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Kapitel 1

Einleitung

Brennstoffzellen sind hocheffiziente elektrochemischerBérzeuger, die ohne den Um-
weg Uber Warme direkt die im Brennstoff gespeicherte chemaigaiergie in Elektrizitat
umwandeln. Auf Grund ihrer prinzipiellen Eigenschafter \Wwbher elektrischer Wirkungs-
grad, Schadstoffarmut, modularer Aufbau und ihrer sehergignung zur Kraft-Warme-
Kopplung wird ihnen in einer auf regenerativen Energielgmebasierenden Energiewirt-
schaft eine wichtige Rolle zugesprochen. Entsprechendsivie Anstrengungen wurden in
den letzten 15 Jahren unternommen, diese Technologie ziktidiée zu fuhren. Vor allem
die Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEM-Bnstoffzelle oder auch PEFC)
steht fur stationare, automotive oder auch portable Anwegen kurz vor der Markteinfiih-
rung. Fur den Einsatz der PEM-Brennstoffzelle in dezentr&eergieversorgungsstruktu-
ren werden zur Zeit zwei Entwicklungsrichtungen verfolgir die Kraft-Warme-Kopplung
Blockheizkraftwerke mit einer Leistung bis 300 kWind fir die Versorgung von Wohnhau-
sern kleine Brennstoffzellen-Heizgerate mit bis zu 5kW

Eine wichtige Frage fur die Etablierung der PEM-Brennstdfém-Technologie ist die Be-
reitstellung des Wasserstoffs. Fir die Zukunft wird diewendung regenerativ erzeug-
ten Wasserstoffs vorhergesagt. Derzeit wird jedoch die fReéyung fossiler bzw. bioge-
ner Energietrager favorisiert. Durch die Reformierung vamlénwasserstoffen entsteht ein
wasserstoffreiches Synthesegas mit weiteren Anteilerodutelidioxid, Kohlenmonoxid und
— in Abhéngigkeit vom gewdahlten Verfahren — auch StickstDf dieses Reformat nicht
den Anforderungen einer PEM-Brennstoffzelle entspriclriws in weiteren Prozessstufen
aufbereitet und gereinigt, bevor es der Brennstoffzelleefiilyt wird. Trotzdem enthélt das
trockene Reformat nebenyhhoch ca. 25 vol% Cg CO im Bereich weniger ppm und bis
zu 50 vol% N, wodurch im Betrieb erhebliche Leistungsverluste auftré&i@nnen.

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist es, den EinsatzReformat in PEM-Brennstoffzel-
len experimentell zu untersuchen und ein allgemeines &edsiis fur die Auswirkungen der
einzelnen Anteile CO, C®und N, zu entwickeln. Dabei soll auch der Einfluss wichtiger
Betriebsparameter (Temperatur, Konzentration und Befeangntler Reaktanden) bestimmt
werden.
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Ein Arbeitsschwerpunkt der Untersuchungen bildet die CQ@ @,-Vergiftung. Da CQ
die Anodenelektrode vergiftet, im Gegensatz zu CO aber mus@hwaches Katalysatorgift
ist, sollen die Ursachen fur dieses unterschiedliche erhaufgezeigt werden. Ein wei-
terer Schwerpunkt der Arbeit ist der Einfluss der Gasbefemchauf die Vergiftung der
Anode mit CO und C@. Schlief3lich wird auch das unterschiedliche Verhalten Rt/¢-
und PtRu/C-Katalysatoren, einer mit Reformat betriebenenriteffzelle schwerpunktma-
3ig behandelt.

In Kapitel 2.1 werden zunachst die wichtigsten GrundlageerePEM-Brennstoffzelle er-
klart. Des weiteren werden stationdre PEFC-Systeme béttaaid typische Betriebsbedin-
gungen definiert. Darauf aufbauend wird durch Berechnungei@sserhaushalt einer mit
verschiedenen Reformatgasen betriebenen PEFC untergdndahlielend sind relevante
Ergebnisse aus der Literatur zu den Auswirkungen der eienehnteile des Reformats zu-
sammengefasst.

In Kapitel 3 werden der experimentelle Aufbau und die LaBoennstoffzelle, mit denen die
Versuche durchgefuhrt wurden, vorgestellt. Kapitel 4 hé#iegt sich mit dem Leistungsver-
halten einer PEM-Brennstoffzelle, wenn sich verschiedenteife des Reformats im An-
odengas befinden. Es werden zuerst die Auswirkungen der Rafanteile CO, C@und

N2 in Abhangigkeit wichtiger Betriebsbedingungen untersutinteinem weiteren Schritt
werden Messungen an der Labor-Brennstoffzelle mit syrgtletim Reformat durchgefthrt.

Kapitel 5 beschaftigt sich mit der Charakterisierung dek&telen durch Zyklovoltamme-
trie. Es wird eine Methode vorgestellt, mit der eine Brenfizétie in situ charakterisiert
werden kann. Dadurch ist es mdglich, die Elektroden untdisteschen Betriebsbedingun-
gen mit der Zyklovoltammetrie zu untersuchen. Die Leissdaien der PEFC (Kapitel 4)
und die der zyklovoltammetrischen Messungen werden naitelar verglichen.

Mit den Untersuchungsmethoden, die in Kapitel 4 und 5 dwetitgt wurden, lassen sich
nicht alle Fragestellungen ausreichend beantworten.dlestird in Kapitel 6 die differenzi-
elle elektrochemische Massenspektrometrie vorgestatijeren Hilfe an nicht technischen
Pt/C- und PtRu/C-Elektroden Versuche zur CO- ung&@rgiftung vorgenommen werden.
In Kapitel 7 werden die wichtigsten Resultate der Arbeit abheBend noch einmal zusam-
mengefasst.



Kapitel 2

Grundlagen einer mit Reformat
betriebenen PEFC

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Polymer-EtdtiMembran-Brennstoffzelle
vorgestellt und Aspekte der stationdren Anwendung diesenritoffzelle behandelt. Auf
andere Typen von Brennstoffzellen wird nicht n&her eingggan

Neben der allgemeinen Funktionsweise einer Zelle, ihraahnischen Aufbau und den zu
Grunde liegenden GesetzmalRigkeiten (Kapitel 2.1) wirchaaud die Besonderheiten des
Betriebes einer Brennstoffzelle mit Reformatgas eingegarigafur ist es notwendig, die
Reformierungsarten kurz darzustellen (Kapitel 2.2.1) unébAderungen an Brennstoffzel-
lensysteme zu formulieren (Kapitel 2.2.2). Ferner werdere@@ungen zum Wasserhaus-
halt einer Zelle vorgestellt (Kapitel 2.3). Abschliel3endrden die wichtigsten Ergebnisse
zum Einfluss der einzelnen Reformatgasanteile aus der tlitezasammengefasst und dis-
kutiert (Kapitel 2.4).

2.1 Einfuhrung

Die physikalischen und elektrochemischen Gesetzmafegkeiner PEM-Brennstoffzelle

werden hier verklrzt wiedergegeben. Ausfihrliche Besbhrgjen der Zusammenhange
sind unter anderem in [34, 60, 61] und [103] zu finden. Die Biiangen dieses Kapitels
beziehen sich zu grof3en Teilen auf den Betrieb einer PEFCGamim Wasserstoff. Dies ist

fur das Verstandnis notwendig, wenn spéater der Einsatz véoriRat untersucht wird.

2.1.1 Funktionsweise einer PEFC

Die Brennstoffzelle (BZ) gehort zu der Gruppe der galvaniacBEemente wie auch die
Batterie (Primarelement) und der Akkumulator (Sekundamelat). Sie wandelt chemische
Energie direkt in elektrische um. Wéahrend die chemische gt¢@@iner Batterie oder eines



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Akkumulators in dem Element selbst gespeichert ist, weeiieer BZ die Reaktanden stetig
von auf3en zugefihrt.

In Abbildung 2.1 ist der vereinfachte Aufbau einer BZ und ikRtenktionsweise dargestellt.
Sie besteht im Wesentlichen aus 2 Elektroden (in der Abbgdls Katalysatorschichten be-
zeichnet) und einem Elektrolyten, der fiir den ionischem3part sorgt und die beiden Elek-
troden voneinander raumlich trennt. Wird als ElektrolyteeProtonen leitende und elektro-
nisch isolierende Polymer-Membran verwendet, spricht wosreiner PEM-Brennstoffzelle.
Die Elektroden sind Uber Stromabnehmer (hier: Gasdifissohicht) und einem &ufieren
Stromkreis mit einem Verbraucher elektrisch verbunden.

e’ ® e’ elektrischer
Verbraucher

it BT
s LN [vad!
v SR J{(}ﬂ}‘} Kathod
Anode i& fi r,:? F?[\ F?[\ ;?]: athode
];l“t‘, "-M {;ﬁ\f Iﬁfﬁf Gasdiffussions-
S 51 [
Gasdiffussions- -/-'_‘ PN " J schicht
schicht f&h A ;,-fi\ / i‘\ (
it i /im- H,0
i 5 Hy; 2% (g)/(fl)
Restgas / f‘/ J_f G ‘sh | ’ﬂ )c) ’
r & T Restgas
TN nA \ PR R P A 1 M) OZ (+N2)

Katalysator Membran

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

Auf der Anodenseite der Zelle wird Wasserstoff zugefiihieder gelangt durch die Gas-
diffusionsschicht (GDL) verteilt an die KatalysatorsditicDort adsorbiert das Molekil an
der Katalysatorschicht, die Wasserstoffbindung wird abfgchen (Tafel-Reaktion) und das
adsorbierte Atom wird ionisiert und hydratisiert. Dies@r§ang lasst sich vereinfacht be-
schreiben durch:

Hy X2 op+ 1 2e (2.1)

Die frei werdenden Elektronen werden von der Elektrode endghmen und flielRen tber
den aul3eren Stromkreis zur Kathode. Die Protonen wandech die Membran auf die Ka-

thodenseite. Der (Luft-) Sauerstoff wird auf der Kathodgteszugefuhrt und am Katalysator
adsorbiert. Mit Hilfe der Elektronen und der Protonen wiett Bauerstoff am Katalysator in
einer komplizierten Reaktion reduziert und Wasser gebildet

Op+4HT +4e X2 21,0 (2.2)
Die Zusammenfassung beider Gleichungen ergibt die Gesaktion einer BZ:

1
502+H — Hz0 AHg = —285,8kJ morl? (2.3)
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Diese Redoxreaktion wird in der Brennstoffzelle durch derktdyten raumlich getrennt.
Auf der Anodenseite lauft die Oxidation ab und auf der Kat#hskite die Reduktion, wéh-
rend der Elektronentransfer Gber den au3eren Stromkedtfireiet. Dadurch kann ein Teil
der Reaktionsenthalpi&Hg, die freie Reaktionsenthalp&sGg, als elektrische Energie ge-
nutzt werden.

2.1.2 Thermodynamische Grundlagen

Da ein Vorgang nur freiwillig ablauft, wenn der Endzustaed &ystems eine geringere Ord-
nung hat als sein Anfangszustand, muss beim Ablauf einenisicben Reaktion die Entropie
des Systems und der Umgebung insgesamt zunehmen. Aus dBrseice kann die bei ei-
ner Reaktion umgesetzte Reaktionsenthalpie auch nicht iateide- also reversiblen — Fall
vollstandig in Arbeit umgewandelt werden. Dieser Zusammagig zwischen der Reaktions-
entropieASg und der ReaktionsenthalpfHgr wird durch die Gibbs-Helmholtz-Gleichung
beschrieben:
AGR=AHR—-T-ASRR (2.4)

in der die GroRAGR als freie Reaktionsenthalpie bezeichnet wird und T die atbsdlem-
peratur darstellt. Die Gleichung sagt aus, dass die ReadrahalpieAHg aus zwei Anteilen
besteht: Dem Anteil, der Arbeit verrichten kaxGg), und dem Anteil, der fiir die Anderung
der Bewegungsenergie der Molekiile und Atome bendtigt wied ggbundenen Reaktions-
enthalpieT - ASs.

Aus thermodynamischer Sicht ist damit die treibende Kraifélechemischen Reaktion die
freie Reaktionsenthalpie. Es lasst sich zeigen, dass eingi®edreiwillig ablauft, wenn
AGR Kkleiner null ist. Da die Gleichung nur fir den reversiblenl gdt, ist AGr gleichfalls
ein Mal3 fur die maximal mogliche Arbeit, die von dem Systetsd@aer Reaktion) verrichtet
werden kann. Analog z0iHgr undASs kannAGR aus den freien BildungsenthalpiAGg der
Edukte und Produkte und ihren stéchiometrischen Koeffieien berechnet werden:

AGR = Z(V - AGp produkte) — Z(V - AGB Edukte) (2.5)

Werden die GréRen auf die Stoffmenge bei Standardbedimglibgzogen, gilt fiir den Fall
der Reaktion 2.3:
0 0 ) 0
Agr=1-A0g h,0— 5 ‘Agg o, —1-A0B 4, (2.6)

mit Ag% als freie molare Standard-Reaktionsenthalpie Aggi als freie molare Standard-
Bildungsenthalpie. Solche Standardwerte sind in der Literabelliert, z.B. [68, 86]Ag%
kann auch mit Hilfe tabellierter Werte Uber Gleichung 2.4elsbnet werden.

Mit Kenntnis der freien Reaktionsenthalpie kann fur ein&tetehemische Reaktion die re-
versible Zellspannunb,ey ermittelt werden. Sie ist die maximal erreichbare Spanrderg

1 meistens belP® = 1,013 bar und® = 25°C
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elektrochemischen Zelle im Gleichgewichtszustand. De&telsche Arbeit, die eine Brenn-
stoffzelle verrichtet, ist das Produkt aus transportrdreelungQ und der anliegenden Zell-
spannungJ. Im reversiblen Fall gilt (bezogen auf die Stoffmenge):

Wel,max= A0r = - Urey (2.7)

Istzdie Anzahl der pro Stoffumsatz bendétigten Elektronen erttie faradaysche Konstante,
dann gilt fur die spezifische elektrische Ladung= z-F und Gleichung 2.7 lasst sich fur
Standardbedingungen schreiben: ;

r%v = _ZAER
In Tabelle 2.1 ist die reversible Zellspannungen fir deth &ajegeben, dass das Produkt-
wasser dampfformig vorliegt.

(2.8)

Mit Hilfe der Thermodynamik l&sst sich die reversible Zpdanung auch fir Nicht-Stan-
dardbedingungen berechnen. Dazu muss die Druck-, Tenupeuad Konzentrationsabhén-
gigkeit berlcksichtigt werden. Lauft die Reaktion unter gtamten Druck ab, |&sst sich die
Temperaturabhangigkeit der reversiblen ZellspannunglansGleichungen 2.4 und 2.8 ab-

leiten: U A
rev| _ AR
( oT >p_z-F (2.9)

Die Gleichung ist leicht I6sbar, wenn angenommen wird, déssnolare Reaktionsentropie
Asr keine Funktion der Temperatur ist. Fur Temperaturen, iredezine PEFC betrieben
wird, ist diese Vereinfachung ausreichend genau [60] umicBling 2.9 kann aufgelost wer-
den zu:

A
Ut = U2, + %-U—T% (2.10)

—F
DaAs% negativ ist, ergibt sich aus Gleichung 2.10 mit steigen@enderatur eine Abnahme
der reversiblen Zellspannung, siehe Tabelle 2.1.

Die reversible Zellspannung hangt ebenfalls von der Até&ha der Edukte und Produkte und
dem GesamtdrucR des Systems ab. Dieser Zusammenhang wird mit der NerngthGiey
ausgedruckt, siehe [35] oder [60]:

R-T
e T (22

in der neben den bereits oben eingefuhrten Grél3en auch Idemaine Gaskonstante
verwendet wird. Mit der Annahme, dass sich alle Reaktioriepawie ideale Gase verhalten
und das Produktwasser dampfformig vorliegt, kann fur Gleng 2.11 geschrieben werden:

1
%.(@)ﬁ

R-T PO PO
Urew =Uievt 5 5 I | —hye
0

(2.12)



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Tabelle 2.1: Partialdruck von B und Abnahme der reversiblen Zellspannung fir verschie-
dene Betriebstemperaturen und Fremdgasanteile auf dedémseite (Gas am Eingang mit
Wasser gesattigt, P = 1,013 bar)

T[°C] 25 40 60 80
P2, [mbar] 31,7 73,4 199,2 473,6
Urev [V] 1,185 1,182 1,177 1,172

Fremdgasanteil Pa, AU Pa, AU P, AU P, AU
[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

Andert sich z. B. der Partialdruck von Wasserstaff oder SauerstofPo, vom Zustand 1
nach 2 und bleiben alle anderen Driicke konstant, &ndertsich die reversible Zellspan-
nung um:

R-T P H R-T P o
A = -In 2 A = -In 2 2.1

Eine Verringerung des Partialdruckes eines Eduktes betiaigb eine Abnahme der reversi-
blen Zellspannung. In Tabelle 2.1 ist mit Hilfe der Gleicguh13 diese Abnahme vdyey
fur die Verdinnung von bl (wie es beim Einsatz von Reformat der Fall ist) mit 1 bar
abgeschatzt.

2.1.3 Reaktionskinetik und Verlustmechanismen

Im vorherigen Kapitel wurden die Gesetzmaligkeiten fur ceversiblen Fall dargestellt.
In der Praxis liegt aber die erreichbare Zellspannundeutlich unterhalb der berechneten
Werte furUey, da bei Belastung der Zelle zusatzlich irreversible Vedumtftreten. Ver-
luste, die zu einem Absinken der Zellspannung fiihren, werdeder Elektrochemie als
Uberspannungen bezeichnet. Die Uberspanmuemer Elektrode ist die Abweichung des
Elektrodenpotenzialg bei Stromfluss vom Gleichgewichtspotenzpal,:

N=0—0rev (2.14)

In Abbildung 2.2 sind die Auswirkungen der einzelnen Veroschanismen auf die elektri-
sche Kennlinie (sog. Spannung-Stromdichte-Kennlinig &dez U/i-Kennlinie) einer PEFC
kenntlich gemacht. Sie werden in den nachsten Unterkapetdéutert, wobei auch die Pro-
blematik des Reformat bericksichtigt wird. Eine detaileemathematische Beschreibung
istin [32, 36] und [60] zu finden.
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Abbildung 2.2: Auswirkungen der einzelnen Verlustmechanismen auf die Kteaistik
einer PEFC

Durchtrittsiberspannung np

Werden Elektrode und Elektrolyt miteinander in Kontaktiget, verarmt oder reichert sich
die Elektrode mit Elektronen solange an, bis sich die ebektemischen Potenziale beider
Phasen angeglichen haben. An der Phasengrenze stellirselleldrochemisches Gleichge-
wicht ein, siehe [34]. Der resultierende positive bzw. niegd_adungsiberschuss der Elek-
trode bewirkt eine Ausrichtung der Raumladungen des Elbkéo (z.B. der Dipole) und
den Aufbau einer elektrolytischen Doppelschicht. Es lbikieh eine so genannte Galvani-
Spannung uber die Phasengrenze aus. Dieses elektrochen@$eichgewicht ist ein dy-
namisches Gleichgewicht, da Hin- und Rickreaktion an desétigrenze gleich schnell
ablaufen. Fir eine Gas- oder Redoxelektrode kann geschredelen:

Sox+2€ = Sed (2.15)

wobei die Hinreaktion der Gleichung 2.15 als anodischerdaition bezeichnet wird und
die Ruckreaktion als kathodische. In der Gleichung s&jiden oxidierten un&q den re-
duzierten Zustand der Subste®dar. Die beiden gleich grof3en Teilstromdichten werden als
Austauschstromdichtdp bezeichnet. Uber den AuReren Stromkreis flie3t dabei keomSt
Die Austauschstromdichte ist ein wichtiges Maf3, um die tetekemische Aktivitat eines
Katalysators zu beurteilen. In erster Naherung gilt: J&gri ist, desto aktiver ist der Ka-
talysator.

Werden Kathode und Anode als galvanisches Element vetsthadrd das dynamische
Gleichgewicht auf beiden Seiten gestort. Auf Grund des rixddunterschiedes zwischen
den beiden Elektroden flieBen Elektronen tber den aulReremligtter. Auf der Wasser-
stoffseite einer PEFC wird dabei die anodische Teilreaklieschleunigt und auf der Sau-
erstoffseite die kathodische Teilreaktion. Allerdingsrkat es zu Hemmungen des Elektro-
nenibergangs (Ladungsdurchtritt) an der Phasengrereze, @iner Verschiebung des Elek-
trodenpotenzials (Durchtrittshemmung) fiihrt. Das Anguteéanziald o, muss sich erhéhen
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und das Potenzial an der Kathofles: verringert sich. Der eigentliche Elektronendurchtritt
durch die Phasengrenze Elektrode - Elektrolyt lauft Gbeeriquantenmechanischen Tun-
neleffekt [34].

Der mathematische Zusammenhang zwischen UberspamumdyStromdichtéwird durch
die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben [34]. Ein verasfiter Ansatz dieses Zusammen-
hangs vernachlassigt fiir groBe Uberspannungen die Riitkneader Durchtrittsreaktion
und wird als Tafelgleichung bezeichnet:

No = b-In (é) mit b= (2.16)
Diese Gleichung gilt nur fur den Fall> ig und enthalt nebery die Tafelsteigundp und den
Durchtrittsfaktora. Nach [60] hataa, fir die Wasserstoffelektrode einen Wert ver0,5
undakat flr die Sauerstoffseite einen Wert zwischen 0,1 und 0,5id-ki der porésen und
rauen Wasserstoffelektrode einer PEFC wird in [60] ein Wert~ 200 mA/cn? angege-
ben (schnelle Wasserstoffoxidation), wahrend eine mit ieifsorgte Kathodenelektrode nur
eine Austauschstromdichte vayikat ~ 0,1 mA/cn? hat (langsame Sauerstoffreduktion). In
der Literatur sind aber auch andere Werte zu finden (verfggaiait [99]).

—a—Kat (0,1 mA/cm?2)

Elektrodenpotenzial ¢ykat bzw. ¢ an [V]

06 ©— An (0,1 mA/cm?)
A— An (2 mA/cm?)

04 ©— An (20 mA/cm?)

' B— An (200 mA/cm?)

0,2 000000009
oOOOA At DD
A 600000
000 h o o = o o o

0,0 & B
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Stromdichte i [A/cm2]

Abbildung 2.3: Einfluss der Austauschstromdichgeauf die Elektrodenpotenziafgca; und
dan bei 25C (akat = 0,3 undaan, = 0,5)

Die Austauschstromdichteilg machen deutlich, dass die Aktivierungsverluste im Betrieb
einer PEFC mit Wasserstoff und Luft vor allem auf der Kathwsate entstehen. Dies ist
auch in Abbildung 2.3 zu sehen, in der nach Gleichung 2.1&rt = 0,3 undaa, = 0,5

fur 25°C die Uberspannungen beider Elektroden berechnet und daisiaesultierenden
Elektrodenpotenzial@x o unddan als Funktion von aufgetragen sind. Wenn keine weiteren
Verluste in der Zelle auftreten wirden, ergibt sich die bate Zellspannung zu:

U = Urev—NbD.Kat —ND,An (2.17)
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Die Uberspannungenp an auf der Anodenseite kénnen nicht mehr vernachlassigt werde
wenn die Anode durch Bestandteile des Reformats vergiftet wind die Katalysatorober-
flache mit Adsorbaten blockiert ist. Durch die Blockierungksiio an auf einen Bruchteil
seines ursprunglichen Wertes. Neben der Kathode weist dacm die Anode grof3e Ak-
tivierungsverluste auf, wie es beispielhaft durch eingafaim vonig an in Abbildung 2.3
gezeigt wird. Die nutzbare Zellspannung verringert sicstisch.

Neben dem gehemmten Ladungstréageribertritt durch di¢relgische Doppelschicht tre-
ten im Betrieb noch weitere Verluste durch vor- bzw. nachggste Reaktionen auf, bei-
spielsweise Dissoziation, Adsorption und Desorption dexkd®eden. Auch diese geschwin-
digkeitsbegrenzenden Vorgdnge missen durch Erhéhung3emwung des Galvani-Poten-
zials der Elektrode ausgeglichen werden. Sie werden alstiRaaliberspannungen bezeich-
net.

Mischpotenziale int)

Auch im Ruhezustand einer PEFCH0 mA/cn?) liegt die Ruhespannuridg bereits deut-
lich unterhalb der reversiblen Zellspannudg,. Dieser Spannungsabfall wird durch die
Gaspermeation von Hund G und durch interne Stromigy, .- von Elektronen durch den
Elektrolyten verursacht. Solche Verluste werden als Uimrsungen durch Mischpotenzial-
Bildung bezeichnet.

Im Idealfall ist die Membran einer PEFC als Elektrolyt elekiisch isolierend und gasdicht.
Da eine Membran jedoch nur einen endlichen elektrischerek&idnd hat, flieRen geringe
elektrische Strome direkt durch die Membran. Bedeutenderdie Verluste durch Gasper-
meation. Dabei geht Hn L6sung und diffundiert durch die Membran auf die Kathoskste,
um dort mit G direkt zu reagiereh Entsprechend kann auch @uf die Anodenseite gelan-
gen und dort mit K reagieren. Aufgrund der kleinen Molekulgré3e vop $pielt aber die
O,-Permeation nur eine untergeordnete Rolle.

Im Fall der Gaspermeation und der internen Strome werderchk-iauRuhezustand — Elek-
tronen an der Phasengrenze umgesetzt, ohne tber den a&Remakreis zu flieRen. Die
Gaspermeation wird daher ebenfalls als ein Stromdichtgvatent ausgedriickt, so dass
alle Verluste durch einer internen Stromdichgeerfasst werden kénnen:

lint = Tint.H, +lint,0, +int.e- (2.18)

Der interne Strom verursacht wie der normale Ladungstfiigsreine Durchtrittstiberspan-
nung an beiden Elektroden. Wobei in diesem Fall auch Vexlaat der Anodenseite durch
Sauerstoff-Permeation beriicksichtigt werden mifssgmr Berechnung der Uberspannung

2 Im Englischen wird dieser Vorgarfgel crossovegenannt.
3 Der Ladungsdurchtritt bei der Sauerstoffreduktion an deodenelektrode ist genauso stark gehemmt
wie an der Kathodenelektrode (Voraussetzung: gleicheali(sdtor auf beiden Seiten).

10
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durch Mischpotenzial-Bildung wird ebenfalls der Tafelamszerwendet. Fir den Ruhezu-
stand gilt:

iin’[ . RT
int = Pkat - | . t = 2.19
Nint Kat - IN (|O,Kat> mi b at 2 Ogar F ( )

Im Betrieb tiberlagern sich die Uberspannungen der GleicRubgund 2.19 nicht additiv,
sondern es muss die interne Stromdichte zur eingestelitem8ichte addiert werden. Unter
Vernachlassigung der anodischen Uberspanmuygh ergibt sich fir die Kathode:

ND+int = bkat-IN (I.im —H) fuer (iint+1) > io Kat (2.20)
lo,Kat

Werte fur die interne Stromdichig; von verschiedenen Membranen wurden u. a. von [99]

experimentell ermittelt. Diese decken sich gut mit anderiégraturwerten [60]. Fir dinne

Membrane, wie sie in der PEFC eingesetzt werden, liegemsiein Grof3enordnung von

~ 4 mAlc?. Je nach Tafelsteigung und Austauschstromdichte ergebkerdamit nach

Gleichung 2.19 Uberspannungen bis zu 0,3 V.

Konzentrationsiberspannung k)

Die Konzentrationsilberspannung 4 beruht auf einer Verarmung von mindestens einem
Reaktionspartner an der Elektrodenoberflache. Die Ursatlenie limitierte Diffusion so-
wohl in der Gasphase als auch im Elektrolyten. Konzentnatiberspannungen treten vor
allem bei hohen Stromdichten auf, da in diesem Fall der 8éof§port der Edukte zur Elek-
trode den hohen Umsatzraten nicht mehr folgen kann.

Fur eine mit Wasserstoff betriebene PEFC dominieren namwaise die Uberspannungen
an der Kathode. Zum einem hat Sauerstoff im Gegensatz zuevgast ein langsames Dif-
fusionsverhalten. Im Luftbetrieb wird zum anderen die made Grenzflachenkonzentration
durch den verringerten Partialdruck von Sauerstoff begrend der nicht an der Reaktion
beteiligte Stickstoff kann an der Elektrode Inertgasmulsuusbilden, was die Diffusion von
Sauerstoff erschwert. Auf der Kathode besteht zusatzlielGe:fahr, dass das hier entste-
hende Produktwasser flissig anfallt, die Katalysatortthiockiert und so eine Reaktion
verhindert.

Wird in einer PEFC Reformat eingesetzt, spielen auch Komagohsiberspannungen auf
der Anodenseite eine Rolle. Neben der geringeren maximatenzBachenkonzentration
und der Gefahr der Bildung von Inertgaspolstern kann eine KBoeng der Katalysato-

roberflache durch Adsorbate die Diffusionswege verlangewch den Diffusionswiderstand
insgesamt vergroRRern.

Ansatze zur Beschreibung der Konzentrationstiberspanassgn sich aus der Butler-Volmer-
Gleichung [99] oder auch aus der Nernst-Gleichung, sieleecfing 2.11 ableiten [60].

4 auch Diffusionsiiberspannung genannt

11
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Ohmsche Verluste {- R)

Dem Fluss von lonen und Elektronen in einer Brennstoffzedteen die einzelnen Kompo-
nenten (vor allem die Membran, aber auch Gasdiffusionsbtdm, Stromableiter etc.) einen
elektrischen Widerstand entgegen. Der dadurch verums&pdannungsabfall ergibt sich ge-
mal dem ohmschen Gesetz aus dem ProdRt, in demR* der spezifische Flachenwi-
derstand ist (Ublicherweise in@cn? angegeben). Neben dem spezifischen Widerstand der
Materie enthalR* haufig auch die Kontaktwiderstadnde zwischen den einzelmengénen-

ten der BZ.

Kombination aller Verluste

Die in den vorangegangenen Abschnitten eingefihrten $enechanismen ergeben in Kom-
bination den Gesamtverlust einer Brennstoffzelle im BetiBsim Einsatz von Reformatgas
wird die reversible Zellspannung im Wesentlichen durclyéolde Uberspannungen vermin-
dert:

U = Urev — ND-int Kat — ND,An— NK Kat —NK An—i - R* (2.21)
In dieser Gleichung geben die erweiterten Indizes an, alfhee Seite die Verluste ent-
stehen. Der Termp-.int kat Steht fur die kombinierten Verluste der Durchtrittstibarsmung
auf der Kathodenseite und der Mischpotenzial-Ausbilddie;- wie oben erklart — ebenfalls
vollstandig zur Kathode gezéhlt wird, siehe Gleichung 2.20

Alle Potenzialverluste werden in Form von Warme an die Umgglabgegeben. Diese Ver-
luste gi;r als auch die nutzbare elektrische Arbei; sind in Abbildung 2.2 als Flachen
dargestellt. Der Arbeitspunkt einer PEFC wird so gewahdssddie Verluste gering sind
und gleichzeitig akzeptable Leistungsdichten erreichroenre. Dadurch wird eine PEFC mit
Stromdichten betrieben, bei denen Konzentrationstiberspeen noch keine Rolle spielen,
wie aus der Abbildung deutlich wird. Der Zusammenhang zwescden Verlusten und der
nutzbaren elektrischen Arbeit wird durch den Spannundwmigsgrady erfasst:
gy = Wel _ Wel_ _ U

Agr  Wel+Gir  Urey
Er wird flr die spatere Diskussion der Versuche in Kapitele#dtigt. Beim Betrieb einer
PEFC sollten Spannungswirkungsgrade um 0,6 angestretewarm einen hohen Gesamt-

wirkungsgrad zu erreichen.

(2.22)

2.1.4 Komponenten einer PEFC

Im Folgenden werden — aufbauend auf der allgemeinen Fursktieise einer BZ und den
physikalischen Grundlagen — die einzelnen Komponentesgr &&FC erklart. Es soll deut-
lich gemacht werden, dass bereits fir jede einzelne Kompgergin Kompromiss in Ma-
terial, Struktur und Design gefunden werden muss, um allefordlerungen zu genugen.

12



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

AuRerdem ist das Zusammenspiel der einzelnen Komponeakekemplex. Zur Ubersicht
sind in Abbildung 2.4 die Komponenten einer PEFC schentatisegestellt.

Wasserstoff ‘Anode Membran  Kathode
1 | / Wasser +

e Restgas

Luft

e e e e

Gasverteilerplatte, l

Kathode Restgas

MEA Gasverteilerplatte,
Anode
Diftusionsschicht

Abbildung 2.4: Darstellung der Komponenten einer PEFC [99]. Eine Zelletbbsaus den
Gasverteilerplatten, den Gasdiffusionsschichten undElektroden, welche auf der Mem-
bran aufgebracht sind. Das Gehause und die Dichtungen seid dargestellt.

Die technischen Spezifikationen der in dieser Arbeit vededen Materialien sind in Kapi-
tel 3.2.1 zusammengefasst.

Protonen leitende Membran

Anode und Kathode einer PEFC sind durch eine Protonen titéfembran voneinander
getrennt, die gewdhnlich zwischen 10 und 300 dick ist. An solch eine Membran werden
folgende Anforderungen gestellt:

hohe Protonenleitfahigkeit,

hohe Gasdichtheit (geringe Permeabilitat),

elektronisch isolierend,

thermische, chemische und mechanische Stabilitat,

geringes Quellverhalten bei Wasseraufnahme.

Derzeit sind vor allem Polymere auf Basis von Polytetrafltipden (PTFE) mit funktio-
nalisierten Perfluorvinylethern im EinsatsSie bestehen aus einem modifizierten PTFE-
Grundgerist, an dessen Seitenketten Sulfongrupp8&®{H) angelagert sind. Zum Teil ist
das Grundgerust durch ein Stitzgewebe verstarkt.

5> engl.:perfluorosulfonic acid (PFSA) ionomers

13
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Die Protonenleitfahigkeit der Membran wird durch Wasséralnme erreicht, wodurch es
zur Dissoziation der eingelagerten$OsH) — Gruppen kommt. Es entstehen mobild-@q)

— und immobile SG;) — Gruppen. Daruber hinaus fuhrt die Befeuchtung der Membran
auch zu deren Quellen, was eine Erhdhung der Mikropordsitdtdamit der Leitfahig-
keit darstellt. Der Transport von Protonen durch die Memlreruht auf dem so genannten
Grotthus-Mechanismf@isN&heres siehe [116]. Bei hohen Feuchten in der Zelle liegt €iit-
fahigkeit dieser Materialien im Bereich von 0,1 S/cm. Jedsiokt sie auf 0,01 S/cm, wenn
in der Zelle eine relative Feuchte von mir = 40% herrscht [26]. Eine wesentliche Voraus-
setzung beim Einsatz dieser Membran ist daher eine ausreidiohe Befeuchtung. Neben
der schlechten Leitfahigkeit spielt bei geringer Befeungtauch eine hohere Permeabilitat
der Gase eine Rolle (Mischpotenziale, siehe Kapitel 2.1.3).

Bei Temperaturem > 90°C kommt es zu einer vollstandigen Verdampfung des Membran-
wassers, was zu einer starken Abnahme der Leitfahigkert.fireshalb werden heutige
PEFC-Systeme bei ca. 60 bis°@ betrieben. Bei Temperaturén > 100°C wuirden die
funktionalisierten Seitenketten ihre Struktur verdndétihere Temperaturen wéren aber
auf Grund der besseren Reaktionskinetik und einer héherefd¥panz wiinschenswert
(siehe Kapitel 2.4.1). Es wird deshalb an alternativen Kalien geforscht, z.B. Polyaryle-
nen [116].

Kommerziell erhaltlich sind unter anderem Membrane deNFd.. Gore & associates, inc.
(Gore) mit der Bezeichnung Gore-Seleand der Fa. E. . DuPont de Nemours & Company
(DuPont) mit der Bezeichnung Nafi&n

Elektroden und Membran-Elektroden-Einheit

Die Elektroden einer PEFC bestehen aus feinen Katalysatdegln mit einer Grol3e von 2
bis 6 nm, welche auf grof3eren Kohlenstoffpartikeln (ca. A®@) getragert sind [104]. Durch
diese Tragerung soll eine pordse Struktur mit hoher speh#isKatalysatoroberflache bei
gleichzeitig geringer Katalysatorbeladung erreicht veerdMeistens wird als Katalysator auf
Kohlenstoff getragertes Platin (in dieser Arbeit mit Ptiigekirzt) oder Platin-Ruthenium-
Verbindungen (PtRu/C) eingesetzt. Bei Letzteren wird ein atesVerhaltnis von 1:1 ange-
strebt, siehe vor allem [55, 71], aber auch [20, 22, 78]. Finv&ndungen mit Reformatgas
wird auch intensiv an anderen bimetallischen oder ternKagalysatoren geforscht, siehe
dazu Kapitel 2.4.1. Trotz Erfolg versprechender F&E-Redaliverden aber bisher solche
Katalysatoren nicht fiir kommerzielle Produkte verwendet.

Da die elektrochemische Reaktion auf das so genannte Desipbabiet — das sowohl Kon-
takt mit der Gasphase als auch eine elektrische und elgtisciie Kontaktierung aufweist
— beschrankt ist, wird der getragerte Katalysator mit elnoapmer-Suspension (z.B. Na-
fion) versetzt. Das lonomer weist die selbe Zusammensetaimgliie Membran auf und

6 Spriinge der Protonen in Wasserstoffbriickenbindungen
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

soll die ionische Kontaktierung von Membran und Katalysatrbessern. Zusatzlich wird
durch die hydrophobe Eigenschaft des lonomers ein FlutefiPdeensystems der Elektrode
verhindert. Allerdings darf das lonomer nicht das Poretesysder Elektrode zusetzen und
den Gastransport verschlechtern. Untersuchungen dazingi20, 72] und [74] zu finden.

Der getragerter Katalysator kann entweder direkt auf dienbl@an oder auf die Gasdiffu-
sionsschichten aufgebracht werden. Im letzteren Fall danmth zur besseren Kontaktierung
haufig die Membran mit der GDL heil3 verpresst. Der Verbundedektroden und Membran
wird Membran-Elektroden-Einheit genannt (MEA). In Abhilty 2.5 ist ein Querschnitt
durch eine MEA zu sehen. Zur Erh6hung der mechanischenli&abieefindet sich in der
Membran ein Stitzgewebe aus porésen PTFE.

t Stutzgewebe

ISE 1.0kV 17.2mm x1.00k SE(U) 50.0um

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

Gasdiffusionsschichten

Die Gasdiffusionsschicht (GDE)pildet den Ubergang von Elektrode zur Gasverteilerplatte.
Dabei muss sie folgenden Anforderungen gentigen:

- gleichméafige Verteilung der Edukte vom Kanal des Gasiersebis zur Elektrode
(Totraum des Stegs muss Uberwunden werden) sowie AbtrdrtgrdRestgase;

- Abfuhrung des Wassers von der Elektrode, so dass dereag8tiuktur nicht geflutet
wird,;

- Ausbildung eines Wasserpuffers, um kurzzeitig das Agktmen der Membran verhin-
dern zu konnen;

- gute elektrische Kontaktierung zwischen Elektrode undv@geilerplatte (Stromab-
nehmer) mit kurzen Weglangen fur die Elektronen;

7 Im Englischen manchmal auch alkectrode backingpezeichnet.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

- Ubertragung der Anpresskrafte bei gleichzeitigem Schletzporosen Elektrode vor
den scharfen Kanten des Gasverteilers.

Diese Anforderungen widersprechen sich zum Teil. Eine GRIssfolglich fur jede An-
wendung angepasst werden.

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

Gasdiffusionsschichten bestehen aus einem Kohlefaselgewader -papier, dass trotz einer
hohen Porositat eine gute elektrische Leitfahigkeit aesie sind fur PEFC-Anwendungen
zwischen 90 und 42@m dick und meistens mit PTFE hydrophobiert, um ein Fluten mit
Wasser zu verhindern, siehe u.a. [28, 52] und [72]. AbbitdR16 zeigt zwei Aufnahmen in
100-facher VergroRerung von Gasdiffusionsschichten m#nschiedlicher Gewebestruktur.
Zwischen den einzelnen Fasern ist ein Binder sichtbar. DleliGDL ist nicht hydropho-
biert, wohingegen die rechte GDL mit 5% PTFE versetzt ischti@il der links dargestellten
GDL sind ihre steifen Fasern, die leicht die empfindliche Ndemm beschadigen kdnnen. Aus
diesem Grunde wird die der Elektrode zugewandte Seite héifiginer pordésen Schutz-
schicht aus Kohlenstoff und PTFE versehamas zugleich die Kontaktierung verbessert.

