

dem Oxidationszustandz= 2,1± 0,2 bestimmt. Dies wird als ein Indiz gewertet, dass

119



KAPITEL 6. DEMS-MESSUNGEN

sich durch CO2-Reduktion hauptsächlich CO als Adsorbat an dem Katalysator anla-

gert.

- Die Versuche zur Zeitabhängigkeit der CO2-Reduktion an Pt/C-Elektroden bestätig-

ten das Resultat aus Kapitel 5.3, dass die Umsetzung von CO2 an der Elektrode eine

erheblich langsamere Kinetik aufweist als die Adsorption von CO.

- Mit Hilfe massenspektrometrischer Daten (Qrel
CO2

) wurde an einer Pt/C-Elektrode –

bezogen auf eine CO-Monoschicht – eine relative Bedeckung derOberfläche von 0,45

bis 0,6 ermittelt. Diese Werte stimmen mit den Ergebnissen des Kapitels 5.3 überein.

- Die Überlegenheit des PtRu/C-Katalysators gegenüber einemPt/C-Katalysators konnte

durch eine geringere relative CO-Bedeckung von 0,35 nachgewiesen werden (bezogen

auf eine gesättigte CO-Monoschicht). Des Weiteren geht die Bedeckung bei höherem

Adsorptionspotenzial schneller zurück als dies für eine Pt/C-Elektrode der Fall ist.
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Kapitel 7

Zusammenfassung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wurde das Betriebsverhalten einer mit Reformatgas versorgten

PEM-Brennstoffzelle experimentell untersucht. Den Schwerpunkt bildeten die unterschied-

lichen Leistungsverluste durch einzelne Reformatgas-Anteile und der Einfluss der Betriebs-

parameter Temperatur, Reaktionsgasbefeuchtung und -konzentration. Mittels galvanostati-

scher Versuche wurde die Leistungscharakteristik der PEM-Brennstoffzelle untersucht und

mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie (CV) die Oberfläche derElektroden charakterisiert.

Des Weiteren wurden Untersuchungen an nicht technischen Elektroden mit Hilfe der diffe-

renziellen elektrochemischen Massenspektrometrie (DEMS) durchgeführt.

Der Ausgangspunkt der Betrachtungen lag auf den Einsatz kleiner PEM-Brennstoffzellen-

Heizgeräte zur dezentralen Energieversorgung in Ein- und Mehrfamilienhäusern, in denen

H2 durch autotherme bzw. durch Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen gewonnen

wird. Die Entwicklungstendenzen zeigen, dass für diesen Einsatzzweck ein nahezu drucklo-

ser Betrieb angestrebt wird. Zur Erreichung hoher Leistungsdichten müssen die Brenngase

in der Zelle mit Wasser vollständig gesättigt sein. Beide Anforderungen beschränken die Be-

triebstemperatur auf unter 80◦C. Berechnungen mit einem vereinfachten Modell zur Wasser-

bilanzierung in einer PEM-Brennstoffzelle verdeutlichen,dass der Einsatz von Reformatgas

den Wasserhaushalt einer PEFC gegenüber dem Betrieb mit reinem H2 stabilisiert, wenn

die Gase mit Wasserdampf gesättigt zugeführt werden. Wird eine PEM-Brennstoffzelle mit

ungesättigtem Reformatgas versorgt, trocknet die Anodenseite und die Membran schneller

aus.

Kohlenmonoxid

Die Anwesenheit von CO im Anodengas bedingte durch die Vergiftung der Elektrode die

größten Leistungsverluste. Mit Pt/C-Elektroden einer kommerziellen Membran-Elektroden-

Einheit wurde in typischen Betriebspunkten eine CO-Toleranzvon 10 ppm erreicht. Der

Einsatz von PtRu/C-Elektroden erhöhte die CO-Toleranz auf 50 ppm. CO-Strippingversuche

zeigten mit Erhöhung der Temperatur bis 80◦C eine deutliche Abnahme der auf der Elektrode
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adsorbierten Menge CO an. Gleichzeitig deuteten die CV-Messungen darauf hin, dass bei

höheren Temperaturen auch die elektrochemisch aktive Katalysatoroberfläche abnimmt, wo-

für Verunreinigungen oder die Schrumpfung der Membran verantwortlich gemacht wurden.