Kommerzielle Anbieter von Gasdiffusionsschichten sincdaudie Fa. Toray Deutschland
GmbH (Toray) mit ihrer Serie TGP-H, die Fa. SGL TechnologBabH (SGL) mit dem
Produkt SigracétGas Diffusion Media oder auch die Fa. Ballard Material Prasllrec. mit
ihrem Material AvCarB Grade.

Gasverteilerplatten

GDL und MEA befinden sich zwischen zwei Gasverteilerplatterelche den notwendigen
Anpressdruck aufbringen, die Edukte an die GDL fiilhren unddss sowie das Produkt-
wasser abfuihren sollen. Ferner leiten die Platten die Elekh zum Stromabnehmer weiter.
Ist die PEFC als Brennstoffzellen-Staffehusgefiihrt, 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. al©dender einen Zelle, wahrend
die Rickseite die Kathode der Nachbarzelle ist. SolchedPlatterden als Bipolarplatten
bezeichnet und haben haufig im Inneren zusatzlich Kanalé/asser- bzw. Luftkiihlung.

Eine wichtige Eigenschaft der Gasverteilerplatte ist iKmgrosionsbestandigkeit, da die
feuchte, warme und saure Atmosphare in einer PEFC sehrssjg@uf die Materialien
wirkt. Zum Einsatz kommen deshalb haufig Graphit- oder Gtapbmposit-Materialien,
elektrisch leitende Kunststoffe, Titan oder korrosiorstéredig beschichtete Metalle [21, 41].

& -

. i
g

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

Bei der Konstruktion einer Gasverteilerplatte muss auf theegmalige Verteilung der Gase
Uber die gesamte aktive Flache der Zelle (ohne Ausbildungiadzonen und mit geringem
Druckverlust) bei gleichzeitig gutem Anpressdruck undzZenWeglange der Elektronen von
der GDL zum Stromabnehmer geachtet werden. Experimeriaikebnisse zum Design der
Gasverteilerstruktur sind u.a. in [32, 70, 99] und in [113ffinden.

In den Gasverteilerplatten befinden sich i.d.R. auch die &tidhgen der Anode und Ka-
thode. Entweder sind Nuten in die Platte eingebracht, ircheeFlachdichtungen eingelegt
werden, oder durch ein Spritzverfahren werden die Dichdardjrekt aufgebracht. In Abbil-

dung 2.7 ist beispielhaft die konstruktive Losung einer Bapglatte zu sehen.

2.2 Stationare PEFC-Systeme

Im Folgenden soll erklart werden, mit welchen Verfahren $éastoff aus fossilen bzw. bio-
genen Energietrdgern gewonnen werden kann. Ziel ist esctyp Gaszusammensetzungen
des Reformats zu ermitteln. In einem weiteren Abschnitt eerdnforderungen an sta-
tionare PEFC-Systeme formuliert und daraus typische Bsbigdingungen abgeleitet. Die
Gaszusammensetzungen als auch die Betriebsbedingungem @ils Grundlage fur die in
den Kapiteln 4 bis 6 vorgestellten Untersuchungen.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.2.1 Reformierung von Kohlenwasserstoffen

Unter Reformierung wird die Umsetzung kohlenwassersttffea Edukte mit Wasserdampf
und/oder Sauerstoff verstanden. Das Produkt dieser Uorsgtist ein wasserstoffreiches
Synthesegas mit Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser,k&dtnwasserstoffe sowie Stick-
stoff bei Verwendung von Luftsauerstoff. Die Reformierurank prinzipiell durch drei Ver-
fahren realisiert werden: Dampfreformierung, partiell@dation und autotherme Reformie-
rung.

Die Reformierung von Kohlenwasserstoffen (KW) wird in grafbieischen Anlagen mit Ka-
pazitdten bis zu 100.000 N bereits seit mehreren Jahrzehnten angewendet [3]. Durch
die geplante Markteinfihrung von Brennstoffzellensystemegibt sich zukinftig die Not-
wendigkeit, Wasserstoff dezentral bereitzustellen. Aeseh Grund wurden in den letzten
Jahren intensive Anstrengungen unternommen, kleine nttede oder mobile Anlagen zur
Reformierung von Kohlenwasserstoffen zu entwickeln [39,48) 45, 61].

Dampfreformierung

Bei der Dampfreformierung (SR) wird der Kohlenwasserstofakaisch mit Wasserdampf
in einer stark endothermen Reaktion umgesetzt. Die notwerfdeaktionswarme muss da-
bei von aulRen zugefiuhrt werden. Um eine hohe Umsetzung eickeen, wird der Prozess
maglichst drucklos und bei Temperaturen von 85Mis 800C betrieben [83]. Im tech-
nischen Mal3stab werden hauptsachlich Katalysatoren akieNiasis eingesetzt [51]. Als
Edukte eignen sich vor allem Erdgas, kurzkettige Alkane aunch Methanol. Bei langketti-
gen Kohlenwasserstoffen ist die Kinetik zu langsam und es IRyrolyse auftreten.

Partielle Oxidation

Die partielle Oxidation (POX) ist die unterstdéchiomethiecVerbrennung der Kohlenwas-
serstoffe mit Luftsauerstoff. Da die Reaktion exothermraiss vom Reformer Warme ab-
gefuhrt werden. Die nichtkatalytische POX benétigt hohemperaturen (bei Erddl bis zu
1500 C [60]), um eine vollstandige Umsetzung zu erreichen. Tdsz hohen Temperatu-
ren kann bei diesem Verfahren Rul3 entstehen, der nach demoRaakgjewaschen werden
MusSs.

Bei der katalytischen POX wird Nickel und zum Teil auch Rhodials)Katalysator einge-
setzt [51]. Die notwendigen Temperaturen liegen je nach i&teif zwischen 800C und
1100 C. Die partielle Oxidation findet Anwendung vor allem bei defdrmierung von ho-
her siedenden Kohlenwasserstoffen wie Diesel, Benzin odphtia.
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Autotherme Reformierung

Die autotherme Reformierung (ATR) stellt eine Kombinatiom deiden ersten Verfahren
dar. Der Reformer besitzt eine thermische (partielle Oidgund eine katalytische (Dampf-
reformierung) Reaktionszone. Die partielle Oxidationktiea bringt die notwendige Reak-
tionswarme fur die endotherme Reformierung auf. Als Kattiyswird Platin verwendet.

Autotherme Reformer kdnnen zur stationaren Anwendung nsfégaigen Brennstoffen

(Methan, Propan) als auch mit flissigen Kraftstoffen im riesbBereich (Benzin, Diesel,

Ethanol) arbeiten [39, 40, 79].

Tabelle 2.2: Eckdaten der unterschiedlichen Reformierungsverfahesfi39, 60, 83]
Dampfreformierung | Partielle Oxidation

(POX)

Autotherme Reformierung
(ATR)

(SR)
Reaktion Umsetzung mit
der KW Wasserdampf
bevorzugte Erdgas,
Brennstoffe leichte KW
Temperatur- 650°C — 800°C
niveau
Katalysatoren | Edelmetalle
Charakteristika | externes Aufheizen,

begrenzte Dynamik,
hoher Ho-Anteil

Unterstdchiometrische

Verbrennung

hoher siedende KW
(Diesel, Benzin, Naphtha)

700°C — 800°C bzw.
1200°C - 1500°C

Ni z.T. Rh bzw.

keine

schnelles Startverhalten,
gute Dynamik,

geringer Ho-Anteil

Umsetzung mit
Wasserdampf und
Luftsauerstoff
gasférmige (Erdgas,
Methan) und flissige KW
(Benzin, Diesel, Ethanol
700°C - 1000°C

Ni oder

Edelmetalle

schnelles Startverhalten,
gute Dynamik,

geringer Hx-Anteil

Tabelle 2.2 zeigt die Eckdaten der vorgestellten VerfalmreNergleich. Bei allen drei Ver-
fahren besteht das Produktgas aus einem wasserstofine®yrghesegas. Durch die an-
schlieBende Gasaufbereitung (Hochtemperatur- und Nexdperatur-Shiftstufe) und CO-
Feinreinigung &ndert sich die Zusammensetzung des Geesisdth einmal. In Tabelle 2.3
werden die nach der Thermodynamik zu erwartenden Gaszusasetzungen aufgefihrt
[88]. Experimentelle Daten sind u.a. in [40] zu finden.

Wie in Kapitel 2.4 noch gezeigt wird, sollte der Anteil an COeamer PEFC nicht Uber
10 ppm bzw. 50 ppm liegen. Aus Tabelle 2.3 wird somit ersichtldass der CO-Anteil nach
der Shiftstufe fir den Einsatz in einer PEFC deutlich zu hstiDie von einer PEFC gefor-
derte hohe Gasreinheit kann nur durch eine zusatzlichewdteigung nach der Shiftstufe
erfullt werden. Typischerweise wird fir kleine Anlagen &eaktor zur selektiven Oxida-
tion eingesetzt (SELOX oder auch PROX genannt), der den ClaalGleei Wahl eines ge-
eigneten Katalysators und optimaler Betriebsbedingungémmter 20 ppm senken kann
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Tabelle 2.3: Theoretische, trockene Gaszusammensetzung in mol% d&efermierungs-
verfahren nach dem Reformer bzw. nach der Shift-Stufe IfRefiaung von Methan nach
[88])

Gas | SR POX ATR
Reformer | Shift Reformer | Shift Reformer | Shift
CHy | 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
N2 - - 44,3 37,6 42,1 36,0
COy 47 19,9 1,4 16,4 2,3 16,5
CoO 19,1 1720 ppm || 18,0 1549 ppm || 17,1 1415 ppm
Ho 76,0 79,8 36,1 45,7 38,3 47,2

[39]. Als Katalysator wird z.B. Ruthenium eingesetzt. Neurmgd wird auch verstarkt an
Methanisierungsstufen oder an Membrantrennverfahrerg@geforscht.

Nachteil der Feinreinigung ist der apparative Aufwand lfueiden mit héheren Kosten),
der zusatzliche Energiebedarf, eine komplizierte Prdidbssng und eine langsame Dyna-
mik des Reaktors. Besonders bei Lastwechseln der Anlage lsanm@bergangsbereich zu
deutlich hoheren CO-Konzentrationen kommen [42, 104].

2.2.2 Betriebsbedingungen stationarer PEFC-Systeme

Wie soeben gezeigt, kénnen zur Bereitstellung verii stationdre PEFC-Systemen die Re-
formierungsverfahren ATR, POX oder SR eingesetzt werderzugsweise wird die Dampf-
reformierung angewendet, da sich gasférmige Brennstoitater reformieren lassen und
mit diesem Verfahren ein hoherkAnteil im Synthesegas erzielt wird.

Stationére Systeme kdnnen grob in Brennstoffzellen-Bloeknaftwerke (BHKW, bis ca.
300 kW) zur Versorgung kleiner Siedlungen oder gréf3erer Komplaeekin kleine Brenn-
stoffzellen-Heizgerate (BZH) fur Ein- oder Zweifamilientgr (1 — 10 kW) unterteilt wer-
den, siehe [8] und [61].

Wie in [26, 48] und auch [66] gezeigt wird, sind Arbeitstemgtaren bis 90C in Verbin-
dung mit hohen Feuchten vor allem fiir eine gute Leitfahigler Membran und zur Ge-
wéhrleistung einer relativ hohen CO-Tolerdhnotwendig. Damit ergeben sich im druck-
losen Betrieb entscheidende Nachteile. Zum einen wird di¢ wnd das Reformat stark
mit Wasserdampf verdiinnt, so dass die Leistungscharskkedes PEFC-Stapels schlechter
wird [65]. Zum anderen bedingt der drucklose Betrieb beiehebemperaturen ein kompli-
ziertes Wassermanagement. Die hohe Wasserbeladung deigBsenm drucklosen Betrieb
erfordert eine aufwéandige Technik zur Befeuchtung vor undiasserriickgewinnung nach
dem PEFC-Stapel. Aus diesen Griunden sollte ein PEFC-BHKW héhé&n Druck (3 — 4

1 Der Begriff wird in Kapitel 2.4.1 definiert.
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bar) arbeiten, um die Komponenten moglichst kompakt zusiea¢n und um ein effizientes

Warme- und Wassermanagement zu gewahrleisten [65]. NAhghstider hdhere Eigenbe-

darf an elektrischer Energie und héhere (Investitionsgt&n. Typische Stéchiometrien sind
auf der Luftseite\ yft = 2,0 und auf der Anodenseilg;, = 1,2.

In [7] wird das derzeit einzige in Feldversuchen erprobte @BHKW (von der Fa. Alstom
Ballard GmbH) vorgestellt. Es reformiert Erdgas in einem Pé&eformer und der BZ-Stapel
hat eine Leistung von 250 kMV Die ganze Prozesskette arbeitet mit einem Druck von 4 bar
und der BZ-Stapel hat eine Betriebstemperatur vaitC90ie Luft wird zu 100% befeuchtet.
Die hohe Stacktemperatur von@erlaubt zusatzlich, Warme auf einem Temperaturniveau
von 75 C auszukoppelin.

Fur Ein- und Mehrfamilienhduser sollen BZH’s bevorzugt imakiosen Betrieb eingesetzt
werden, um die Kompression des Brenngases und die damitnagebean hoheren Systeman-
forderungen zu vermeiden [15, 42, 43, 57]. Dadurch sind e@mderaturen auf ca. 70
begrenzt [2] und die Auskopplung der Warme muss in eine Nied®eratur-Heizung er-
folgen. Neben der Entwicklung druckloser PEFC-Systeme aiiich der Betrieb von BZH’s
mit erhéhtem Systemdruck verfolgt [61, 117]. Angaben zé@cBiometrie fiur kleine, druck-
lose PEFC-Stapel variieren. In [2] wird eMpyft = 4,0 bzw.Ap, = 2,0 angegeben. Haufiger
werden geringere Stéchiometrien genannt [43, Bi]t = 3,0 bzwAy, = 1,2.

Im stationaren (als auch automotiven) Bereich werden fuZdiainft h6here Betriebstem-
peraturen angestrebt [1, 26]. Bei 140 bis 1G@véare eine CO-Toleranz von ca. 5000 ppm
maoglich und die CO-Feinreinigung kdnnte stark vereinfacktden. Derzeit sind jedoch
keine geeigneten Membranmaterialien kommerziell veréiigb

Fazit

Die Betriebsbedingungen eines PEFC-Systems hangen vonndesstungsbereich und
Einsatzzweck ab. Da in dieser Arbeit als Grundlage der Eingm Reformat in kleinen sta-
tiondren Anlagen dient, werden als typische Betriebsbeniggn Temperatureh < 80°C,
hohe relative Feuchterigi, ~ 100% am Eintritt und anndhernd Umgebungsdruck identifi-
ziert. Reprasentative Stochiometrien werdenzut = 3,0 undip, = 1,5 angenommen. Die
Zusammensetzung des Reformats entspricht hauptsachtidedBampfreformierung.

2.3 Uberlegungen zum Wasserhaushalt einer PEFC

Im vorherigen Kapitel wurde deutlich, dass derzeit fir ikéeidezentrale PEFC-Anlagen
Temperaturen < 8, nahezu gesattigte Gase und ein moglichst druckloser Bedrige-

strebt wird. Die Auswirkungen dieser Parameter auf den @/assishalt einer mit Reformat
betriebenen PEFC werden in diesem Kapitel untersucht. Mig idines einfachen mathe-
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matischen Modelles soll abgeschatzt werden, wie der Eingaschiedener Reformatgase
den Wasserhaushalt beeinflusst.

2.3.1 Wassertransport in einer PEFC

Das in Abbildung 2.1 vorgestellte Funktionsschema beigbkigt nicht den Wasserhaushalt
einer PEFC. Durch die geforderte hohe Befeuchtung der Membeaden die Reaktanden
nahezu mit Wasserdampf gesattigt in die Brennstoffzelleigel Auf beiden Seiten der Zelle
wird also neben Reformat und Luft auch ein erheblicher Teg$&ain die Zelle gefiihrt und
muss wieder ausgetragen werden. Auf der Kathode muss kasé&das dort produzierte
Wasser abtransportiert werden. Gleichzeitig findet einsésansport Uber die Membran
statt:

- Zur Kathode wandernde Protonen schleppen in einer HyiltathVasser mit. Die-
ser Vorgang wird elektroosmotischer Transport gengnintd fiihrt normalerweise zu
einem Austrocknen der Anodenseite.

- Auf Grund des Konzentrationsunterschiedes zwischen d#érdtien- und Anodenseite
findet eine HO-Riickdiffusion statf.

- Diffusion kann durch ein Druckgefalle Uber die Membranstarkt oder verringert
werden. In der Literatur wird dieser Vorgang hydrauliscleenfeation genannt.

- Durch die Membran permeierende Gase werden auf der Getgeng@NVasser umge-
setzt.

Alle Mdglichkeiten des Wassertransportes Uber die Memiwarden zu einen effektiven
Stofftransport zusammengefasst, der durch den effekfivansportkoeffizientemets be-
schrieben wird. Er gibt an, wie viel Wassermolekiile durbingtlich pro umgesetztes Pro-
ton Uber die Membran transportiert werden und hangt stankdem Randbedingungen (z.B.
Dicke der Membran, relative Feuchtegj, am Einlass) ab. Fir Nafion-Membrane wird fir
ein beidseitig hohegFein einXeff ~ 0,2 angegebéfl, siehe [49, 76] und [115]. Ist das An-
odengas trocken, wird auch von negativen Werten berickiet~ -0,1 in [49]. Fur Mem-
brane der Fa. Gore wurde in [99] fUr trockene Gase am Eingang g ~ -0,015 ermittelt.

2.3.2 Bilanzierung des Wasserhaushaltes

In [60] wird fir die Kathodenseite eine stationdre Wasdanzierung vorgestellt, die keine
Kopplung zwischen Anode und Kathode aufweist und von unimfeeten Gasen am Eintritt

12 engl.:electro osmotic drag

13 Wasser kann auch von der Anode zur Kathode diffundierennwiés Kathode trockener ist. Durch das
Produktwasser tritt dieser Fall aber selten ein.

14 Ein positives Vorzeichen bedeutet einen Netto-Wasseiam von Anode zur Kathode.
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der Kathode ausgeht. Dieses Modell wurde fur den Reformiaggasb erweitert und die
Anode und Kathode Uber den effektiven Wassertranspoftkesften gekoppelt. In Abbil-
dung 2.8 sind die Variablen des Modelles in einem PEFC-Sclesngetragen.

mHZO,ein — [ mH20,ein
X P Poi X0z
N2 Aﬁz « A/gz XN
X rr,, /i ein
€02 e ﬁ /Ze//e A
T
(0] TZ&//{:’
~ = |H
. (0]
E Xeff mHZO,ReaI D
T a E
m
PHZO,aus P H20,ff P I:’HZO,aus
- aus _ aus -
M 350,aus <G - Myy50,aus

Abbildung 2.8: Schema zur Berechnung des Wasserhaushaltes einer PEFG/oAdleben
sind kursiv dargestellt, fett hervorgehobene Variablendearberechnet.

Unter Vorgabe der Gaszusammensetzung, der Stochiomettieler relativen Feuchte am
Einlass (jeweils fur die Anode und Kathode) sowie der Zgiperatur und der Stromdichte
wird die Wassermenge des Restgases am Ausgang berechnet und daraus ein Wasserpart
aldruckPy,0 bestimmt. Dadurch konnen Aussagen getroffen werden, @RftC tenden-

ziell austrocknet oder geflutet wird. Das Modell beinh&itégende Vereinfachungen:

Stationare Bilanzierung der Mengenstréme;

Integrale Betrachtung, keine ortsabhangigen Effekte;

Keine Transportphédnomene wie Diffusionshemmung;

Effektiver Wassertransport tiber Membran nur durch kaorietxe ¢+ beriicksichtigt;

Keine Berlicksichtigung von Vergiftungserscheinungenemlektroden.

In Tabelle 2.4 sind die vereinfachten ZusammensetzungeRe®rmats geman Kapitel 2.2.1
wiedergegeben, die zur Berechnung verwendet werden.

Tabelle 2.4: Zusammensetzung des trockenen Anodengases in Abhangaykeier Refor-
mierung)

XH, | XCO, | XN,
Referenz Hy | 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 fur dierméidlle trockene und mit
Wasserdampf gesattigte Gase am Zelleingang betrachtetli€ie Randbedingugnen las-
sen sich aus der Literatur tbereinstimmende Werte fur dektefen Transportkoeffizienten
finden. Wird die Zelle mit trockenen Gasen versorgt, kanneioem negativerie st ausge-
gangen werden. Wird die Zelle mit Wasserdampf gesattig@se versorgt, sind die Werte
Xeff poOsitiv. In den folgenden Berechnungen ist deskajlp = -0,05 bzw. +0,05 vorgegeben.

Der Wassergehalt des Restgases am Austritt der Anode wildaat@ldruckPy,0 darge-
stellt. Dies geschieht unter der Annahme, dass alles Wdasepfférmig vorliegtP,0 ent-
spricht damit dem Wasser-Partialdruck am Taupunkt des éaisghes. Um mit relativen
Werten arbeiten zu kdnnen, ist dieser Partialdruck auf diitigSlngsdampfdrucPﬁi‘to bei
der Zelltemperatul bezogen. Die neue Grol3e wird Befeuchtungsgrad genannt:

Ph,0

Be feuchtungsgrae-
PiEo(T)

in %] (2.23)

Durch diese Darstellung kénnen nicht gesattigte und UheysiZustande des Restgases mit
einer Grol3e erfasst werden. Ist der Befeuchtungsgrad > 1 aasdRestgas flussiges Wasser
mit sich fUhren.

Gesaéttigte Gase am Eintritt

In Abbildung 2.9 wird die Abhangigkeit der Feuchte am Austlier Anode als Funktion
der Wasserstoff-Stochiometrie gezeigt. Die Ergebnissé fir die unterschiedlichen Zu-
sammensetzungen der ATR und SR gemaR Tabelle 2.4 dargdsieltliese Berechnungen
wurden am Zelleintritt vollstdndig geséttigt Gase und efleitemperatur von 25C bzw.
60°C vorgegeben. Auf der Kathode ist die Stochiometgg = 3,0.

3

—=—  H2, 25°C
25 —nm
—— SR, 25°C

£ o A .
ﬁ: . . _ 60°C —— ATR, 25°C
S %15 A, v, = H2, 60°C
gn. ¢ Aa 13 &
2% 1 e e = = E S S S N SR, 60°C
c
=] I
E% o5 P el . s+ ATR, 60°C
g 25 %kf’j’fﬁ
[}
m O—‘ ‘ ) ) ) ]

1 15 2 25 3 35 4

Stochiometrie Anode Az [-]

Abbildung 2.9: Auswirkung von ATR und SR auf die Feuchte am Austritt der Anode
(Xeff = +0,05 und rkin = 100% beidseitig bei 25C und 60C)
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Ist das Anodengas bei 80 gesattigt, enthalt es grol3e Anteile an Wasser. In der Kettent

es durch die chemische Reaktion zu einerAdreicherung, wodurch die Wasserbeladung
des Restgases ansteigt. Obwohl durch das posiiMeein Wassertransport von der Anode
zur Kathode auftritt, Uberwiegt bei 80 der Effekt der H-Abreicherung, wie Abbildung 2.9
zeigt. Der Befeuchtungsgrad des Restgases ist grof3er gidsr M/asserstoff durch andere
Reformatanteile verdinnt, andert sich der Geamtvolumemstricht so stark wie im Fall
des reinen k. Entsprechend geringer steigt der Befeuchtungsgrad ana®ATR-Reformat
den geringsten pAnteil hat, &ndert sich mit diesem Reformat die Feuchte kawmschen
Ein- und Austritt der Zelle. Mit hoherer Stochiometrie wadr Effekt der H-Abreicherung
abgeschwacht.

Bei 25°C verringert sich der Befeuchtungsgrad des Restgases miekézi Stochiometrie.
Daraus kann geschlossen werden, dass der WassertrarmpdanAnode zur Kathode tber-
wiegt und der Effekt der ltAbreicherung eine untergeordnete Rolle spielt. Als Folgdtd
die Anode auszutrocknen. Auch in diesem Fall mildert beeekonstanten Stochiometrie
der héhere Volumenstrom des Reformats die Auswirkungen dss#&itransportes ab.

Aufgrund der Vorgabe eines unveranderlichgp; in dem Modell kann bei 258C nicht fur
alle Stochiometriefaktoren der Befeuchtungsgrad des Restdaerechnet werden. Es wir-
den sich ansonsten negative Werte ergeben. Dies deuteinau$tarke Austrocknung der
Anode hin, infolgedessen sich in der Realitat der effektives8értransportkoeffizient an-
passen wirde. Das Modell kann deshalb starke Austrockewsgsinungen nicht richtig
wiedergeben und eignet sich unter diesen Randbedingungdarmualitative Aussagen.

Trockene Gase am Eintritt

Fur den Fall, dass die BZ mit trockenen Gasen versorgt windi, die Ergebnisse in Abbil-
dung 2.10 vorgestellt. Bis auf die Vorgabe eines negakygsund einem rgj, = 0% wurden
identische Parameter wie im vorherigen Abschnitt verwénde

Die Ergebnisse sind durch den Wassertransport von der Bathar Anode bestimmt. Wer-
den bei 25C kleine Stéchiometrie vorgegeben, entstehen durch ghalbteicherung grol3en
Wasserbeladungen am Austritt der Anode. Allerdings wisd\Wfasserbeladung im Restgas
kleiner, wenn die Anode mit Reformat versorgt wird, da gréélumenstrome durch die
Anode flieRen. Der selbe Effekt stellt sich durch eine Ermghder Stéchiometrie ein.

Hat die Zelle eine Temperatur von 8D, kann das Anodengas wesentlich mehr Wasser auf-
nehmen, bis es gesattigt ist. Dadurch ergeben sich kleBeferichtungsgrade des Restgases
am Auslass. In diesem Fall wirkt sich der Einsatz von Reformegiativ aus. Durch den ho-
hen, nicht gesattigten Volumenstrom kann sich die Zellbtraasreichend selbst befeuchten.
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Abbildung 2.10: Auswirkung von ATR und SR auf die Feuchte am Austritt der Anode
(Xetf = -0,05 und rkin = 0% beidseitig bei 25C und 60C)

Fazit

Obwohl fur dieses Modell starke Vereinfachungen angenommweden, kann der Einfluss

des Reformats auf den Wasserhaushalt der Anode qualitatitelile werden. Dabei muss

zwischen trockenen und feuchten Anodengas am Zelleintnittrschieden werden. Ist das
Anodengas gesattigt, bewirkt der Einsatz von Reformat, dasfRestgas am Austritt nicht
zu stark Ubersattigt ist. Dadurch wird die Flutung der Anedenindert. Werden die Gase
vor der Zelle nicht befeuchtet, erhéht der Einsatz von Reéfdrde Gefahr, dass die Zelle
sich nicht ausreichend selbst befeuchten kann. Allerdsimgd in diesen Berechnungen fur
ein SR-Reformat midy, = 1,5 die relative Feuchtd=5,s des Restgases nicht unter 60%.

2.4 Auswirkungen der einzelnen Reformatgas-Anteile

Im letzten Kapitel ist der Einfluss eines hoheren Volumemses des Reformats auf den
Wasserhaushalt diskutiert worden. Schwerpunkt diesegddsysind die Auswirkungen der
einzelnen Anteile des Reformats auf das Leistungsverhaitesn PEFC. Dazu werden grof3-
tenteils publizierte Ergebnisse zusammengefasst, alobr &igene Berechnungen und Ab-
schatzungen diskutiert.

In den nachsten Unterkapiteln werden die Hauptbestardiel Reformats (CO, N\und
COy) betrachtet. Auf weitere mogliche Anteile wie @Mird nicht eingegangen.

2.4.1 \ergiftung der Elektrode durch CO

Wie bereits in Kapitel 2.1.4 erklart, weist Platin als Elekiatalysator die hochste Reaktivitat
zur Oxidation von Wasserstoff (HOR) auf. Damit der Wasséfrsto Pt umgesetzt werden
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kann, ist der HOR (Gleichung 2.1) eine Chemisorption voiggia
2Pt +Hy, — 2Pt —H (2.24)

Befinden sich jedoch Anteile von CO im Anodengas, adsorbieieC@-Moleklle bevor-
zugt an dem Pt-Katalysator und blockieren sie fur die HOR. C@nkauf zwei Wegen an Pt
adsorbieren [10]:

Pt+CO— Pt—CO (2.25)

2Pt —H +2CO — 2Pt —CO+ Hj (2.26)

Das gebrauchlichste Maf3 fur die Blockierung der Oberflactrehdein Adsorbat ist der
Bedeckungsgra®. Fur CO gilt:

Oco = N—Fff (2.27)

wobei Nt die Anzahl der elektrochemisch aktiven Pt-Stellen ist urid Nie Anzahl der
durch CO blockierten Pt-Partikeln darstellt.

Durch die sterische Hinderung der CO-Molekiile untereinabeeder Adsorption werden
nicht alle aktiven Pt-Stellen mit CO-Molekulen belegt. 108 werden in Abhangigkeit von
der Messmethode flr eine geséttigte CO-Monoschicht anegldt(111)-Elektroden Be-
deckungsgrad®co von 0,66 bis 0,88 angegeben. Vergleichbare Werte flr getigdPt/C-
Katalysatoren sind auch in [55P¢o = 0,75) und in [85] ©co = 0,72) zu finden. Die Streu-
ung der Ergebnisse ist vor allem durch die systematischieleiFger verschiedenen Messme-
thoden bedindP. Sie werden in den Kapiteln 5 und 6 genauer diskutiert. Zmsanfassend
wird in der Literatur von einer®co = 0,8+ 0,1 fir eine geséttigte CO-Monoschicht ausge-
gangen [69]. Obwohl damit nicht alle aktiven Pt-Partikeladuein adsorbiertes CO-Molekl
belegt sind, werden die verbleibenden aktiven Stellentddas adsorbierte CO komplett
blockiert, so dass z.B. die HOR vollstandig unterbunden wird

Beim Betrieb einer PEM-Brennstoffzelle ist die Vergiftungsdreinung vor allem vom CO-
Partialdruck und der Temperatur abhangig, wie Gbereimsénd in [29, 32, 71, 77] und [82]
berichtet wird. Bereits bei wenigen ppm CO in der Gasphasegsinli@e Teile des Katalysa-
tors auf der Anodenseite blockiert, so dass die Austausohdichteig nur Bruchteile ihres
urspringlichen Wertes erreicht, siehe Diskussion im Kgitl.3. Im galvanostatischen Be-
trieb muss der gesamte;fUmsatz Uber die verbleibenden freien aktiven Stellen dbglet
werden. Wird die Stromdichte weiter erhoht, reichen ab rekmgischen Stromdichteyi
diese wenigen aktiven Stellen nicht mehr aus, den Was#eustausetzen. Die der HOR
vorgelagerte Chemiesorption von Wasserstoff, Gleichud4,4st die geschwindigkeitsbe-
stimmende Reaktion [32]. Es bildet sich eine groRe Uberspamauf der Anodenseite aus,

15 7. T. werden in der Literatur auch Bedeckungsgrade®gp = 1,0 angegeben, siehe [46]. In solch einem
Fall wird meistens die MessgroRe zur Bestimmung der Anzahbétiven Pt-PartikeN™ eines Katalysators
ohne notwendige Korrekturen ausgewertet, Naheres siepiéck.2.
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infolgedessen die Bindungskréfte des adsorbierten CO arrftigert werden und sich sau-
erstoffhaltige Spezies am Katalysator anlagern kénnereitdr bestimmten Uberspannung
beginnt die Elektrooxidation von CO und zusétzliche Stefierdie HOR werden frei [71]:

Pt+H,O — Pt—OH+H"+e" (2.28)
Pt—OH+Pt—-CO — CO,+H"+e +2Pt (2.29)

Durch die Uberspannung der Anode sinkt die nutzbare Zeilspag gegen sehr kleine
Werte. Dieser Zusammenhang ist auch in Abbildung 2.3 zursehe

In [77] wird auch adsorbiertes CO auf der Kathodenelektragighgewiesen, welches die
Autoren auf die Diffusion durch die Membran zurickfuhretr Ben Einsatz von Reformat
in einer PEFC sind damit CO tolerante Katalysatoren von aetdender Bedeutung. Nach
[84] ist die CO-Toleranz wie folgt beschrieben :

CO-Toleranz ist definiert als die maximale CO-Konzentratiender der Ka-
talysator noch in der Lage ist, CO zu tolerieren ohne dass dlietik der H-
Oxidation beeintrachtigt wird.

Dies bedeutet, dass ein Katalysator als CO tolerant bezishind, wenn bei gegebener
CO-Konzentration keine Leistungsverluste auftreten. Hgawird der Begriff aber weniger
streng interpretiert und trotz geringer LeistungsvedugtB. 5%) noch von CO-Toleranz
gesprochen.

Um eine PEFC ohne Leistungsverluste durch CO-Vergiftungetteliben, kdnnen extrinsi-
sche oder intrinsische Maflinahmen ergriffen werden. Zuteregihlen: (i) die CO-Feinrei-
nigung vor der Zelle, so dass die CO-Toleranz derzeitigektElden ausreicht (hier nicht
weiter behandelt); (ii) die Einspeisung von Sauerstoff @erf Anodenseite; (iii) die Erho-
hung der Betriebstemperatur oder (iv) der Einsatz speriBii¢riebsweisen (Pulstechnik,
hier ebenfalls nicht weiter betrachtet, siehe hierzu [9B]) den intrinsischen Mal3hahmen
zahlt insbesondere der Einsatz verbesserter Elektrgkataken, an denen CO bereits bei
niedrigeren Potenzialen oxidiert wird.

CO tolerante Katalysatoren

Der Einsatz eines Elektrokatalysators mit einer h6herenTGlBranz als Platin, stellt von
den oben genannten Malinahmen die effektivste Loésung dazusatzlichen apparativen
oder regelungstechnischen Aufwand kdnnte damit verzigbgeden. Entsprechend intensiv
sind die Anstrengungen, alternative Katalysatoren zu fin@#nen guten Uberblick dazu
gibt [111].

Der Fokus liegt auf bimetallischen oder auch auf ternarealsatoren [67, 100], die jeweils
Pt enthalte!f. Wie in Kapitel 2.1.4 bereits genannt, wurden die braucstearErfolge bisher

16 Die Anwesenheit von Pt fiir die HOR ist auf Grund der hohen Ummagen eine Voraussetzung.
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mit PtRu-Katalysatoren erzielt. Die zahlreichen Veroffiehungen umfassen Untersuchun-
gen an Modell basierten Einkristallen [24], Messungen zufinalen Zusammensetzung
von Pt und Ru [55, 71], Ermittlungen der minimalen Katalysa#tadung [23, 77, 78], Un-
tersuchungen zur optimalen Nanostruktur (Legierung) deaksatoren durch thermische
Vorbehandlung [19, 20] und Versuche mit unterschiedlicBetriebsbedingungen [22, 48].

Die hochste CO-Toleranz wird bei einem atomaren Pt:Ru-Veriséton (1:1) erreicht. Da-
bei fihren Beladungen, wie sie bei Pt/C-Katalysatoren Uldickl, zu den gleichen Lei-
stungscharakteristiken im reinen Wasserstoffbetrieb zinetiner CO-Toleranz bei 8C
von maximal 100 ppm [71] bei ausreichend kleinen Leistuitddgdn. Auch bei PtRu/C-
Katalysatoren wird durch Anhebung der Temperatur eine te8©-Toleranz erreicht.

Die verbesserte CO-Toleranz bei Verwendung von PtRu/C wifcegen bifunktionellen
Mechanismus zurtickgefuihrt. Ruthenium erlaubt bereits ineine Potenzial, das 400 mV
negativer ist als bei Pt, die Anlagerung sauerstoffhalt®mezies [84]. Im Fall der Anoden-
elektrode kann Wasser des Elektrolyten bei ca. 0,4 V (vs. Ri¢Spalten werden und sich
die Hydroxidgruppe anlagern. In einem zweiten Schritt iregliese Gruppe mit einem an
einer Nachbarstelle adsorbierten CO:

Ru+H,0 — Ru—OH+HT +e” (2.30)
Ru—OH+Pt—CO — CO,+H'+e +Ru+Pt (2.31)

wodurch die frei werdenden Pt-Stelle wieder fiir die HOR zarfiigung stelf. Zusatz-
lich soll die héhere CO-Toleranz bimetallischer Katalysamoauf schwéachere Bindungs-
krafte von CO an Pt in der Legierung beruhen [84, 107], was ag Anderung der Pt-
Elektronenkonfiguration zurtickgefuhrt wird.

Neben PtRu-Katalysatoren werden auch andere Elementerfigtddiische Katalysatoren
erprobt [107]. Vor allem Zinn [62, 63] und Molybdan [67] wwd in den letzten Jahren
eingesetzt.

Einspeisung von Sauerstoff auf der Anodenseite

Dieses Verfahren wird in der englischen Literasur bleedgenannt und wurde zum ersten
Mal von [29] angewendet. Dabei werden kontinuierlich ggeiMengen an Luft (1 — 5 vol%
[82, 112]) dem CO-haltigen Anodengas zugefiihrt, so dass dadit@kt am Anodenkataly-
sator mit Luftsauerstoff zu C£oxidiert werden kann:

Pt—CO+Pt— 0 — 2Pt+CO, (2.32)

Wie obige Gleichung zeigt, muss zuerst der Sauerstoff eliersin dem Katalysator adsor-
bieren. Durch die Oxidation werden reaktive Stellen furld@R frei. Da auch CO wieder

17 Zur Anlagerung von H sind zwei benachbarte Pt-Stellen erforderlich, welchehauieder von CO
blockiert werden kdnnen.
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am Katalysator adsorbiert, stellt sich ein Gleichgewietiszhen den konkurrierenden Reak-
tionsschritten ein, welches aber in einem kleineren Bedsgsgraddco resultiert. Fur Pt/C
ergibt sich so eine CO-Toleranz von 100 ppm [32], mit leichterstungseinbufRen kénnen
auch bis zu 500 ppm toleriert werden [29]. Fur PtRu/C liegtTiteranz etwas hoher (ca.
150 ppm gemal [82]).

Nachteil des Verfahrens ist die geringe Selektivitat derkRea, da Sauerstoff auch direkt
mit Hy reagiert. Ein weiterer Nachteil ist die Warmeentwicklungder direkten Reaktion
mit Wasserstoff. Dadurch kann es zur lokalen Uberhitzursh\ersinterung des Katalysators
kommen. Es wird eine starkere Degradation Uber die Zeit vet{33, 111], besonders
wenn keine Pt/C-, sondern bimetallische Katalysatorenesieigt werden.

Neben der Injektion von @wurde auch die Zugabe vornp,B, untersucht [22]. Dieser Ansatz
wurde aber bisher nicht weiter verfolgt.

Ein anderer Ansatz zur verbesserten selektiven OxidabarGO in der Zelle ist die Verwen-
dung einer zusatzlichen Katalysatorschicht aus auf Metaén getragertem Gold (E©3-
Au) zwischen der Gasverteilerplatte und der GDL. Dieserbaufwird englisch albilayer
anodebezeichnet und in [50, 82] beschrieben. Die Verwendung vBngetragertem Gold
als einem der Elektrode vorgeschalteten Katalysator letrldie Oxidation von CO bei we-
sentlich héheren Umsatzraten als dies bei einem PtRu/Cysatal der Fall ist. Laut [82]
wird bei einer PtRu/C-Elektrode mit 5 vol% Luft im Anodenstraime CO-Toleranz von
1000 ppm erreicht.

Betriebstemperatur

Adsorbiertes CO ist bei hoheren Temperaturen weniger stadieaOberflache gebunden
[44]. Folglich ergeben sich bei héheren Temperaturen &leilBedeckungsgrad®-o. Dies
resultiert nicht zwangslaufig in einer hdheren CO-Toleraeg Katalysator$. Trotzdem
sind bei hoheren Temperaturen die Uberspannungen durcheZgung wesentlich gerin-
ger [62]. In der Literatur wurde der Einfluss der TemperaimHt/C- und PtRu/C-Katalysa-
toren bereits intensiv untersucht [22, 32, 62]. Die maxenalemperaturen sind aber durch
die derzeitigen Membrane auf unter 2@0beschrankt. Ubereinstimmend wird davon aus-
gegangen, dass erst ab Temperaturen voAQgihe CO-Toleranz von mehreren 1000 ppm
erreicht wird [26]. Dies erfordert den Einsatz alternativeembranmaterialien.

2.4.2 Verdiunnung von H mit N> und CO»

Obwohl der Fremdgasanteil beim Reformat bis zu 70 vol% betr&gnn, wurden die Aus-
wirkungen bisher wenig dokumentiert [32, 93, 102]. Diesnst den nur marginalen Lei-
stungsverlusten in einer PEFC bei Verdinnung des WasHsratoerklaren.