Insgesamt standen dadurch während der CO-Vergiftung bei höheren Temperaturen weniger

freie Stellen für die HOR zur Verfügung. Trotzdem ergaben sich in galvanostatischen Mes-

sungen bei hohen Temperaturen geringere Leistungsverluste. Dies wird durch eine schnellere

Kinetik der HOR an den nicht blockierten Katalysatorstellen erklärt.

CV-Messungen an Pt/C- und PtRu/C-Elektroden zum Einfluss der Gasbefeuchtung zeigten

eine CO-Elektrooxidation bei bereits negativeren Potenzialen, wenn die Brenngase einen

höheren Wassergehalt hatten. Dies wird auf die größere Verfügbarkeit von Wasser an der

Elektrode und damit auf eine leichtere Anlagerung von OH-Gruppen am Katalysator zu-

rückgeführt. Es wird deshalb von einem Einfluss der Gasbefeuchtung auf die CO-Vergiftung

im Brennstoffzellenbetrieb ausgegangen, auch wenn diese Tendenz in galvanostatischen Ver-

suchen nur für PtRu/C-Elektroden nachgewiesen werden konnte.

Kohlendioxid

Galvanostatische Versuche an Pt/C-Elektroden zeigten unter Standardbedingungen einen

größeren Spannungsabfall durch die Anwesenheit von CO2 im Anodengas (ca. 25 mV) als

dies durch den reinen Verdünnungseffekt eines Inertgases zu erwarten wäre (ca. 8 mV). Ge-

genüber CO (mit einem Spannungsabfall von ca. 480 mV unter Standardbedingungen) waren

die Verluste aber vernachlässigbar klein, obwohl die CO2-Konzentration im Anodengas we-

sentlich größer war. PtRu/C-Elektroden verringerten im Vergleich mit Pt/C-Elektroden die

Verluste zusätzlich. Zur Reduzierung von CO2 an Pt/C- bzw. PtRu/C-Elektroden war adsor-

bierter H notwendig, wie übereinstimmend die Potenzialabhängigkeit der CO2-Reduktion

in den CV- und DEMS-Messungen zeigte. Außerhalb des Wasserstoffbereichs (ϕ > 0,35 V)

konnte kein CO2 an der Elektrode reduziert werden.

DEMS-Messungen ergaben für den Oxidationszustand der Reduktionsprodukte eine Wer-

tigkeit von z≈ 2,1. Es wird deshalb hauptsächlich von adsorbiertem CO infolge der CO2-

Reduktion an Pt/C-Katalysatoren ausgegangen. Auch bei einemvollständig mit CO2 ge-

sättigten Elektrolyten konnte die Katalysatoroberfläche nicht vollständig blockiert werden,

was auf eine Behinderung der CO2-Reduktion durch bereits adsorbierte Reduktionsprodukte

schließen lässt. Eine Auswertung der CV- und DEMS-Messungenbei Raumtemperaturen

ergab übereinstimmend für Pt/C-Elektroden Bedeckungen von 0,5 bis 0,6 relativ zu einer

gesättigten CO-Monoschicht. Für PtRu/C-Elektroden wurden geringere relative Bedeckun-

gen < 0,4 gefunden.

Mit höherer Betriebstemperatur wurde mehr CO2 an der Oberfläche reduziert, wie zyklo-

voltammetrische Versuche ergaben. Somit wurden – bezogen auf die CO-Vergiftung einer

Pt/C-Elektrode – höhere Bedeckungsgrade gefunden. Jedoch zeigten auch hier galvanosta-
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tische Messungen eine geringere CO2-Vergiftung bei höheren Betriebstemperaturen. Dies

wird zum einen auf eine bessere H2-Diffusion zur Elektrode hin und zum anderem auf eine

schnellere Kinetik der HOR an den freien Stellen zurückgeführt.

Analog zur CO-Vergiftung ließen sich die Adsorbate der CO2-Reduktion mit einem höheren

Wassergehalt der Membran bei geringeren Potenzialen elektrooxidieren. Auf das Leistungs-

verhalten der PEM-Brennstoffzelle wirkte sich dies jedoch nicht aus. Da es während der

CO2-Vergiftung im Betrieb einer PEM-Brennstoffzelle nicht zur Elektrooxidation von Ad-

sorbaten kommt, wurde in galvanostatischen Messungen keinEinfluss der Gasbefeuchtung

festgestellt.