18 Wenn die obige Definition zu Grunde gelegt wird!
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Nach der Thermodynamik (siehe Gleichung 2.13) bewirkt ®erellinnung mit z.B. Meine
verminderte reversible Spannubg,, da die Partialdriicke der Reaktanden sinken. Wie aus
Tabelle 2.1 (siehe Seite 5) ersichtlich wird, betragt dim&lime auch im ungunstigsten Fall
weniger als 30 mV. Hinzu kommen die Verluste im Betrieb duricie @rschwerte Diffusion
von Hy zur Elektrode hin und damit ein Absinken der Konzentratiomar Phasengrenzfla-
che.

Experimentell ermittelte Spannungsverluste durch eindenung von H mit Inertgas lie-
gen nur geringfugig tber den theoretischen Werten fir desrsélen Fall [32, 93, 97, 102].
Daraus kann geschlossen werden, dass die Diffusion yaruHwenig behindert wird. Vor-
aussetzung ist allerdings eine an einen solchen Betriebpasgte Gasverteilerstrukttr
Besonders beim Betrieb eines PEFC-Stapels kann es durch digvemg des Wasserstoffs
leicht zur Unterversorgung einer einzelnen Zelle kommesnmnicht fur eine gleichmanige
Stromung Uber alle Zellen gesorgt wird.

Abschéatzung des Diffusionsverhaltens

Im Falle des ATR- und POX-Reformats muss #urch N> und CQ diffundieren, um an
der Elektrode reagieren zu kdnnen. Es stellt sich die Fralgadie Diffusion durch eines
der Fremdgase starker behindert wird und ob die Feuchte deesGlie Diffusion beein-
flusst. Dazu kénnen die Diffusionskoeffizienten in Abhakgigvon der Temperatur und
der Feuchte nach [101] abgeschéatzt werden.

Der binéare DiffusionskoeffizieriDa g fur ein ideales Gas A in einem anderen idealen Gas B
fur niedrige Drucke ergibt sich zu:

0,5
10-3.T175. (%) .1,013

P-[($Ua)® + (S 8) 32
Hierin istT die TemperatuiV die molare Masse undder Gesamtdruck. Die Gro®ewird
als Diffusionsvolumen der i-ten Komponente bezeichnetighoh [101] tabelliert. Im Falle
des feuchten Reformats muss gkegen das Fremdgas Mzw. CGQ und den Wasserdampf
diffundieren. Fremdgas und Wasserdampf verhalten siclyé@ngen Driicken wie ideale
Gase und kdnnen deshalb zu einer Komponente zusammerigedaden.

Dag = (2.33)

In der Tabelle 2.5 sind die Ergebnisse fiir verschiedene @eatyoren und Feuchten zusam-
mengefasst. Die Tabelle zeigt, dassik N2 besser diffundieren kann als in G@nd dass
in mit Wasserdampf gesattigtem Fremdgas die Diffusiorizoenten zunehmen. In der Ta-
belle sind auch die Verhéltnisse der Diffusionskoeffizenttir den trockenen und feuchten
Zustand angegeben. Mit zunehmender Temperatur bleibtetfgiNhisDy, co, / D, N, fur
trockene Gase konstant. Im gesattigten Zustand naheralsatdie Diffusionskoeffizienten

19 7 B. ist die Ausbildung von Inertgaspolstern bei einem Migdesign der Gasverteilerplatte wesentlich
geringer als bei einer FuRchenstruktur.
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Tabelle 2.5: Berechnete binare Diffusionskoeffizenten fgitdN, bzw. CO bei unterschied-
lichen Temperaturen und Feuchten (in @&fs])

Temperatur trocken gesattigt

Dh,.co,
DHa.N

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

Dh,co,
D, N,

DH,N, = DH,.co, DH, N, | DH,co,

mit steigender Temperatur an. Die schlechtere Diffusiom Mg in CO, wird bei héheren
Temperaturen vernachlassigbar.

2.4.3 CO-Reduktion an Elektroden

Kohlendioxid ist zu wesentlich groReren Anteilen im Reformarhanden als CO, siehe
Tabelle 2.3. Dadurch bewirkt C@inen Verdiinnungseffekt, wie er oben beschrieben wurde.
Daruber hinaus werden zusétzliche Leistungsverlustaer #EFC beobachtet, die Uber den
Verdinnungseffekt eines Inertgases liegen.

Adsorbate am Pt-Katalysator

Die Elektroreduktion von C®an Pt in einem Potenzialbereich, in dem die Adsorption von
Wasserstoff stattfindet (O - 0,4 V vs. RHE) ist seit langem bek§27] und wurde in den
letzten Jahren intensiv untersucht. Es wird davon ausgegeamnlass die Reaktion von GO
mit adsorbierten H dem Wassergasgleichgewftantspricht:

CO,+2Pt—H — 'Pt—CO’ +H,0+ Pt (2.34)

In der Literatur besteht eine kontroverse Debatte, in watl¢dform das reduzierte GGn
Pt angelagert ist. Meistens wird davon ausgegangen, dassdsarbat CO-ahnlich ist. Ne-
ben adsorbierten CO [13, 64] wurde z.T. in den gleichen Uanténsngen auch das Radikal
COOH [64, 90] nachgewiesen. In [5] wird zwischen stark undasath gebundenen H un-
terschieden. Entsprechend lagern sich Adsorbatkomplexé-i, CO,, H,0) bzw. (H, CO,
OH, H,O) an. Gemal [110] werden 3 Elektronen zur Elektrooxidaties Adsorbates zu
COs bendtigt und eine Strukturanalyse mit Hilfe von Isotopesstéauf HCO schliefl3en. Hin-
gegen wird u.a. in [16] als Adsorbat COH gefunden.

Aus der Auswertung der Veroffentlichungen zu dieser Fragekur gefolgert werden, dass
die Form des Adsorbates stark von der Beschaffenheit detr&tkk (Morphologie, Struk-

20 engl.:reverse water gas shift
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tur, Partikelgréf3e etc.) und den Versuchsbedingungen g&eatur, Adsorptionszeit und -
potenzial) abh&ngt. Des Weiteren wurden die meisten Wnthsigen zu diesem Thema
nicht an getragerten Katalysatoren oder an technischéar&tien durchgefiihrt, sondern an
Modellelektroden. Nur in [17] und [73] wurde mit Hilfe derldischen Voltammetrie Unter-
suchungen zur C&Vergiftung an technischen Katalysatoren durchgefultigrdings ohne
auf die Natur des Adsorbats zu schliel3en.

Leistungsverluste bei Vergiftung durch CO,

Durch die Anlagerung von Adsorbaten an Pt wahrend der Elediuktion von CQ kommt
es im Betrieb einer PEFC an der Anodenelektrode ebenfallsergiftingserscheinungen.
Alle Autoren stimmen Uberein, dass die auftretenden Viglosoderat gegeniber den Ver-
lusten durch CO sind und der Vergiftungseffekt bei gro3eteon®lichten stark zunimmt.
Trotzdem werden deutlich voneinander abweichende Lagsttarluste durch C&beschrie-
ben.

In[32, 89, 93, 102] und [111] werden bei Stromdichten bis #00cn¥ nur geringe Verluste
von maximal 30 mV festgestetlt Das entspricht einer Verringerung der Betriebsspannung
von ca. 3%. Von hoheren Verlusten bei mittleren Stromdichterichten [17] und [89]. In
Abhangigkeit von der verwendeten Elektrode kdnnen dieugtel Werte von 5 bis 39%
erreichen. Dies deckt sich gut mit den Betriebserfahrungeesekommerziellen 10 kW
PEFC-Stapels in [87]. Bei 30 vol% GAm Anodengas werden bei 60 fir mittlere Strom-
dichten Verluste von ca. 13% gemessen. Pt/C-Elektroderezeig[17] bei hdheren Tem-
peraturen sogar eine hohere Vergiftungsanfalligkeit. Imeid grol3er Stromdichten (ab ca.
1000 mA/cn?) sinkt die Zellspannung um 20 bis 50% gegeniiber dem Betri¢beaimem
Wasserstoff [10, 17, 111].

In[22, 48, 77, 78] wird synthetisches SR-Reformat ¢C2D-30 vol%, CO: bis zu 100 ppm,
Rest: B) untersucht. Allerdings wird nur in [22] der zusatzlichentiiss von CQ auf die
CO-Vergiftung dargestellt. Es zeigt sich deutlich der damie Einfluss der CO-Vergiftung.
Trotzdem verschlechtert die Beimischung von Qiie Leistungscharakteristik zusatzlich.

Die Literatur zeigt, dass bis dato wenig tber die Wechs&lwigen von CQ und CO im
Reformat publiziert wurde. Systematische UntersuchungemEinfluss verschiedener Be-
triebsparameter auf die GO/ergiftung in einer PEFC sind nicht bekannt. Diese Tateach
stellt einen zentralen Punkt der Motivation fur diese Atloair.

21 COy-Konzentration im Anodengas: 20 bis 25 vol%, Rest Betriebstemperatur: 60 - 8G; Messungen
z.T. bei Uberdruck bis 3,5 bar.
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Wassergasgleichgewicht

U.a. in [89] wird die Mdglichkeit genannt, dass die Vergiftuauch durch Bildung von CO
in der Gasphase stattfinden kdnnte. Diese Reaktion entsgaciGleichung 2.34:

CO+ Hy0 «— COy + Hy (2.35)

und wird Wassergasgleichgewicht genannt. Mit Hilfe derritedynamik und Kenntnis der
Gleichgewichtskonstanten K flr diese Reaktion kann abggzttverden, welche Konzen-
tration an CO sich in der Gasphase der Anode einstellen migste eine PEFC mit einem
feuchten Gasgemisch aus bHnd CQ betrieben wird. Fiur obige Reaktion ist K definiert zu:

Feo, Py
)
K= oo Fno Fino (2.36)
Po P

Fur die Berechnung der CO-Konzentration wird angenommerg desGase vollstandig
gesattigt sind. Werte fur K wurden mit Hilfe der Datenbank vehemcad ermittelt und mit
tabellierten Werten in [95] abgeglichen.

180

—&—ppm CO (20°C, 1bar)
160
—o—ppm CO (50°C, 1bar)
120 —&—ppm CO (70°C, 1bar)
100 —6—ppm CO (80°C, 1bar)
—m—ppm CO (20°C, 2bar)
60 o

—o— ppm CO (50°C, 2bar)
40

—A—ppm CO (70°C, 2bar)
20

—e— ppm CO (80°C, 2bar)

CO-Konzentration [ppm
3

0 0,2 04 0,6 0,8
Anteil CO; im Gemisch

Abbildung 2.11: Berechnung der CO-Konzentration aus thermodynamischerchgie-
wichtsdaten fur das Wassergasgleichgewicht bei verschead@énund P sowie mit Wasser
gesattigten Gasen

In Abbildung 2.11 sind die Ergebnisse fur Temperaturen 8i€8und fur zwei Druckstufen
(1 und 2 bar) abgebildet. Im thermodynamischen Gleichgawigirden sich in der Zelle
bei Umgebungsdruck CO-Konzentrationen von ca. 20 bis 50 pgeben, wenn C®im
feuchten Gemisch einen Volumenanteil von 20% hat. Untecbmare die Konzentra-
tion noch gréRRer. Bei C®AnNteilen tber 50 vol% sinkt nach der Thermodynamik die CO-
Konzentration wieder. In Gleichung 2.36 hat dann das Prodiesk Z&hlers seinen maximalen
Wert Uberschritten.

Der Einsatz von C@fiihrt nicht zu solch starken Verlusten, wie es durch die tane-
ten Konzentrationen an CO zu erwarten ware. Es kann daraokygefwerden, dass die
Verweilzeiten des Reformats in einer PEFC zu klein sind, tamh das Wassergasgleich-
gewicht einstellen kann.
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MalRnahmen gegen CQ@-Vergiftung

Wie oben beschrieben, ist die Auswirkung der £@rgiftung vergleichbar mit der CO-
Vergiftung (Blockierung der Oberflache durch Adsorbate)tsgrechend koénnen die glei-
chen MalRnahmen getroffen werden, um eine hoherg-Tieranz zu erzielen. Die CO
Toleranz soll analog zur CO-Toleranz definiert werden. Ailegs muss dem Verdinnungs-
effekt Rechnung getragen werden. Ein Katalysator ist deohgefCQ-tolerant, wenn bei
gegebener C®Konzentration nur LeistungseinbulRen in der Gro3enorgrdes Verdin-
nungseffektes auftreten.

In[32, 111] wird Ubereinstimmend festgestellt, dass déticiBleedkeine vollstédndige C&
Toleranz erzielbar ist. Eine Erklarung dazu wird nicht degge Auch eine Erhéhung der
Temperatur sollte eine hthere g@oleranz ermdglichen. Dies wurde u.a. durch Zyklovolt-
ammetrie-Messungen in [17, 73] nachgewiesen. Leisturagakteristiken 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 Reformatgasbetrieines PEFC beschrieben. Fir
die eigenen Messungen des Leistungsverhaltens einer RER@pitel 4 und die Charakte-
risierung der Elektroden durch zyklische Voltammetrie iapiel 5 sollen in diesem Kapitel
der Versuchsaufbau und die verwendeten PEFC-LaborzellgestIlt werden.

3.1 Aufbau und Funktionsweise des Versuchsstandes

Fur die Untersuchungen zum Einfluss von Reformatgas wurdéegguchsstand aufgebaut,
mit dem synthetisches Reformat beliebiger Zusammensetzergjtgestellt werden kafhn
Weitere wichtige Merkmale des Versuchsstandes sind:

Betrieb von Brennstoffzellen (-stapeln) bis maximal 258;W

maximale Betriebstemperatur bei ca. 1CQDruckbetrieb bis 3 bar mdglich;

definierte Befeuchtung der Reaktanden (siehe Kapitel 3.1.1)

Widerstandsmessung im Betrieb (siehe Kapitel 3.1.2);

halbautomatisierter Betrieb mit Messdatenerfassung dieeBoftware LabVIEVP.

Neben diesem Versuchsaufbau wurde im Laufe der Arbeit nmoleiterer Teststand modi-
fiziert. Dadurch konnten Messungen parallel durchgefllerden. Von den Spezifikationen
entsprechen sich beide Aufbauten, so dass auf den zweitsndVessaufbau nicht néaher ein-
gegangen wird.

Das Verfahrensflie3bild des Teststandes "Optikomp” mit weaintigsten Messgrof3en ist in
Abbildung A.4 des Anhangs auf Seite 135 dargestellt. Es kmah in die Bereiche Gasdo-

! Der Aufbau erfolgte wahrend des Projektes "Optimierung ¥@mponenten fiir Reformat taugliche
Brennstoffzellen” (Kurzbezeichnung "Optikomp”).
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sierung, Befeuchtung, Brennstoffzelle mit Umwalzthermiostal elektronische Last unter-
teilt werden.

Die trockenen Gase werden uber digitale Massendurchflylssrdem System zugefihrt.
Wasserstoff 5.0 und Stickstoff 4.6 sind (iber die zentralasdarsorgung angeschloséen
Gereinigte und entfeuchtete DruckRifvird ebenfalls {iber die Hausversorgung bereitge-
stellt. Mit Kohlendioxid 4.5 und den Priifgasewird der Teststand uber eigene Druckfla-
schen versorgt.

Auf der Anoden- und Kathodenseite wird ein Teil der Gasekdireden unteren Bereich der
Gasbefeuchter geleitet. Die Gasbefeuchter bestehenlgeswes einem 50 cm langen Edel-
stahlrohr mit einem Auf3endurchmesser von 114 mm, welchenunit einer Bodenplatte
verschweil3t und oben durch einen Normflansch druckdictscihossen ist. Jeder Gasbe-
feuchter hat ein Innenvolumen von 4,8 | und ist zu etwa zwaeit&n mit deionisierten
Wasser gefillt. Das eingeleitete Gas wird durch eine Gtesinit einem mittleren Poren-
durchmesser von 10am fein dispergiert und befeuchtet sich wahrend des Aufstiegn
Koaleszenz zu vermeiden, ist der Raum Uber der GlasfrittdRamichig-Ringen aufgefllt.
Beheizt wird jeder Gasbefeuchter Uber einen TauchsiedeiGasbefeuchter sind so ausge-
legt, dass auch bei hoher Temperatur und Gasdurchsatz dageGSattigt aus dem Wasser
aufsteigt, siehe dazu Kapitel 3.1.1. Um ein Entrainementfemen Wassertropfen zu ver-
hindern, dient der obere, ebenfalls mit Raschig-Ringen gefBereich des Befeuchters als
Abfangraum. Dieser Bereich und der erste Teil der Rohrleitoach dem Gasbefeuchter
konnen Uber ein Heizkabel separat temperiert werden.

Der Teil der Gase, welcher nicht befeuchtet werden sollgdwliurch eine Rohrwendel im
Gasbefeuchter gefuhrt und so vorgewarmt. Unmittelbar riesh Gasbefeuchter werden
trockene und gesattigte Gase miteinander gemischt undemoufietzten Rohrstiick bis zum
Zelleingang Uberhitzt, um ein Auskondensieren des Wagseverhindern.

Nach der Zelle werden die Gase erneut Uberhitzt und in dielfemesskammer geleitet. Da
als Feuchtesensoren kapazitive Elemente eingesetzt nveriess fir eine exakte Messung
Kondensation von Wasser vermieden werden. Trotzdem wacksmoglich, fur diese Ex-
perimente den Wassergehalt der Gase exakt zu bestimmefiirldie Sensoren notwendige
Mindeststromung zur schnellen und exakten Messung wurdeeni verwendeten Labor-
Brennstoffzellen und den daraus resultierenden Volum@&msn nicht erreicht.

Die Brennstoffzelle wird Gber eine elektronische Last ateyesrt, die sowohl im galvano-
statischen als auch im potentiostatischen Modus arbeden.kDamit die Brennstoffzelle
auch im Kurzschlussstrom betrieben werden kann, verfiggeliktronische Last tber eine
so genannte 0-\Volt-Option mit einer internen Stltzspagnum 3,2 V. Der Laststrom wird

2 Alle Gase werden von der Firma Linde Gas AG aus Unterschégiftigeliefert.

3 Taupunkt: 3C

4 Als Priifgase werden 500 ppm CO irp lzw. 500 ppm CO in B mit einer Genauigkeit vor-1%
verwendet.
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Uber einen Prazisions-Shunt und die Zellspannung Uberzes#zliche Spannungsmessung
bestimmt. Alle Temperaturen, Driicke, Feuchten und eksdttien Kenngrol3en der Zelle wer-
den Uber einen Mehrkanal-Datenlogger erfasst und zur Mésserfassung weitergeleitet.
Der Zellwiderstand wird tber ein Milliohmmeter bei 1 kHz besnt, das ebenfalls an den
Messrechner angeschlossen ist. Damit die Messung des3édds nicht durch die elektro-
nische Last gestort wird, ist das Milliohmmeter durch eifdter abgeschirmt, siehe Kapi-
tel 3.1.2.

Die Temperaturregelung erfolgt Uber einen Mehrkanal-kmenregler, dessen Sollwerte
manuell vorgegeben werden. Die Zelle wird Uber ein Umwé&lztiostat temperiert. Zur
Temperaturmessung werden fast ausschlie3lich Thermeatermom Typ K verwendet, die
vor dem Einbau mit einem Prazisions-PT100-Widerstandstbmeter abgeglichen wurden.
Die Messung der Temperatur in den Feuchtekammern erfolgt éim PT100. Auch die
Badtemperatur des Umwalzthermostates wird mit einem PT &@tegsen.

In Abbildung A.4 sind alle von der Messdatenerfassung aggineten Messgrol3en grau
hinterlegt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist der Liazug, die Datenerfassung mit
Datenlogger und Messrechner, alle Sicherheitseinrigfgnrund die elektrische Verschal-
tung nicht dargestellt.

3.1.1 Auslegung der Gasbefeuchter

An dieser Stelle soll auf die Auslegung der Gasbefeuchteyegiangen werden, um zu zei-
gen, welche Grof3en bei der Dimensionierung eine entsameiBedeutung haben. Aus ver-
fahrenstechnischer Sicht arbeiten die hier realisiertasb@&feuchter nach dem Prinzip so
genannter Blasensaulen [59]. Sie miUssen so ausgelegt assdds austretende Gas voll-
standig mit Wasser gesattigt ist - unabhéngig von dem Gekdatz und der Temperatur. Ist
diese Bedingung erfillt, kann die Brennstoffzelle mit definbefeuchteten Gasen versorgt
werden: Die Gase werden bei einer bestimmten Temperatéttggsind anschlie3end im
Uberhitzer auf die gewiinschte Betriebstemperatur hoclizieba die Gasbefeuchter nicht
gekuhlt werden kdnnen, ergibt sich durch den Taupunkt denggen Wassertemperatur
(ca. 20C) eine Mindestbefeuchtung. Mit der Wassertempergiudes Gasbefeuchters und
dem dazugehdérigen SattigungsdampfdrBlfgg(TW) sowie der Zelltemperatdr ergibt sich
die relative Feuchte=ej, des Gases am Zelleintritt zu:

I:)Hzo,ein Pﬁ?%)(TW)

Fein = = (3.1)
"R P

wobei der Sattigungsdampfdruck von Wasser Uber die AnGileechung bestimmt wird
[95].

Die Dimensionierung der Blasensaule erfolgt in mehrererrieh, die entsprechenden
(halbempirischen) Formeln oder Diagramme wurden [30] Ww®] Enthommen und sind
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im Anhang A.1 wiedergegeben. Ergebnisse fur den Anwendathgsd in Tabelle A.2 zu-
sammengefasst.

- Zuerst wird der notwendige Durchmesser der Blasensauksahgtzt. Um einen opti-
malen Stoffibergang von Wasser in das Gas zu erhalten, imechemogene Blasen-
stromung angestrebt. Mit Hilfe eines Auslegungsdiagram(seshe Abbildung A.1
im Anhang A.1.1) wird mit der Gasleerrohrgeschwindigkestativ der Durchmesser
bestimmt.

- Anhand der Systemparameter Druck und Temperatur kanrefiGas der maximale
Blasendurchmesser bestimmt werden, bevor die Blase insatmfilind sich teilt, siehe
Anhang A.1.2.

- Mit Kenntnis des maximalen Blasendurchmessers kann flstiionéren Fall einer
aufsteigenden Blase der Stoffiibergang berechnet werdenir&sls Transportvor-
gang nur die instationare Diffusion bertcksichtigt (kanaéve Betrachtung, siehe
Anhang A.1.3).

- Aus Kenntnis der maximalen Aufstiegsgeschwindigkeit dadbenétigten Zeit bis zur
Sattigung ergibt sich die notwendige Mindesthdhe der Waéasée, siehe Tabelle A.2.

- Mit Vorgabe der maximalen Betriebsdauer wird fur die maxerBetriebstemperatur
und Gasbefeuchtung das notwendige Volumen der Gasbeésdebtgelegt.

Wie die Ergebnisse der Auslegung eindeutig zeigen, istriis¢he Grof3e der innere Durch-
messer des Gasbefeuchters. Da die notwendige Aufstiegszeur Sattigung in einer Was-
sersaulenhéhe von nur wenigen Millimeter resultiert, ksich die Auslegung nach der ge-
wuinschten Betriebszeit richten.

Tabelle 3.1: Mittelwerte der gemessenen relativen Feuchted&m Austritt und ihrer Stan-
dardabweichungen bei unterschiedlichen Temperatureni@iGase H, N> und Luft.

Temperatur | rFauN2) rFaugH2) rFaug(Luft)
°C] [%] [%] [%]
20 | 98,2 +5,13 | 99,8+ 1,79 | 101,84+ 3,11
40 | 99,1 +1,74 | 102,24+ 2,68  102,8 + 1,78
60 | 975+1,02 | 99,3+1,65 | 101,34+ 2,01
80 | 97,9+ 1,75 | 97,9+4,04 | 104,24+ 2,25

Die so realisierten Gasbefeuchter wurden auf ihre Leigtidggkeit Uberprift. Dazu wur-
den bei verschiedenen Gasbelastungen und Temperatuidie &inzelnen Gase der Wasser-
gehalt am Austritt mit den vorhandenen Feuchtesensoreresggan, siehe Abbildung A.3
im Anhang. Insgesamt zeigt die Uberpriifung, dass die Gasbkfer zuverlassig arbeiten. In

5 Jeder eingestellte Volumenstrom wurde so lange gehaliesidh — trotz der Tragheit der Sensoren — ein
konstanter Messwert einstellte
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der Tabelle 3.1 sind die Mittelwerte der gemessenen Feuncinée die Standardabweichung
angegeben.

3.1.2 Widerstandsmessung im Betrieb

Neben der Auslegung der Gasbefeuchter soll als weiteresd ke Widerstandsmessung
im Betrieb einer Brennstoffzelle behandelt werden. Die Wstlerdsmessung im Betrieb er-
fordert die elektrischer Parallelschaltung von Brenng#ilé, elektronische Last und Mil-
liohmmeter. Dadurch kann es zu Stérungen der Widerstarstsmg kommen.

Das Milliohmmeter misst den elektrischen Widerstand déleZemdem es bei einer Frequenz
von 1 kHz einen Wechselstrom von maximal 10 mA an die Zelleginind den resultieren-
den Spannungsabfall erfasst. Da eine elektronische Lhsthade Stréme regeln kann, ist
im galvanostatischen Betrieb auch mit einer hohen Regelgghketikein glattes Ausgangs-
signal moglich. Der eingestellte Strom ist durch einen stagaten Ripple Gberlagert, siehe
Abbildung 3.1.a). In der Abbildung ist das Strom-Zeit-Sagder Last im galvanostatischen
Modus bei 1 A zu sehen. Die Form und Frequenz dieser Welligtezine geratespezifische
Grofie. In diesem Fall hat sie eine Frequenz von 100 Hz undAsimditude von +30 bis
-110 mAS. Die Welligkeit verhindert eine genaue Messung des Zelwgthnds im Betrieb,
wie die Abbildung 3.1.b) zeigt. Der Ripple und das 1kHz-Slgiad tUberlagert, wodurch
der Spannungsabfall fir die Widerstandsmessung vertalgoth

TekRun | i — | Getriggert TekStop | i —

T EGE 50.0mAN, JHM4.00ms A| Netz +_12.0mv @IF 50.0mA", JHW.00ms A Ch2 & 12.0mA

a) b)

Abbildung 3.1: Strom-Zeit-Signal der elektronischen Last im galvanastaen Betrieb bei
1 A ohne parallel geschaltetes Milliohmmeter (a). In (b)zssatzlich das Milliohmmeter
angeschlossen, wodurch deutlich das tUiberlagerte 1 kHz aSzginsehen ist.

Abhilfe fur dieses Problem kann durch den Einbau eines @gsps in den Lastkreis geschaf-
fen werden, siehe Abbildung 3.2. Fur das hochfrequenteabidgs Milliohmmeters erhéht
die Induktivitdt der Spule den Widerstand der Last (Reihleakong). Dadurch flief3t der
Prifstrom nur Uber die Brennstoffzelle. Zusatzlich glattet Tiefpass das Ausgangssignal
der Last. Die Induktivitat der Spule stellt auch fur die hiseuenten Spitzen der Welligkeit

6 Nach UmbaumaRnahmen der Last konnte der Hersteller deteRippunter+ 15 mA senken.
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einen grof3en Widerstand dar. Da der Kondensator fir hapidrge Signale eine kleine Im-
pedanz hat, werden die Spitzen von ihm aufgenommen und lzengespeichert. Nachteil
des Tiefpasses ist die Dampfung des schnellen Regelvarkaés Last und die Gefahr, dass
sich bei Lastwechseln der so geschaffene Schwingkreisiaufsgt.

Spule
/Y'Y

@ I l®
Milli- Brenn-
Last +_1 | Kondensator ohm- stoff-
- mit Diode meter zelle
al | e}

Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau des Filters zur Entkopplung des Miimmeters von
der elektronischen Last

Zur Verwirklichung des Filters muss die Induktivititder Spule festgelegt werden. Damit
die Serienschaltung von Spule und elektronischer Lasheinsreichend grof3en Widerstand
Z| gegenuber dem Widerstand Z der Brennstoffzelle darstelltesler Entkopplungswider-
stand %pyder Spule mindestens 100 mal grofer sein als Z. Fir Brennslieffi mit Z< 100
mQ bei der Frequent = 1 kHz ergibt sich die Induktivitat aus folgendem Zusamnaeth

zulL = 1,6 mH. Das Problem bei der Dimensionierung ist der ohm¥¥diderstandRsp, der
Spule. Da im Betrieb auch bei kleinen Laborzellen hohe Strilieiéen, muss der Spulen-
draht einen entsprechend grol3en Querschnitt haben. Alesditsersteigt der Spannungsab-
fall der Spule die Stutzspannung der elektronischen Lastden hier betrachteten Anwen-
dungsfall wurden 2 Spulen mit jeweils= 43 mH undRspy= 150 N2 parallel geschaltet.
Dadurch ist eine Filterung bis maximal 30 A mdglich.

TekStop | — m— | Tel Prevu | ———
u :
Ch2 Max
............................... [y
iV
10.0mAN _|H[10.0ms| A Netz £ 19.9V SB[ 200mA<? H[400ms] Al Netz / 11.0mv
a) W[50.00% b)

Abbildung 3.3: Geglattetes Ausgangssignal der elektronischen Last imrBteffzellenbe-
trieb bei 5 A (a) und Schwingverhalten bei Lastsprung von Qf10z6 A (b)

In der Abbildung 3.3.a) ist das Signal des geglatteten Anggstrom bei 5 A abgebildet. Die
Welligkeit wird komplett unterdriickt. Abbildung 3.3.b)igédas akzeptable Schwingverhal-
ten bei einem Lastwechsel. Nach einer Sekunde ist die Sgowmabgeklungen. Zusatzlich
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sind im Anhang auf Seite 136 Zeitverlaufe von der Messungeawdyl-Kennlinien wieder-
gegeben. In Abbildung A.5.a) ist der Widerstand ohne Tigdpiilter gemessen, was sich in
einem starken Schwanken des Widerstandes auf3ert. In dddvdp A.5.b) ist die gleiche
Messung mit Filter zu sehen. Das Widerstandssignal weisek&chwankungen auf.

3.1.3 Fehlerabschatzung wichtiger Messgrol3en

Zum Schluss der Ausfihrungen zum Versuchsaufbau soll sedieKapitel eine Fehlerab-
schatzung wichtiger MessgrofRen vorgenommen werden. kll€ah.4 und A.5 auf Seitel137
sind die Herstellerangaben zur Genauigkeit der einzelnessMund Regelgerate zusammen-
gefasst. Einige Mess- und Regelgrof3en werden nicht wertaweitet. Die Regelgenauigkeit
bzw. der Messfehler kann in diesem Fall direkt aus den Tab&htnommen werdénDie
meisten Mess- und Regelgréf3en werden jedoch zur Berechnutagevé&sroRen verwendet,
oder hangen von mehreren Komponenten der Messstrecke ablchm einem Fall wirken
auf die gesuchte Gro3e mehrere Fehler ein. Z.B. wird mit demregeenen Spannungsabfall
Ushyund dem bekannten WiderstaRgp,des Mess-Shunts der Laststrdrinerechnet.

Um den Fehler einer physikalischen Grol3e abzuschatzedebgeiehrere systematische Ein-
zelfehler zusammenwirken, muss das allgemeine Fehlpfanzungsgesetz fir systemati-
sche Fehlérangewendet werden [31]. Ist eine physikalische Grééne Funktion von N
EinzelgroRen; mitY = f(X1,Xp,...X%,...Xn) und sind alleX; mit einem systematischen
FehlerAX; behaftet, dann gult flir den systematischen Feh¥evonY:

AY ~ S (a—Y) AX; (3.3)
2,\ox '
Wenn moglich, wird mit den relativen Fehlern gerechnet,idader Rechenaufwand erheb-
lich vereinfacht:
Ay N1 ooy
S

Mit diesem Ansatz soll exemplarisch der Messfehler fur drer8starkel sowie die Zell-
und Gasbefeuchtertemperaturgrberechnet werden. Ferner wird der Regelfehler fir die
definierte, relative Feuchté&.j, am Einlass der Zelle ermittelt.

Stromstéarke |

Der angelegte Zellstromwird Uber die elektronische Last mit einer Genauigkeit ¥0800
mA geregelt, siehe Tabelle A.4. Da diese Genauigkeit gefiaddeine BZ nicht ausreicht,
wird der Zellstrom Uber einen Nebenwiderstand (Shunt)ifoest. Der Laststrom ist damit

7 7.B. die Regelung der Volumenstréme, die Messung des Zagistands oder der Zellspannung.
8 Dieses Gesetz basiert auf einer Taylorreihen-Entwicklumghat nur Giiltigkeit, wenAX; « X.
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vom Fehler des Shunts und vom Fehler der Spannungsmessuguggaip

U
| = lghu= RS“” (3.5)
Shu
Nach dem obigen Gesetz gilt fir den relativen Fehler:
Al 1 0l 1 ol AUsp,  ARshy
“~(Z. AU . )| .ARcph, = — 3.6
| (I OUShU) Sh“+(| aRShu> S U T Ren (3.6)

Der relative Fehler fur die Stromstarkebestimmung ergdit gu~ 0,5 % des gemessenem
Werte$. Anhand dieser Berechnung wird deutlich, dass die Messnggkeit des verwen-
deten Datenloggers kaum ins Gewicht fallt.

Temperatur T

Bei der Erfassung einer Temperatur, die mit einem Thermaaiefyp K gemessen wird,
setzt sich der Fehler aus der Ungenauigkeit des Messfilmerser Ungenauigkeit des Da-
tenloggers zusammen, siehe Tabelle A.4. Messfluhler undrajger stellen eine serielle
Verschaltung dar, wodurch sich die Messfehler direkt agtieDer dadurch mdgliche Feh-
ler von+ 2,5 K war flr die geforderte Messgenauigkeit nicht akzegitakus diesem Grunde
wurde in einem Thermostatbad und in Eiswasser ein Tempatagleich von 0C bis 100C
fur alle Thermoelemente mit einem Prazisions-Widerstdratsmometer (PT 100 mit 0,3
K) durchgefuhrt. Thermoelemente und PT 100 wurden Uber ddrrilogger abgeglichen.
Mit einer maximal gemessenen Temperaturabweichung zems&T 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 girfdder die Regelung der Was-
sertemperatufyy der Gasbefeuchter, siehe Kapitel 3.1.1. Durch eine defni#rassertem-
peratur kann der Partialdruék,o ein des Wasserdampfes am Zelleintritt festgelegt werden,
der die relative Feuchtergj, der Gase am Zelleintritt bestimmt. [$tdie Zelltemperatur,
dann gilt Gleichung 3.1 auf Seite 38. Der Sattigungsdanyekivon Wasser wird mit der
Antoine-Gleichung berechnet:

P, = (A7) (3.7)

in der A, B und C tabellierte Koeffizienten sind [95]. Um derhieg ArFej, der relativen
Feuchte abzuschétzen, muss die Ungenauigkeit der Regedsn8adtigungsdampfdruckes
Pf{;‘}) bestimmt werden. Nach Gleichung 3.7 hangt diese nur von desévtemperatuiy

ab, dessen Regelgenauigk&iky sich additiv aus der Messungenauigkeit des Messfihlers

9 In einem typischen Betriebspunkt vor 400 mA/cn? liegt damit der Messfehler bei 2 mA/cnt.
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(+ 1 K) und der Regelgenauigkeit des Temperaturreglerd (K) zusammensetzt. Durch
Anwendung von Gleichung 3.3 i&P4,0 ein bestimmt zu:

sat

__B B
A in= AP (Tw) ~ MO ). ATy = <A TW+C>~7~AT 3.8
Ph,0.ein H20< w) ( oTw w=¢€ (Tw—i—C)z W (3.8)
Mit Gleichung 3.1 ist schlief3lich die RegelgenauigliEej, bekannt:
ArFein 1 ( arFem ) AF)HQO ein
~ . -APH,0.6in = ——— 22— 3.9
rFein 'Fein \ OPH,0.ein e rFein‘Paito(T) (3:9)

In der Tabelle A.3 des Anhangs ist fur verschiedene Temperatund Gasbefeuchtungen
die Regelgenauigkeit angegeben. Sie liegt im Bereich:vdi©%.

3.2 Labor-Brennstoffzelle

Der im vorherigen Kapitel vorgestellte Versuchsaufbaukiim PEFC-Laborzellen als auch
fur verschiedene PEFC-Stapel verwendet werden. Fir die@mstén und Giberndchsten Ka-
pitel diskutierten Versuche wurde eine selbstkonstreieaborzelle mit einer aktiven Flache
von 25 cn? eingesetzt. Ihr Aufbau und die Einfahrprozedur sollen higrer vorgestellt wer-
den.

3.2.1 Aufbau und Materialien

Die verwendete Laborzelle hat einen einzelligen Aufbautemtperierbaren Endplatten. Als
Membran-Elektroden-Einheiten wird die Serie 56 der Fa. \W&bre & Associates GmbH
eingesetzt. Diese Produkt wurde speziell fir den statem&insatz bei hohen Feuchten
und Temperaturen bis 7CG entwickelt. Die Anodenseite ist entweder mit getragerien
tin (Pt/C) oder mit einer getragerten Platin-Ruthenium-Mistgy (PtRu/C) erhaltlich. Als
Gasdiffusionsschicht wird beidseitig eine GDL 31 BC der F&LSlechnologies GmbH
verwendet. Dieses Produkt hat eine vergleichsweise hotesiat und ist mit PTFE hydro-
phobiert. Auf der der MEA zugewandten Seite ist eine feibgerKohlenstoff-PTFE-Schicht
aufgebracht. Nahere Spezifikationen der MEA und GDL sindahb€elle 3.2 zusammenge-
fasst.

Die Gasverteilerstrukturen sind mit einer Microfrase in®icke BMA 5 Graphit-Kompo-
sit-Platten von SGL gefrast. Es wird beidseitig ein Einfaéander verwendet. Eine Skizze
mit den wichtigsten MalRen der Gasverteilerplatte ist in iklimg 3.4 zu sehen. Die Gase
werden durch Bohrungen von hinten in die Gasverteilerstinéingeleitet. Die Mdander der
Anode und Kathode sind gleich ausgericlteDer Einlass fiir das Anoden- und Kathoden-
gas befindet sich auf jeder Seite oben in den entgegengasé&izken der aktiven Flache.

10 Dje Stege der Anoden- und Kathodenstruktur kreuzen sidit,rsondern liegen tibereinander.
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Goszufuhrung
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Abbildung 3.4: Skizze mit den wichtigsten Abmessungen der Gasverteilkistplatte

Der Auslass befindet sich jeweils diagonal unten. Dadurel der Wasserabtransport er-
leichtert und der Ausbildung von Totzonen vorgebeugt. Dendd hat auf beiden Seiten eine
Breite von 2 mm und eine Tiefe von 1,1 mm. Systematische Wintbrshgen zum Zelldesign

wurden nicht durchgefuhrt.

Tabelle 3.2: Verwendete Materialien fur die Labor-Brennstoffzelle

Komponente = Material

MEA Gore MEA 5620
Gore MEA 5621
5620 / 5621

GDL SGL GDL 31 BC

Gasverteiler- | SGL BMA 5

struktur-

platte

Endplatte Alplan 3.3547

Eigenschaften
Beladung Anode:
Beladung Kathode:
Beladung Anode:
Beladung Kathode:
Dicke der Membran:
Dicke:

Porositat:
Hydrophobierung
Dicke:

Dichte:

El. Widerstand:

Dicke:

0,40 mg Pt/cm?
0,60 mg Pt/cm?
0,45 mg PtRu/cm?
0,60 mg Pt/cm?
jeweils 35 pum
~ 280 =+ 20 um
82%

5w% PTFE

5 mm

130 Ibs/ft3

500 pQm
(through plane)

20 mm

Anode und Kathode werden mit 3 mm breiten Flachdichtungen\éion gegen die MEA
und gegen die Umgebung abgedichtet. Diese Flachdichtumgeginer Anfangsdicke von
990+ 15um umranden die aktive Flache in Dichtungstaschen. Je nasiteldier eingesetz-
ten GDL muss die Tiefe der Dichtungstasche beim Frasen asgewerden.

Die Gasverteilerstrukturplatten sind mit M3-Senkkopfseiben auf die temperierbaren End-
platten aus Aluminium befestigt. Fur eine gute elektriskbataktierung befindet sich Sil-
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berleitpaste zwischen beiden Materialien. Die Endplasien aus 20 mm dicken Alplan

hergestellt. Miteinander verbundene Sacklochbohrungreimneren der Endplatte ermdgli-
chen die Temperierung tber ein Umwalzthermostat. Die e$skien Anschlisse der Last-
kabel und der Senseleitungen zur Regelung der elektromdcast befinden sich an den
Endplatten. Die Gasverteilerplatten haben zusatzlich andBahrungen zur Messung der
Zelltemperatur und -spannung. Die Sensekabel des Millmkters sind ebenfalls an dieser
Platte befestigt.

Neben der soeben vorgestellten Laborzelle wurde fir deftemv®ersuchsstand eine vom
Konzept gleiche Zelle verwendet. Sie hat eine identischev&eilerstruktur und ein leicht
verandertes Abdichtungskonzept. Die Leistungschanskitesn beider Laborzellen sind mit
den vorgestellten Materialien deckungsgleich.

3.2.2 Montage und Einfahrprozedur

Jede MEA unterliegt im Betrieb einer gewissen Degradatias,scth durch die teilweise
extremen Bedingungen wéahrend der Versuche schnell bemeniduzht. Aus diesem Grunde
mussten in regelmafligen Abstdnden die MEA und die GDL's etasigcht werden. Der
Zusammenbau mit neuen Materialien und die hier als Einfabezeichneten Schritte der
Inbetriebnahme und Konditionierung erfolgte stets nactgtechen Prozedur.

Zusammenbau

Nach dem Ausbau einer Zelle werden die Gasverteilerstrplditen und die Dichtungen

mit Rotisol gereinigt. Sind die Dichtungen zu stark kompani werden neue verwendet.
Die mit dem Skalpell ausgeschnittenen MEA und GDL's werdarefne Versuchsreihe von
der gleichen Charge verwendet, bei den GDL's wird beim Eirdn#ueine gleichbleibende

Ausrichtung der Fasern geachtet. Mit einem Drehmomernisskl werden die Schrauben
definiert angezogen, so dass immer der gleiche Anpressdruek Zelle entsteht.

Inbetriebnahme

Die neu zusammengebaute Zelle wird in den Teststand eingebd nach folgenden Schema
in Betrieb genommen:

1. Kontrolle der ImpedanZ der trockenen Zelle bei 1 kHz. D& bei dieser Frequenz
vom ohmschen Widerstand der Membran dominiert wird, wirdRalgenden vom
WiderstandR gesprochen.

2. Spulen mit 200 ml/min befeuchteter Luft (Kathode) und 20@min befeuchteten
Stickstoff (Anode) fuir 10 min, Kontrolle des Widerstandes.
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3. Wechsel von befeuchteten, Muf befeuchtetes Hauf der Anodenseite, Spilen fir
10 min und Kontrolle der Ruhespannung und des Widerstandegpdrieren der Zelle
und der Gasbefeuchter aufZa

4. Erhohen der Volumenstrome auf 1000 ml/min Luft sowie 30@nim Ho und Belasten
der Zelle im potentiostatischen Modus fuir 30 min bei 600 m¥ 88 min bei 300 mV.

5. Hochheizen des Systems auf6Qund erneut fur jeweils 30 min bei 600 und 300 mV
belasten. Dieser Zyklus wird 3 Mal wiederholt.

6. Wechsel in den galvanostatischen Modus (500 ml/min Laé LO5 ml/min H) und
Belastung der Zelle fiir 2 h mit 10 A (400 mA/&n

7. Aufnahme einer U/I-Kennlinie im galvanostatischen Medu

8. Erneute Belastung bei 10 A (gewohnlich Giber Nacht) und&ha.r#ach Inbetriebnahme
Aufnahme einer zweiten Kennlinie.

Die weitere Vorgehensweise variierte je nach den geplaviéesuchsreihen. 1.d.R. dauerte
die Einfahrprozedur 2 Tage, bevor mit den eigentlichen Exrpenten begonnen wurde.

Aufnahme einer Kennlinie unter Standardbedingungen

Die Aufnahme einer U/i-Kennlinie dient zur Charakterismggules Leistungsverhaltens einer
PEFC. Sie wurde fur diese Arbeit standardisiert, um Ergalenisiteinander vergleichen zu
konnen. Da neben der Zellspannuudhaufig die Leistungsdichtp (Produkt ausJ undi)
und der Flachenwiderstari® (Produkt ausk und aktiver Flache) Uber die Stromdichte
dargestellt werden, wird auch von einer Leistungscharekile gesprochen.

Jede Kennlinie wird im galvanostatischen Modus von kleinemgrof3en Stromdichten auf-
genommen. Auf der Anodenseite wird Wasserstoff mit einécldbmetrie vom\p, = 1,5
und auf der Kathodenseite Luft mit einer Stochiometrie Xpgy; = 3,0 zugefihrt. In Kapi-
tel 4.1 wird gezeigt, dass die Kennlinien mijtys; = 2,0 undA s = 3,0 kaum Unterschiede
aufweisen. Die Gase sind am Eintritt der Zelle mit Wasseétjigs. Jeder Betriebspunkt
einer Kennlinie wird 8 bis 10 min gehalten, damit sich ein Belmagszustand in der Zelle
ausbilden kann. Um eine schnelle Degradation der Zelle goingern, wirdi nur soweit
erhoht, das¥) nicht unter 300 mV sinkt. Die Betriebstemperatur ist im Stadéall 60°C.
Sofern nicht anders angegeben, sind alle Kennlinien digde=it unter Standardbedingun-
gen aufgenommen.

Reproduzierbarkeit

Die mit der Einfahrprozedur erreichte Reproduzierbarkeitigtistungscharakteristik ist bei-
spielhaft fur sechs verschiedene Testzellen in Abbildubg8 sehen. Als MEA wurde ent-
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weder eine Gore MEA 5620 oder 5621 verwendet (in der Legelsd§20)” bzw. "(21)”
bezeichnet).

1000 500
—=—U3(21) ——U1@21)

) —o—U4Q21)
>—U5 (20) —o—U6(20)

900 | 450 ~— 020

—

800 400

—=—p3 (21 121
700 350 p3(21) ——p1(21)
——p2(21) —=-pd(21)

600 300

o p5(20) o p6 (20)

500 250 -4--R*3(21) --+-R*1(21)
-e-R*2(21) o R*4(21)

o R*5(20) --o- R*6 (20)

Zellspannung U [mV]
Leistungsdichte p [mW/cm?2]

400 g 200

Flachenwiderstand R* [mQ cm?]

150
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Stromdichte i [A/cm?]

Abbildung 3.5: Vergleich der Leistungscharakteristiken verschiedemstZellen bei 6GC
nach der Einfahrprozedur. Im Diagramm sind pro Zelle 3 Chéeaktiken abgebildet: Zell-
spannung U, Leistungsdichte p und Flachenwiderstahd R

Obwohl die Kennlinien mit unterschiedlichen Laborzellewverschiedenen Teststadnden auf-
genommen wurden, sind nur geringere Unterschiede in desturgjscharakteristika sicht-
bar. Bis zu einer Stromdichtex 500 mA/cn# ist fur p nur eine minimale Streuung feststell-
bar. Erst bei hoheren Stromdichten treten leichte Untégdehauf. In Tabelle 3.3 sind die
Mittelwerte und die Standardabweichung flr drei versaolmedStromdichten angegeben.

Alle neu zusammengebauten Brennstoffzellen erreichenbhimaig vom verwendeten An-
odenkatalysator — eine maximale Leistungsdichte von 430anmV4 30 U ~ 420 mV)tL.

Als Referenzbetriebspunkt wird fiir diese Arbeit eine Strarnte von 400 mA/crigewahilt.
Sie stellt die obere Grenze der Stromdichfér den Betriebsbereich eines realen Brenn-
stoffzellensystems dar. Die Zellspannung erreicht béCad diesem Punkt einen Wert von
640 mV + 20. Der Spannungswirkungsgréd, siehe Gleichung 2.22, liegt damit bei ca.
50062,

Die Streuung des Flachenwiderstan@®sin Abbildung 3.5 hat ihre Ursache wahrschein-
lich in den Kontaktwiderstanden der Anschlussklemmen. WeterstandR wird mit dem
Milliohmmeter Uber vier Krokodilklemmen gemessen, wolneilieser Arbeit auf einen Ab-
gleich des Widerstandes in den Kabeln und den Klemmen veetiovurde. Werte fuR
liegen im Bereich von 6 @ bis 8 mQ. Der Kontaktwiderstand der Klemmen und der Kabel
hat dabei einen Anteil von ca. 2(bis 3 nQ2. Der wahre Innenwiderstand der Zelle ist also
50 mQ cn? bis 75 nQ cn? geringer als gemessen.

11 Durch z.B. elektrochemische Aktivierung des Katalysatausden z.T. auch héhere Leistungsdichten bis
500 mW/cnt erreicht.

12 Auf Grund des Wirkungsgrads und der geringeren Degradatérden in der Anwendung Brennstoffzel-
lensysteme bei noch héheren Spannungen betrieben.
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Tabelle 3.3: Mittelwerte fur U, p und R mit den dazugehdrigen Standardabweichungen s
flr verschiedene i nach der Einfahrprozedur von sechs Laddtem bei 60C.

Stromdichte | Zellspannung | Leistungsdichte = Flachenwiderstand

i U s P s =3 s
[mA/cm?] [mV] [mW/cm?] [mQ cm?|
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 ntiese gleiche Behandlung
der MEA nach dem Einbau geachtet. Unterschiede in der Kaierkbnnen aber auch durch
unterschiedlich stark verunreinigter Elektroden (durardtellung, Lagerung, Einbau etc.)
verursacht werden. In Abbildung 3.6 wird der Einfluss dekietechemischen Reinigung auf
die Leistungscharakteristik einer Zelle bef@0gezeigt. Zur Reinigung wurde der Elektrode
mehrmals eine Potenzialrampe von 0,0 V bis 1,2 V aufgepragtginer Geschwindigkeit
von 20 mV s1), so dass Verunreinigungen von der Oberflache oxidiert aurBiese Me-
thode dient normalerweise zur Charakterisierung der Edktund wird genauer in Kapitel 5
vorgestellt.

1000 450
& ~ |V

900 5 By 400 g (unbehandelt)
= vy B =< —U(An)
c 800 350 %
= —  =U t
D 700 g 300 o (An + Kath)
g | 2
S 600 250 € °°p
E % (unbehandelt)
3 500 F 200 & o p(An)
3 5
N 400 f 150 % 2-p (An + Kath)

300 A 100

00 02 04 06 08 10 1,2
Stromdichte i [A/cm?]

Abbildung 3.6: Vergleich der Leistungscharakteristiken vor und nach diekteochemischen
Reinigung bei 60C (Kennlinie "unbehandelt” mit nicht gereinigter MEA, "Anifiach Reini-
gung der Anode und "An + Kat” nach Reinigung beider Elektroden

Es ist in der Abbildung zu sehen, dass die Reinigung nur eiminmale Verbesserung der

Leistung bedingt. Durch die Sauberung der Kathode werdeasegjroRer Zuwachse in der

Leistungsdichte erreicht. Insgesamt kann festgehaltedemedass eine vorherige Reinigung
der Elektroden nicht notwendig ist, weshalb im Weitererad&verzichtet wurde.
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Kapitel 4

Leistungscharakteristik einer PEFC im
Reformatgasbetrieb

In diesem Kapitel soll der Einfluss von Reformatgas auf dasié&everhalten einer PEFC

behandelt werden. Ausgehend von den im Kapitel 2.2.2 detieméypischen Betriebsbedin-

gungen fir kleine stationare Brennstoffzellensysteme aredie einzelnen Anteile Kohlen-

monoxid, Stickstoff und Kohlendioxid untersucht und mihdergebnissen aus der Literatur
verglichen. Ein Schwerpunkt ist dabei der Einfluss der Gazs&otration, der Gasbefeuch-
tung und der Betriebstemperatur auf die Leistungschaiatiter

Alle Angaben zur Zusammensetzung des Anodengases beziehan diesem und im nach-
sten Kapitel auf trockene Gase. Werden Kennlinien présenturden diese — sofern nicht
anders vermerkt — unter Standardbedingungen aufgenonsieée, Kapitel 3.2.2.

4.1 Charakterisierung im H,-Luft-Betrieb

Zuerst wird die Leistungscharakteristik einer PEFC ipltift-Betrieb vorgestellt. Sie dient
als Referenzfall fir die Untersuchungen im Reformatgasidetri

4.1.1 Stochiometrie und Feuchte

Gemal den Standardbedingungen ist auf der Kathodenset8t&ichiometrie voN, st = 3,0
vorgesehen. In Abbildung 4.2 zeigt sich der geringe Einftlesd_uft-Stochiometrie auf die
Kennlinien einer Gore MEA 5620 mit der verwendeten LabdezeBei vollstandiger Be-
feuchtung der Gase am Eintritt werden it st = 2,0 annahernd die gleichen Werte erreicht
wie im Standardfall. Im Bereich hoherer Stromdichten witdralings die Limitierung durch
den Stofftransport schneller sichtbar.

Die Befeuchtung hat einen starkeren Einfluss, wie ebenfadig\abildung 4.2.a) hervorgeht.
Sind die Gase zu 70% mit Wasserdampf gesattigt, ist die M@mticht mehr vollstandig be-
feuchtet und weist einen hoheren Widerstand auf. Die Zatispng liegt dadurch unterhalb
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Abbildung 4.1: Einfluss der Feuchte und der Stochiometrie auf das Leistuambalten eine
Gore MEA 5620 (T = 68C)

der Werte fur volle Befeuchtung. Fir kleine Stromdichterrfide hbhere Stochiometrie zu
einem starkeren Austrocknen der Membran. Dieser Effeld egalisiert, wenn mehr Wasser
produziert wird und die Zelle b&i_ytt = 2,0 schneller flutet.

4.1.2 Temperatureinfluss

Wie aus Abbildung 4.2.b) ersichtlich wird, hat die Zellteengtur einen deutlichen Einfluss
auf das Betriebsverhalten. Je hoher die Temperatur, dessetbdie Leistungscharakteristik.
Zum einen wird dies durch einen geringeren Widerstand saaint. Wie in [18] und [115]
gezeigt, steigt bei hoherer Temperatur die LeitfahigkisieeNafion-Membran. Ahnliches
kann auch fur eine Gore-Membran angenommen werden. Degneispielt die bessere
Reaktionskinetik eine Rolle.
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£ -o-U(25°0)
v
= ) ¢ U0
£ 800 5 180 =
= X —-U(60°C)
o 9 -+ U (80°C)
S 600 120 S
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o [}
3 2 o R* (40°C
S 2 (40°0)
=2 400 60 =
o-R* (60°C
~ § % ( )
- i@ - R* (80°C)
200 0

00 02 04 06 08 10 1,2 14
Stromdichte i [A/cm?]

Abbildung 4.2: Einfluss der Betriebstemperatur auf das Leistungsverha&iee Gore MEA
5620 (rkin = 100%
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Interessant ist das in Abbildung 4.2.b) gezeigte, typiséraalten einer PEFC bei 8C und
Umgebungsdruck. Obwohl der Zellwiderstand am geringsgrverlauft die U/i-Kennlinie
unterhalb der 60C-Kurvet. Das starke Abfallen vob ab mittleren Stromdichten kann mit
Problemen beim Stofftransport erklart werden (Konzemnastiberspannungk ). Durch den
hohen Partialdruck von Wasser im geséttigten Zustand 5€l 8@rd die Diffusion des Eduk-
tes an die Elektrode erschwert. Dieser Effekt entstehttsaoplich auf der Kathodenseite, da
H» ein sehr gutes Diffusionsverhalten aufweist. Ferner sinkth den Partialdruck von Was-
ser die maximale @Konzentration an der Phasengrenzflache. Bei Betrieb unterduick
kann dieser Nachteil kompensiert werden. Das Ergebnis, zizigs unabhéngig von dem Pro-
blem des Wasserhaushaltes des gesamten Systemes (diskukiapitel 2.2.2) ein PEFC-
Stapel nur bedingt im drucklosen Betrieb bef8Metrieben werden kann. BZ-Heizgerate,
bei denen ein druckloser Betrieb angestrebt wird, sind danfik 80 C beschrénkt.

Das Ansteigen des Flachenwiderstands bei hherer Stroteditammt wahrscheinlich von
einem Austrocknen der Membran auf der Anodenseite und wadin [18] beschrieben.
Durch den starken elektroosmotischen Wassertranspeing &apitel 2.3, stellt sich ein Kon-
zentrationsgradient von Wasser uber die Membran ein, delndieen Stromdichten nicht
mehr durch die Ruckdiffusion kompensiert werden kann. Daeld®hter Temperatur Was-
sermangel zu einem starkeren Austrocknen der Membran féhdieser Effekt mit steigen-
der Temperatur signifikanter in Abbildung 4.2.b) zu sehen.

4.2 Verdinnung von H,

Die thermodynamische Auswirkung der Verdinnung vemtit N, auf die reversible Ruhe-
spannung ist in Tabelle 2.1 zusammengefasst. Die Abhaeigidés Diffusionskoeffizienten
Dh,.n, von der Temperatur wird aus Tabelle 2.5 ersichtlich.

Experimentelle Ergebnisse zunNerdinnung sind in Abbildung 4.3 zu sehen. Bei kon-
stanten Stromdichten von 400, 800 und 1200 mA/erarde bei unveranderlichenHrluss
schrittweise die é-Konzentration von 0 auf 80 vol% erhoht. Diese Versuchsraibrde bei
einer Zelltemperatur von 25, 50 und°@@und vollstandiger Sattigung der Gase mit Was-
serdampf durchgefuhrt. Auf der Ordinatenachse ist eiraivel Spannunty,e| aufgetragen.
Sie ist der Quotient aus der Zellspannuhg . n, bei einer bestimmten Verdinnung und der
Zellspannun@Jy, im reinen Wasserstoff-Betrieb:

U
UreI - % (4-1)
H>

Fur hohe Stromdichten und tiefe Temperaturen erraightdie kleinsten Werte. In diesem
Fall ist die Diffusion am schlechtesten, wie auch aus Tab2l5 hervorgeht. Dabei muss

! Die Fa. Gore gibt als optimale Temperatur im druckloseniBetf0’C an.

52



KAPITEL 4. LEISTUNGSCHARAKTERISTIK

U (400mA, 25°C)
8% —— U (800mA, 25°C)
~—U (1200mA, 25°C)
+ -5~ U (400mA, 50°C)
U (800mA, 50°C)
U (1200mA, 50°C)
= U (400mA, 70°C)
+ U (800mA, 70°C)
b “a U (1200mA, 70°C)

0,8

Relative Zellspannung Uy [-]

0,7
0 10 20 30 40 50 60 70 80
N,-Anteil im Anodengas [vol %]

Abbildung 4.3: Einfluss der M-Verdiinnung auf die relative Zellspannung bei verschieden
Temperaturen (25, 50, 7G) und Stromdichten (400, 800, 1200 mA#nGore MEA 5620

aber beachtet werden, dass bei hohen Stromdichten der Beaigh,, der Zellspannung
am Kleinsten ist. Bei hohen Temperaturen wird die Diffusiesder, allerdings erhéht sich
auch der Sattigungsdampfdruck von Wasser und die WasBkostzentration wird gerin-
ger. Beide Effekte scheinen sich gegenseitig aufzuhebsme gibbildung 4.3. In Tabelle 4.1
sind die absoluten Spannungsabféllé zusammengestellt. Sie stimmen mit experimentel-
len Werten aus der Literatur tberein, [32, 102].

Tabelle 4.1: Spannungsabnahme dU bei Zumischung veimNH., flr verschiedene Strom-
dichten und Temperaturen

TemperaturT 25°C 50°C 75°C
Stromdichte i
[mA/cmz] 400 | 800 | 1200 | 400 @ 800 K 1200 | 400 | 800 | 1200
No-Anteil du [mV] du [mvV] duU [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
75vol% | 24 31 64 31 31 44 30 32 46

Fazit

Insgesamt zeigt die HVerdiinnung mit N nur geringe Auswirkungen auf die Leistungscha-
rakteristik einer PEFC. Der gemessene Spannungsabfalirigstenig groer als es durch die
Thermodynamik vorhergesagt wird, vergleiche mit Tabelleduf Seite 7 . Dies ist vor al-

lem auf das gute Diffusionsverhalten und auf die schnelieelfk der HOR an der Elektrode
zurtckzufuhren.
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4.3 CO-Vergiftung der Anodenelektrode

In Kapitel 2.4.1 wurde anhand der Literatur die Auswirkumegn\CO diskutiert und entspre-
chende Gegenmalinahmen genannt. In diesem Kapitel weglaredViessungen vorgestellt
und der Einfluss verschiedener Betriebsparameter quagtifibiese Messungen dienen u.a.
auch fir einen Vergleich mit den Ergebnissen dep@&@ssungen.

4.3.1 Einfluss der Konzentration

Bei konstanter Temperatur ist die Konzentration von CO im Re&ider entscheidende Be-
triebsparameter fiir die erreichbare Leistungsdichterdnid=C. In Abbildung 4.4 sind die
Auswirkungen verschiedener Konzentrationen auf Pt/C- uiRlf-Katalysatoren zu se-
hen. Die Zellen wurden vor Aufnahme der U/i-Kennlinie beiexi Stromdichte von 400 mA/cm
mit der entsprechenden CO-Konzentration fur 2,5 h vergifietdass sich eine konstante
Zellspannung einstellen konnte. Der zeitliche VerlaukdieVergiftung ist in Abbildung 4.5
abgebildet. In diesem Diagramm wurde zum Zeitpunkt 0 von reinem H auf mit CO
kontaminiertes Kl gewechselt. Alle Kennlinien sind bei unter Standardbedingungen
aufgenommen.

Der Verlauf der U/i-Kennlinien fur einen Pt/C-KatalysatarAbbildung 4.4 entspricht den
bisherigen Resultaten in der Literatur, z.B. [32]. Es kdnnBe&iche unterschieden werden:

1. Bei sehr kleinen Stromdichten ist der Leistungsverlugzt€O-Vergiftung sehr klein
gegenuber dem reinemyHBetrieb. Da die CO-Bedeckung auf Pt/C nicht vollstandig
ist, kann die HOR in Lochern der Adsorbatschicht stattfind@a hohen Umsatzraten
der HOR bedingen nur einen kleinen Spannungsabfall.

2. Ab einer kritischen Stromdichig; (vergleiche mit Kapitel 2.4.1) kommt es zu ei-
nem starken Spannungsabfall, siehe 2.8.0,12 A/cnf des VerlaufdJ (50ppm) in
Abbildung 4.4.a). Die Chemisorption vornphh den Lochern wird der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt.

3. Im Falli > ikt kann der geforderte Umsatz von iHur durch die Schaffung zusatz-
licher freier Katalysatorstellen fur die HOR ermoéglichtrden. Aus diesem Grunde
muss sich die Uberspannung der Anodenelektrode drastigéihen, bis das adsor-
bierte CO elektrooxidiert werden kann. Daraus resultiere esehr geringe Zellspan-
nung. Der Zusammenhang wurde bereits in Kapitel 2.4.1 tesku

Fur PtRu/C sind die 3 Bereiche in Abbildung 4.4.b) nicht dettBichtbar. Prinzipiell gelten
aber auch fur diesen Katalysator die gleichen Zusammemrh&renn die CO-Konzentration
ausreichend grol3 ist. In dem Verlauf der (200 ppm)-Kenalist dies ansatzweise zu sehen.

Die Diagramme zeigen aul3erdem einen erhghten Zellwidetstgenn die Elektrode mit
CO vergiftet ist. Die Erh6hung scheint vom Vergiftungsgratiéngig zu sein. Dieser Effekt
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Abbildung 4.4: U/i-Kennlinien nach Vergiftung einer Pt/C-Elektrode (aybeiner PtRu/C-
Elektrode (b) bei verschiedenen CO-Konzentrationen uner &elltemperatur von 6@

ist aus der Literatur nicht bekannt. Offensichtlich ist Bda6hung des Zellwiderstands von
der Blockierung der Elektrodenoberflache abhangig, da eihdiies Verhalten auch fur die
CO»-Vergiftung gefunden wurde, siehe Kapitel 4.4. Um den Zusamhang aufzuklaren,
sind allerdings weiterfihrende Messungen notwendig.

Es zeigt sich, dass auch bei kleinsten CO-Konzentration&Hatalysatoren keine CO-
Toleranz aufweisen, wenn die Definition von Seite 28 herangen wird. Werden Span-
nungsverluste von maximal 10% toleriert, ergibt sichilze#00 mA/cnt eine CO-Toleranz
von 10 ppm. Der Einsatz von PtRu/C-Katalysatoren erhdht dief@@ranz auf 50 ppm. Un-
ter der Annahme, dass nur die Uberspannungen der Anode urddinte Widerstand zur
Absenkung der Zellspannung beitragen, sind in Tabelle . 2mbdischen Uberspannungen
fur 3 verschiedene Stromdichten zusammengefasst.

Ist die CO-Konzentration in der Gasphase grof3er als 150 ppnm Hie Zellspannung an-
fangen zu schwingen, siehe (250 ppm)-Zeitverlauf in Abbilgl 4.5. Im Mittel erhéht sich
dadurch die Zellspannung leicht. Aus der Literatur ist eidsffekt bekannt [32, 82]. Es wird
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Abbildung 4.5: Zeitlicher Verlauf der CO-Vergiftung einer Gore MEA 5620 watschiede-
nen CO-Konzentrationen (Zelltemperatur:°€) rksin = 75%)

Tabelle 4.2: Uberspannungen der Anodenseite in [mV] fir verschiedene CO-
Konzentrationen bei 3 Stromdichten (Vergleich von Pt/C uriiRu/C-Katalysatoren
bei 60°C)

Stromdichte i
[mA/cm?] 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 -
25ppm 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@R an den frei werdenden
Katalysatorstellen wieder einsetzt und dadudgckchnell ansteigt. Durch den hohen Partial-
druck von CO kdnnen jedoch CO-Molekile ebenfalls schnell duisen, so dass sofort
wieder fallt. An der Oberflache stellt sich ein dynamischexctsel ein.

4.3.2 Einfluss der Betriebstemperatur

Der Einfluss der Betriebstemperatur auf die CO-Vergiftungyread kurz aufgegriffen wer-
den. Bereits in Kapitel 2.4.1 wurde das Thema diskutiert. Jenaturen deutlich tber 100
wirden eine ausreichende CO-Toleranz von Pt/C-Katalysaemadglichen, so dass z.B.
auf eine CO-Feinreinigung verzichtet werden kénnte. Fihiebetrachteten PEFC-Systeme
mit Temperaturen bis 6C verbessert sich die CO-Toleranz aber nicht ausreicheniil-Ab
dung 4.6 zeigt die Auswirkung hoherer Temperaturen auf éegiftung mit 50 ppm CO
fur einen Pt/C-Katalysator. Bei einer Betriebstemperatur @€ ist die CO-Toleranz bei
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i = 80 mA/cnt noch gegeben. Tiefere Temperaturen bedeuten eine desthidéchtere To-
leranz. Bei Umgebungstemperatur beginnt die Zellspannengjts bei = 240 mA/cnt zu
oszillieren, weshalb die Spannung dort im Mittel wiedeigite

1000
——U (H2, 25°C)

> 800 ‘

€ ——U (H2, 40°C)

) 3

2, 600 —— U (H2, 60°C)

5 \

€ 400 . a- U (H2+CO, 25°C)
% - . o U (H2+CO, 40°C)
© 200 \ N ° .

e—U (H2+CO, 60°C)

o

0,0 0,1 0,2 0,3 0.4
Stromdichte i [A/cm?]

Abbildung 4.6: Vergleich von U/i-Kennlinien einer Gore MEA 5620 mit reinend konta-
minierten B (50 ppm CO) bei verschiedenen Zelltemperaturen. Kennlimgi€O wurden
nach 2,5 h Vergiftung bei i = 240 mA/én25°C und 40C) bzw. bei i = 400 mA/cA(60°C)
aufgenommen.

4.3.3 Einfluss der Gasbefeuchtung

In Kapitel 2.4.1 wurde der Einfluss der Befeuchtung des Refteraaf die CO-Toleranz
noch nicht betrachtet. Untersuchungen zu diesem Themamsiiashg nur von [48] fur PtRu/C-
Katalysatoren bekannt. Demnach nimmt die CO-Vergiftungsolald die Anode auszu-
trocknen droht. Als Forderung werden deshalb Ubersatidgstgase am Auslass der Anode
formuliert (in [48] ist der Wassergehalt der Gase am Ausanilog zur Gleichung 2.23 auf
Seite 24 definiert). Obwohl in [48] keine Griinde fur den EigflWer Gasbefeuchtung ge-
nannt werden, sind die kleineren Uberspannungen bei habiechfen mit der Verfligbarkeit
sauerstoffhaltiger Spezies erklarbar. Die Versuche wurdi einer CO-Konzentration von
100 ppm und bei einer Stromdichte vor 500 mA/cn? durchgefiihrt. Mit diesen Rand-
bedingungen ergeben sich bBei= 80°C Spannungsabfélle von ca. 200 mV. Da somit der
Betriebspunkt bei > iyt liegt, missen nach Gleichung 2.30 und 2.31 durch Elektdzoxi
tion freie Stellen fur die HOR geschaffen werden. Bei Wass@ge! in der Membran wird
dies behindert.

Des weiteren kann sich bei untersattigten Verhaltnisséde@uAnodenseite auch die elek-
trochemisch aktive Flache verringern, da die Membran sopfu Wird die Zelle im galva-
nostatischen Modus betrieben, bleiben bei einem konstad@ Bedeckungsgrad weniger
aktive Stellen fur die HOR frei und es muss sich eine groRdrerépannung aufbauen.

Eigene Messergebnisse werden in der Abbildung 4.7 voigiefiee Gasbefeuchtung wird
analog zu [48] als Befeuchtungsgrad angegeben und entsgectsleichung 2.23. Der Be-
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Abbildung 4.7: Einfluss des Befeuchtungsgrades der Reaktanden auf dasrigsserhal-
ten einer Gore MEA 5620 (Anoden- und Kathodengas wurden behgieNassertemperatur
befeuchtet). Vergleich von reinem k&) und mit 50 ppm CO kontaminiertem kb). Zell-
temperatur: 60C.

feuchtungsgrad des Gases ist definiert als das VerhaltmsPatialdruckP,0 des Wassers
am Taupunkt und dem Sattigungsdampfdrﬂﬁg{) bei Zelltemperatur:

Be feuchtungsgrae in [%] 4.2)

e
Werte > 100% bedeuten, dass die Gase Ubersattigt und zweejphalie Zelle geleitet wer-
den. Anoden- und Kathodengas wurden bei der gleichen Wassgeeratur befeuchtet. Nach
jeder Aufnahme der Kennlinie mit reinemyHsiehe Abbildung 4.7.a), wurde die Zelle bei
i =400 mA/cnt fur 3 h mit 50 ppm CO vergiftet. AnschlieBend wurde unter Beithieimg
der CO-Konzentration erneut eine Kennlinie aufgenommeesAbbildung 4.7.b), und die
Anode durch Air-Bleed gereinigt. Obwohl in a) und b) bei ggenBefeuchtung der Gase
eindeutig schlechtere Ergebnisse erzielt werden, isteliel@nz bei mit CO kontaminiertem
Wasserstoff nicht eindeutig, wie ein Vergleich der Kenmifiir 15% und 25% zeigt.

Dieses nicht eindeutige Verhalten ist auch in Abbildungwli€derzufinden. In diesem Dia-
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Abbildung 4.8: Auftragung der Spannungsdiffereild = U, - Un,+co der obigen Messrei-
hen mit einer Gore MEA 5620 Uber den Befeuchtungsgrad fiachéedene Stromdichten

gramm ist die Spannungsdifferef = Uy, - Un,+co beider Kennlinien aus Abbildung 4.7
uber den Befeuchtungsgrad fir verschiedene Stromdichtiyetaagen. Trotzdem ist zu
erkennen, dass flr< iy die Gasbefeuchtung keinen signifikanten Einfluss auf die CO-
Vergiftung hat. Ab einer Stromdichte van= 160 mA/cn? steigtAU stark an, allerdings
ohne eine eindeutige Tendenz mit zunehmender Stromdiae ®asbefeuchtung aufzu-
weisen.

Die gleiche Versuchsreihe wurde mit einer Gore MEA 5621 dgetihrt. Um eine Aus-
wirkung des Kohlenmonoxids zu sehen, wurde allerdings hiiteere Konzentration von
100 ppm gewahlt. In Abbildung 4.9 wird das entsprechendgf@am zur Abbildung 4.8
prasentiert. Die Ergebnisse sind eindeutiger: Bei geritgpgsbefeuchtung weist die Elek-
trode eine schlechtere CO-Vertraglichkeit auf. Dieser Ausanhang ergibt sich fir alle
Stromdichten. Des Weiteren nimmt mit steigender Stromdide Spannungsdiffered)
kontinuierlich zu. In Abbildung 4.4 wurde fiir einen PtRu/Ct&lgsator bereits gezeigt, dass
ein sprunghafter Abfall der Spannung bei den gewahlten Koimationen nicht auftritt.
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E 400 —— 0,16 A/cm?
et —— 0,24 A/cm?
(O]

£ 300 .
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Abbildung 4.9: Auftragung der Spannungsdifferefdd = U, - Un,,co Uber den Befeuch-
tungsgrad fur verschiedene Stromdichten als Resultatelst¢he mit einer Gore MEA 5621
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Fazit zu den Versuchen mit CO-Vergiftung

Die hier vorgestellten Ergebnisse zur CO-Vergiftung begtaitim Wesentlichen die bekann-
ten Resultate aus der Literatur. Auch MEA's der Firma Goresereieine starke Anfalligkeit
gegenuber CO auf. Fir stationare PEFC-Systeme mit den hiemandten Randbedingun-
gen bedeutet dies nach wie vor die Unverzichtbarkeit aud effektive Feinreinigungsstufe
nach der Reformierung.

Der Einfluss der Gasbefeuchtung auf die CO-Vertraglichkanie nicht eindeutig geklart
werden. In Zusammenhang mit der Bestatigung der wenigen fResubus der Literatur fur
PtRu/C-Katalysatoren wird aber von einer solchen Abhangigkesgegangen.

4.4 Auswirkung von CO, im Reformat

Wie aus der Literatur bekannt ist, wirkt GQum einen als leichtes Katalysatorgift und zum
anderen verdunnt es dieHKonzentration, siehe Kapitel 2.4. In diesem Kapitel soil@m-
fassender Uberblick zu den Auswirkungen von 0@ Reformat gegeben werden. Dazu
werden u.a. die Parameter Konzentration, Stromdichtep&eatur und Gasbefeuchtung va-
riiert. Des Weiteren wird die Reversibilitat der Vergiftungtersucht und C®mit N2 und
CO verglichen. Sofern in den Kapiteln nicht anders angegétenCQ bei der Vergiftung
immer einen Anteil von 25 vol% im Anodengas. Die Zelltemperdetragt im Standard-
fall 60°C und die Gase sind beidseitig mit Wasser gesattigt. I.d.Rl die Elektrode bei

i = 400 mA/cnt vergiftet.

4.4.1 Einfluss der Konzentration

Typische Konzentrationen von GOm Reformat liegen zwischen 20 und 25 vol%, be-
zogen auf das trockene Volumen des Reformats. Abbildung Zeidt im Vergleich den
Einfluss verschiedener G&Konzentrationen auf die Leistungscharakteristiken re@ere
MEA 5620 und MEA 5621. Dazu wurde vor der Aufnahme einer Kemnaldie Anoden-
elektrode bei einer konstanten Stromdichte vem00 mA/cn? fiir 2,5 h mit CQ vergiftet
(Wechsel von reinem #Hauf mit CO, kontaminierten H). Es zeigt sich auch fur hohe GO
Konzentrationen nur ein leichter Vergiftungseffekt bet @OErst bei hohen Stromdichten
i > 1000 mA/cnt kommt es zu deutlichen Verlusten, die aber auch durch Stoffport-
probleme verursacht werden kdnnen. Verglichen mit derrdite werden nur in [89, 102]
ahnlich geringe Verluste durch G@ezeigt. In [10, 17, 32] und [111] wird von starkeren
Leistungsverlusten durch G®erichtet, siehe Kapitel 2.4.3.

Beide Versuchsreihen wurden direkt nach der Konditionigrdarchgefiihrt. Degradation
der Anodenelektrode kann damit zu diesem Zeitpunkt aubtgessen werden. Die Span-
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Abbildung 4.10: Uli-Kennlinien einer Gore MEA 5620 (a) und einer Gore MEA 5§R)
mit verschiedenen C&Konzentrationen (0, 10, 25 und 50 vol%) bei T @0

nungsabfélle des PtRu/C-Katalysators sind etwas kleines 8¢utet auf eine geringere An-
falligkeit des PtRu/C-Katalysator hin.

4.4.2 Zeitlicher Verlauf der CO»-Vergiftung und -Entgiftung

Auch hohe C@-Konzentrationen verursachen nur einen geringen Spasabral, wie Ab-
bildung 4.10 deutlich macht. Es besteht daher die Gefakg Aaswirkungen von Cg&durch
andere Effekte tberlagert werden, oder dass eine untediictiie Vorbehandlung der Elek-
troden zu nicht vergleichbaren Ergebnissen fiihrt. Dessallhier die wiederholte Vergif-
tung mit CQ und der Einfluss inerter Adsorbate untersucht werden.

In Abbildung 4.11 wird der Verlauf der Zellspannung wéhramdl nach mehreren GO
Vergiftungen bei = 400 mA/cnt gezeigt. Vor Beginn der ersten Vergiftung wurde die Elek-
trode elektrochemisch gereinfgDadurch ist die Elektrode aktiviert, was sich in einer hohe
Zellspannung &uRRert (Bezeichnung "U (nach CV)”). Adsorbatedar Oberflache kénnen
ausgeschlossen werden. Nachdem zum Zeitpumkx CO, 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% &€@ir ca. 9 h und an-
schlieBende Entgiftung (T = 26, i = 400 mA/cm, Gore MEA 5620). Die 1. Vergiftung er-
folgte nach der elektrochemischen Reinigung der ElektrDike 2. und 3. Vergiftung wurde
ohne vorherige Reinigung durchgefihrt.

wird, sinkt die Zellspannung ab. Der erste sprunghafte hisadem Verdinnungseffekt
zuzuordnen. Danach setzt eine langsame Vergiftung detrBtékein. Auch nach mehreren
Stunden ist noch ein Driften vdd zu beobachten. Nach Abschaltung derg&mischung
nach ungefahr 9 h steigt zuetdtwieder sprunghaft an (Verdiinnungseffekt). Es folgt ein
langsamer Anstieg vod, welcher durch die allmahliche Desorption der Adsorbakétetr
werden kann. Aber auch nach 24 h erreichhicht wieder seinen urspriinglichen Wert. Es
wird deshalb davon ausgegangen, dass die Oberflache zH dooch Adsorbate blockiert
wird, die unter den Bedingungen deg-Betriebs inert sind und nicht oxidiert werden kon-
nen.

Eine erneute Vergiftung der Elektrode zeigt der zweite \&lawuf ("U (nach 1x CO2)").
Auch hier erreichty nach 24 h Entgiftung nicht wieder seinen Ausgangswert. Esseni
sich noch mehr inerte Adsorbate auf der Oberflache befindehr&d der dritten Vergif-
tung macht sich eine Sattigung bemerkbar. Vor als auch nacNeatgiftung stellt sich die
gleiche Zellspannung ein. Da diese unterhalb Wbeiner sauberen Elektrode liegt, muss
eine gewisse Menge an Adsorbaten am Katalysator haftelnelmleWie eine anschliel3ende
elektrochemische Reinigung zeigte, ist dieser Effekt kem¥ersible Vergiftung, da durch
Erh6hung des Anodenpotenzials die Adsorbate elektroestidierden und desorbieren. Die
dann folgende Wiederholung der @®ergiftung® resultierte in einem zur 1. Vergiftung
identischen Verlauf.

Ein ahnliches Verhalten bei mehrmaliger Vergiftung zeigtraein PtRu/C-Katalysator der
Gore MEA 5621. Ein entsprechendes Diagramm ist im AnhangzA finden.

Die Abhangigkeit der C@Vergiftung von der Vorbehandlung der Elektrode findet siabh

8 Aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht in Abbildung 4.Jdrgkestellt.
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Abbildung 4.12: Vergleich von U/i-Kennlinien vor und nach einer g8ergiftung bei 25C
(Gore MEA 5620). Kennlinie "(H2, nach CV)"wurde direkt nachiRgung der Elektrode
aufgenommen, "(H2 mit CO2)” nach der Vergiftung mit €0nd "(H2, nach CO2)” nach
der Entgiftung mit noch ungereinigter Elektrode.

in Abbildung 4.12 wieder. Fur den Betrieb mit reinem kegt die U/i-Kennlinie "U (H2,
nach CV)” der sauberen Elektrode deutlich Gber der KennlibigH2, nach CO2)” der
nicht gereinigten Elektrode. Mit COim Anodengas wird die Elektrode starker vergiftet
und das Leistungsverhalten entsprechend schlechteg digliH2 mit CO2)”. Auch hier
sind die Ergebnisse fir eine identische Messreihe mit éBwe MEA 5621 im Anhang
zu finden. Durch Vergleich der Abbildung 4.12 mit der AbbihduA.8 kann der Schluss
gezogen werden, dass bei einem PtRu/C-Katalysator nach tgfteamg weniger Adsorbate
an der Oberflache verbleiben. Bei dieser Elektrode liegt @éeriinie "U (H2, nach CO2)”
naher an der Kennlinie (H2, nach CV)".