Galvanostatische Messungen zeigten, dass die Adsorbate durch CO2-Reduktion in typischen

Betriebspunkten inert waren und auf der Elektrode haften blieben, auch wenn die Zelle mit

reinem H2 versorgt wurde. Durch Beimengung von Luft in H2 konnte die Anode jedoch

vollständig gereinigt werden. Wurde hingegen O2 während der CO2-Vergiftung in das An-

odengas gemischt, regenerierte sich die Elektrode nicht vollständig. Es wird vermutet, dass

sich durch die hohe CO2-Konzentration im Anodengas sofort neue Reduktionsprodukte an-

lagern konnten.

Synthetisches Reformat

Durch die im Vergleich zur CO-Adsorption langsame Kinetik der CO2-Reduktion und durch

die kleineren Bedeckungsgrade während der CO2-Vergiftung dominierte bei gleichzeitiger

Zumischung von CO und CO2 in das Anodengas das CO die Blockierung der Elektrode.

Wurde die PEM-Brennstoffzelle bei Stromdichteni > ikrit betrieben, konnte das CO2 durch

die hohen Überpotenziale an der Anode nicht mehr reduziert werden und trug nicht mehr

zur Vergiftung der Elektrode bei. Allerdings bewirkte die Verdünnung des Brenngases unter

diesen Bedingungen stärkere Leistungsverluste.

Durch die Ergebnisse der Arbeit wird der dominierende Effekt von CO im Reformat bestä-

tigt. Mit den derzeit verfügbaren Materialien und den sich daraus ableitenden Betriebsbe-

dingungen für stationäre PEFC-Systeme ergaben sich nur kleine CO-Toleranzen. Damit ent-

scheidet die CO-Feinreinigung vor der Zuführung des Reformats in die PEM-Brennstoffzelle

über die erreichbaren Leistungsdichten. Durch die Untersuchung des Einflusses verschie-

dener Betriebsparameter konnte das Verständnis für eine mitReformat versorgten PEM-

Brennstoffzelle vertieft werden.
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Anhang A

Anhang

A.1 Auslegung der Gasbefeuchter

Die im Anhang neu eingeführten Formelzeichen werden nicht in der Nomenklatur aufge-

führt, sondern an der jeweiligen Stelle im Text erklärt.

A.1.1 Abschätzung des Gasbefeuchter-Durchmessers

Der ungefähre Durchmesser wird nach Abbildung A.1 aus [59] bestimmt. Es wird eine ho-

mogene Blasenströmung angestrebt. Die Gasleerrohrgeschwindigkeit ist definiert als:

vg =
4·V̇g

π ·D2 (A.1)

mit V̇g als maximaler Volumenstrom undD als Durchmesser der Blasensäule.

Abbildung A.1: Strömungskarte zur Abschätzung des Strömungsregimes für Blasensäulen
[59]
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A.1.2 Maximaler Durchmesser einer stabilen Blase

Die Stabilität eines fluiden Partikels ergibt sich aus dem Verhältnis der Oberflächenkraft zur

Widerstandskraft [59]. Nach dem Kräftegleichgewicht OberflächenkraftFσ = Gewichtskraft

FG - AuftriebskraftFA ergibt sich der größte Durchmesserdmax eines gerade noch stabilen,

fluiden Partikels zu:

dmax= 2,45·
√

σ
∆ρ ·g

(A.2)

mit σ als Oberflächenspannung,∆ρ = ρc - ρd als Differenz der kontinuierlichen und dispersen

Phase undg als Fallbeschleunigung. In experimentellen Untersuchungen wurde der Faktor

vor der Wurzel auf den Wert 3,0 angepasst.

Eine weitere Abschätzung des Blasendurchmessers ist durch den mittleren Porendurchmes-

ser d0 der Glasfritte möglich. Laut [30] haben Blasen an einer solchen Öffnung in erster

Näherung einen Durchmesser von:

d = 3

√

6·σ ·d0

∆ρ ·g
(A.3)

In Tabelle A.1 sind die nach Gleichung A.2 und A.3 berechneten Blasendurchmesser für das

System Wasser - Luft als Funktion der Temperatur aufgelistet. Es zeigt sich, dass mit Bla-

sen im Bereich von deutlich < 10 mm Durchmesser zu rechnen ist,solange ein homogenes

Strömungsregime garantiert werden kann.