Aus diesen Versuchen wird der Einfluss des Zustandes detré&diekvor der Vergiftung deut-
lich. Sollen verschiedene Messungen miteinander vergfieterden, missen die Elektroden
eine gleiche Vorbehandlung erfahren.

4.4.3 Einfluss der Stromdichte

Die bisherigen Verlaufe der Zellspannubgiber die Zeitt wurden stets bei einer Strom-
dichte voni = 400 mA/cn? aufgenommen. Da die U/i-Kennlinien mit G@n Anodengas

besonders bei hoheren Stromdichten einen groReren Lgssteriust aufweisen, soll der
Einfluss der Stromdichte geklart werden. Dazu wird der \énen U Uber t wahrend ei-
ner CQ-Vergiftung bei 60C fur verschiedenevorgestellt, siehe Abbildung 4.13. Als MEA
wurde eine Gore MEA 5620 benutzt.

Im Diagramm ist die Abnahme der Zellspannualld Uber die Zeit aufgetragen. Mit stei-
gender Stromdichte wird der Abfall der Zellspannung grpB&zibt aber auch bei hohen
Stromdichten mits 40 mV moderat gegentber dem Spannungsabfall durch CO. Beeklei
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Abbildung 4.13: Einfluss der Stromdichte i auf die Vergiftung mit £i62i 60°C (Gore MEA
5620): Spannungsabfall dU mit der Zeit t

Stromdichten sind nur Verluste von 2 bis 4% hinzunehmemdleen Stromdichten sinkt die
Spannung um 11%. Ein Vergleich mit der Abbildung 4.16 maehitlich, dass dies deutlich
Uber dem Effekt der Verdinnung durch Negt. Folglich sind auch bei hohen Stromdich-
ten Adsorbate auf dem Anodenkatalysator und die leichtrgenGberspannungp bewirkt
keine Reinigung der Oberflache. Dies wird durch die Ergebrites Kapitels 4.3 bestatigt.
Zur Elektrooxidation von adsorbiertem CO sind Uberspaneangnnp > 400 mV notwen-
dig, siehe Tabelle 4.2 auf Seite 56. Da die Adsorbate durch\@@giftung ahnlich dem der
CO-Vergiftung sind, siehe Kapitel 2.4.3, kann wahrend dep-&€xgiftung mitnp < 50 mV
eine Oxidation der Adsorbate ausgeschlossen werden.

4.4.4 Einfluss der Betriebstemperatur

Die Vergiftung durch CQ@resultiert aus der Anlagerung von Adsorbaten an die Kaditdys
oberflache. Da sich die Bindungskrafte mit zunehmender Teatyoeverringern, sollte dieser
Betriebsparameter einen Einfluss auf dags®@rgiftungsverhalten haben.

Dieser Zusammenhang wird durch Abbildung 4.14 bestéatigtelhe konstante Stromdichte

i = 400 mA/cnt wurde mit einer nicht gereinigten Elektrode die £Konzentration schritt-
weise erhoht. Jede Konzentrationsstufe wurde 2 bis 3 higehab dass sich eine annéhernd
konstante Zellspannung einstellen konnte. Diese Verseaitteswurde fir verschiedene Tem-
peraturen mit einem Pt/C- bzw. PtRu/C-Katalysator durchgéfidam Vergleich sind diese
Messreihen mit Nwiederholt worden.

Aus der Abbildung 4.14 zeigt sich die Uberlegenheit des FER(dtalysators gegeniiber
dem Pt/C-Katalysator. Offensichtlich sind bei erhdhten peraturen die Bindungskréfte
des Adsorbats an einen PtRu/C schwécher als an einen Pt/Gdéata. Aber auch bei 2&
wird PtRu/C weniger stark vergiftet.
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Abbildung 4.14: Relative Zellspannung in Abhéngigkeit von der Zumischumy @O,
bzw. N bei verschiedenen Zelltemperaturen, Stromdichte i = 400cniA Links (a): Pt/C-
Katalysator (Gore MEA 5620), rechts (b): PtRu/C-Katalysat@o(e MEA 5621).

4.4.5 Einfluss der Gasbefeuchtung

Die Gasbefeuchtung ist neben der Temperatur ein weitedtiger Betriebsparameter. In
Kapitel 4.3 konnte zumindest fir PtRu/C-Katalysatoren emdeutiger Zusammenhang zwi-
schen Gasbefeuchtung und CO-Vergiftung gefunden werdech das durch die Reduktion
von CO angelagerte Adsorbat kann nur dann elektrooxidiert wendenn eine sauerstoff-
haltige Spezies (i.d.R. Wasser) zur Verfugung steht. Esdeslhalb geklart werden, ob ein
Zusammenhang zwischen der &@ergiftung und der Gasbefeuchtung besteht.

Dazu wurde die Zelle Uber Nacht mit der gewtinschten Gasblkefeng im H-Betrieb bei
60°C und 400 mA/cri konditioniert und anschlieRend fiir 2,5 h mit 25 vol% £ An-
odengas vergiftét Die Gasbefeuchtung entsprach beidseitig einem Befeugbmad von
25%, 50%, 75% und 100%. Zusatzlich wurde das Gas in einenergeidMersuch Ubersattigt
(Befeuchtungsgrad von 125%) eingetragen. Der VerlaufWamd R* wahrend der Vergif-
tung einer PtRu/C-Elektrode sind in Abbildung 4.15 zu sehen.

Sind die Gase stark untersattigkéin = 25%) weist die Zellspannung den starksten Abfall
auf, wie Abbildung 4.15.a) zeigt. Die Abnahme kann pringibidurch 3 Effekte verursacht
werden. Zum einem bedingt die Anlagerung von AdsorbateAkginken der Zellspannung.
Der zweite Effekt kommt durch die Verdiinnung des Brenngasstamrde. Drittens bewirkt
der gréRere Volumenstrom des synthetischen Reformats éimerd Stromungsgeschwin-
digkeit in der Anode. Die Membran trocknet damit starker.gls Folge erhoht sich der
Zellwiderstand, wie in Abbildung 4.15.b) deutlich wid-iir den gewéhlten Betriebspunkt

4 Es wurde eine nicht gereinigte Elektrode verwendet.
5> Starke Oszillation des Widerstand durch nicht eingebakiiéer bedingt.
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Abbildung 4.15: Einfluss der Gasbefeuchtung auf das £@rgiftungsverhalten einer
PtRu/C-Elektrode (Gore MEA 5621) bei €D und i = 400 mA/cra In a) ist der Abfall
der Zellspannung dU Uber t und in b) die Zunahme des Zellwideds dR tber t zu sehen.

mit i = 400 mA/cn? entspricht nach dem ohmschen Gesetz die Zunahme des Vst
um 1 mQ ein Absinken der Zellspannung um 10 mV. Der zusatzliche vag&nhungseffekt
bei geringer Gasbefeuchtung ist somit mal3geblich fur dieketAbnahme der Zellspan-
nung verantwortlich. Eine Abhangigkeit der @®ergiftung von der Gasbefeuchtung kann
nicht festgestellt werden. Dies steht in Ubereinstimmuriigden bisherigen Resultaten des
Kapitels. Wie die gemessenen Uberspannungen zeigenseehireine C@Zumischung
bei verschiedenen Betriebsbedingungen nur leichte Vargjieffekte. Der Wasserstoffum-
satz an der Elektrode wird folglich nur geringfiigig behiridend es kommt nicht zu einer
Elektrooxidation der Adsorbate. Dadurch spielt der Wagseailt in der Anode fur die C
Vergiftung keine Rolle.

Fur hohere Befeuchtungsgrade liegen die Kurven in der Abbgdt.15.a) sehr dicht beiein-
ander. Durch Vergleich mit der Abbildung 2.9 auf Seite 24dvwdeutlich, dass in diesem Fall
die Gasphase am Zellaustritt nahezu gesattigt oder ubgtsst Der Membranwiderstand

sollte unabh&ngig vom Volumenstrom sein. Trotzdem wirdzenischung des Fremdga-
ses eine leichte Erh6hung des Widerstandes registriehte #\bbildung 4.15.b). Der Effekt

ist wahrscheinlich auf eine Anderung des Wasserhaushaltégkzufiihren. Die Wasser-

aufnahme und damit die Leitfahigkeit einer Membran erhdtit,svenn flissiges Wasser an
der Membran anliegt. Durch eine Erhéhung des Volumenstsdienen sich Wassertropfen
schwerer in der porésen Struktur der Elektrode und der GDteha

Fur eine Pt/C-Elektrode wurden qualitativ ahnliche Ergsbaierzielt. Sie sollen deshalb
nicht zusatzlich vorgestellt werden.
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4.4.6 Einspeisung von Luftsauerstoff

In Kapitel 2.4.1 wurde die Einspeisung von Sauerstoff in Baformat zur Oxidation der
CO-Adsorbate als effektive Methode zur Erhéhung der CO-aoleworgestellt. Ohne Griinde
zu nennen, wurde in [32] und [111] festgestellt, dass diesthbtle im Falle von C&keine
vollstéandige Toleranz ermdglicht.

—25°C, CO2
——40°C, CO2

-20 60°C, CO2

Abnahme dU [mV]

60°C, N2

W
o

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit t [h]

Abbildung 4.16: Zeitlicher Abnahme dU der Zellspannung wéahrend einep&ergiftung
und anschlieBender Sauberung der Elektrode durch Zumigchian Luftsauerstoff auf die
Anodenseite bei verschiedenen Temperaturen und konstaatd00 mA/cm (Gore MEA
5620). Das Anodengas hat folgende Anteile in [ml/min] A: H)5B: 35 CQ + 105 Hp, C:
35CQO + 105 Hy + 5 Luft, D: 105 H, + 5 Luft, E: 105 H.

Eigene Messungen bestatigen die Ergebnisse von [32] ur.[Iri Abbildung 4.16 ist
die AbnahmedU der Zellspannung wéahrend einer &®ergiftung bei einem konstanten
i = 400 mA/cnt und verschiedenen Zelltemperaturen°@540°C und 60C) dargestellt.
Als MEA wurde eine Gore MEA 5620 verwendet. Zum Zeitpunkt t & @urden 25 vol%
CO, in das Anodengas gemischt und die Elektrode fur ungefahrefdiftet (B). Abt ~ 7 h
wurde zusétzlich 4 vol% Luft dem Anodengas beigemengt (@)ldedessen erhéht sich die
Zellspannung wieder undU wird kleiner. Allerdings erreicht die Zellspannung trotesd
Luftsauerstoffs nicht den urspriinglichen Wert. Dies karmohtnalleine durch den Verdin-
nungseffekt von C@erklart werden, wie ein Vergleich mit dem zeitlichen Veflas0°C,
N2” in Abbildung 4.16 zeigt. Fur diesen Referenzverlauf waigthstelle der 25 vol% CO
das Anodengas mit 25 vol%JNerdinnt. Demzufolge kénnen durch die Anwesenheit von
Luftsauerstoff in der Anode nicht alle Adsorbate oxidiedgrden. Es wird deshalb vermutet,
dass CQ durch seinen hohen Partialdruck im Anodengas sofort wiaddrei werdenden
Katalysatorstellen reduziert wird und sich neue Adsorbatagern. Durch diese beiden kon-
kurrierenden Reaktionen stellt sich ein dynamischer Gggehchtszustand auf der Kataly-
satoroberflache ein.

Aus Abbildung 4.11 wurde geschlussfolgert, dass sich awath lBeendigung der CO
Zumischung noch Adsorbate auf dem Katalysator befindengnli@eder inert sind oder
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nur sehr langsam desorbieren. Enthalt hingegen das Anaderagh Beendigung der GO
Zumischung neben Hnoch Luft (D), gehtdU gegen null und die Zellspannung erreicht
anndhernd ihren Ausgangswert. Der Luftsauerstoff uriteatsbzw. beschleunigt die Reini-
gung der Elektrode. Ab =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 wahrend einer@giftung
und anschlieBender Sauberung der Elektrode durch Zumigrchian Luftsauerstoff auf die
Anodenseite bei verschiedenen Temperaturen und konstaatd00 mA/cnd (Gore MEA
5620). Die Zusammensetzung des Anodengases in den Bar@itlie E entspricht der der
Abbildung 4.16.

Durch die Zumischung von CGQund der einsetzenden Vergiftung der Elektrode kommt es
auch wieder zu einer Erhohung des ZellwiderstaRdsvie flr die soeben beschriebenen
Versuche bei verschiedenen Temperaturen in Abbildung Zulsehen ist. Fur die Verdiin-
nung des Wasserstoffs mit Stickstoff verandert gsiéhhingegen nicht. Die Erhéhung des
Volumenstromes wéhrend der @dumischung hat demnach keine Auswirkung auf den
Widerstand. Der erhdhte Zellwiderstand muss deshalb mBlbekierung der Elektrodeno-
berflache zusammen hangen. Diese Vermutung wird auch derchAlofall vondRwahrend

der Zumischung von Luftsauerstoff (C) unterstutzt. Evthdédrt sich durch die Blockierung
der Elektrode der Widerstand fur den Transport der Protoloech die Membran.

4.5 Synthetisches Reformat

In den letzten drei Kapiteln 4.2, 4.3 und 4.4 wurden die Aukuwngen der einzelnen Refor-
matgasanteile )y CO und CQ auf die Leistungscharakteristik einer PEFC betrachtet. Im
Folgenden werden Versuche mit synthetischen Reformat rextspnd der Dampfreformie-
rung und der autothermen Reformierung vorgestellt. Die Zusansetzung des Reformats
wurde bereits in Tabelle 2.4 auf Seite 23 vorgestellt.
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45.1 Reformataus SR

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse fur die Kombinawom CO im ppm-Bereich und
25 vol% CQ im Anodengas prasentiert. Es soll geklart werden, ob €@en Einfluss auf
die Wirkung des Katalysatorgiftes CO hat. Die Resultate halaenit einen direkten Bezug
fur SR-Reformat in stationdaren Anwendungen, siehe Kapigllaind 2.2.2.
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Abbildung 4.18: Vergleich von U/i-Kennlinien mit unterschiedlicher Brggaszusammenset-
zung (100 vol% K, 10/50/100 ppm in bl 10/50/100 ppm in 75 vol% ++ 25 vol% CQ).
Diagramm a): Gore MEA 5620, Diagramm b): Gore MEA 5621, Zstiperatur 60C.

Zur Beantwortung dieser Frage wurden verschiedene Keenlmit einer Gore MEA 5620
und 5621 bei 60C aufgenommen. Zuerst erfolgte fiir 3 h bei 400 mAdatie Vergiftung mit
CO bei einer bestimmten Konzentration, gefolgt von einerfiare im vergifteten Zustand.
Danach wurde die Zelle mit der gleichen CO-Konzentration zughtzlichen 25 vol% C9
im Brenngas erneut fur 3 h vergiftet und eine zweite Kennliitgenommen. Fir den Pt/C-
Katalysator (5620) wurde die Messreihe mit 10, 14, 25 und@® €O durchgefihrt. Fir
den PtRu/C-Katalysator (Gore MEA 5621) wurden die VersuchedierKonzentrationen
100 und 200 ppm erweitert. Exemplarisch sind die ErgebriissE) und 50 ppm CO (5620)
bzw. far 10 und 100 ppm CO (5621) in Abbildung 4.18 vorgestellisatzlich sind die
Referenzkennlinien mit reinemzH"0 ppm CO”) in den Diagrammen zu finden.

Fur alle CO-Konzentrationen zeigen die Messungen einenrmerenden Effekt der CO-
Vergiftung. Enthalt das synthetische Reformat auch @@rden fir alle Stromdichten leicht
geringere Zellspannungen gemessen. Mit Kenntnis der Brgsdbder Kapitel 5 und 6 kann
davon ausgegangen werden, dass durch dasnddie Verdinnung von $und die daraus
resultierende schlechte Diffusion fiir einen Pt/C-Katalysaine Rolle spielt. Wie in Uber-
einstimmung mit Gleichung 2.34 auf Seite 32 in den Kapitelm8 6 gezeigt wird, kann bei
den durch die CO-Vergiftung auftretenden Uberspannungemeahreren hundert Millivolt
kein CQ, mehr an Pt reduziert werden. Als Konsequenz tragt bei PtéRtilden CQ nicht
zur Vergiftung bei. Allerdings wird bei hoherer CO-Konzetion die H-Diffusion zu den
verbleibenden freien Pt-Partikel zusatzlich erschwert.ndberer CO-Konzentration in der
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Gasphase werden héhere CO-Bedeckungen erreicht und desibiffuweg der b+Molekile
vergrofRert sich. Als Folge wird bei hoherer CO-Konzentragme starkere Abnahme der
Zellspannung beobachtet, wenn sich£@ Anodengas befindet.

Fur PtRu/C-Katalysatoren ergeben sich durch das SR-Refornudlictie kleinere Uber-
spannungen, so dass prinzipiell noch £ der Elektrode reduziert werden kdnnte. Nach
den Ergebnissen des Kapitels 6 kbnnen aber an PtRu/C-Katalgsawur sehr geringe Be-
deckungsgrade durch die Reduktion von#dzielt werden. Die Adsorption von CO aus
der Gasphase fuhrt zu wesentlich gré3eren Bedeckungsg&steries wird deshalb davon
ausgegangen, dass auch hier,@@Qr einen Verdiinnungseffekt bewirkt.

45.2 Reformat aus ATR

Reformat aus der autothermen Reformierung enthéalt zu groR&ilén N>, siehe Tabelle 2.4.
Das hier verwendete synthetische Reformat enthélt 50 val%20lvol% CG und 30 vol%
H>. In den Versuchen wurde die CO-Konzentration mit 50 ppm \gegen. Diese Kon-
zentration bezieht sich auf den trockenespr@Gehalt. Die wahre CO-Konzentration in der
Gasphase ist damit im Falle des Reformats kleiner.

Fur verschiedene Temperaturen wurden Kennlinien mit sokéedlicher Brenngaszusam-
mensetzung aufgenommen. Fur jede Temperatur wurde zuerdelle 3 h lang mit ATR-
Reformat bei 400 mA/chvergiftet und anschlieBend durch eine Kennlinie charasitet.
Nach kurzer Entgiftung mit Zumischung von Luftsauerstotfrde die Zelle erneut 3 h lang
mit 50 ppm CO in H vergiftet und anschlie3end eine zweite Kennlinie aufgemem Bei-
spielhaft werden die Ergebnisse fur eine Gore MEA 5621 bairth60C vorgestellt. Um
die Zeitverlaufe der beiden Temperaturen miteinander@tgen zu kdnnen, ist die relative
ZellspannundJ,e dargestellt, siehe Abbildung 4.19.

Die Zellspannung féllt fir das Anodengas H CO schneller ab als im Falle des Refor-
mats. Dies kann mit der hoheren CO-Konzentration erklardesr Trotzdem sinkt durch
das Reformat die Zellspannung auf das gleiche oder ein ¢efdiveau, wie auch die U/i-
Kennlinien der Abbildung 4.20 zeigen.

Bei tiefen Temperaturen scheint auf3erdem die starke Veutigndes H im Reformat ein
Aufschwingen der Zellspannung zu begunstigen. Ein solseekalten wurde bereits flr
eine Gore MEA 5620 bei 6@ in Abbildung 4.5 auf Seite 56 gezeigt und diskutiert. Als Ur
sache der Oszillation wurde ein dynamischer Wechsel der Gf@d&@ing genannt, der vom
CO-Partialdruck in der Gasphase abhéngt. shdr mit CO verunreinigt, tritt die Oszilla-
tion der Zellspannung fir eine Gore MEA 5620 beP6Cerst bei hohen Konzentrationen
(ab 200 ppm CO) auf. Fur eine Gore MEA 5621 konnte ein solchesalfen bis 250 ppm
CO nicht festgestellt werden. Da die Messungen bei untexdtbhen Temperaturen durch-
gefuhrt wurden, ist ein direkter Vergleich der Versuchehtimdglich. Trotzdem kénnen
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Abbildung 4.19: Zeitlicher Verlauf der Vergiftung einer Gore MEA 5621 mitfétenat aus
der ATR bzw. mit 50 ppm CO kontaminiertem b¢i 25 und 60C (i = 400 mA/cm). Zu-

sammensetzung des ATR-Reformats: 50 vo@B vol% CQ, 30 vol% H und 50 ppm
CO.

folgende Grinde genannt werden, die ein Aufschwingen diésp&smnung auch bei kleinen
CO-Partialdricken ermoglichen:

1. Durch die Verdinnung des Wasserstoffs im ATR-Reformabegich an der Phasen-
grenzflache eine wesentlich geringere Edukt-Konzentratio

2. Des Weiteren muss-Hm Reformat durch Fremdgas diffundieren, um an die Elek-
trode zu gelangen, wahrend bei CO-kontaminierten Wassepstiktisch keine H-
Diffusionslimitierung auftritt.

3. Letztendlich ergeben sich bei tieferen Temperatureref@®iCO-Bedeckungsgrade,
wie noch in Kapitel 5.2 gezeigt wird.

Alle drei Effekte bedingen eine kleinere, kritische Strochtle, ab der die Chemiesorption
von Wasserstoff geschwindigkeitsbestimmend wird und gicfee Uberspannungen an der
Anode ausbilden.

Ein Vergleich der Uli-Kennlinien in Abbildung 4.20 machtudiich, dass auch hier die
Vergiftungswirkung des CO der entscheidene Parameter éliteistungscharakteristik der
PEFC ist. Bei hoheren Stromdichten liegt die Zellspanriurdes Reformats leicht Uber der
des mit CO verunreinigten HMehrere Ursachen kénnen dafir verantwortlich sein. Bei der
tieferen Temperatur kommt es in dem Bereich zum AufschwindgmZellspannung. Der
resultierende Mittelwert steigt dann an, siehe auch Abipigd4.19. Da bei hoheren Tempe-
raturen dieses Schwingen nicht beobachtet wurde, schieintlie geringere Konzentration
des CO eine Rolle zu spielen.

AbschlielRend muss festgehalten werden , dass mit den dafitirgen Versuchen eine ge-
naue Bestimmung der Ursachen fir das unterschiedliche NMenhacht moglich ist. Durch
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Abbildung 4.20: Vergleich von U/i-Kennlinien einer GORE MEA 5621 mit untéredlicher
Brenngaszusammensetzung (100 volg/88 ppm in B und ATR-Reformat mit 50 ppm CO).
Diagramm a): 28C, Diagramm b): 60C.

den Einsatz des synthetischen Reformats ergeben sich zi lieflussparameter, deren
Wechselwirkungen nicht zuverlassig abgeschatzt werdand«

4.6 Schlussbemerkung zur Untersuchung der Leistungscha-
rakteristik

In diesem Kapitel wird systematisch der Einfluss von CO,@d Ny auf das Leistungsver-
halten einer PEFC untersucht. Die gewéhlten Betriebsbadugn setzen dabei den Schwer-
punkt auf den Einsatz kleiner BZH (atmosphérische Betrielsavit gesattigten Gasen
bei 60°C). Zur Charakterisierung der Reformat-Bestandteile dientl@gstungsverhalten
der PEFC, z.B. in Form von Uli-Kennlinien oder Verlaufen delisgmnnung Uber die Zeit.
Damit ist es moglich, eine gute Ubersicht tiber die Thematikthalten und wichtige Ein-
flussfaktoren qualitativ und quantitativ zu bewerten.

Trotzdem sind mit diesen Versuchen einzelne Effekte oftitniiobachtbar oder zugéang-
lich, da sie durch Wechselwirkungen von anderen Phanomiémendeckt werden. Als Bei-
spiel sei der Einfluss der Gasbefeuchtung auf die CO-Vergjfizu nennen. Auch konnte
nicht geklart werden, warum Cnur als schwaches Katalysatorgift wirkt. Dies liegt an
den komplexen Zusammenhangen, die in einer Brennstoffaeheschen. Stoff- und War-
metransportprozesse sind eng gekoppelt mit elektroclobesund elektrischen Vorgangen
und laufen zudem auf der Anode und Kathode parallel ab.

Der in diesem Kapitel verfolgte Ansatz, die Brennstoffzelle so genannte "Black Box” zu
betrachten und ihr Antwortverhalten auf Verdnderungen amgydhg zu untersuchen, kann
deshalb nur bis zu einer gewissen Grenze die Zusammenhdfugeken. Aus diesem Grund
werden in den néchsten Kapiteln weiterflhrende Untersugdmethoden angewandt.
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Kapitel 5

Zyklische Voltammetrie an technischen
Elektroden

Mit den Ergebnissen des letzten Kapitels konnten die uchezdlichen Vergiftungseffekte
von CO und CQ nicht vollstandig geklart werden. Ebenso wurde der EinfilessGasbe-
feuchtung nicht abschlieend verstanden. In diesem Kapérlen deshalb Resultate der
zyklischen Voltammetrie (CV) zur Charakterisierung der Amoelektrode diskutiert.

Zuerst wird in Kapitel 5.1 die Messmethode allgemein etklénd Ergebnisse aus der Li-
teratur zur Untersuchung der CO- bzw. &@ergiftung mittels CV zusammengefasst. Im
Kapitel 5.1.3 wird der Versuchsaufbau vorgestellt, mit deniKapitel 5.2 zuerst die CO-
Vergiftung an Pt/C- und PtRu/C-Katalysatoren untersucht visifolgen Untersuchungen
zur CO-Vergiftung in Kapitel 5.3. Abschliel3end wird in Kapiteldsdie gleichzeitige Ver-
giftung der Anode durch CO und GQetrachtet.

Alle in diesem Kapitel verwendeten Potenziglbeziehen sich auf die Normal-Wasserstoff-
elektrode (RHE).

5.1 Grundlagen der zyklischen Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie — auch Zyklovoltammetrie oderel@cksspannungsmethode
genannt — ist seit Jahrzehnten eine Standarduntersuchetigsde in der Elektrochemie
mit vielfaltigen Anwendungsmaglichkeiten. Sie wird ausfiich in [34, 38] und [92] be-
schrieben. Die Methode eignet sich u.a. zur Charakterisgevon Elektrokatalysatoren, da
potenzialabhangige Phasengrenzflachenreaktionen warBttsnsprozesse untersucht wer-
den kénnen.

5.1.1 Messprinzip

Zur Anwendung dieser Messmethode kommt meistens einelBk&ieden-Anordnung zum
Einsatz, in der sich alle drei Elektroden in einem Elektretybefinden. Mit Hilfe einer
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KAPITEL 5. CV-MESSUNGEN

Referenzelektrode (RE) und einer Gegenelektrode (CE) wirdwentersuchende Arbeits-
elektrode (WE) ein Uber die Zeitdreieckférmiger Potenzialverladf(t) aufgepréagt, siehe
Abbildung 5.1. Der Potenzialverlauf beginnt bei einem vete Umkehrpotenziap, und
wird mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit= d¢ /dt bis zum oberen Umkehr-
potenzialp, erhoht, um dann mit gleichem zum unteren Umkehrpotenzial zurtckgefihrt
zu werden. Ein kompletter Durchlauf heil3t Zyklus und kanielbéy oft wiederholt werden.
Gemessen wird der Stroh(t), der wahrend eines Zyklus durch die Arbeitselektrode flief3t
Zur Auswertung wird die Stromdichteiber das Potenziglaufgetragen. Solche Diagramme
werden Voltammogramme bzw. Deckschichtdiagramme genannt

Potentiostat Funktions-
[~ “lgenerator o |
i :
@
i N
G
g
C
()
(Jre 3
hv,
w
WE \/ [ ‘CE \
a) U Y, b) Zeit t

Abbildung 5.1: Prinzipschaltbild einer potentiostatischen Schaltung amgeschlossener
elektrochemischen Zelle fir CV-Messungen (a) und PoteAeisterlauf an der Arbeits-
elektrode (b). RE ist Uber eine Haber-Luggin-Kapillare ¢&lelkytisch mit WE verbunden.

Die Form des Voltammogramms hangt nur wenig von der Art dektEdlyten, jedoch sehr
charakteristisch vom verwendeten Elektrodenmaterialrat&bbildung A.8 des Anhangs
auf Seite 139 ist schematisch das typische Deckschichtdiag einer nicht getragerten
und sauberen Pt-Elektrode wiedergegeben. Zu den einz€leaks kénnen Adsorptions-
oder Desorptionsprozesse zugeordnet werden, die Glageimsind ebenfalls im Anhang zu
finden.

5.1.2 Literaturrecherche

Aus einem Voltammogramm kdnnen mit geringem Aufwand maliechnische Eigenschaf-
ten eines Elektrokatalysators bestimmt werden, wie digiipehe aktive Oberflache, die
Doppelschichtkapazitét, die Tafelsteigung oder auch tiktchemische Stabilitat. Aus
diesem Grunde wird die Methode auch bei der Entwicklung nKagalysatoren fur Brenn-
stoffzellen [11, 37, 67, 75, 81] oder fur Verfahren zur Vdraedlung [19, 20] verwendet.
I.d.R. wird dafur das Katalysatormaterial auf eine Pt-Faliggebracht und als WE in die

1 engl.:sweep rate
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KAPITEL 5. CV-MESSUNGEN

entsprechende Messapparatur eingebaut. Die Elektrodeaddssr auch direkt in einer mon-
tierten BZ zyklovoltammetrisch untersucht werden [11].

Stripping-Experimente

Des Weiteren eignet sich die Methode zur Beurteilung der C@+ KO,-Toleranz eines
Elektrokatalysators. In so genannten Strippingversughihzuerst die Arbeitselektrode bei
einem konstanten Potenzilysim dem mit CO bzw. C@gesattigten Elektrolyten fir eine
bestimmte Zeitays gehalten, so dass sich Adsorbate an die Oberflache anlageneik.
Der Elektrolyt wird dann unter Aufrechterhaltung vorgs mit Inertgas gesattigt, gefolgt
von einem ersten Zyklus zwischéyg und¢,. Durch die Erh6hung des Potenzial werden die
Adsorbate bei einem bestimmtérelektrooxidiert und desorbieren von der Oberflache. Im
Voltammogramm ist das durch einen zusétzlichen Peak sichii einem zweiten Zyklus
wird zum Vergleich das reine Deckschichtdiagramm aufganem Aus Lage, Hohe und
Form des Peaks kénnen Aussagen zu den Bindungskraften derbatks, dem Bedeckungs-
grad © und im gewissen Rahmen auch zu der Art des Adsorbats getraffeden. Mit
einem geeigneten Versuchsaufbau kann auch der Einflus¥elgsfiungs-)Potenzial$ ags

der Adsorptionszeifrgs der Temperatur und der Konzentration untersucht werden.

Untersuchung der CO-Toleranz

Besonders zur Bestimmung der CO-Toleranz werden Strippigpfirente verwendet. Die
Art und Beschaffenheit der Elektroden reicht dabei von Mbbakierten Katalysatoren
bis zu technischen Elektroden einer MEA. Grundlagen aeeiet Untersuchungen an Pt-
Einkristallen und mit Ru behandelte Pt-Einkristallen werde[44] bzw. [24] vorgestellt. In
[46] werden an einer gesputterten Pt-Elektrode CO-Bededgrage ermittelt und in [85]
die Auswirkung unterschiedlicher Pt-Beladungen an Pt/Gakgaatoren untersucht. Auch
zur Bewertung getréagerter bindrer oder ternarer Katalysgdteme ist die Zyklovoltamme-
trie angewendet worden [50, 100]. Letztendlich wird die C\¢laals in situ Methode zur
Untersuchung der CO-Vergiftung eingesetzt. Dabei kannaisétzliche Referenzelektrode
in die Zelle integriert werden [62]. Haufig wird aber eine Z&ektroden-Anordnung an-
gewendet, da dadurch keine Anderungen am Aufbau der BZ vongeren werden miissen
[63, 77]. Die Gegenelektrode wird in diesem Fall mit feuchite gespult und dient gleich-
zeitig als RE.

Untersuchung der CO,-Reduktion

Die Untersuchung der CGReduktion an glatten und rauen Pt-Elektroden mittels CV wurd
erstmalig in [27] beschrieben. In weiteren Arbeiten wurdeallem die Art des Adsorbates
diskutiert , siehe auch Kapitel 2.4.3. Dazu wurden aussBhth mono- und polykristal-
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line Pt-Elektroden verwendet [5, 64, 90]. In letzter Zeihkentrierten sich die Arbeiten auf
getragerte Pt/C und PtRu/C-Elektroden fur den Einsatz in BEE&fnstoffzellen [17, 73].
Allerdings sind keine Arbeiten bekannt, in denen diex¢Reduktion an technische Elektro-
den einer MEA mittels CV untersucht wurde. Fir die eigene Arftellt dies eine weitere
Motivation dar.

Untersuchungen zur CO-Adsorption bzw. &Reduktion mittels CV und angeschlossener
Massenspektrometrie (Differentielle Elektrochemischasbenspektrometrie: DEMS) wer-
den im Kapitel 6 vorgestellt.

5.1.3 Experimenteller Aufbau und Versuchsdurchftihrung

Die eigenen CV-Messungen sollen direkt mit den ErgebnisssrKapitels 4 in Zusammen-
hang gebracht werden. Deshalb wurde entschieden, die {Bxkonstoffzellen im montier-
ten Zustand zyklovoltammetrisch zu untersuchen (in situr@{tarisierung). Da diese Uber
keine zusétzliche Referenzelektrode verfiigen, wurde eigielektroden-Aufbau realisiert,
in dem die Gegenelektrode mit feuchten ¢spult wird und so gleichzeitig als Referenz-
elektrode (RHE) dient. Die Skizze des experimentellen Augbiat in Abbildung 5.2 wie-
dergegeben. Die verwendeten Materialien in der BZ sind igeimtzu den Spezifikationen
der Tabelle 3.2 auf Seite 45.

1 : PerkinElmer Lock In Amplifier Model 5210
2 : Princeton Applied Research Potentistat Model 263A
3 : Kepco Power Booster BOP 20 - 20M

1
Function Generator

2

RE LSense Potentiostat
H2 N2
# [ ] « 3
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o
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Abbildung 5.2: Prinzipieller Aufbau der zyklovoltammetrischen Messumnge

Durch die Verwendung einer Laborzelle mit 25<aktiver Flache und einer kommerziellen
MEA koénnen beim Durchlauf eines Zyklus hohe Strome auftrefer Messaufbau verfugt
deshalb Gber einen zusatzlichen elektrischen Verstarker.

Vorbehandlung der Elektroden

Bevor die eigentlichen CV-Messungen begannen, wurden allerzeach der Prozedur im
Kapitel 3.2.2 konditioniert und folgende Vorbehandlungathgefihrt: Anode und Kathode
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werden fur 2 h mit vollstandig mit Wasser gesattigteplddw. H, gespult, um andere Rest-
gase aus der Zelle und dem Versuchsaufbau zu entfernen. Mdaties Spulens wird der
Zellwiderstand kontrolliert.

Nach dem Spilen wird die Arbeitselektrode elektrochemggeteinigt. Dazu wird die Ar-
beitselektrode mit 130 ml/min Nversorgt. Dieser Wert entspricht ungefahr den Strémungs-
verhaltnissen bei = 500 mA/cnf. Die Gegenelektrode wird mit 105 ml/minoHyespiilt,
um die Permeation von auf die Seite der Arbeitselektrode gering zu halten. Ime-at
ner Pt/C-Elektrode wird diese fur 5 min auf 0,0 V gesetzt unergu2 Zyklen von 0,0 bis
1,3 V mituv = 20 mV s ! ausgefiihrt. Es folgen 2 x 10 Zyklen von 0,0 bis 1,2 V mit glei-
cher Vorschubgeschwindigkeit und zur abschlieenden &teaisierung ein Durchlauf mit

2 Zyklen analog zum ersten. Dieser letzte Durchlauf wirdRegerenz-Voltammogramm fur
die weiteren Messungen verwendet. Fir eine PtRu/C-Elektnodkdie gleiche Prozedur
angewandt. Auf Grund der geringeren elektrochemischehil&ia des Rutheniums wird
aber das Potenzial nur bjg = 0,9 V erhoht.

Vor jeder weiteren Versuchsreihe wird die Elektrode errteuth 2 Zyklen charakterisiert.
Hat sich das Deckschichtdiagramm zu stark zum Referenavioitogramm verandert — z.B.
durch Katalysatorverlust — wird die Zelle mit einer neuenAtEiIsammengebaut.

Referenz-Voltammogramme der reinen Elektroden

Im Folgenden werden Messungen diskutiert, bei denen naaheéer die Anode und die Ka-
thode einer Gore MEA 5620 bzw. 5621 zyklovoltammetrischrakierisiert wurden. Abbil-
dung 5.3 zeigt die entsprechenden Deckschichtdiagrammaé&s@e MEA 5620 hat auf bei-
den Seiten eine Pt/C-Elektrode, entsprechend identisdibgiidle Voltammogramme. Durch
die etwas hohere Beladung der Kathode ist der WassersteitbgBereich in dem Wasser-
stoff am Katalysator adsorbiert ist, von 0,05 bis 0,4 V) etgsdl3er ausgebildet.

Durch den pordsen getragerten Pt/C-Katalysator flieRenntlesegréRere Strome im Dop-
pelschichtbereich (zwischen 0,4 und 0,7 V) als dies beigjalPt-Elektroden der Fall ist,
siehe auch [85]. Ein weiteres typisches Merkmal einer tisciwen Elektrode ist der kleine
Peak kurz vor Beginn des Sauerstoffbereichs (bei ca. 0,6 ¥pi¢ht klar, ob dieser Peak
von der Oxidation des Kohlenstoffs stammt oder durch andemenreinigungen in der Zelle.
Auch im Ricklauf ist im Peak der Sauerstoffreduktion einrideiNebenpeak zu sehen.

Durch die in situ Aufnahme des VWoltammogramms in einer nestdéh Laborzelle spielt
auch die H-Permeation von der RE- zur WE-Seite eine Rolle. Dies wird aus \daltam-

mogramm der Kathode einer Gore MEA 5621 deutlich. In Abhilgl5.3.b) ist der gesamte
Verlauf um ca. 1,5 mA/crhnach oben versetzt. Durch die Permeation venddrch die

Membran gelangt dieser auf die Seite der WE und wird dort safdgespalten und als Pro-
ton und Elektron zurtick transportiert (Prinzip der Wassdisumpe). Je starker die Mem-
bran verpresst und damit beschadigt ist und je groRer geitbérdruck ist, um so starker tritt
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Abbildung 5.3: Vergleich der Deckschichtdiagramme einer Gore MEA 562Qu(a) einer
Gore MEA 5621 (b) nach der Reinigung beP@0 Fir eine bessere Vergleichbarkeit wurde
in diesem einen Fall auch fir die PtRu/C-Elektrode das Pat¢bis ¢, = 1,3 V erhoht.

dieser Effekt auf. Flr noch dinnere Membrane konnte ausmii€aund keine akzeptablen
Deckschichtdiagramme aufgenommen werden.

Das Woltammogramm einer PtRu/C-Elektrode (Anode Gore MEALY&Zist ein prinzipi-
ell anderes Verhalten auf. Durch das Ruthenium sind der Wateffe und Sauerstoffbereich
nicht deutlich voneinander getrennt, sondern tberlapmdn Bie Desorption von Wasser-
stoff und die Anlagerung von Sauerstoff liegen im gleicheteRzialbereich. Katalysator-
spezifische Grof3en wie die Doppelschichtkapazitat und pieiische aktive Oberflache
lassen sich dadurch nicht bestimmen. Fir die Abbildung mRleveinmalig das obere Um-
kehrpotenzialh, auf 1,3 V gesetzt. Bei diesen Potenzialen ist Ruthenium nigtrratabil.
Waére die Elektrode haufiger diesen hohen Potenzialen auggesérde das Ruthenium
oxidieren und eine starke Degradation eintreten. Die Fa@s\bltammogramms hétte nach
kurzer Zeit typische Merkmale einer Pt/C-Elektrode.