Tabelle A.1: Stoffwerte nach [101] und berechnete Werte für den maximalenBlasendurch-
messer dmax im homogenen Strömungsregime und für den Blasendurchmesser d direkt nach
dem Ablösen von der Glasfritte (mittlerer Porendurchmesser d0 = 150 µm) für ein System
Wasser - Luft.

ρW ρLu f t σ dmax d

Temperatur [kg m−3] [kg m−3] [n m−1] [mm] [mm]

20◦C 998,3 1,188 0,0728 8,2 1,89

40◦C 992,3 1,112 0,0696 8,0 1,86

60◦C 983,2 1,045 0,0662 7,9 1,84

80◦C 971,4 0,986 0,0626 7,7 1,81

100◦C 958,4 0,933 0,0589 7,5 1,78

A.1.3 Instationäre Diffusion in einer Blase

Um die Höhe der Blasensäule abzuschätzen, muss die notwendige Kontaktzeit, bis der Sätti-

gungsdampfdruck in der Gasblase erreicht ist, bekannt sein. Dafür wird hier nur die radiale,

instationäre Diffusion in eine ruhende Blase (Kugel mit Radius r) betrachtet, siehe Kapi-

tel 2.2.2 in [59]. Konvektive Anteile durch innere Zirkulation bzw. durch die Aufstiegsge-

schwindigkeit werden vernachlässigt (konservative Betrachtung). Der Diffusionswiderstand
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in der kontinuierlichen Phase wird ebenfalls vernachlässigt. Für einen solchen Fall wird der

Stofftransport von Komponente A (Wasserdampf) aus Phase 2 (Wasser) in die Phase 1 (Gas-

blase, Komponente B) beschrieben durch:

∂cA

∂t
= DAB ·

1
r2 ·

∂
∂r

(r2 ·
∂cA

∂r
) (A.4)

Mit den entsprechenden Randbedingungen, siehe [59], lässt sich diese Gleichung analytisch

in dimensionsloser Form lösen. Das Ergebnis ist graphisch in Abbildung A.2 zu sehen1.

Auf der Abszisse ist der bezogene Radius aufgetragen (r = 0 entspricht der Kugelmitte, R

ist er Radius an der Phasengrenze), die dimensionslose Konzentration ist auf der Ordinate

abgebildet. Die Konzentration der Komponente A in der Kugelist für verschiedene Zeitent

abgebildet. Dafür wird die FourierzahlFo als dimensionslose Zeit verwendet:

Fo =
DAB · t

R2 (A.5)

Abbildung A.2: Konzentrationsverlauf der Komponente A in einer Kugel zu verschiedenen
Zeiten der instationären Diffusion

Das wichtigste Ergebnis aus Abbildung A.2 ist, dass der instationäre Stofftransport zum

ZeitpunktFo = 0,5 praktisch abgeschlossen ist. Damit lassen sich für dieoben ermittelten

Blasendurchmesser und tabellierte Diffusionskoeffizienten die notwendigen Kontaktzeiten

ermitteln, siehe Tabelle A.2. Die Aufstiegsgeschwindigkeit wmax der Blasen im homogenen

Betriebszustand entspricht der einer Einzelblase mit:

wmax=

√

4
3
·

∆ρ
ρc
·g·d ·

1
2,61

(A.6)

und ist ebenfalls in der Tabelle A.2 angegeben. Aus Zeit und Geschwindigkeit wird dann die

notwendige Mindesthöhe der Blasensäule ermittelt.