Vor- und Nachteile der Methode

Der so realisierte Messaufbau hat gegeniber der herkomenlibreielektroden-Anordnung
in einer elektrochemischen Zelle Nachteile. Zum einentbedie Membran als Elektro-
lyt einen elektrischen Widerstand, der bei Stromfluss fiieeizusatzlichen Potenzialabfall
sorgt. Dadurch wird das Potenzial der Arbeitselektrodé&lszht. Des weiteren bedingt die
Zusammenlegung von CE und RE eine Potenzialverschiebung dbeR&romfluss. Auf-
grund der Aktivierungsuberspannung kommt es zu einer Erhéhung des Elektrodenpo-
tenzials. Jedoch bewirken beide Effekte nur VerschiebamgemV-Bereich. MitR* ~ 150
mQ cn? ergibt sich bei einem = 20 mA/cn? ein Spannungsabfall von 3 mV uber die
Membran.np kann nach Gleichung 2.16 nicht berechnet werden, da sietmurfig gilt.
Als letzter Nachteil sollen die undefinierbaren Verunmgimgen genannt werden. Durch
den Versuchsaufbau als auch die einzelnen Komponentenatlerkbnnen Verunreinigun-
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gen der Elektrode stetig zugefiihrt werden. Die Bedingungehdeshalb nicht so rein wie
es sonst bei elektrochemischen Messungen der Fall istedasgt zeigen aber die Deck-
schichtdiagramme im Referenzfall einen Verlauf, der mit @aten der Literatur sehr gut
ubereinstimmt.

Der Messaufbau hat den Vorteil, dass die Elektrode unter esiitdtsnahen Verhaltnis-
sen charakterisiert werden kann. Durch die Vorgabe derd@inedingungen (Temperatur,
Feuchte und Durchfluss) kann die Kontaktierung zwischektidyt und Elektrode sehr
gut den tatsachlichen Bedingungen in einer BZ angepasst weltdalurch kann der Ein-
fluss solcher Parameter untersucht werden. Ein weitere@ei\/mt die Charakterisierung der
Elektroden in dem Zustand wie sie durch den Hersteller fggtieverden. Bei Modellelek-
troden in einer elektrochemischen Zelle sind Materialpeater wie Hydrophobierung etc.
nicht zuganglich. Letztendlich konnen auch U/i-Kennlmia direkten Zusammenhang mit
dem Deckschichtdiagrammen gebracht werden.

5.2 Elektroden-Vergiftung mit CO

Die CO-Vergiftung der Anodenelektrode wird mit Hilfe so ganger Stripping-Experimente
untersucht. In allen weiteren CV-Messungen ist die AnodeBiennstoffzelle die Arbeits-
elektrode, wahrend die Kathode mip igespult wird und als RE und CE fungiert. Schwer-
punkte der Stripping-Versuche sind der Vergleich von Pt/&d BtRu/C-Elektroden sowie
die Abhangigkeit der Vergiftung von der Temperatur und dewdhte der Gase.

5.2.1 Durchfihrung CO-Stripping

Die Konditionierung der Elektroden wurde im vorherigen Kealpbeschrieben. Die Durch-
fuhrung eines CO-Stripping unter Standardbedingungengeefoach folgendem Schema:

- Alle Gase sind vollstandig mit Wasser geséttigt, Zellaigt60 C temperiert;

- Reinigen der Arbeitselektrode: 5 min bei 0,9 V (Pt/C) bzw. 9,8tRu/C) mit leicht
erhohten N-Durchfluss (200 ml/min);

- Vergiften der Anode: mit 50 ppm CO in 130 ml/min,Nei konstanten Adsorptions-
potenzialp ags= 0,1 V undtags = 60 min;

- Spulen der Anode: mit 2000 ml/minJ\bei 0,1 V fur 10 min, so dass sich kein CO
mehr in der Anode befindet;

- Konditionieren der Anode: mit 130 ml/mind\bei 0,1 V fir 5 min;

- Aufnahme zweier Zyklen vop, = 0,0 V bis¢, = 1,2 V (Pt/C) mit einem Vorschub
vonu = 20 mV s 1, bei PtRu/C-Elektroden wirdl, nur bis 0,9 V erhéht.
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Sofern nicht anders benannt, sind alle Stripping-Expenteén dieser Form durchgefihrt
worden. In Vorversuchen wurde nachgewiesen, dass einerpttstszeit von 30 min aus-
reicht, um mit 50 ppm CO eine stabile Bedeckung auf der Obedlaaterhalten.

5.2.2 Adsorption von CO bei verschiedenen Temperaturen

In Abbildung 5.4 sind fir 25C, 40°C, 60°C und 80C die Deckschichtdiagramme nach
erfolgter Vergiftung mit 500 ppm CO an einer Pt/C-Elektrodegdatellt. Die entsprechen-
den Voltammogramme fir eine PtRu/C-Elektrode sind in Ablitg&.9 des Anhangs auf
Seite 140 zu finden.

0,040

ﬂ —#1(CO, 25°C)
0.030 —#1(CO, 40°0)
o [
§ 0,020 | #1(CO, 60°C)
= / \ / A —#1{(CO, 80°C)
v 0,010
£ : J L,U) = #2(CO, 25°C)
._6 ’___=-=='——_"‘—_—'———T"__—> 7_7::_:;_/%
£ 0000 A — . B2 (€O, 10°C)
& | 7T a4 o
-0,010 —7‘ oY i #2(CO, 60°C)
#2(CO, 80°C)
0,020

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Potenzial ¢ vs. RHE [V]

Abbildung 5.4: Voltammogramme nach CO-Vergiftung einer Pt/C-Elektroder¢ GoEA
5620) bei 25, 40, 60 und 8C

Im ersten Durchlauft(l) ist zuerst der Wasserstoffbereich nicht sichtbar, daOdierflache
durch adsorbiertes CO blockiert ist. Dieses Adsorbat wirndhidderen Potenzialen elek-
trooxidiert. Zu Beginn des zweiten Durchlauf®) ist deshalb die Elektrode gereinigt und
der Wasserstoffbereich vollstandig ausgebildet, hingdgklt der CO-Oxidationspeak.

Die hohere Betriebstemperatur bewirkt einen VerschiebwsgQ@D-Peaks zu negativen Po-
tenzialen, wie es auch aus der Literatur bekannt ist [9,[ 4] exakten Peakpotenzialé%e"‘
sind in Tabelle 5.1 zu finden. In Abbildung 4.6 auf Seite 57 deubereits der Temperatu-
reinfluss auf die CO-Vergiftung im Betrieb einer PEFC gezéigt.eine Stromdichte> iit
(z.B.i = 0,16 A) ergibt sich zwischetd (25°C) undU (60°C) ein AU = 220 mV. Hingegen
verschiebt sich der Oxidationspeak der Voltammogrammebipildung 5.4 nur um 115 mV.
Aus dieser Differenz wird ersichtlich, dass die geringere \@@giftung bei hbheren Tempe-
raturen nicht alleine mit der Verschiebung \¢J§%”‘kzu erklaren ist. Wie weiter unten gezeigt
wird, hat auch der von der Temperatur abhéngige Bedeckuag®gio einen Einfluss.

In Tabelle 5.1 sind auch die Peakpotenziale fir eine PtRuéRtilde angegeben. Fur alle
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Tabelle 5.1: Vergleich der Peakpotenzialg®@< des CO-Strippings fiir eine Pt/C- und
PtRu/C-Elektrode bei verschiedenen Temperaturen (Gore M2A und 5621)

Temperatur = ¢PeKPYC) = ¢PeaKPtRu/C)  AdPeak

°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 wealds es fir einen Pt/C-
Katalysator der Fall ist. Die Differenz betragt ca. 200 mgheA¢e3Kin der letzten Zeile.
In der Literatur werden vergleichbare Werte gefunden [8®]1

Bestimmung der spezifisch aktiven Oberflache einer Pt/C-Elekbde

Aus den Basis-Voltammogrammen (zweiten Durchti@)fkann durch Integration der Flache
die spezifische elektrische Laduqg, ,, berechnet werdéndie zur Desorption des Wasser-

stoffs notwendig ist: A

by = 5+ (1—ios)dd 5.0
Als exakte untere Integrationsgrenieewird das erste Potenzial gewéhlt, bei dem die Strom-
dichtei grof3er ist als der Strom zur Aufladung der Doppelschichips. Die obere Grenze
ist auf g, = 400 mV festgesetzt. In der Literatur wird davon ausgegandass durch die
Wasserstoffentwicklung fig — 0,0 V nicht die gesamte Oberflache mit einer Monoschicht
von adsorbierten Wasserstoff bedeckt ist. Messungen &énipléen Elektroden ergaben eine
Bedeckung von 0,77 bei 0,08 V [12]. Mit 21/cn? als die notwendige Ladung zur Aus-
bildung einer kompletten Wasserstoff-Monoschicht aufdgithe z.B. [69], ergibt sich die

spezifische aktive Oberflache zu:

OHy pa

APt = 577 210uC/cm?

(5.2)

Fur die vier Temperaturstufen sind die nach Gleichung 5d @ berechneten Werte in
Tabelle 5.2 zusammengefasst. Die spezifischen, elekdmschdungen sind als Mittelwerte
THy g mit den dazugehérigen Standardabweichurg@mgegeben.

Mit steigender Temperatur ergibt sich eine kleinere, etattemisch aktive Oberflache. Die-
ses Phanomen ist aus der Literatur nicht bekannt. Folgemsiegchlen kdnnten flr diesen
Effekt eine Rolle spielen:

1. Bei héheren Temperaturen hat die Membran eine geringesséfufnahme und ist

2 engl.:hydrogen under potential deposition
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Tabelle5.2: Zusammenfassung der Daten des CO-Stripping bei verscl@dad@mperaturen
(Pt/C-Elektrode)

Temperatur [°C] 25 40 60 80
Part A Basis-Voltammogramm
On,, [MClem? 538 49,6 44,0 35,6
s [mClcm?] = +0,59 + 0,61 + 0,39 + 0,39
Apt  [cmZcm?] | 3343 308,4 273,2 221,0
Part B CO Stripping
qﬁqupd [mClcm?] 68,4 64,2 56,8 45,3
(korrigiert mit 0,77)
Oco [mClcm?] 1067 102,3 96,4 84,9
¢1- 02 [mV] # 650-950  600-900 | 550 -850 @ 450 - 750

weniger stark gequollen. Die Kontaktflache zwischen Etaldérund Elektrolyt ist da-
durch kleiner.

2. Verunreinigungen aus der Membran oder der Elektrode [@8ungsmittel vom Her-
stellungsprozess) konnten bei hoher&énausgewaschen werden und die Oberflache
blockieren.

3. Es kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass sichhegeh@ vermehrt Verun-
reinigungen aus dem Versuchsaufbau l6sen und sich an defi&2be festsetzen.

Hier zeigt sich der Unterschied zu CV-Messungen in einersidaben elektrochemischen
Versuchszelle. Sowohl das Quellverhalten der Membranuads ®erunreinigungen kénnen
dort in dieser Form nicht auftreten und eine Abhangigkeit &gy mit T tritt nicht auf.

CO-Bedeckungsgrad einer Pt/C-Elektrode

Auch der Oxidationspeak des ersten Zyklus kann ausgeweetelen. Die spezifische elek-
trische Ladung zur Oxidation des adsorbierten CO ergibtducbh Integration der Differenz
der Stromdichten des ersten und zweiten Durchlaufs UberRigenzial:

2
AL 53)

Wobei in dem betrachteten Potenzialintervall die Stromigit? neben dem Anteil zur Oxi-
dation auch einen nicht-faradaysche Anteil (Aufladung depi2Ischicht) und einen Anteil
zur Oxidation des Pt (OHAnlagerung) beinhaltet. Aus diesem Grund tritt in der Bhrec
nung ein systematischen Fehler auf [69]. Im ersten Dur¢kkaun durch die Blockierung der
Oberflache durch Adsorbate die Doppelschicht nicht voidiiaufgeladen werden. Startet
die Elektrooxidation bei hoheren Potenzialen, richteh sfort an den frei werdenden ak-
tiven Stellen die Ladungen aus, so dass zusatzliche Strieferl. Diese Strome werden
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als pseudokapazitive Anteile bezeichnet und h&ngen hioder vom Potenzial ab [55]. Als
Folge ist der gemessene Strom grol3er als der eigentlicrda@omsstrom. Bei vollstandiger
Bedeckung kann nach [108] der Wert um 20% zu grof3 sein.

Im Part B der Tabelle 5.2 sind in der ersten Zeile die mit dektdtaD, 77 korrigierten Werte
fur gn,,, €ingetragen. In der nachsten Zeile sind die Waggmit dem jeweiligen Integrati-
onsintervall zu finden. Sie wurden nicht um die pseudokdpani Effekte korrigiert. Fir die
Oxidation eines adsorbierten CO-Molekiils sind 2 Elektromatwvendig, zur Desorption ei-
nes Wasserstoffteilchen nur 1 Elektron. Wird der Bedeckgragdco nach Gleichung 2.27
(Seite 27) auf den noch nicht korrigierten Wag, , bezogen, gilt deshalb:

_0,77-qco

Oco=—F—— (5.4)
2- qHupd

Fur tiefe Temperaturen wird e@co < 0,8 ermittelt. Dieser Wert stimmt sehr gut mit Lite-
raturwerten fir eine gesattigte Monoschicht von adsaodae€O an Pt Uberein [108]. Durch
gegenseitige sterische Hinderung kann sich nicht an jedearfPt-Stelle ein CO-Molekiil
anlagern. Eine Konzentration von 500 ppm CO reicht folgliehdiner Adsorptionszeit von
60 min aus, um die Oberflache komplett zu blockieren.

Durch den kleineren Wet, ., bei steigender Temperatur wirden sich nach Tabelle 5.2 ho-
here Bedeckungsgra@®e o ergeben. Dies stehtim Widerspruch zu Ergebnissen ausier Li
ratur [9, 44]. Dort wird bei Uber 6@ von einer deutlichen Abnahme des Bedeckungsgrades
berichtet. Da die Grlnde fur die Abnahme vay, , hicht genau geklart werden konnen,
wird deshalb hier darauf verzichtet, fir hohere Tempeest@in®co zu bestimmen.

120

100 D\D\n\ﬂ o ~o-alHupd)
=4 hv;
S 80 <—| o T
O = V5 ——q(CO
S e 60 8\g\o\o 1.0 N %5 4(0)
S 9]
s - o O
ﬁ % 40 \ 0.9 g % @— g”rel (Hupd)
= 20 = 08 = S
N O ,—» © -
a 0 . 07 & a— g/ rel (CO)
w

0,6

Temperatur T [°C]

Abbildung 5.5: Spezifische elektrische Ladungejpband o, ,, des CO-Stripping. Die re-
lativen Ladungen'§' sind auf die Werte bei 2& bezogen.

Statt dessen sind in Abbildung 5.5 neben den absoluten Mvdetespezifischen Ladungen
Oco undaw,,, auch die relativen Weruqﬁ:pd bzw. q{% Uber der Temperatur aufgetragen. Die
relativen Werteg[®' (i = Hypg bzw. CO) ergeben sich zu:

rel __ Qi(T)
4 = G(250) ©5)
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Aus der Abbildung ist deutlich die Abnahme vaso mit der Temperatur zu sehen. Da CO
sehr stark an der Oberflache adsorbiert, wird davon ausgegadass Verunreinigungen die
Anlagerung von CO nicht behindern kargy,, weist eine starkere Abnahme auf, wie die
relativen Werte zeigen. Eine Verringerung der aktiven @&ehne durch Schrumpfung der
Membran misste aber in einer identischen Abnahmedgrmday, 4 resultieren. Die star-
kere Abnahme voul, , deutet deshalb eher auf zusatzliche Verunreinigungendseiren
Temperaturen hin.

Die Abnahme von go mit steigendenT wird neben der Verschiebung v¢§eo"’"‘als zZweite
Ursache fir die geringere CO-Vergiftung bei hdheren Tentpexa angesehen.

5.2.3 Einfluss des Adsorptionspotenzials

Die Peakpotenzialqag%akin Tabelle 5.1 entsprechen nicht der notwendigen Durtsiitiier-
spannung)p der Anode, da sie von der Vorschubgeschwindigkegbh&ngen [80]. U.a.
aus Abbildung 4.4 (Seite 55) wird deutlich, dass iU iyt die tatsachlichen Uberspan-
nungen durch CO-Vergiftung geringer ausfallen, die Obdm#&aber nicht frei von CO ist.
Auf der Anode ist folglich nur ein Teil des CO oxidiert. Der Begider Elektrooxidation
von CO und damit ein Mal} fiqp kann mit Hilfe der Zyklovoltammetrie genau bestimmt
werden, indem das Vergiftungspotenzgglys schrittweise erhéht wird. Nach jeder Vergif-
tung wird dann ein CO-Stripping durchgefiihrt und die Ladagpg ermittelt. Bei Beginn
der CO-Elektrooxidation wirdico kleiner.

1,0
0,8

0,6

04
——25°C
0,2

Relative spez. elektr
Ladung qre' (CO)[-]

@— 60°C
0,0
o0 01 02 03 04 05 06 0,7
Potenzial ¢ ags vs. RHE [V]

Abbildung 5.6: Relative spezifische elektrische Ladu(f‘g gls Funktion vorpaysbei 25C
und 60C. Als Bezugswert dientg bei 0,05 V.

In der Abbildung 5.6 sind die Ergebnisse fiir eine solcheMgnsreihe an einer Pt/C-Elektrode
bei 25C und 60C aufbereitet. Es ist die relative, spezifische elektrislahrdungqge'o Uber
dem Vergiftungspotenziapaqs aufgetragen. Als Bezugswert fur die relativen Werte wird
gco bei pags= 0,05 V verwendet. Vorher wurden die Ladunggyp einer Temperaturstufe

mit Hilfe der Wertegn,,, normalisiert. Zur Normalisierung wird die jeweilige Ladygy,
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ins Verhaltnis zu einer Referenzladuq&upd gesetzt und dieser Faktor mit dem Wago
multipliziert:

dH,
QM= -5 - aco (5.6)
Hupd

Als Referenzfall wurde ebenfalls das CO-Stripping nach degifteng beidpayqs = 0,05 V
gewahlt. Die Normalisierung wird auch an spéaterer Stellgesetzt. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wird auf den IndexiornTin Tabellen, Formeln und Grafiken verzichtet. Statt
dessen wird im Text darauf hingewiesen, wenn normalisi&dege verwendet werden.

In der Abbildung 5.6 wird der Vorteil hGherer Temperaturen éner CO-Vergiftung deut-
lich. Das Potenzialhags bei dem die CO-Oxidation beginnt, stimmt mit den aus Abbil-
dung 4.6 ableitbaren Uberspannunggniiberein.

5.2.4 Einfluss der Gasbefeuchtung

Bereits in Kapitel 4.3 wurde der Einfluss der Gasbefeuchturigli@ CO-Vergiftung disku-
tiert. FUr PtRu/C-Elektroden wurde mit kleinerem Befeuchagrgd der Gase ein grof3erer
SpannungsabfallU gemessen. Fir Pt/C-Elektroden konnte kein eindeutiger rdunsan-
hang festgestellt werden. Mit Hilfe der Zyklovoltammetsiell der Sachverhalt besser ver-
standen werden.

Auch fur die zyklovoltammetrische Untersuchung zu diesdmra wurden die Anoden-
und Kathodengase bei gleichdig befeuchtet, so dass beide Gase am Zelleintritt die gleiche
Feuchte hatten. Als Mal fur die Gasbefeuchtung wird wie ipiteéd4 der Befeuchtungsgrad
verwendet. Er ist das Verhaltnis des PartialdrBgko des Wassers an seinem Taupunkt und
dem Sattigungsdampfdrudkﬁz‘}) bei Zelltemperatur. Als Befeuchtungsgrad wurden 15%,
25%, 50%, 75%, 100% und 125% vorgegeben. Das CO-Strippindenmdann unter Stan-
dardbedingungen, aber nji{ys= 45 min, durchgefuhrt.

Basis-Voltammogramme

Als erstes werden in Abbildung 5.7 die Basis-Voltammograr(ti2gder reinen Pt/C-Elektrode
vorgestellt. Sind die Gase nicht ausreichend gesattogkiret die Membran aus und schrumpft.
Dadurch verringert sich der Kontakt zwischen Elektrolytl idatalysator und die Elektrode

ist weniger chemisch aktiv. Dies ist u.a. an der kleinergitit¢ des Wasserstoffbereichs zu
sehen.

Die aus den Experimenten ermittelten Wertedgy , (korrigiert mit 0,77) sind zusammen
mit dem vor dem Stripping gemessenen Flachenwiderd®ardr Membran in Tabelle 5.3,
Part A, wiedergegeben. Bei fast trockenen Gasen niguy, um 15% gegentber dem Fall
der Sattigung ab. Dies wird auf eine Schrumpfung der Membrahder damit verbundenen
Abnahme der Kontaktflache zwischen Katalysator und Elgktrurtickgefiihrt. Auf Grund
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Abbildung 5.7: Basis-Voltammogramme der sauberen Pt/C-Elektrode (zwéyteus) bei
verschiedenen Befeuchtungsgraden und T <360

der Selbstbefeuchtung der Membran bei Stromfluss kannsdiResultat aber nicht direkt
auf den Betrieb der Brennstoffzelle tbertragen werden. Naapitl 2.3 kdnnen bei den
gewahlten Stochiometrien fur den Einsatz von SR-Reformativel FeuchtemF;,s < 50%
am Auslass der Zelle ausgeschlossen werden. Fir eine PtRek€ee sind die entspre-
chenden Basis-Voltammogramme in Abbildung A.11 des AnhangSeite 141 zu finden.
Da die Membrane einer Gore MEA 5620 und 5621 identisch sieigit zich ein qualitativ
ahnliches Verhalten.

Es wurden auch Stripping-Versuche mit Uberséattigten GéBefeuchtungsgrad = 125%)
durchgefuhrt. Durch das flissige Wasser kommt es zu Fluafiegsen in der Zelle und der
Katalysator ist fur die Reaktanden nicht mehr zuganglicls. Pdlge nimmtgy, , ab. Aus
Griunden der Ubersichtlichkeit ist das Basis-Voltammogranicht in Abbildung 5.7 wie-
dergegeben, wird aber beispielhaft spater in Abbildung §dzeigt. Die ermittelten Werte
sind jedoch in Tabelle 5.3 mit angegeben.

Durch den erhdhten Widerstand der Membran, sighén Tabelle 5.3, kommt es bei ei-
nem Vergleich der Basis-Voltammogramme in Abbildung 5.7 in@eleichten Verzerrung.
Wird als maximale Stromdichte bei der Messtirg 7,5 mA/cnf angenommen, kann der
Spannungsabfall¢ Uber der Membran nach dem ohmschen Gesetz berechnet wBeten.
Fehler ist vernachlassigbar klein, sielgein Tabelle 5.3.

Voltammogramme der CO-Elektrooxidation

Der erste Zyklusf(l) nach der CO-Vergiftung ist in Abbildung 5.8 zu finden. Um Qiei-

dationspeaks besser darstellen zu kénnen, sind nur digsghed Stréme abgebildet. Auch
hier ist das Voltammogramm fur den Fall Uberséttigte Gasde(Bhtungsgrad = 125%)
nicht in die Abbildung mit aufgenommen, die relevanten Datmd aber in Tabelle 5.3 zu
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finden. Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass — unabhawgigder Gasbefeuchtung —
der Wasserstoffbereich noch nicht vollstadndig unterdristK®co < 0,8).

0,025
—#1(15%)
= 0,020 00-% 75 %
g ‘U\ 50 #1(25%)
< 0,015
9 ” 2% #1 (50%)
5 0,010 N 125
_o 0,
2 e | —#1(75%)
© 0,005 H
& -
_J - —#1 (100%)
0,000 - L -

0,00 0,20 040 060 080 100 1,20
Potenzial ¢ vs. RHE [V]

Abbildung 5.8: Voltammogramme des CO-Strippings (erster Zyklus) bei iesdenen Be-
feuchtungsgraden und T = 60 (Pt/C-Elektrode)

Mit hoherer Gasbefeuchtung am Eintritt verschiebt sich @&rOxidationspeak zu nega-
tiveren Potenzialen ungco nimmt zu, wie aus Tabelle 5.3 deutlich wird. Es kann ausge-
schlossen werden, dass der hohere ElektrolytwiderstandidiPotenzialverschiebung ver-
antwortlich ist, vergleiche die Werte fitwp in Tabelle 5.3.

Tabelle 5.3: Eckdaten des CO-Strippings bei unterschiedlichen Befangsgraden und
T = 60°C (Pt/C-Elektrode)

Befeuchtungsgrad [% ] 15 25 50 75 100 125
Part A Basis-Voltammogramm
OHupa [mC/cm?] | 51,2 56,7 59,6 605 593 553
(korrigiert mit 0,77)
R*  [mQcm? 6963 4508 2765 1960 1643 153,0
AP [mV] 5,2 3,4 2,1 1,5 1,2 1,1

bei i = 7,5 mA/cm?

Part B CO-Stripping
Oco [mClcm?] 450 | 538 695 790 770 768
Peak [mV] 765 | 741 @ 718 682 656 = 649

Es wird deshalb angenommen, dass die Potenzialversclyeluoh einen Wassermangel in
der Membran entsteht. Die daraus resultierende Diffusiemsnung verzogert die Anlage-
rung von OH -Gruppen am Katalysator und damit die Reaktion nach Gleigtai29, siehe
Seite 28. Durch die Basis-Voltammogramme der Abbildung 5td diese Erklarung unter-
stutzt. Die Peakpotenziale der OFAdsorption sind in etwa um den Betrag verschoben, der
auch furg£eein Tabelle 5.3 ableitbar ist.
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Abbildung 5.9: Spezifische elektrische Ladungey) gund g0 sowie Bedeckungsgradto
als Funktion des Befeuchtungsgrades (Pt/C-Elektrode)

Ein Vergleich der spezifischen Ladunggy, , unddco zeigt die Abbildung 5.9. Beide Gro-
3en nehmen mit hoherem Befeuchtungsgrad zu, durchlaufévaimum und fallen dann
wieder leicht ab (Flutungseffekte). Fur anndhernd odelstzoldig gesattigte Gase ergibt
sich nach Gleichung 5.4 ei®co von 0,65. Aus dem Bedeckungsgfddnnen nur schwer
Ruckschlisse auf die Behinderung der HOR gezogen werderglddisiLiteraturdaten wi-
dersprechen, vergleiche [46] und [54]. Je nach favorsreAusammenhang geht bei einem
©Oco = 0,65 die HOR-Umsatzrate auf 20% [46] bis 35% [54] ihres uisglichen Wertes
zuriick.

Fur kleine Befeuchtungsgrade wirde nach den Daten der €&b&8Bco abnehmen. Al-
lerdings wird vermutet, dass sich der systematische Félnelie Ermittelung vorgeo bei
stark unterséattigten Gasen verandert, wie durch VerglgsrhAbbildungen 5.7 und 5.8 ge-
schlussfolgert werden kann. Fur das Stripping mit volldigigesattigten Gasen (100%) lie-
gen im Sauerstoffbereich die beiden Kuniéhund i fast deckungsgleich iibereinander.
Fur das Stripping mit anndhernd trockenen Gasen (15%)ufefidoch im Sauerstoffbe-
reichi®® deutlich oberhalb voif2. Dadurch werden bei der Bestimmung vao fir kleine
Befeuchtungsgrade kleinere Werte ermittelt. Die Ergelersssd deshalb quantitativ schwer
verwertbar, so dass auf die Bestimmung @xp hier verzichtet wird.

Fur eine PtRu/C-Elektrode wurde ein qualitativ ahnlichehsten festgestellt. Allerdings
gab es wahrend der Messreihe Probleme mit dem Potentiostatdass die Ergebnisse nicht
ausgewertet werden konnten.

3 Da fur diese Messungen der genaue Fehler durch pseudotiapdditeile nicht bekannt ist, wurden die
Werteqgco zur Berechnung nicht korrigiert.

4 In dieser Arbeit ist nach Definitio®co die absolute Bedeckung. Da die maximale Bedeckung bei Sétti
gung mit 0,8 angegeben wird, ist die relative Bedeckungpeathend groler.
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Fazit

Durch die Auswertung der zyklovoltammetrischen Messurigemte der Einfluss der Gas-
befeuchtung auf die CO-Elektrooxidation bei Pt/C-Elektrodeklart werden. Mit geringe-
rer Gasbefeuchtung kann das adsorbierte CO schwerer dxgeeden. Im Betrieb einer
PEFC muss dies durch hohere Uberspannungen an der Anodeksien werden.

5.3 Adsorption von reduziertem CG;

Schwerpunkt des CO-Strippings im letzten Kapitel war defl&ss der Temperatur und der
Gasbefeuchtung. In diesem Kapitel wird die £Reduktion an Pt/C- und PtRu/C-Elektroden
betrachtet. Der C®Reduktion folgt eine Anlagerung eines Adsorbates an dealitsdtor,
welches analog zu adsorbierten CO in Stripping-Experinmeeliektrooxidiert werden kann.
Da bis dato Uneinigkeit Gber die Natur des Adsorbates hetrseehe Kapitel 2.4.3, wird
hier vorerst das Adsorbat als reduziertes.Q@zeichnet. Die beim Stripping gemessene
spezifische Ladung wirdco, genannt. Dadurch kann einfacher zwischen der Anlagerung
von CO aus der Gasphasg:6) und der Anlagerung von reduziertem g@0nterschieden
werden.

Die Stripping-Experimente wurden analog zu dem vorherigapitel durchgefihrt. Die
Standardkonzentration von G@n Anodengas betrug 25 vol%.

5.3.1 Adsorptionszeit

In Abbildung 5.10 wird die relative Oxidationsladqu'02 in Abhangigkeit von der Vergif-
tungszeitagsfir 30°C und 60C miteinander verglichen. Referenzwert ist jewes, nach
75 min. Zusatzlich sind die relativen Wquc') fur die Adsorption von 50 ppm CO bei 60
abgebildet.

Der Verlauf zeigt, dass die Reduktion von €@n einer Pt/C-Elektrode bei 30 als auch
bei 60°C langsam im Vergleich zur Adsorption von CO verlauft. Zwanikan den ersten
Minuten durch die hohe Cf&Konzentration in der Gasphase mehr £&h der Oberflache
reduziert werden, wéhrend durch die geringe CO-Konzeotrath Anodengas zuerst we-
nig CO an der Oberflache adsorbiert. Mit Zunahme ts@ erreicht CO aber schneller die
Sattigung. Obwohl die Verlaufe der Kurven einem asymptbés Endwert anstreben zu
scheinen, wurde fur eine handhabbare VersuchsdurchfghtienVergiftungszeitags auf
75 min gesetzt.
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Abbildung 5.10: Relative Ladung @(')2 Uber der Adsorptionszeiids bei 30°C und 60C
(Pt/C-Elektrode)

5.3.2 Temperatureinfluss

In Kapitel 4.4 wurde bereits die Temperaturabhangigkeit @&,-Vergiftung untersucht.
Analog zur Abbildung 5.4 sind die Resultate der zyklovoltamtmschen Messungen flr eine
Pt/C-Elektrode in Abbildung 5.11 zu sehen. Die Voltammograneiner PtRu/C-Elektrode
sind wieder im Anhang zu finden, siehe Abbildung A.10 aufé&g#o.
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Abbildung 5.11: Voltammogramme nach GO/ergiftung einer Pt/C-Elektrode bei 26,
40°C, 60°C und 80C

Auch die Adsorbate der GEReduktion werden mit héherer Temperatur leichter oxidiert
In der Tabelle 5.4 sind fur beide Elektroden die Potenziale @xidationspeakc#@%‘;kzu-
sammengefasst und mit den Wertgfg¥ verglichen. DapPe2kbei der Oxidation eines Ad-
sorbates auch vom Bedeckungsgrad abhangt, konnen Sclijessfaggen aus den Werten
A$PeKnur schwer getroffen werden. Fir eine Pt/C-Elektrode istfieBedeckung bei ho-
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heren Temperaturen nicht mehr vollstandig, siehe Abbidbud. Aus diesem Grunde wird
ApPeak mit steigender Temperatur kleiner — die Adsorption vonGBruppen erfolgt im
Stripping nach der CO-Adsorption bzw. nach der£Reduktion gleich schnell. Fir eine
PtRu/C-Elektrode verandert sitip"e2Knicht mit der Temperatur. Das deutet fiir den Fall der
CO-Adsorption als auch im Fall der Gareduktion auf eine nicht vollstandige Bedeckung
hin. Eine genaue Auswertung der Oxidationsladunges) erfolgt spater.

Tabelle 5.4: Vergleich der Peakpotenzialg®@< des CO-Strippings fiir eine Pt/C- und
PtRu/C-Elektrode bei verschiedenen Temperaturen

Pt/C-Elektrode PtRu/C-Elektrode
Temperatur ¢E%ak ¢E%a2k A(I) Peak ¢(I§%51k ¢€gk Aq) Peak
[°Cl [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 Potenzialabhangigkeit der C@-Reduktion

Nach Gleichung 2.34 auf Seite 32 ist die Reduktion vorp, @@m adsorbierten Wasserstoff
abhangig. Ist kein Wasserstoff an der Oberflache adsoriieibt die Elektrode von Ad-
sorbaten frei. Analog zu dem CO-Stripping bei verschieddtmenzialen wurde bei 26,
40°C, 60°C und 80C die Potenzialabhangigkeit der @®ergiftung untersucht. In Abbil-
dung 5.12 werden beispielhaft fir 8D die entsprechenden Voltammogramme mit dem CO-
Stripping (500 ppm) verglichen.

Spatestens aus dieser Abbildung wird deutlich, dass duecG@-Reduktion die Elektrode
nicht so stark vergiftet wird wie durch die Adsorption von Q@it ansteigendem Potenzial
dags Nimmt die Vergiftung durch C@ab. Liegtdags auRerhalb des Wasserstoffbereichs,
kann sich kein Adsorbat an der Elektrode anlagern. Die zud&on notwendige Ladung
entspricht der Flache unter dem Peak und ergibt sich zu:

b2
o, =3+ [ (=) 5.7

Um die Ladungergco, untereinander und mifico vergleichen zu kénnen, wird fir jede
Temperatur das Stripping nach der Vergiftung bgis= 0,1 V als Referenzfall gesetzt und
die Werte analog zur Gleichung 5.6 normalisiert. Flr dieseRiedenen Temperaturen und
Potenziale sind diese normalisierten Wegte), in der Tabelle 5.5 zu finden. Die grafische
Aufbereitung der normalisierten Daten ist in Abbildung®wiedergegeben. Da die maxi-
male Bedeckung der Oberflache von der Temperatur abhéndte-Aldildung 5.5 — werden
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Abbildung 5.12: Einfluss des Potenzialags auf die CQ-Vergiftung. Voltammogramme
einer Pt/C-Elektrode bei 6@. Zum Vergleich Voltammogramm eines CO-Strippings mit
dads=0,1 V.

Tabelle 5.5: Zusammenfassung der spezifischen, elektrischen Ladugggngrmalisiert)
der CO-Reduktion bei verschiedenen Potenzialen und Tempera{i#C-Elektrode). In
der letzten Spalte sind zum Vergleich die Ladungandaes CO-Strippings eingetragen.

Potenzial $ads [V] 005 010 020 025 0,30 040 0,10 (CO)
Oco, (25°C) | [mC/cm?] 62,1 59,4 51,9 350 155 21 108,2
Oco, (40°C) | [mC/cm?] 64,5 64,3 532 382 165 24 100,4
Oco, (60°C) | [mC/cm?] 72,3 | 70,2 54,6 39,0 164 23 99,0
Oco, (80°C) | [mC/cm?] 68,4 64,8 40,8 21,2 66 0,8 87,4

relative Werte fligco, gezeigt, indem sie auf die maximale Oxidationsladgsg nach der
Vergiftung mit 500 ppm CO bezogen werden:

rel Gco,
= =2 5.8
Oco, dco (5.8)

Analog zur Gleichung 5.4 kann der Bedeckungsggad, durch CQ-Reduktion definiert
werden. Allerdings ist durch die Unkenntnis des genaueroAuges nicht bekannt, wie viel
Elektronen bei der Elektrooxidation pro gebildetetes,®@nétigt werden Deshalb wird
hier darauf verzichtet und die Diskussion anhand der W@tg gefihrt.

Die relativen Wertqu*(')2 in Abbildung 5.13 zeigen, dass — bezogen auf die Menge an ad-
sorbiertem CO — mit hdherer Temperatur fur geringe Potemmdhr CQ an Pt/C reduziert
werden kann und sich mehr Adsorbate an der Oberflache anlddies steht offenbar im
Widerspruch zur Thermodynamik, siehe Abbildung 2.11 auteS#4 oder [95]. Nach dem
Massenwirkungsgesetz, Gleichung 2.36, ergeben sich BiWdsssergasgleichgewicht bei
hoheren Temperaturen kleinere CO-Konzentrationen. Aflgedkann dieses Aussage nicht

5> Mit Hilfe der in Kapitel 6 vorgestellten Messmethode kane Wiertigkeitz der Elektrooxidation bestimmt
werden.
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direkt auf das Resultat der Abbildung 5.13 Ubertragen werdi#grhoherer Temperatur an-
dern sich gleichzeitig mehrere Effekte, die schwer gegemeler abgeschatzt werden kon-
nen. Neben der elektrochemisch aktiven Flaefg () andert sich auch der Bezugswegb
und die Kinetik der C@Reduktion.

Tabelle 5.5 zeigt zusatzlich, dass zuerst die Absolutwgftg bis 60°C steigen und dann
bei 80°C wieder kleiner werden. Dieses Verhalten ist durch aheligfiekte erklarbar. Mit
steigender Temperatur wird zum einen die Kinetik bessen anderen nimmg, ,, durch
Verunreinigungen ab und die elektrochemisch aktive Olbsr#avird kleiner.

Letztendlich wird aus Abbildung 5.13 deutlich, dass beidrofemperatur weniger Wasser-
stoff an der Oberflache verfugbar ist, wepwys erhdht wird. Dadurch nimr’rqrce('32 fur 80°C
schneller ab.

Relative spez. elektr
Ladung g™ (CO2) []
(@]
~

0,0
0,0 0,1 02 03 0,4 05
Adsorptionspotenzial ¢ ags vs. RHE [V]

Abbildung 5.13: Relative spezifischen Ladunge@')g aus den Stripping-Versuchen zur
CO»-Reduktion in Abh&ngigkeit vom Adsorptionspotendtigls Vergleich bei 25C, 40°C,
60°C und 80C (Pt/C-Elektrode).

Schlussfolgerung

Die Auswertung der Daten zeigt, dass die Anlagerung vonziedien CQ durch hohe Tem-
peraturen begunstigt wird. Obwohl der Bedeckungs@ag, quantitativ nicht genau ermit-
telt werden kann, ist dieser bei hohen Temperaturen undggmiUberpotenzialen der Elek-
trode grol3er. Dies steht scheinbar im Widerspruch zu deeldaigsen des Kapitels 4.4, wo
fur hdhere Temperatur eine geringere £@rgiftung beobachtet wurde. Dabei muss beach-
tet werden, dass bei der G®&eduktion nicht die komplette Flache blockiert wird, somde
groRe Bereiche frei bleiben. Die HOR wird nicht schwerwiefjpbahindert, aber der Trans-
port des Brenngases zu einer aktiven Katalysatorstelle aurdh die teilweise blockierte
Oberflache erschwert. Bei hoheren Temperaturen kann diek dig schnellere Kinetik der
HOR kompensiert werden.

Auch die gleichzeitige Vergiftung der Elektrode durch CO @@, ist durch die Daten
interpretierbar. Da durch das CO an der Anode schnell hohespaenungen entstehen,
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kann CQ ab einem bestimmtemp nicht mehr zur Vergiftung beitragen. Zudem braucht das
CO, zwei benachbarte Stellen zur Reduktion. Auch bei einer &den Blockierung wird
dies unwahrscheinlich. CQerschwert somit bei der CO-Vergiftung hauptsachlich die HOR
durch ein schlechteres Diffusionsverhalten.

5.3.4 Einfluss der Gasbefeuchtung

In Kapitel 4.4 wurde keine Abhangigkeit der G®ergiftung von der Gasbefeuchtung fest-
gestellt. Bei trockenen Gasen ergab sich aber eine starkemahine der Leistung einer
PEFC, wenn C@zugemischt wurde. Dies konnte auf die starkere Austrocgrder Mem-
bran und einem Ansteigen des Widerstands zuriickgefuhdemeDurch die Versuchsdurch-
fuhrung der zyklovoltammetrischen Messungen kommt detrdaknungseffekt durch Zu-
mischung von C@ nicht zum Tragen. Die Laborzelle wird wahrend der Messunggeu
spult. Demzufolge findet keine Selbstbefeuchtung stattdendVasserhaushalt bleibt stabil.

Die Versuche wurden entsprechend der Messreihe zur Abgiggigder CO-Vergiftung von
der Gasbefeuchtung in Kapitel 5.2 durchgefiihrt. Als Befewdpsgrad wurde fur beide Sei-
ten der Zelle 15%, 25%, 50%, 75%, 100% 125% und 150% vorgeg&mr anodische Be-
reich der Voltammogramme fiir das Stripping nach erfolgtep-®@duktion an einer Pt/C-
Elektrode istin Abbildung 5.14 zu sehen. Fir einen direkergleich mit dem CO-Stripping
in Abbildung 5.8 werden zuerst nur die Voltammogramme nmiee Befeuchtungsgrad bis
100% gezeigt. Erwartungsgemal sind die Oxidationspea&kseklausgebildet als im Falle
der CO-Vergiftung. Es findet sich aber ein ahnlicher Zusantrarg. Auf die Darstellung der
Basis-Voltammogramme des zweiten Durchlaufs wird vereigida die Verlaufe identisch
zur Abbildung 5.7 sind. Die wichtigen Daten der VersuchelsmTabelle 5.6 zusammen-
gefasst. Fur eine bessere Vergleichbarkeit mit Tabellesti@ die GroRemy,,, und geo,
normalisiert. Als Bezugspunkt dient der We, ., bei 100%.

Fur den Fall Uberséttigter Gase ist in Abbildung 5.15 ded#suhe Bereich der Voltammo-

gramme zu finden. Zum Vergleich sind die Basis-Voltammogrardes zweiten Durchlaufs

mit aufgetragen. Die extrahierten Daten befinden sich elismh Tabelle 5.6. Sind die Gase
Ubersattigt, kommt es zu den bereits vorher diskutiertatuRserscheinungen in der Zelle
und zu einer Verringerung der elektrochemisch aktiven @isgre. Dies wird vor allem aus

der Abnahme vomy, ,, deutlich.

Wie bei den Voltammogrammen des CO-Strippings féllt die ldehe Verschiebung des
Oxidationspeak auf. Obwohl der Flachenwiderstand erblebibon der Befeuchtung abhéngt,
kann er auch hier nicht die Ursache fur diese Verschiebuimg Bée zu erwartende Drift
durch den héheren Flachenwiderstand ist (iberschlagigrféné&tromdichte von 10 mA/ch
mit dem ohmschen Gesetz abgeschatzt, sighie Tabelle 5.6. Ein Vergleich voq)(';%azkund
¢E%"""fijr die verschiedenen Feuchten zeigt fir die CO- ung-®€xrgiftung die gleiche Ver-
schiebung von 15% bis 125%. In beiden Fallen liegen die Ra@tn117 mV bzw. 119 mV
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Abbildung 5.14: Voltammogramme nach G&Reduktion (erster Zyklus) bei Befeuchtungs-
graden von 15% bis 100% und T = 8D (Pt/C-Elektrode)

auseinander. Dies ist ein Indiz dafir, das nicht eine uctegslich starke Blockierung der
Oberflache flr die Verschiebung verantwortlich ist, sondgn Wassermangel in der Mem-
bran die Anlagerung von OHGruppen erschwert.

Tabelle 5.6: Zusammenfassung der wichtigsten CV-Daten dep-8€giftung bei unter-
schiedlichen Befeuchtungsgraden und T =G@Pt/C-Elektrode)

Befeuchtungsgrad [% ] 15 25 50 75 100 125 150
Part A Basis-Voltammogramm
OHypa [mC/cm?] = 50,3 546 581 598 593 | 551 514
(korrigiert mit 0,77)
R* [mQcm?] 6758 4558 2615 197,8 163,8 1545 153,8

Ad [mv] 68 @ 46 2,6 2,0 1,6 1,5 1,5
bei i = 10 mA/cm?
Part B Stripping nach CO»-Reduktion
dco, [mC/cmZ] 37,3 46,6 60,6 67,9 69,9 68,5 67,4
ek [mv] 732 708 680 645 @ 619 @ 612 = 608

In Abbildung 5.16 sind die spezifischen Ladunggr),, und gco, tber den Befeuchtungs-
grad aufgetragen. Es ergibt sich ein &hnliches Verhalted\bkbildung 5.9. Je feuchter die
Verhaltnisse in der Zelle sind, desto gro3er wird die Oxatetiadungoco, des Strippings.
Obwohl sich die elektrochemisch aktive Flache mit dem Bedfaumysgrad ebenfalls an-
dert — sieheg, , — Weistgco, eine starkere Abhangigkeit auf. Wie zuvor im Kapitel 5.2.4
wirde sich auch in diesem Fall der Bedeckungs@ad, mit kleineren Befeuchtungsgra-
den verringern — vorausgesetzt die Wertigkeder Elektrooxidation des Adsorbates an-
dert sich nicht mit dem Befeuchtungsgrad. Die Ursache flstiigkere Abnahme voto,

bei trockenen Gasen wird wieder in einer Veranderung ddasmischen Fehlers gesehen,
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Abbildung 5.15: Stripping-Voltammogramme nach der &8eduktion 1) und Basis-
Voltammogrammet®) bei Befeuchtungsgraden von 100% bis 150% und T <C6@Pt/C-
Elektrode)

siehe Kapitel 5.2.4. Obwohl der Effekt hier nicht direkt aleh Abbildungen entnommen
werden kann, ergab eine Uberpriifung der Messdaten genaseltesVerhalten wie es zu-
vor bei der CO-Vergiftung beobachtet wurde. Entsprechemd @arauf verzichte©co, zu
berechnen.

Zusétzlich zeigt die Abbildung 5.16 noch aus dem Kapitel/dte Oxidationsladungco
in Abhangigkeit vom Befeuchtungsgrad. Die hoheren Wertgdgrdes CO-Strippings nach
der Vergiftung mit 50 ppm CO bestatigen die Resultate des Kksp#, dass CO die Zelle
starker vergiftet. Allerdings fallt auf, dass die Wetgo, und gco nicht weit auseinander
liegen.

120
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@ = &
v = g 74::::1
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g O X
% _% 40 o g_Hupd (# 2)
8 S 20 mq_CO2 (#1)
v Aq_CO (#1)
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Befeuchtungsgrad (puao/psat) [%]
Abbildung 5.16: Spezifische elektrische Ladungeq, g und ¢co, als Funktion des Be-

feuchtungsgrades (Pt/C-Elektrode). Zum Vergleich sindVidégte @¢o des CO-Strippings
(50 ppm CO) zu sehen.

Die Abhangigkeit der C@Vergiftung vom Befeuchtungsgrad wurde auch fur eine PtRu/C-
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Elektrode untersucht. Da sich die Deckschichtdiagrammegoalitativ auswerten lassen,
sind die Ergebnisse in Abbildung A.12 des Anhangs auf Sdifezli finden.

Schlussfolgerung

Fur die Abhangigkeit der CO- und G&/ergiftung von der Befeuchtung der Gase wurde ein
analoges Verhalten gefunden. Durch den Wassermangel Melmbran kann das Adsorbat
unter trockenen Verhaltnissen schwerer oxidiert werddferichtlich ist die Bedeckung
durch Adsorbate der CSReduktion aber so klein, dass die Umsatzraten der Waskersto
foxidation im Betrieb einer PEFC nicht unter eine kritisch®&e sinken. Dadurch bilden
sich keine groRen Uberspannungen an der Anode aus und dieisBider Befeuchtung wird
nicht deutlich.

5.3.5 Einfluss der CQ-Konzentration

Verglichen mitgco des CO-Strippings wurden im vorherigen Kapitel fur dieZReduktion
kleinere Oxidationsladungesto, gemessen. Es soll deshalb geklart werden, wie stark der
Einfluss der C@Konzentration in der Gasphase auf die Reduktion an der i©ledtist.
Dazu wurde die C@Konzentration in der Gasphase in mehreren Stripping-Ex@aten
schrittweise von 5 vol% auf 100 vol% erhdht. Die ErgebnisseMérsuche fur eine PtRu/C-
Elektrode sind in Abbildung 5.17 wiedergegeben. Zusaiztder Verlauf des CO-Strippings
nach Vergiftung mit 50 ppm CO zu sehen. Da diese Versuche netePtRu/C-Katalysator
durchgefuhrt wurden, ist nur eine qualitative Auswerturiggfich.
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Abbildung 5.17: Stripping-Voltammogramme nach @®eduktion bei verschiedenen Kon-
zentrationen von 5 vol% bis 100 vol% (T =<0, PtRu/C-Elektrode). Zum Vergleich Vol-
tammogramm des CO-Strippings nach Vergiftung mit 50 ppm CO.

Wie erwartet, kann sich bei einem hoheren &Rartialdruck in der Gasphase mehr Ad-
sorbat an der Oberflache anlagern. Trotzdem wird auch berh&lonzentrationen keine
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vollstandige Bedeckung erreicht, wie ein Vergleich der R&ic unterhalb der jeweiligen
Oxidationspeaks von CO und G@eutlich macHt Wie bereits oben erwahnt, werden nach
Gleichung 2.34 zwei benachbarte aktive Stellen zur Anlaggwvon reduziertem C£beno-
tigt. Diese Voraussetzung scheint zu erheblich kleineredeBleungsgrade®co, zu flhren
als dies von CO bekannt ist.

5.4 \ergleich von CO und CG

AbschlieRend sollen Ergebnisse fir den Fall der gleiclgasitVergiftung mit 50 ppm CO
und 25 vol% CQ vorgestellt werden. In Kapitel 5.3 wurde bereits gesclibigsrt, dass die
durch CO verursachten hohen Uberspannungen eine zusatgii@hVergiftung verhindern.
Liegt das Elektrodenpotenzial Uber 0,3 V befindet sich kelsogbierter Wasserstoff mehr
an der Oberflache und G@ann nicht reduziert werden. Messungen im Betrieb einer PEFC
bestatigen dieses Resultat, siehe Kapitel 4.4.

Zusatzlich muss berucksichtigt werden, dass CO schnelldea®berflache adsorbiert als
sich Adsorbate durch C&Reduktion anlagern kénnen. Dariber hinaus braucht CO nar ein
aktive Stelle zur Anlagerung, wahrend fur die &Reduktion zwei benachtbarte Kataly-
satorstellen bendtigt werden. Insgesamt ist also die Cxpdion gegenuber der GO
Reduktion begunstigt.
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Abbildung 5.18: Deckschichtdiagramm nach gleichzeitiger Vergiftung naitvdl% CQ
und 50 ppm CO aus der Gasphase. Zum Vergleich VoltammogramacheMergiftung mit
500 ppm bzw. 50 ppm CO und 25 vol% £@ = 60°C, Pt/C-Elektrode).

Dies spiegelt sich auch in der Abbildung 5.18 wieder. Naadder wurde die Elektrode fur
60 min beiT = 60°C unddags = 0,1 V mit 25 vol% CQ, 500 ppm CO und 50 ppm CO
vergiftet und ein Stripping durchgefiihrt. AbschlieBenddeiunter gleichen Bedingungen

6 Auch mit 50 ppm CO in der Gasphase wird keine komplette Beareglerreicht.
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der Versuch mit 25 vol% C&und 50 ppm CO wiederholt. Der Oxidationspeak der gleich-
zeitigen Vergiftung von C@und CO ist nahezu deckungsgleich mit dem Oxidationspeak
der CO-Vergiftung mit 50 ppm. Das GQpielt folglich nur eine untergeordnete Rolle. Die
gleiche Versuchsreihe fir eine PtRu/C-Elektrode ist in Ahlnlg A.13 des Anhangs auf
Seite 142 zu finden. Es wurde auf eine quantitative Auswgrtgnzichtet, 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 Messimade konnten zyklovoltam-
metrische Versuche an der Anodenelektrode durchgefimdeme Dadurch war es mdglich,
die Leistungscharakteristik der Brennstoffzelle, siehgit&h 4, direkt mit den Ergebnis-
sen der Zyklovoltammetrie zu verknupfen und die Abhangigken unterschiedlichen Be-
triebsbedingungen zu untersuchen. Vor allem der EinflusBd&iebstemperatur und der
Gasbefeuchtung auf die Vergiftung mit CO und £1tildeten den Schwerpunkt der Untersu-
chungen.

Mit hheren Temperaturen wird fir eine reine Elektrode éiheahme der elektrochemisch
aktiven Oberflache beobachtet. Dies kann auf Auswaschungen/erunreinigungen aus

dem Material oder auf eine verkleinerte Kontaktfliche zhesc Elektrode und Elektro-

lyt zurtckgefuhrt werden. Die CO-Bedeckung nach Adsorption €O aus der Gasphase
nimmt mit hoheren Temperaturen ab, gleichzeitig beginohalie Elektrooxidation des Ad-

sorbats bei geringeren Potenzialen. Diese Ergebnissenstimmit den Erkenntnissen der
CO-Vergiftung im Betrieb einer PEFC (Kapitel 4) tberein.

Die Mechanismen der CVergiftung konnten durch die CV-Messungen eingehender ana
lysiert werden, als dies die Messungen im galvanostatis&wsrieb zulassen. Mit hoherer
Temperatur wird — bezogen auf die Menge an adsorbierten CEhdh®-Adsorption aus
der Gasphase — eine hoherer relative Bedeckung erreichith@édtig ist die Oberflache
nicht vollstandig blockiert, so dass die HOR nicht entsdaed behindert wird. Aus diesem
Grunde wirkt CQ nur als leichtes Katalysatorgift. Da nach Kapitel 4 bei réhelemperatu-
ren die Anode weniger anfallig auf G@eagiert, muss eine verbesserte Wasserstoffdiffusion
und eine schnellere Kinetik der HOR an der verbleibendaerir®berflache den Effekt der
hoheren Bedeckung ausgleichen.

Wird die Abhangigkeit der C® bzw. CO-Vergiftung von der Gasbefeuchtung betrachtet,
muss zwischen den Adsorptionsvorgangen und der Elektlatgin unterschieden werden.
Auf Grund veranderlicher pseudokapazitiver Anteile beilBlestimmung der Oxidationsla-
dungengco undgco, konnten die Bedeckungsgra@®eo bzw. ©co, nicht in Abhangigkeit
vom Befeuchtungsgrad ermittelt werden. Hingegen zeige&jebnisse, dass mit hGherem
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Befeuchtungsgrad die Oxidation der Adsorbate erleichténd,vda bei einer hohen Gas-
feuchte Wasser als Oxidant ausreichend verfugbar ist.

Flutungs- und Austrocknungseffekte lassen sich durch gidaXoltammetrie ebenfalls an
einer Brennstoffzelle beobachten. Ist die Membran trockenumpft sie. Dadurch kommt
es zu einem Rickgang des Kontakts zwischen Elektrode undréigkund die elektro-
chemisch aktive Flache sinkt um ca. 15%. Mit Ubersattigteas ®ird die Elektrode durch
fluissiges Wasser blockiert. Die aktive Oberflache verringeh ebenfalls in der gleichen
Grof3enordnung.

Konnten fir eine Pt/C-Elektrode konkrete GréRen bestimnmrderm, beschrankte sich die
Auswertung der Versuche mit einer PtRu/C-Elektrode fastclieflich auf qualitative Er-
kenntnisse. Durch den gleichzeitigen Ablauf mehrere Reakh auf einer PtRu/C-Oberflache
lassen sich mit der CV die einzelnen Effekte nicht voneinat@anen. Dafliir miissen wei-
terflhrende Messmethoden eingesetzt werden, siehe Képite
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Kapitel 6

DEMS-Untersuchungen an
Modellelektroden

Mit den bisherigen Untersuchungsmethoden konnten beggnrmagestellungen nicht be-
antwortet werden. Vor allem die quantitative Auswertungn wergiftungserscheinungen
an einer PtRu/C-Elektrode ist durch die Zyklovoltammetrieghbiméglich. Auch der C®
Bedeckungsgrad einer Pt/C-Elektrode, der die AnlagerungAdsorbaten durch die Re-
duktion von CQ beschreibt, konnte nur mit vereinfachenden Annahmen tsitwerden.
Aus diesem Grunde werden im Folgenden Untersuchungen@nwiid PtRu/C-Elektroden
mit Hilfe der differenziellen elektrochemischen Massexidpmetrie (DEMS) vorgestellt.
In Kapitel 6.1 wird die Messmethode und der Versuchsaufloldére sowie auf die relevante
Literatur eingegangen. Kapitel 6.2 befasst sich mit derofyoison von CO aus der Gasphase
und in Kapitel 6.3 werden die Resultate der £Reduktion behandelt.

6.1 Grundlagen der DEMS-Technik

Mit Hilfe der differenziellen elektrochemischen Massegigpometrie ist es moglich, on-
line die Bildung fluchtiger, elektrochemisch erzeugter lidd zu untersuchen. Dazu wird
parallel zum faradayschen Strdm wahrend der Aufnahme eines Voltammogramms auch
der lonenstromMS eines fir die Substanz charakteristischen MassenfragranEunktion
des Potenzials aufgenommen (MSCV) und als massenspektisches Voltammogramm
dargestellt. Dieses kombinierte Messverfahren aus Zgklamnmetrie und Massenspektro-
metrie wurde zu Beginn der achtziger Jahre aus der Massdnspekrie weiterentwickelt
[110, 114] und seitdem zur Untersuchung von Oberflachedvaygn auf Elektroden einge-
setzt, siehe z.B. [14, 47, 53, 67]. Einen gute Einfihrung enMethode gibt [6].
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6.1.1 Funktionsweise einer DEMS-Apparatur

Als Versuchsaufbau wird eine spezielle elektrochemisaosléeZiber ein Verbindungsstiick
mit einem Massenspektrometer kombiniert. Die elektroakene Zelle ist dabei Uber eine
porése Teflonmembran mit dem Vakuumsystem des Massenspehars verbunden. Nach
der Elektrooxidation der Adsorbate und der Desorption in Bé&ktrolyten gelangen die
flichtigen Produkte durch die Membran in das Massenspekteraur Detektierung, wah-
rend im Idealfall der Elektrolyt zuriickgehalten wird. Ngdéhhat die Membran fir wasser-
haltige Elektrolyte eine Dicke von 7m, eine Porenweite von 0,Q#n und eine Porositét
von 50%. Sie wird von einer Stahl- oder Glasfritte stal®lisiDa trotzdem ein gewisser Teil
des Elektrolyten Uber die Membran in die erste Vakuumkan{#pemit der lonenquelle (3)

gelangt, siehe Abbildung 6.1, muss diese mit Hilfe einerveguumpumpe (2) und einer
Turbomolekularpumpe (1) stéandig evakuiert werden. Fulaienquelle wird ein Vakuum

von 102 mbar benétigt.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines DEMS-Aufbaus nach [6]. Imidar A
herrscht ein Vakuum von 18 mbar, in Kammer B wird der Druck auf 18 mbar abgesenkt.
1: Turbomolekularpumpe, 2: Vorvakuumpumpe, 3: lonengudll Quadrupolmassenfilter,
5: Teilchendetektor, 6: Sekundarelektronenvervielfgéh¥erbindungsventil zur elektroche-
mischen Zelle, 8: elektrochemische Zelle.

Nach der lonisierung der Produkte gelangen die positivdgglan Massenfragmente in die
Kammer B, in der ein Vakuum von ca. 1@ mbar herrscht, werden dort im Massenfilter
(4) beschleunigt und schliel3lich getrennt. Mit Hilfe deslcFeendetektors (5) werden die
Massenfragmente analysiert und die Signale im Sekunddreteenvervielfacher verstarkt
(6).

Um eine zeitnahe Messung der Strétheund IMS zu erreichen, miissen die Zeitkonstanten
fur den Transport der Produkte von der Elektrode zum Magsttiometer sehr klein sein.
Je nach verwendeter elektrochemischen Zelle werden Zwsitkoten von 0,1 s bis 4,0 s [47]
erreicht. Durch das zweistufige Pumpensystem sind im Vakyatem die Verweilzeiten
wesentlich kleiner (im Millisekundenbereich).

Eine weitere wichtige GroRe des DEMS-Aufbaus ist die so geteTransfer-EffizienzZ.

1 engl.:transfer efficiency
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Sie ist das Verhéltnis der spektrometrisch detektiertesddau der elektrochemisch pro-
duzierten Masse. Da ein Teil des Produktes nicht in den PdeerMembran verdampft,
sondern mit dem Elektrolyten ausgetragen wird, ist dasafaris immer kleiner eins.

Elektrochemische Zelle

Auf Grund der Notwendigkeit kurzer Verweilzeiten haben eliektrochemischen Zellen ein
sehr kleines Volumen und die Elektrode wird nahe an der Mampositioniert. In vielen
Anwendungen wird die Elektrode direkt auf die Membran géspu[47, 91, 110] oder mit
einem Lack aufgetragen [114]. Um einen definierten Stoffpmrt zu oder von der Elektrode
zu gewabhrleisten, werden auch rotierende pordse ElekiraldeEinlass-System zum Mas-
senspektrometer eingesetzt [6]. Dadurch kann die Trafdfimienz sehr genau bestimmt
werden.

Sollen Untersuchungen an nicht pordsen, ein- oder polghiiisen Elektroden durchgefuhrt
werden, wird eine so genannt&in-LayerZelle eingesetzt, in der die Elektrode direkt tber
der Membran positioniert wird. Der Abstand zwischen Eleteqr und Membran betragt 50
pm bis 100um, so dass der Elektrolyt nur einen diinnen Film darstelltdin kontinuierli-
cher Durchfluss aufgeprégt, ergeben sich dadurch nur seimekTransfer-Effizienzen. Aus
diesem Grunde wurde die Zelle modifiziert (so genaintal-Thin-LayerZelle), so dass bei
Zeitkonstanten von 1 s bis 2 s wesentlich hohere Transfezi€étizen erreicht werden [53].
Ihr Aufbau wird im Kapitel 6.1.3 vorgestellt.

Kalibrationskonstante

Zur quantitativen Auswertung der detektierten Massemigie wird die lonenintensitat
IMS der i-ten Spezies aufgenommeMS ist direkt proportional zum Molenstrom/M des
i-ten Produktes:

IMS _ KO.% 6.1)

Dabei istK® eine Proportionalitdtskonstante, die u.a. auch die lenisigswahrscheinlich-
keit der i-ten Spezies enthalt. Der durch die Membran dieide Molenstrom kann auch
aus dem faradayschen Strémermittelt werden:

m CIf

e (6.2)

Durch Kombination beider Gleichungen konn@H und I miteinander verkniipft werden:
m Z-1F |F
IMS—KO. L =K°.> L —K*.L 6.3
! M; z-F y (6.3)

K* stellt die Kalibrationskonstante der gesamten DEMS-Agapardar. Wird zu Beginn ei-
ner Messung z.B. mit Hilfe eines CO-Strippings diese Konstannittelt, kann bei gleichem
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Oxidationsprodukt (in diesem Fall GDdie Wertigkeitz der Elektrooxidation eines unbe-
kannten Adsorbates ermittelt werden.

6.1.2 Literaturrecherche

Besonders die Adsorption kleiner organischer Adsorbatelevarit der DEMS-Technik un-
tersucht. In [114] werden Ergebnisse zur CO-Adsorption akl€ktroden vorgestellt. Es
wird nachgewiesen, dass CO an Pt chemi- als auch physisembdtann. [54] untersucht an
Pt/C-Elektroden die HOR-Abhéangigkeit von der CO-Sattigung Blektrolyten. Kinetische
Untersuchungen zur Luftbeimischung an getragerter PtéRtEeiden &ir bleed prasentiert
[56]. Bei geringen Elektrodenpotenzialen wird eine sehimggre Selektivitat zwischenO
und adsorbierten CO gemessen, wahrend gleichzegtigadptsachlich zu yO, reduziert
wird.

CO-Adsorption an binaren Elektroden werden u.a. in [47, 53,ufd [67] untersucht. In
[47] konnte mit Hilfe der DEMS und der FTIR-Technik der bifuidnelle Mechanismus der
CO-Oxidation an PtRu bestatigt werden, siehe Gleichung 188eaite 29. [55] zeigt, dass
fur PtRu/-Elektroden der pseudokapazitive Ant@ijs der Doppelschicht-Aufladung bis zu
50% der gemessenen Ladu@Qgler Elektrooxidation entspricht.

Untersuchungen zur Reduktion von €@ittels DEMS an porésen Pt-Elektroden werden
in [14] und [110] prasentiert. Wahrend in [14] durch Absenfutes Elektrodenpotenzials
bis zu -0,8 V im sauren Elektrolyten die Formation von4CHH durch das Massenspektro-
meter nachgewiesen wird, werden in [110] die Adsorbate daciReduktion von CEDH,
HCOOH und CQ mit Hilfe der Isotopenmarkierung verglichen. Zur Oxidatider Adsor-
bate in Stripping-Versuchen werden jeweils drei Elektrobendtigt. In Kombination mit
der Strukturanalyse wird in allen drei Fallen adsorbieHEO gefunden.

In [109] wird mit Hilfe der DEMS nachgewiesen, dass der Koisteff getragerter Elektro-
den bei Potenzialen Uber 0,9 V oxidiert werden kann. Lettieim wird auch die Oxidation

von Methanol an PtRu-Elektroden betrachtet [55, 91, 10gP1hwird u.a. gezeigt, dass ein
Vergleich der elektrochemischen Aktivitat poréser ElekEn nur mit einer Normalisierung
sinnvoll ist.

6.1.3 Versuchsaufbau und -durchfihrung

Die in diesem Kapitel vorgestellten DEMS-Messungen wuriteder Abteilung Oberfla-
chenchemie und Katalyse der Universitat UIm durchgefii¢. dort aufgebaute DEMS-
Apparatur entspricht im Wesentlichen der Abbildung 6.2 Besteht aus einem Balzers
QMS 112 Quadrupole Massenspektrometer, einem Pine InsiisnfPotentiostaten und ei-
ner rechnergestutzten Messdatenerfassung mit der SeftvadiView.
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Elektrochemische Zelle

Als Zelle kommt eineDual-Thin-LayefZelle zum Einsatz, die ausfuhrlich in [53] beschrie-
ben wird. Abbildung 6.2 zeigt eine vereinfachte Darsteilder Zelle.

CE, WE ‘ : CE,
7 2 8
F \_r 3 J [ 9
v
L

g, 8

Abbildung 6.2: Skizze der elektrochemischen Zelle fiir die DEMS-Messurigjerroten
Pfeile kennzeichnen den Stromungsweg des Elektrolytegliddizscher Elektrodentrager,
2: Abstandshalter fur Elektrolytfilm, 3: Kapillare, 4: Abstdshalter fur Elektrolytfilm, 5:
portse Teflon-Membran, 6: Edelstahlfritte, 7 Einlass, 8slaas, 9: Haber-Luggin-Kapillare
fur RE.

In der Abbildung ist die Stromungsrichtung des Elektraiyeit roten Pfeilen gekennzeich-
net. Als Elektrolyt wird 0,5 molare Schwefelsdure verwende tber ein Handventil aus
einer mit Argon begasten Waschflasche zudosiert wird. Ribende Kraft fir die Durch-
stromung der Zelle mit ca. /s ist der hydrostatische Druck des Elektrolyten in der thas
flasche. Die Schwefelsédure wird zuerst tber eine Kapillargral in die obere Kammer der
Zelle geflihrt, in der sich auf einem Glaskohle-Zylinderdi® Elektrode (WE) befindet. Die
Hohe der Kammer ist Uber den Abstandshalter (2) mit capb®@0orgegeben. Der Elektrolyt
stromt radial von der Mitte zu vier &ufR3eren Kapillaren (8)jdenen er in die untere Kammer
mit der por6sen Membran (5) geleitet wird. Auch hier wird Kibaen Abstandshalter (4)
eine Hohe von ca. 100m eingestellt. Auf dem Weg zum mittigen Auslass verdampfien d
flichtigen Desorptionsprodukte aus den DunnschichtfilimElektrolyten in die Membran
(Scimat, 60 um dick). Der Elektrolyt wird dann zum Auslass der Zelle tiaodiert.

Die pordse Arbeitselektrode mit dem getragerten Katadysst iber den Glaskohle-Zylinder
mit einem Pt-Draht elektrisch leitend verbunden. Auf Graied hohen elektrischen Wider-
stands in dem Dunnschichtfilm des Elektrolyten besteht dige@elektrode aus zwei Pt-
Drahten (Cg und CE)Z. Beide Drahte sind Uber einen Widerstand miteinander veldn

so dass ein kleinerer Teil des Stromes Ubes fERt und der Spannungsabfall im Elektroly-
ten bis zur Haber-Luggin-Kapillare gering bleibt. Als RE aveine Kalomelelektrode (SCE)

2 Auf Grund der vereinfachten, zweidimensionalen Darsigjlin Abbildung 6.2 erscheint die Position der
Gegenelektroden direkt im Zu- und Abfluss des Elektrolybemler Realitat sind jedoch beide Elektroden tiber
ein T-Stlck elektrolytisch mit dem System verbunden.
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eingesetzt.

Elektrodenpréparation

Fur die Versuche wurden Elektroden aus Kohlenstoff gettageKatalysator Pt/Vulcan XC

72 (20 w% Pt) bzw. PtRu/Vulcan XC 72 der Firma E-TEK, Inc. vendet, &hnlich den
Elektroden in [54]. Das Katalysatorpulver war als wass8gspension angesetzt und wurde
mit einer Pipette auf den hochglanzpolierten Glaskohleader aufgebracht und unter Ar-
gon getrocknet. AnschlieRend wurde ebenfalls mit einegtideine Nafioh-Losung auf die
Katalysatorschicht aufgetragen und die Elektrode wiedéeruArgon getrocknet. Dadurch
wurde der Katalysator auf dem Tréager fixiert. Die Nafiechicht hatte nach dem Trocknen
eine Filmdicke von ca. O0,im und die Katalysatorschicht einen Durchmesser von 6 mm (ca.
0,28 cnf). Die Beladung der Elektrode betrug pg/cnt.

Versuchsdurchfiihrung

Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.r2aéangaben aller Messungen
beziehen sich auf die Normal-Wasserstoffelektrode (RHE . Mdrschubgeschwindigkeit
betrug fir alle Messungen 10 mV/s.

Nach Praparation der Elektrode wurde diese in die Zelleediagt und mit Argon gesattig-
tem Elektrolyten gespult. Anschlie3end wurde die Elelgrddrch Zykeln des Potenzials
zwischend, = 0,06 V undd, = 1,36 V elektrochemisch gereinigt, bis sich das Voltammo-
gramm in seiner Form nicht mehr veranderte. Nach der Reigigwnde vor jeder Messreihe
ein CO-Stripping mit einer Pt/C-Elektrode unter Standardimpdchgen durchgefihrt, um die
Kalibrationskonstante der DEMS-Anlage zu bestimmen. DigeBnisse dieses Strippings
und die weitere Durchflihrung der Versuche werden in denstéolKapiteln beschrieben.

6.2 Adsorption von CO an Pt/C-Elektroden

Der Schwerpunkt der DEMS-Messungen wurde auf die-B@duktion gesetzt, siehe Ka-
pitel 6.3. In diesem Kapitel wird nur das CO-Stripping zur Bastung vonK* und die
Abhangigkeit der CO-Adsorption vom Adsorptionspotengighs an einer Pt/C-Elektrode
betrachtet.

6.2.1 CO-Stripping zur Bestimmung vonK*

An einer elektrochemisch gereinigten Pt/C-Elektrode wwaejeder Messreihe ein CO-
Stripping zur Ermittlung der Kalibrationskonstarké durchgefiihrt. Dazu wurde in einem
Becherglas frisch angesetzter Elektrolyt 15 min lang mit C&agegt. Anschliel3end wurden
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2 ml der gesattigten Saure mit einer Spritze in die Zelleelestles mit Argon begasten
Elektrolyten eingespeist und dabei das Potenzial der Blé&tkonstant auf 0,06 V gehalten.
Der Vorgang dauerte ungefahr 6 min. Unter Aufrechterhaltdes Potenzials wurde die
Zelle mit sauberen Elektrolyt gespult, so dass sich kein COrrne Elektrolyten befand und
ein CO-Stripping mit zwei Zyklen votp, = 0,06 V bis¢, = 1,16 V durchgefihrt.
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m/z =44 —_—>

o
~
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a) Potential ¢ vs. RHE [V] b) Potential ¢ vs. RHE [V]

Abbildung 6.3: CO-Stripping an einer Pt/C-Elektrode bei Raumtemperatur mit
L = 10 mV/s. Darstellung des faradayschen Strofhsuhd des lonenstromdf fiir die
Masse iz = 44.

Abbildung 6.3.a) zeigt das Voltammogramm der herkdmmiick®/. Durch die geringe
Katalysatorbeladung flieRen nur sehr kleine Strome waheémes Durchlaufs, vergleiche
z.B. mit Abbildung 5.4 auf Seite 80. Durch den unterschiddiic Aufbau der Dinnschicht-
zelle fur diese Messung und den Messungen an technisch&trdélen in Kapitel 5 sind
zudem leichte Unterschiede feststellbar. Zum einen triter Diinnschichtzelle keinesH
Permeation zur Arbeitselektrode auf. Dadurch verschiglht das Voltammogramm nicht
in den anodische Bereich, siehe Diskussion zur Abbildungbauf Seite 78. Zum ande-
ren sind die Stromspitzen im Wasserstoffbereich der Abibigp6.3.a) deutlicher ausgepragt
als z.B. in Abbildung 5.3. Dies kann durch mehrere Parametdingt werden: Sowohl die
KorngroRRenverteilung der Pt-Partikel als auch die Obdr8@amorphologie und die Vorbe-
handlung des Katalysators haben einen Einfluss auf die Fes\dsserstoffbereichs, siehe
[37, 81] und [98]. Eine weitere Diskussion des Stripping$ &0 dieser Stelle nicht gefihrt
werden, dafir wird auf das Kapitel 5.2 verwiesen.

In der Abbildung 6.3.b) ist das Voltammogramm der MSCV fiur Nessensignain/z = 44
der gleichen Messung zu sehen. Der auftretende Peak el @-Oxidationspeak der Ab-
bildung 6.3.a) dar, da der StraM* fiir das Massenfragment/z = 44 dem Produkt C@der
Elektrooxidation von CO, siehe Gleichung 2.29 auf Seite 2&picht. Das Signal enthalt
aber keine pseudokapazitiven (Aufladung der Doppelsohartgr sonstigen faradayschen
Anteile (Oxidation des Pt), so dass es ein direktes Mal3 fir@ddationsprodukt Cgist.
Entsprechend der Zeitkonstante der DEMS-Apparatur eirsiotier Peak fiitMS etwas ver-
setzt zu positiveren Potenzialen. Bei einer Verzégerung2®uindu = 10 mV/s ergibt sich

107



KAPITEL 6. DEMS-MESSUNGEN

ein ApPeayon 20 mV.

Anhand der Abbildung 6.3.b) kann der Beginn der CO-Elektrdation diskutiert werden.
Dazu ist auf der rechten Ordinate des Diagramms das SitJid0 x vergroRert dargestellt.
Bereits vor dem Hauptpeak wird durch das Massenspektrorabt@inem Potenzial von
¢ = 0,3 V CO, nachgewiesen. In der englischsprachigen Literatur wiedel Bereich bis
zum Hauptoxidationspeak gtge-wave CO oxidation randgeeschrieben [54]. Es wird davon
ausgegangen, dass bei diesen Potenzialen nur schwachdgaebsrCO oxidiert wird. Die-
ses CO existiert durch abstol3ende Krafte der Molekule inidét depackten Monoschicht.
Ist ein Teil des CO entfernt, reduzieren sich die AbstoRurégskund es befindet sich nur
noch stark gebundenes CO auf der Oberflache, welches ersidigvg@ren Potenzialen oxi-
diert werden kann. In der Literatur wird als Beginn der CO-@#ioh bereits ein Potenzial
von¢ = 0,15 V angegeben [54]. Diese Diskrepanz zu den obigen Biggdn kann durch die
(vorgegebene) geringere Sensitivitat des Massenspegtessund dem hohen Alter des ver-
wendeten Quadrupolmassenfilters wahrend der eigenen Ngsserklart werden. Dadurch
geht der Beginn der CO-Oxidation im Rauschen unter.

Ermittlung der Kalibrationskonstante

Aus der Abbildung 6.3 kdnnen die elektrischen Ladungen HisHhe unterhalb der Haupt-
peaks bestimmt werden. Fir die Auswertung der DEMS-Messumagrd darauf verzichtet,
spezifische elektrische Ladungen anzugegeben, da duréhpitseren der Katalysatorsus-
pension leicht voneinander abweichende geometrischel@tieen der Elektroden entstehen
kénnen. Analog zur Gleichung 5.3 auf Seite 82 gilt:

QLo = % /d)¢2<vaﬁ1—lF’ﬁ2>d¢ (6.4)

Aus diesen Ladungen kann — angelehnt an Gleichung 6.3 — diler&#onskonstant&* der
DEMS-Apparatur bestimmt werden. Zur Oxidation eines aoisoten CO-Molekils werden
zwei Elektronen benétigizE 2). Es gilt deshalb:

K*=2. Q%Mg (6.6)

Qco

Die LadungQ(F;O muss in diesem Fall um die pseudokapazitiven Anteile beyeimerden,
da mit Hilfe der Konstante spater der Oxidationszustanddisiorbate der C&Reduktion
bestimmt werden soll. Nach der Literatur [108] entsprediiese Anteile bei einer gesattig-
ten CO-Monoschicht ca. 20% der Gesamtladung. Fur das COpBigiergibt sich somit ein
K* = 3,010°. Durch abweichende Katalysatorbeladungen und Drift desddasensitivitat
des Massenspektrometers variiert fir jede Elektrode umdu¢bsreiheK* etwas. Fir die
Messungen im Kapitel 6.3 werden die aktuellen Werte jewggisondert angegeben.
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6.2.2 Variation des Adsorptionspotenzials

Ziel dieser Versuchsreihe ist es, den CO-Bedeckungsggageiner gesattigten CO-Mono-
schicht in Abhangigkeit voags zu bestimmen und die Werte mit der Literatur und den
Ergebnissen des Kapitels 5.2 zu vergleichen.

Die Versuchsdurchfuihrung entspricht dem soeben vordiesteC O-Stripping zur Ermitt-
lung der Kalibrationskonstante. Zusatzlich wurde naclefpedtripping die Elektrode durch
Zykeln mit einer erhéhten Vorschubgeschwindigkeit{ 50 mV/s) von 0,06 V bis 1,36 V
gereinigt. Das Adsorptionspotenzial wurde schrittwesedags= 0,06 V auf 0,31 V erhoht.
Nach jeder Vergiftung der Elektrode durch mit CO gesattigidektrolyt und anschlie3ender
Spulung der Zelle mit nicht kontaminierten Elektrolyt wardas Potenzial zuerst vdgs
zum unteren Umkehrpotenzid), erniedrigt und dann aygf, erhéht. AnschlieBend folgte ein
kompletter Zyklus als Basis-Voltammogramm.

Gemal} den Resultaten des Kapitels 5.2.3 tritt im gewahltéenRialbereich von 0,06 V
bis 0,31 V bei Raumtemperatur noch keine CO-Elektrooxidadiain Die Resultate des CO-
Strippings entsprechen deshalb der Abbildung 6.3 und wende in Abbildung A.14 des

Anhangs auf Seite 143 gezeigt.

Fur eine genauere Auswertung sind die relevanten GroRerstti@pingversuche in Ta-
belle 6.1 zusammengefasst. Da alle Versuche bei Raumtetupeachgefihrt wurden,
sind die CV-Voltammogramme und MSCV-Voltammogramme der Bi€ktroden sowie
die daraus ermittelten elektrischen Ladun@eauf eine Referenzladur@y,,, normalisiert,

siehe erste Zeile in Tabelle 6.1. Die Normalisierung etflnalog zu Kapitel 5.

Tabelle 6.1: Eckdaten des CO-Strippings bei unterschiedlichen Adsmrpgiotenzialen

Adsorptions-
potenzial Pads [V] = 0,06 0,11 0,16 0,21 0,26 0,31
QHypa | [MC] 0,9668

Q5o  [mC] 2,041 2,039 1,855 2,011 1,953 1,938
QYS  [nC] 23,34 23,03 18,19 19,60 22,60 21,85

K* [ 29 28 25 24 29 28
(QEO korrigiert) 10°°  .10°° .10° .10°° .10°° .10°
Oco -] 0,81 0,81 0,74 0,80 0,78 0,77

Wie erwartet, zeigen die (normalisierten) We@E, und QMS keine signifikante Verande-
rung in dem betrachteten Potenzialbereich. Zur Berechnangalibrationskonstante nach
Gleichung 6.6 wurden 20% von den Ladungef@o abgezogen. Trotz unveranderter Ver-
suchsbedingungen weisen die Werte Kir leichte Abweichungen voneinander auf. Der
CO-Bedeckungsgra@co ist nach Gleichung 5.4 auf Seite 83 ermittelt worden. Ein-Ver
gleich mit den CO-Stripping-Versuchen in Kapitel 5.2 zedsss mit beiden Versuchsauf-
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bauten und -durchfihrungen die gleichen Werte gefundedewer

6.3 CO,-Reduktion an Pt/C- und PtRu/C-Elektroden

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Untersuchun@@e-Reduktion an Pt/C- und
PtRu/C-Elektroden vorgestellt. Durch Einsatz der DEMS-Mdthkdnnen Aussagen zur Be-
deckung der Oberflache durch Adsorbate dep®&@duktion unter verschiedenen Betriebs-
bedingungen getroffen werden. Ferner kann mit dieser Tkeeuch die CO-Vergiftung an
PtRu/C-Elektroden quantifiziert werden.