1 Im konkreten Fall ist die Diffusion aus der Kugel heraus abgebildet.
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Tabelle A.2: Kontaktzeit, Aufstiegsgeschwindigkeit und resultierendeMindesthöhe der Bla-
sensäule für verschiedene Blasendurchmesser (alle Angaben für 35◦C)

H2O in Luft H2O in H2

DAB (10−4m2 s−1) 0,275 1,020

Blasen- Kontakt- Aufstiegs- Höhe Kontakt- Aufstiegs- Höhe

durchmesser zeit t geschw. wmax H zeit t geschw. wmax H

(mm) (s) (cm s−1) (cm) (s) (cm s−1) (cm)

1 0,0045 7,1 0,03 0,0012 7,1 0,01

2 0,0182 10,0 0,18 0,0049 10,0 0,05

4 0,0727 14,2 1,03 0,0196 14,2 0,28

6 0,1636 17,3 2,84 0,0441 17,3 0,76

8 0,2909 20,0 5,82 0,0784 20,0 1,57

10 0,4545 22,4 10,17 0,1225 22,4 2,74

A.1.4 Wassergehalt der Gase am Austritt der Gasbefeuchter

Der Wassergehalt der befeuchteten Gase am Austritt der Gasbefeuchter ist als Befeuchtungs-

grad analog zur Gleichung 2.23 auf Seite 24 angegeben. Durchdie Trägheit der Senso-

ren ergab sich für kleine Volumenströme eine große Streuung. Ab einer Gasbelastung von

ca. 3 l/min nimmt das Entrainment zu, so dass leicht höhere Befeuchtungsgrade erreicht

werden. Dieser Effekt kann aber durch eine leicht herabgesetzte Kopftemperatur des Gasbe-

feuchters unterbunden werden.
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Abbildung A.3: Befeuchtungsgrad der Gase am Auslass des Gasbefeuchters als Funktion
des Volumenstromes für verschiedene Betriebstemperaturen
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A.1.5 Regelgenauigkeit der definierten Gasbefeuchtung

In dieser Tabelle sind die Ergebnisse der Berechnungen zur Regelgenauigkeit der definierten

Befeuchtung der Gase zusammengefasst. Dafür werden die Gleichungen 3.8 und 3.9 auf

Seite 44 verwendet.

Tabelle A.3: Regelgenauigkeit der Gasbefeuchtung. Part A: für verschiedene Temperaturen
bei vollständiger Sättigung der Gase am Zelleintritt (rFein = 100%) und Part B: für verschie-
dene relative Feuchten der Gase am Zelleintritt bei T = 60◦C.

Part A: Gesättigte Gase am Zelleintritt, (rFein = 100%)

T TW PH2O,ein ∆PH2O,ein ∆rFein

(◦C) (◦C) (Pa) (Pa) (%)

20 20 2342 ± 290 ± 12,4

40 40 7391 ± 787 ± 10,6

60 60 19935 ± 1843 ± 9,2

80 80 47376 ± 3839 ± 8,1

Part B: Ungesättigte Gase am Zelleintritt, (T = 60◦C)

rFein TW PH2O,ein ∆PH2O,ein ∆rFein

(%) (◦C) (Pa) (Pa) (%)

15 24,0 2988 ± 359 ± 12,0

25 32,8 4980 ± 560 ± 11,2

50 45,7 9960 ± 1016 ± 10,2

75 53,9 14940 ± 1441 ± 9,6

100 60,0 19920 ± 1843 ± 9,2
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A.3 Entkopplung von Last und Milliohmmeter
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Abbildung A.5: Auswirkung des Filters auf die Widerstandsmessung: In a) treten ohne Filter
starke Schwankungen des Wertes auf. In b) ermöglicht der Filter eine saubere Messung des
Widerstandes.
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A.4 Mess- und Reglergenauigkeiten

Tabelle A.4: Herstellerangaben zur Genauigkeit der Messgeräte und Sensoren. Soweit mög-
lich, werden in der letzten Spalte die damit gemessene Größenangegeben.

Messgröße Messwertfehler Messbereichsfehler Messgröße

Agilent 34970 A Datenlogger

Spannung bis 1 V ± 0,0040% ± 0,0007% UShu

bis 10 V ± 0,0035% ± 0,0005% U

rFaus

Stromstärke bis 100 mA ± 0,050% ± 0,020% Pi

Temperatur Typ K ± 1,0 K Ti

PT 100 ± 0,06 K –

Keller PAA-33 Drucksensor

Absolutdruck bis 10 bar ± 0,05% Pi

rotronic Hygromer I-1000 Feuchtesensor

relative Feuchte bis 100% ± 1,5% rFaus

Temperatur PT 100 ± 0,3 K TrF

Agilent 4338B Milliohmmeter

Widerstand bis 10 mΩ ± 0,4% Z

bis 100 mΩ ± 0,4%

Thermoelement Klasse 1

Typ K ± 1,5◦C Ti

Nebenwiderstand Klasse 0,5

60 A / 60 mV ± 0,5% UShu

Tabelle A.5: Herstellerangaben zur Genauigkeit der verwendeten Regel- und Steuergeräte.
Soweit möglich, werden in der letzten Spalte die damit geregelten Größen angegeben.

Regelgröße Regelgenauigkeit Bereichsgenauigkeit Regelgröße

Bronkhorst EL-FLOW Massendurchflussregler

(Polynomkalibrierung) ± 0,5% ± 0,1% ṁi

zentro elektrik EL 1000 Elektronische Last

Spannung bis 20 V ± 0,1% v. Endwert U

Stromstärke bis 200 A ± 0,1% v. Endwert I

PMA KS4 Temperaturregler

Temperatur Typ K ± 1,0 K –

EloTech R2100 Temperaturregler

Temperatur Typ K ± 1,0 K Ti

Lauda E 203 Umwälzthermostat

Temperatur ± 1,0 K T
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A.5 CO2-Vergiftung einer Gore MEA 5621
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Abbildung A.6: Relative Zellspannung vor (bis t = 0), während (ab t = 0) und nach (ab t≈
9 h) einer CO2-Vergiftung bei T = 25◦C und i = 400 mA/cm2 (Gore MEA 5621). Die Anode
wurde 3x mit 25 vol% CO2 für ca. 9 h vergiftet. Die 1. Vergiftung erfolgte direkt nachder
elektrochemischen Reinigung der Elektrode. Die 2. nd 3. Vergiftung erfolgte ohne vorherige
Reinigung.

Entgegen der Abbildung 4.11 wurde für diese Darstellung dierelative ZellspannungUrel

gewählt, um die Daten übersichtlicher präsentieren zu können. Für ein PtRu/C-Katalysator

ist auch nach dreimaliger Vergiftung der Elektrode kein Sättigungszustand erreicht.
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Abbildung A.7: Vergleich von U/i-Kennlinien vor und nach einer CO2-Vergiftung bei 25◦C
(Gore MEA 5621). Kennlinie ”(H2, nach CV)”wurde direkt nach Reinigung der Elektrode
aufgenommen, ”(H2 mit CO2)” nach der Vergiftung mit CO2 und ”(H2, nach CO2)” nach
Entgiftung mit ungereinigter Elektrode.
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ANHANG A.

A.6 CV: Voltammogramm einer glatten Pt-Elektrode
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Abbildung A.8: Typisches Voltammogramm einer glatten, sauberen Pt-Elektrode im sauren
Elektrolyten [102].

Die Buchstaben in der Abbildung stehen für folgende Prozessean der Oberfläche:

A : Pt−H +H2O → Pt+H3O+ +e− (A.7)

B : Pt+H2O → Pt−OH+H3O+ +e− (A.8)

C : Pt−OH+H2O → Pt−O+H3O+ +e− (A.9)

D : H2O →
1
2

O2(g)+2H+ +e− (A.10)

E : Pt−O+H3O+ +e− → Pt−OH+H2O (A.11)

F : Pt−OH+H3O+ +e− → Pt+H2O (A.12)

G : Pt+H3O+ +e− → Pt−H +H2O (A.13)

H : 2Pt−H +2e− → 2Pt+H2(g) (A.14)
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ANHANG A.

A.7 CV: Temperatureinfluss bei CO und CO2-Vergiftung
(PtRu/C)

Abbildung A.9: Voltammogramme nach Vergiftung einer PtRu/C-Elektrode (Gore MEA
5621) mit 500 ppm CO in N2 bei verschiedenen Temperaturen und einem PotenzialϕAds

0,1 V für 60 min. Gase vollständig gesättigt, Vorschub:υ = 20 mV s−1.

Abbildung A.10: Voltammogramme nach Vergiftung einer PtRu/C-Elektrode (Gore MEA
5621) mit 25 vol% CO2 in N2 bei verschiedenen Temperaturen und einem PotenzialϕAds

0,1 V für 60 min. Gase vollständig gesättigt, Vorschub:υ = 20 mV s−1.
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ANHANG A.

A.8 CV: Einfluss der Gasbefeuchtung bei CO2-Vergiftung
(PtRu/C)

Abbildung A.11: Basis-Voltammogramme der sauberen PtRu/C-Elektrode (zweiter Zyklus)
bei verschiedenen Befeuchtungsgraden von 15% bis 100% und T= 60◦C.

Abbildung A.12: Stripping-Voltammogramme nach CO2-Reduktion (erster Zyklus) bei Be-
feuchtungsgraden von 15% bis 100% und T = 60◦C.
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ANHANG A.

A.9 CV: Gleichzeitige Vergiftung mit CO2 und CO (PtRu/C)

Abbildung A.13: Deckschichtdiagramm nach gleichzeitiger Vergiftung mit 25 vol% CO2

und 50 ppm CO aus der Gasphase. Zum Vergleich Voltammogramme nach Vergiftung mit
500 ppm bzw. 50 ppm CO und 25 vol% CO2 (T = 60◦C, tAds= 60 min,ϕAds= 0,1 V, PtRu/C-
Elektrode). Die Verläufe ’]1 (50 ppm CO)’ und ’]1 (CO + CO2)’sind praktisch deckungs-
gleich.
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ANHANG A.

A.10 DEMS: CO-Stripping bei verschiedenen Potenzialen
(Pt/C)

Wie in Abbildung 6.3 ist im Diagramm (a) der faradaysche Strom IF und im Diagramm (b)

das massenspektrometrische SignalIMS über dem Potenzialϕ abgebildet.

Abbildung A.14: CO-Stripping nach Vergiftung einer Pt/C-Elektrode bei verschiedenen
ϕAds (Raumtemperatur,υ = 10 mV/s). Darstellung des faradayschen Stroms IF (a) und
des Ionenstroms IMS für die Masse m/z = 44 (b).
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ANHANG A.

A.11 DEMS: CO2-Reduktion in Abhängigkeit vom Adsorp-
tionspotenzial (Pt/C und PtRu/C)

Tabelle A.6: Elektrische Ladungen QFCO2
und QMS

CO2
der CO2-Reduktion an einer Pt/C-

Elektrode sowie die daraus berechnete Wertigkeit z der Elektrooxidation (Ladungen nor-
malisiert)

Adsorptions- CO-Strip-

potenzial ϕAds [V] 0,06 0,11 0,16 0,21 0,26 0,31 0,36 0,41 ping

Part A Elektrolyt mit 100 vol% CO2 gesättigt

QF
CO2

[mC] 1,15 1,18 0,98 0,95 0,35 0,06 – – 1,93

QMS
CO2

[nC] 14,55 12,57 13,39 7,86 2,44 0,30 – – 23,80

z [–] 1,96 2,33 1,82 3,00 3,61 5,03 – – (2,00)

Part B Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in Ar gesättigt

QF
CO2

[mC] 0,93 0,90 0,94 0,31 0,16 0,02 0,01 0,01 1,97

QMS
CO2

[nC] 12,32 10,87 12,64 4,37 2,00 0,48 0,22 0,38 23,96

z [–] 1,82 2,02 1,81 1,73 1,93 1,00 1,10 0,71 (2,00)

Part C Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in H2 gesättigt

QF
CO2

[mC] 0,99 0,93 0,95 0,47 0,13 0,03 0,01 0,01 1,96

QMS
CO2

[nC] 14,85 12,38 12,01 5,92 1,67 0,69 0,55 0,43 22,18

z [–] 1,88 2,12 2,26 2,23 2,16 1,02 0,75 0,61 (2,00)

Tabelle A.7: Elektrische Ladung QMS
CO2

der CO2-Reduktion an einer PtRu/C-Elektrode (nor-
malisierte Werte) in Abhängigkeit des Adsorptionspotenzials

Adsorptions- CO-Strip-

potenzial ϕAds [V] 0,06 0,11 0,16 0,21 0,26 0,31 0,36 0,41 ping

Part A Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in Ar gesättigt

QMS
CO2

[nC] 8,84 5,52 4,74 1,55 0,87 0,15 – – 25,09

Part B Elektrolyt mit 20 vol% CO2 in H2 gesättigt

QMS
CO2

[nC] 11,29 9,26 4,94 2,34 0,77 0,31 – – 33,10
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