Versuchsdurchfiihrung der CO»-Reduktion

Nach der Kalibrierung der DEMS-Apparatur wurden die eieimén Versuche zur C&
Vergiftung durchgefiihrt. Ahnlich zum CO-Stripping wurder @gektrolyt in einer zweiten
Waschflasche mit der gewtinschten Gasmischung fiir 15 mintiggesBie Elektrode wurde
dann auf das Potenzidlgs = 0,06 V gesetzt, und die Elektrolyt-Versorgung der Zelle vo
der ersten auf die zweite Waschflasche gewechselttagii= 20 min stromte der mit der
CO,-Gasmischung gesattigte Elektrolyt bei konstarfiggs = 0,06 V durch die Zelle. An-
schlieBend wurde unter Beibehaltung gy die Versorgung wieder auf mit Argon gesat-
tigten Elektrolyt umgestellt, und die Zelle sowie die Zudukbleitungen grindlich gespdlt.
Zum Abschluss wurde das Stripping durchgefiihrt. Auch hierds beginnend bdiags das
Potenzial zuerst aufi, verringert, gefolgt von eineinhalb Zyklen bis zum oberenkehr-
potenzialg,.

6.3.1 Zeitabhangigkeit (Pt/C-Elektrode)

Fur technische Elektroden in Brennstoffzellen wurde mit\deisuchsanordnung in Kapi-
tel 5 wahrend der C®Reduktion erst nach 75 min ein anndhernd gesattigter Zadistah
der Oberflache erreicht, siehe Abbildung 5.10 auf Seite @0dFe hier verwendete elektro-
chemische Zelle ist das G@m Elektrolyten bereits gelost und muss nicht aus der Gaspha
an die Elektrode diffundieren. Aus diesem Grunde wurde inereMersuchsreihe die Ad-
sorptionszeitags in Stufen von 10 s auf 30 min erhéht und nach jeder Stufe eipgiig
durchgefuhrt. Zur Sattigung des Elektrolyten wurde eindgeasisch aus 20 vol% CQund

80 vol% Ar verwendet.

Abbildung 6.4 zeigt die Ergebnisse der Versuchsreihe. Wieeist in Diagramm (a) das
CV-Voltammogramm und in (b) das MSCV-Voltammogramm fir dasMafragment/z= 44
dargestelit. Verglichen mit dem CO-Stripping der Abbildung 6.3 ergilattsfiir die Elek-

8 Der faradaysche und der ionische Strom sind normalisiegiesellt. Zusétzlich wurde fir den ionischen
Strom eine Offset-Korrektur durchgefuhrt.
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trooxidation der Adsorbate ein breiterer und deutlichrkdeer Peak mit einem negativeren
dPeak gls im Falle der CO-Vergiftung. Diese Ergebnisse stehenitgtialin Ubereinstim-
mung mit den Resultaten der G&eduktion an technischen Elektroden, siehe Kapitel 5.3.
Die unterschiedliche Auspragung der Oxidationspeaksetdgmischen und der Modellelek-
troden (vergleiche z.B. Abbildung 5.11 auf Seite 90 mit Abbilg 6.4) kann u.a. durch die
Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren und versigmer Vorschubgeschwindigkeiten
erklart werden.

0,15
_ —#1(10seq)
E 0,10 —#1(20 se0)
o — #1140 sec)
c 005 —#1(1 min)
@] .
e} —#1(2min
& 0,00 ( , )
_ 1 {4 min)
GJ .
§ -0,05 1(8 min)
% —#1(15 min)
_‘S -0,10 —# 1 (30 min)
D —# 2 (4 min)
-0,15
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2
a) Potenzial ¢ vs. RHE [V]
1,4
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2 - .
c 08 #1 (1 min)
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
b) Potenzial ¢p vs. RHE [V]

Abbildung 6.4: Stripping nach C@-Vergiftung einer Pt/C-Elektrode bei verschiedengu t
(Raumtemperatup = 10 mV/s). Darstellung des faradayschen Strofgd) und des lo-
nenstroms'S fiir die Masse nfiz = 44 (b).

Zur Untersuchung des Einflusses der Adsorptionszeit wungezaveite Versuchsreihe durch-
gefuhrt, bei der unverdiinntes G@ur Sattigung des Elektrolyten verwendet wurde. Dadurch
ergab sich eine hohere G&onzentration im Elektrolyten. Die Voltammogramme solle
hier nicht gezeigt werden, sondern nur die berechneten andatisierten Ladunge@gOZ

fur die Diskussion verwendet werden

4 Auf Grund eines Messfehler konnten die Werte(ﬂ{'\f‘g’2 nicht ausgewertet werden.
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Bestimmung des Oxidationszustandes der Adsorbate

Gleichung 6.6 gibt an, wie die Kalibrationskonstante aus @O-Stripping berechnet wer-
den kann. IsK* bekannt, lasst sich fur die Elektrooxidation der AdsorllsieCG-Reduktion
die Wertigkeitz berechnen, da das Produkt der Oxidation ebenfalls B0ODie Wertigkeit
ergibt sich zu:

. o,
z=K*. —= (6.7)
A,
Auf Grund pseudokapazitiver Anteile missen dabei wiedét 20n QEOZ abgezogen wer-
den. In Tabelle 6.2, Part A, sind die normalisierten Ladunged die daraus berechnete
Wertigkeitz angegeben. Aus den Ladungen des CO-Strippings — siehe $gtate — wurde
ein K* = 3,5-107° berechnet. Fur alle Adsorptionszeiten ergibt sich daraes \&ertigkeit
vonz= 2,1+ 0,2. Damit kann auf einen Zwei-Elektronen-Schritt gessbém werden. An
der Oberflache muss sich adsorbiertes CO befinden. Die Unsaheei der Berechnung
liegt wieder in der Abschatzung der pseudokapazitiven e QF . Der verwendete Wert
wurde fir eine gesattigte CO-Monoschicht ermittelt [108}.die Monoschicht nicht voll-
standig gesattigt — wie im Fall der Gdreduktion — ergeben sich wahrscheinlich kleinere
pseudokapazitive Anteile [54].

Dieses Resultat fur die Wertigkeztder Elektrooxidation wird durch zeitgleich am AOK
der Universitat Uim durchgefiihrte in situ ATR-IR-Messungi@m einer Pt-Diinnschicht-
Elektrode bestatigt [9, 94]. Die Versuche zeigen eindewtaps sich wahrend der GO
Reduktion an Pt gleichzeitig linear und mehrfach gebund@@befindet. Wahrend eine
konstante Bedeckung mit mehrfach gebundenem CO bereits nach &rreicht wird, er-
gibt sich fur linear gebundenes CO erst nach ca. 20 min eint&otes Messsignal. Andere
Adsorbate wurden trotz der hohen Sensitivitat der Messapyranicht gefunden.

Diskussion des Bedeckungsgrades

Ausgehend von der eigentlichen Definition eines Bedeckuagego, siehe Gleichung 2.27
auf Seite 27, wurde fur Kohlenmonoxid der CO-Bedeckungs@ag nach Gleichung 5.4
auf Seite 83 bestimmt. Nachteil dieser Berechnung ist, gassicht die tatsachliche Oxi-
dationsladung ist, sondern noch weitere Anteile erh&lt.di€ Bedeckung der Oberflache
durch Adsorbate der GSReduktion wurde ein solcher Bedeckungsgrad nicht defirdert,
zusatzlich die Natur des Adsorbates und damit die Wertigkger Oxidation nicht bekannt
war. Statt dessen wurde der relative \/\l.‘q‘;-fé)2 verwendet, indem alle Ladungen ayfo des
CO-Strippings bezogen wurden, siehe Gleichung 5.8 auf S2iteiese Grol3e stellt ein Mal3

5> Attenuated Total Reflectance Infrared Measurements
6 Elektrolyt (0,5 M H:SQOy) mit 20 vol% CQ in Argon bzw. mit 20 vol% CQ in Wasserstoff geséttigt,
Adsorptionspotenziap = 0,1 V.
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Tabelle 6.2: Elektrische Ladungen @h und Q{'SZ der CO-Reduktion an einer Pt/C-
Elektrode sowie die daraus berechnete Wertigkeit z der Blekidation (Ladungen nor-
malisiert)

Adsorptions- CO-Strip-

zeittags | [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% CO» in Ar geséattigt
QEOZ [mC] 0,13 0,20 0,32 | 0,38 0,53 0,64 0,82 0,96 1,03 2,00
QYS, [nC] | 164 250 456 458 7,84 948 12,63 11,83 12,87 34,3
z 11226225194 231 189 | 190 1,82 2,29 2,25 (2,0)

Part B Elektrolyt mit 100 vol% CO» gesattigt

Qfo, [mC] | 051 064 080 079 096 1,13 1,16 1,26 - 2,25

fur die Bedeckung dar und hat den Vorteil, dass die so gen&@ieBedeckung zumindest
qualitativ diskutiert werden kann, auch wenn der wahre \Wett bekannt ist.

Obwohl durch die Bestimmung vaw 2,0 aus den DEMS-Messungen der Bedeckungsgrad
Oco, berechnet werden kann, wird es vorgezogen, zur Diskussgorelditive Ladungi,gge(')2

zu verwendeh Diese ist analog zur Gleichung 5.8 definiert. Zur Unterghingg der Werte
aus CV- bzw. MSCV-Daten werden zusétzlich die IndizZésund "MS’ verwendet:

Frel Q'C::OZ 6.8

%o = o (6.8)
Cco

MSrel QP:ASZ 6.9

Qco, = Qs (6.9)
CcO

In Abbildung 6.5 sind die relativen Ladung@i’éez' unng'gzreI in Abhéngigkeit von der Ad-
sorptionszeitags dargestellt. Sie wurden aus den Daten der Tabelle 6.2 bestivierden
die Werte fur die Versuchsreihe mit 20 vol% €@ Ar gesattigtem Elektrolyt betrachtet,
fallt die Ubereinstimmung zwischen den CV- und den MSCV-Wegaf. Daraus wird ge-
schlussfolgert, dass die nicht-faradayschen Antei@ﬁe2 und Q(F:O prozentual in der glei-
chen GroéRRenordnung liegen miussen. Ware dies nicht der katienw beide Verlaufe weiter
auseinander liegen. Die relativen Ladungen stimmen guiemtErgebnissen an technischen
Elektroden fiir 25C in Kapitel 5.3 tibereih In beiden Féllen ergeben sich bei Raumtempe-

raturen Bedeckungen von 50% bis 60% bezogen auf eine gés&it@rMonoschicht.

Wird der Elektrolyt mit 100 vol% CQ gesattigt, bedingt die hohere G®onzentration
im Elektrolyten eine schnellere Anlagerung der Adsorbdieridie Zeit und resultiert in
einer hohere Bedeckung, wie Abbildung 6.5 zeigt. Es wirdrdifgys vermutet, dass ein zu
kleiner WertQ(F:o fur das CO-Stripping ermittelt wurde, da in den parallel thgefiihrten

7 In der Literatur wirdQS™® auch als relativer Bedeckungsgr@gdo bezeichnet [54].
8 Die CO,-Konzentration in der Gasphase war in den Versuchen desé{sipi3 mit 25 vol% etwas hoher.
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m QM (90 vol% CO,/A
0,8 B Q" 20 vol% CO,/AN)
A Q™" (100 vol% CO,,

Rel. Elektr. Ladung Q"™ (COy)

0 5 10 15 20 25 30
Adsorptionszeit tag [Min]

Abbildung 6.5: Zeitliche Abhangigkeit der relativen elektrischen Lademgi’éez' bzw.

Qg'g’;e' bei verschiedenengds (Pt/C-Elektrode, Raumtemperatur,= 10 mV/s). Der Elek-
trolyt ist mit 100 vol% CQ bzw. mit 20 vol% CQin Ar gesattigt.

ATR-IR-Messungen nach 25 min G&Reduktion keine hohere Bedeckungen bei hdherer
CO,-Konzentration festgestellt wurden [94].

Die hier vorgestellten Versuche bestéatigen das Ergebsi&apitel 5.3, dass die Anlagerung
von Adsorbaten durch CEReduktion eine langsame Kinetik aufweist. Nach [54] bikleh
eine gesattigten Monoschicht durch CO-Adsorption aus dexktillyten bereits nach 1 min
aus. Im Falle der C®@Reduktion stellt sich eine Sattigung nicht vor 15 min ein.

6.3.2 Potenzialabhangigkeit (Pt/C-Elektrode)

In Kapitel 5.3 wurde bereits die Abhangigkeit der £@ergiftung vom Potenziapays der
Elektrode untersucht. In Ubereinstimmung mit der Literaieigen die Resultate, dass sich
adsorbierter Wasserstoff zur GReduktion auf der Oberflache befinden muss, siehe Glei-
chung 2.34 auf Seite 32. Allerdings wurde fur diese VersutibeAnodenseite mit 25 vol%
CO, in N2 gespilt, da — bedingt durch die Versuchsanordnung — keiau der Anode
vorhanden sein durfte. Diese Beschrankung gilt nicht flredéktrochemische Zelle der
DEMS-Apparatur. Im Folgenden werden deshalb Versuche mérachiedlich gesattigtem
Elektrolyten vorgestellt.

In drei Versuchsreihen wurde mit folgenden Gasmischungei:téktrolyt gesattigt:

- 100 vol% CQ;
- 20vol% CQ in Ar;
- 20 vol% CG in Ho.

Die Durchfiihrung der Experimente entsprach der der Veesdels vorherigen Abschnittes.
Allerdings wurde eine konstante Adsorptionszeit u@gs = 20 min vorgegeben und das
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Abbildung 6.6: Stripping nach 20 min C®Vergiftung einer Pt/C-Elektrode bei verschiede-
nen Adsorptionspotenziald@ngs (Elektrolyt mit 20 vol% C@ in Hy gesattigt). Darstellung
des faradayschen Stronts (a) und des lonenstrom&'? fiir die Masse nfiz = 44 (b).

Adsorptionspotenzial in 50 mV Schritten von 0,06 V auf 0,4&M0ht. Abbildung 6.6 zeigt
beispielhaft die Ergebnisse der Versuchsreihe mit der @Gasamensetzung 20 vol% GO
in Ho. Wie zuvor ist im Diagramm (a) der faradaysche Strdmund im Diagramm (b)
das Signal™s fiir das Massenfragmem/z = 44 tiber dem Potenzigl abgebildet. Zum
Vergleich ist auch das entsprechende CO-Stripping zur Kafilng der DEMS-Apparatur
mit CO gesattigtem Elektrolyt dargestellt. Der Bereich dedi@ate wird allerdings nicht
an diesen Oxidationspeak angepasst, um die Oxidation deorBdte der C&Reduktion

detailliert darstellen zu kdnnen.

Obwohl in der Versuchsreihe der Elektrolyt ausreichendHiigesattigt war, werden iden-
tische Ergebnisse zu Kapitel 5.3 erzielt, vergleiche mibildung 5.12 auf Seite 92. Bei
kleinen ¢ags lagern sich Adsorbate auf Grund der &Reduktion an der Oberflache an.
Wird ¢ agserhoht, resultiert das in einen kleineren Peak. Er versatetivollstandig, sobald
sichpagsauBerhalb des Wasserstoffbereichs befindet. Dies bestéth das SigndMS fir
das Massenfragment/z = 44. Die aus den Voltammogrammen ermittelten Peakpotienzia
d»PeaKsind im nachsten Abschnitt gemeinsam mit den ErgebnisseftBei/C-Elektroden in
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der Tabelle 6.3 zusammengefasst und werden dort diskutiert

Fur die Versuchsreihe, in der der Elektrolyt mit 20 vol% £i@ Ar gesattigt wurde, er-
geben sich identische Resultate, die entsprechenden Diagraverden deshalb hier nicht
gezeigt. Aus dem Vergleich der beiden Messreihen wird daiuSs gezogen, dass fir die
CO,-Reduktion der im Elektrolyt geléste Wasserstoff keinenflass hat. Die Reduktion
der CQ-Molekiile erfolgt nur mit adsorbierten Wasserstoff gemd@ichung 2.34. Auch
die dritte Versuchsreihe, in der der Elektrolyt mit 100 vol®®@, gesattigt wurde, flhrte zu
den gleichen Resultaten. Durch die héherex@@nzentration im Elektrolyten konnte in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des vorherigen Aliigsimnehr CQ an der Oberfla-
che reduziert werden.

Die berechneten Ladung@f,, und QYS, der drei Versuchsreihen sind in der Tabelle A.6
im Anhang auf Seite 144 zusammengefasst. Mit Hilfe der Glang 6.9 kann aus den Daten
die relative Ladun@C, bzw. QYo' als ein Ma fir die Bedeckung der Oberflache berech-
net werden. In Abbildung 6.7 sind diese relativen Ladundefanktion des Adsorptionspo-
tenzials dargestellt. Aus dem Diagramm wird noch einmatbktiich, dass die Anwesenheit
von geldsten Wasserstoff im Elektrolyten keine Auswirkand die CQ-Reduktion hat.

1,0

(@)
08 S -~ 100 vol% CO2
®. ' g /f\\‘
T 06 8 9 —+20vol% coAr
(@)} « o =
c 10 . —— X2 e 20wl% couH
T 508 \, 02 I &y o
i : =100 vol% CO2
: 0,6 == 00 @
5= -
< £ 04 +—20 vol% CO2/Ar
W Qg T
_ : 20 v0l% CO2/H?
& 0,0
00 01 02 03 04 05

Adsorptionspotenzial ¢ ags [V]

Abbildung 6.7: Abhangigkeit der relativen elektrischen Ladunge(':gﬁ'gbbzw. nge' vom

Adsorptionspotenziapays (Pt/C-Elektrode, Raumtemperatwr,= 10 mV/s). Der Elektrolyt
ist mit 100 vol% CQ, 20 vol% CQ in Ar bzw. 20 vol% CQin H, gesattigt.

6.3.3 Potenzialabhangigkeit (PtRu/C-Elektrode)

Zur Bestatigung der Resultate des vorherigen Abschnitteslevauch an einer PtRu/C-
Elektrode die Potenzialabhéngigkeit der £Reduktion in zwei Versuchsreihen untersucht.
Zur COp-Vergiftung wurde der Elektrolyt mit folgenden Gasmischan gesattigt:

- 20vol% CQ in Ar;
- 20 vol% CQG in Ho.
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Die Versuchsdurchfiihrung wurde an die PtRu/C-Elektroderpasgst. Zuerst wurde mit ei-
ner Pt/C-Elektrod&* der DEMS-Apparatur bestimmt und anschlieRend die Pt/CtEldk
gegen eine PtRu/C-Elektrode eingetauscht und diese durarzgkreinigt. Auf Grund der
geringeren elektrochemischen Bestandigkeit des Ruthenagndabei — und fur alle wei-
teren Durchlaufe — das obere Umkehrpotenzialdler 0,86 V. Nach der Reinigung wurde
erneut ein CO-Stripping aufgenommen. Die weitere Durchftigider Messreihen entsprach
ansonsten den vorherigen Versuchen. Abbildung 6.8 zegdevidie Voltammogramme fur
die Versuchsreihe, in der der Elektrolyt mit 20 vol% £@ H, gesattigt wurde. Zum Ver-
gleich ist in beiden Diagrammen der Verlauf des CO-Strippimgt aufgenommen. Da mit
der zweiten Versuchsreihe (20 vol% gD Ar) identische Resultate erzielt wurden, bezieht
sich die weitere Diskussion auf beide Versuchsreihen.
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Abbildung 6.8: Stripping an einer PtRu/C-Elektrode nach 20 min £@rgiftung bei ver-
schiedenen Adsorptionspotenzialeqys (Elektrolyt mit 20 vol% C@in Ho gesattigt). Dar-
stellung des faradayschen Stromis(a) und des lonenstrom$&'? fiir die Masse nfiz = 44

(b).

Zur Normalisierung der Daten konnte nicht die Gleichungdu6Seite 85 verwendet wer-
den, da die Ladun@,,, nicht aus dem Voltammogramm der CV-Messung zuganglich ist.
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Deshalb erfolgte die Normalisierung der Daten nach folgeménsatz:

I3 |+ 11§ 3v.Anl

F,norm __ !'0.3V.Kat 0.3V,Anl | F

= o o (6.10)
||o.3v,Kat| + ||O.3V,An

Dabei wird aus den Betragen der Strothedes anodischen und kathodischen Durchlaufs
bei¢ = 0,3 V die Summe gebildet und ins Verhaltnis zu der Summe déx&efalles "0”
gesetzt. Der so ermittelte Faktor dient zur NormalisierdagStromd = und IMS sowie der
LadungerQMS undQF der CO-Vergiftung und der CoVergiftung’.

Tabelle 6.3: Vergleich der Peakpotenzial¢™2k des Strippings nach CO- bzw. GO
Vergiftung einer Pt/C- und PtRu/C-Elektrode.

oPeAKPYC) | OPeKPIRUIC) | ApPek
Gasmischung [mV] [mV] [mV]
Part A DEMS-Messungen (Raumtemperatur)

100 vol% CO» 674 - -
20 vol% CO/Ar 679 618 61
20 vol% CO,/H> 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/N>2 784 551 233

Im Vergleich mit der Abbildung A.10 des Anhangs auf Seite 10 auf, dass der Oxida-
tionspeak der technischen Elektrode beiQgroler und ausgepragter erscheint. Dies kann
u.a. durch die unterschiedliche Vorschubgeschwindigkeitklart werden [80]. Gegeniber
einer Pt/C-Elektrode (Abbildung 6.6) ist der Oxidationdpeutlich breiter und flacher
ausgebildet. FUr beide Elektroden wird aber die gleiche&higigkeit der C@-Reduktion
von dem Adsorptionspotenzidlgs festgestellt. In Tabelle 6.3, Part A, sind die ermittelten
Peakpotenzialé™2k der Elektrooxidation in Abhéngigkeit der Gaszusammensgizur
Sattigung des Elektrolyten angegeben. Fur Pt/C- und PtRuktiBden werden die CO-
und CQ-Vergiftung miteinander verglicherv(= 10 mV/s). Zusatzlich sind die Werte der
technischen Elektroden bei 25 aus Kapitel 5 mit aufgefuhr(= 20 mV/s), siehe Part B
der Tabelle. Im Falle des Strippings der Adsorbate nacHgeioCO-Vergiftung wird eine
gute Ubereinstimmung zwischen den technischen und dest$atyizierten Elektroden der
DEMS-Messungen gefunden. Fur die &@ergiftung ist dies nicht der Fall. Aus der Ta-
belle wird ersichtlich, dass fiir die PtRu/C-Elektrode der Ci=Melle die Potenzial¢8%a2"
deutlich positivere Werte haben als erwartet. DadurchiEngesich zwischen einer Pt/C- und
einer PtRu/C-Elektrode nur kleine DifferenzAn™e2X obwohl nach der Literatur und den
Ergebnissen des Kapitels 5 ¢ipPeak> 200 mV erwartet wird.

9 Im Folgenden wird wieder auf den Index "norm” verzichtet.
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—=—20 vol% CO2/H2

o 08 (P/Q)

o0

ISlNe) —— 20 vol% CO2/Ar

- 9 0,6 (Pt/Q)

53

< g 04 =20 vol% CO2/H2

o o (PtRu/C)

oL 0,2 +— 20 vol% CO2/Ar
(PtRu/Q)

0,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Adsorptionspotenzial ¢,y [V]

Abbildung 6.9: Abh&ngigkeit der relativen elektrischen Ladung%lgz(?' vom Adsorptions-
potenzialpaqs Vergleich von Pt/C- und PtRu/C-Elektroden (Raumtemperatarl0 mV/s).
Der Elektrolyt ist mit 20 vol% C@in Ar bzw. 20 vol% CQ@in Hy gesattigt.

AbschlieBend werden in Abbildung 6.9 die relativen eleidien Ladunge@Ys® der Py/C-
und PtRu/C-Elektroden miteinander verglichen. Dazu Wurdel_elblungQ'(\:"S2 aus den Vol-
tammogrammen der MSCV-Messungen, siehe z.B. Abbildung )6.&cnittelt. Die Werte
sind im Anhang in Tabelle A.7 auf Seite 144 zu finden. Abbilglém zeigt, dass die relati-
ven Ladungen und damit auch die Bedeckungen an einer PtRuk@dtle deutlich kleiner
sind als fur eine Pt/C-Elektrode. Des Weiteren nimmt die Bkdeg mit grolRerempaqys
schneller ab. Alihags= 0,26 V koénnen sich praktisch keine Adsorbate mehr am Ksadby
anlagern.

6.4 Schlussfolgerungen

In diesem Kapitel wurden Untersuchungen mit Hilfe der défeziellen elektrochemischen
Massenspektrometrie zur Adsorption von CO und zur Reduktamm @5 an Pt/C- und
PtRu/C-Elektroden vorgestellt. Auf Grund des Messaufbaunstan in den Versuchen keine
technischen Elektroden verwendet werden, wie sie fir dissdegen des Kapitels 4 und 5
zum Einsatz kamen. Dadurch lief3en sich auch keine Brenmstigifi &hnlichen Versuchs-
bedingungen realisieren. Zur Elektrodenpraparation emaber Kohlenstoff getragerte Pt-
und PtRu-Materialien verwendet, wie sie auch in PEM-Brerifigtben zum Einsatz kom-
men. Folgende Schlussfolgerungen lassen sich aus den DEKs8ehen ziehen:

- Durch Elektrooxidation von zuvor aus dem Elektrolyt adsertem CO wurde durch
CV-Messungen eine gesattigte CO-Monoschicht mit einem Beotedgra®co ~ 0,8
ermittelt. Dieses Resultat stimmt mit den Ergebnissen desétéla 5.2 Uberein.

- Fur alle Versuche an Pt/C-Elektroden wurde als Reduktiauikt ein Adsorbat mit
dem Oxidationszustarw= 2,1+ 0,2 bestimmt. Dies wird als ein Indiz gewertet, dass
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sich durch C@-Reduktion hauptsachlich CO als Adsorbat an dem Katalysatar a
gert.

- Die Versuche zur Zeitabhangigkeit der &Qeduktion an Pt/C-Elektroden bestétig-
ten das Resultat aus Kapitel 5.3, dass die Umsetzung vena@@er Elektrode eine
erheblich langsamere Kinetik aufweist als die Adsorption CO.

- Mit Hilfe massenspektrometrischer Date@rc%z) wurde an einer Pt/C-Elektrode —
bezogen auf eine CO-Monoschicht — eine relative Bedeckun@berflache von 0,45
bis 0,6 ermittelt. Diese Werte stimmen mit den Ergebnissenkhpitels 5.3 Gberein.

- Die Uberlegenheit des PtRu/C-Katalysators gegeniiber éité@rKatalysators konnte
durch eine geringere relative CO-Bedeckung von 0,35 naclegewiwerden (bezogen
auf eine gesattigte CO-Monoschicht). Des Weiteren geht die&8aing bei hoherem
Adsorptionspotenzial schneller zurtick als dies fur eid€lektrode der Fall ist.
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Kapitel 7

Zusammenfassung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wurde das Betriebsverhaltenremmié Reformatgas versorgten
PEM-Brennstoffzelle experimentell untersucht. Den Sclpwekt bildeten die unterschied-
lichen Leistungsverluste durch einzelne Reformatgas-ikented der Einfluss der Betriebs-
parameter Temperatur, Reaktionsgasbefeuchtung und +kivatien. Mittels galvanostati-
scher Versuche wurde die Leistungscharakteristik der FEdstoffzelle untersucht und
mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie (CV) die Oberflache dgektroden charakterisiert.
Des Weiteren wurden Untersuchungen an nicht technischekirBtlen mit Hilfe der diffe-
renziellen elektrochemischen Massenspektrometrie (DEM&hgefihrt.

Der Ausgangspunkt der Betrachtungen lag auf den Einsataed&®@EM-Brennstoffzellen-
Heizgerate zur dezentralen Energieversorgung in Ein- ustirfmilienhdusern, in denen
H> durch autotherme bzw. durch Dampfreformierung von Kohkesserstoffen gewonnen
wird. Die Entwicklungstendenzen zeigen, dass fur diesesdzzweck ein nahezu drucklo-
ser Betrieb angestrebt wird. Zur Erreichung hoher Leistdiofggen mussen die Brenngase
in der Zelle mit Wasser vollstandig gesattigt sein. Beideokdérungen beschranken die Be-
triebstemperatur auf unter 80. Berechnungen mit einem vereinfachten Modell zur Wasser-
bilanzierung in einer PEM-Brennstoffzelle verdeutlichéass der Einsatz von Reformatgas
den Wasserhaushalt einer PEFC gegenluber dem Betrieb nmenrdth stabilisiert, wenn
die Gase mit Wasserdampf gesattigt zugefihrt werden. ifirel REM-Brennstoffzelle mit
ungesattigtem Reformatgas versorgt, trocknet die Anodkensied die Membran schneller
aus.

Kohlenmonoxid

Die Anwesenheit von CO im Anodengas bedingte durch die Mewggf der Elektrode die
grol3ten Leistungsverluste. Mit Pt/C-Elektroden einer karriellen Membran-Elektroden-
Einheit wurde in typischen Betriebspunkten eine CO-Tolenamz 10 ppm erreicht. Der
Einsatz von PtRu/C-Elektroden erhdhte die CO-Toleranz aup® ©O-Strippingversuche
zeigten mit Erh6hung der Temperatur bis8®ine deutliche Abnahme der auf der Elektrode
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adsorbierten Menge CO an. Gleichzeitig deuteten die CV-Megsudarauf hin, dass bei
hoheren Temperaturen auch die elektrochemisch aktivdysataroberflache abnimmt, wo-
fur Verunreinigungen oder die Schrumpfung der Membranngrartlich gemacht wurden.

Insgesamt standen dadurch wahrend der CO-Vergiftung berbilTemperaturen weniger
freie Stellen fur die HOR zur Verfigung. Trotzdem ergabeh $n galvanostatischen Mes-
sungen bei hohen Temperaturen geringere Leistungsverists wird durch eine schnellere
Kinetik der HOR an den nicht blockierten Katalysatorstekeklart.

CV-Messungen an Pt/C- und PtRu/C-Elektroden zum Einfluss deveBaschtung zeigten
eine CO-Elektrooxidation bei bereits negativeren Potdezjavenn die Brenngase einen
hoheren Wassergehalt hatten. Dies wird auf die groReraiyeaikeit von Wasser an der
Elektrode und damit auf eine leichtere Anlagerung von Oldgpen am Katalysator zu-
rickgefuhrt. Es wird deshalb von einem Einfluss der Gasloéteng auf die CO-Vergiftung
im Brennstoffzellenbetrieb ausgegangen, auch wenn diestene in galvanostatischen Ver-
suchen nur fur PtRu/C-Elektroden nachgewiesen werden konnte

Kohlendioxid

Galvanostatische Versuche an Pt/C-Elektroden zeigterr @tgndardbedingungen einen
gréReren Spannungsabfall durch die Anwesenheit vop i@QAnodengas (ca. 25 mV) als
dies durch den reinen Verdinnungseffekt eines Inertgasesnarten ware (ca. 8 mV). Ge-
gentber CO (mit einem Spannungsabfall von ca. 480 mV unted&tdbedingungen) waren
die Verluste aber vernachlassigbar klein, obwohl die®0Onzentration im Anodengas we-
sentlich groRer war. PtRu/C-Elektroden verringerten im Mac mit Pt/C-Elektroden die
Verluste zusatzlich. Zur Reduzierung von £&nh Pt/C- bzw. PtRu/C-Elektroden war adsor-
bierter H notwendig, wie Ubereinstimmend die Potenzigalgigkeit der C@-Reduktion

in den CV- und DEMS-Messungen zeigte. AuRerhalb des Was$fbesteichs ¢ > 0,35 V)
konnte kein CQ an der Elektrode reduziert werden.

DEMS-Messungen ergaben fur den Oxidationszustand der Redsgrodukte eine Wer-
tigkeit vonz ~ 2,1. Es wird deshalb hauptsachlich von adsorbiertem COgafder CQ-
Reduktion an Pt/C-Katalysatoren ausgegangen. Auch bei eundistandig mit CQ ge-
sattigten Elektrolyten konnte die Katalysatoroberflaciohtnvollstandig blockiert werden,
was auf eine Behinderung der @Reduktion durch bereits adsorbierte Reduktionsprodukte
schlieBen lasst. Eine Auswertung der CV- und DEMS-MessuhgeiRaumtemperaturen
ergab Ubereinstimmend fur Pt/C-Elektroden Bedeckungen y®mi8 0,6 relativ zu einer
gesattigten CO-Monoschicht. Fur PtRu/C-Elektroden wurdeimgere relative Bedeckun-
gen < 0,4 gefunden.

Mit hoherer Betriebstemperatur wurde mehr £&h der Oberflache reduziert, wie zyklo-
voltammetrische Versuche ergaben. Somit wurden — bezogfedie CO-Vergiftung einer
Pt/C-Elektrode — hohere Bedeckungsgrade gefunden. Jedmgtlrzauch hier galvanosta-
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tische Messungen eine geringere £@rgiftung bei hoheren Betriebstemperaturen. Dies
wird zum einen auf eine bessere-Biffusion zur Elektrode hin und zum anderem auf eine
schnellere Kinetik der HOR an den freien Stellen zurickigefi

Analog zur CO-Vergiftung lie3en sich die Adsorbate dernadReduktion mit einem héheren
Wassergehalt der Membran bei geringeren Potenzialerreteddieren. Auf das Leistungs-
verhalten der PEM-Brennstoffzelle wirkte sich dies jedoathhaus. Da es wahrend der
COx-Vergiftung im Betrieb einer PEM-Brennstoffzelle nicht zdelgrooxidation von Ad-
sorbaten kommt, wurde in galvanostatischen MessungenBieftuss der Gasbefeuchtung
festgestellt.

Galvanostatische Messungen zeigten, dass die Adsorbate @@y-Reduktion in typischen
Betriebspunkten inert waren und auf der Elektrode haftezbbl, auch wenn die Zelle mit
reinem H versorgt wurde. Durch Beimengung von Luft irp lHonnte die Anode jedoch
vollstandig gereinigt werden. Wurde hingegep Wéhrend der C@Vergiftung in das An-
odengas gemischt, regenerierte sich die Elektrode nidist&ndig. Es wird vermutet, dass
sich durch die hohe C&Konzentration im Anodengas sofort neue Reduktionspredakt
lagern konnten.

Synthetisches Reformat

Durch die im Vergleich zur CO-Adsorption langsame Kinetik @6,-Reduktion und durch
die kleineren Bedeckungsgrade wéahrend dep-&€rgiftung dominierte bei gleichzeitiger
Zumischung von CO und COn das Anodengas das CO die Blockierung der Elektrode.
Wurde die PEM-Brennstoffzelle bei Stromdichten iy, betrieben, konnte das GQ@urch

die hohen Uberpotenziale an der Anode nicht mehr reduziertien und trug nicht mehr
zur Vergiftung der Elektrode bei. Allerdings bewirkte dierdiinnung des Brenngases unter
diesen Bedingungen starkere Leistungsverluste.

Durch die Ergebnisse der Arbeit wird der dominierende Effeln CO im Reformat besta-
tigt. Mit den derzeit verfligbaren Materialien und den sienadis ableitenden Betriebsbe-
dingungen fur stationare PEFC-Systeme ergaben sich nmek®D-Toleranzen. Damit ent-
scheidet die CO-Feinreinigung vor der Zufiihrung des Refa@imatie PEM-Brennstoffzelle
Uber die erreichbaren Leistungsdichten. Durch die Unténsng des Einflusses verschie-
dener Betriebsparameter konnte das Verstandnis fur ein&kefdrmat versorgten PEM-
Brennstoffzelle vertieft werden.
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Anhang A

Anhang

A.1 Auslegung der Gasbefeuchter

Die im Anhang neu eingefuhrten Formelzeichen werden nicliter Nomenklatur aufge-
fahrt, sondern an der jeweiligen Stelle im Text erklart.

A.1.1 Abschatzung des Gasbefeuchter-Durchmessers

Der ungefahre Durchmesser wird nach Abbildung A.1 aus [88}ilmmt. Es wird eine ho-
mogene Blasenstromung angestrebt. Die Gasleerrohrgestigkeit ist definiert als:

_ 4-Vy
- 11-D?

Vg (A1)

mit Vg als maximaler Volumenstrom uridl als Durchmesser der Blasenséule.

0,15
o
= m
= s :
% heterogene f°
=2 Blasen- f
k=1 0.1 F—F" — ez ..
£ ' stromung
= ik
z :
§ Kolbenblasen- Z
o strémung Ubergangsbereich |
-§ 0,05 I PSS f, ,,,,,,, VITLTITL LI LA TS A A II LA IA IS SA A S 1-
@ i
2 Ooo0
- homogene
8 i Blasenstromung
0 1
0,02 0,05 0,1 0,2 m 1 2

Behiélterdurchmesser D

Abbildung A.1: Strémungskarte zur Abschatzung des StromungsregimesaSeridaulen
[59]
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A.1.2 Maximaler Durchmesser einer stabilen Blase

Die Stabilitat eines fluiden Partikels ergibt sich aus demh&nis der Oberflachenkraft zur
Widerstandskraft [59]. Nach dem Kraftegleichgewicht Gldehenkraft~; = Gewichtskraft
Fs - AuftriebskraftFa ergibt sich der grof3te Durchmesshyax eines gerade noch stabilen,
fluiden Partikels zu: =

dmax= 2,45- 2og (A.2)
mit o als Oberflachenspannumlp = p. - pq als Differenz der kontinuierlichen und dispersen
Phase undj als Fallbeschleunigung. In experimentellen Untersucbangurde der Faktor

vor der Wurzel auf den Wert 3,0 angepasst.

Eine weitere Abschéatzung des Blasendurchmessers ist darchittleren Porendurchmes-
serdy der Glasfritte moglich. Laut [30] haben Blasen an einer sacB®ffnung in erster
Naherung einen Durchmesser von:

6~0’-do
d= ¢/ —— A.3
\/ 2o-g (A.3)

In Tabelle A.1 sind die nach Gleichung A.2 und A.3 berechm&asendurchmesser fur das
System Wasser - Luft als Funktion der Temperatur aufgéligt zeigt sich, dass mit Bla-

sen im Bereich von deutlich < 10 mm Durchmesser zu rechnesaktnge ein homogenes
Stromungsregime garantiert werden kann.

Tabelle A.1: Stoffwerte nach [101] und berechnete Werte fir den maximBlasendurch-
messer ghaxiIm homogenen Strémungsregime und fur den Blasendurchneedgekt nach
dem Abl6ésen von der Glasfritte (mittlerer Porendurchmesgge= 150 um) fir ein System
Wasser - Luft.
Pw PLuft o dmax d

Temperatur | [kg m_3] kg m_3] [n m_l]
20°C = 998,3 1,188 | 0,0728 8,2 @ 1,89
40°C | 992,3 1,112 | 00696 @ 8,0 | 1,86
60°C = 983,2 1,045 | 00662 7,9 @184
80°C 9714 0,986 | 00626 7,7 1,81

100°C 958,4 0,933 0,0589 | 7,5 1,78

[mMm] | [mm]

A.1.3 Instationare Diffusion in einer Blase

Um die HOhe der Blasenséaule abzuschatzen, muss die notvedkaingaktzeit, bis der Satti-
gungsdampfdruck in der Gasblase erreicht ist, bekannt Baiftir wird hier nur die radiale,
instationare Diffusion in eine ruhende Blase (Kugel mit Radiubetrachtet, siehe Kapi-
tel 2.2.2 in [59]. Konvektive Anteile durch innere Zirkulan bzw. durch die Aufstiegsge-
schwindigkeit werden vernachlassigt (konservative Béttawy). Der Diffusionswiderstand
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in der kontinuierlichen Phase wird ebenfalls vernachgissilr einen solchen Fall wird der
Stofftransport von Komponente A (Wasserdampf) aus Phagéagder) in die Phase 1 (Gas-
blase, Komponente B) beschrieben durch:

aCA 1 0 z‘aCA

o Dee g () (A4)

Mit den entsprechenden Randbedingungen, siehe [59], iabdliese Gleichung analytisch
in dimensionsloser Form l6sen. Das Ergebnis ist graphischbbildung A.2 zu sehén
Auf der Abszisse ist der bezogene Radius aufgetragen (r =sprctit der Kugelmitte, R
ist er Radius an der Phasengrenze), die dimensionslose itoatzen ist auf der Ordinate
abgebildet. Die Konzentration der Komponente A in der Kugillir verschiedene Zeiten
abgebildet. Dafur wird die FourierzaRb als dimensionslose Zeit verwendet:

Dag-t
Fo= R (A.5)
|
—
i —\\\ 3.01 0,005

Wy 0,02
s 0,05 \
=) ] RN |
m |
£ 06 \H; ™
R Fo, =D;t/R2=0,1
5 .
b4 0!4 S i
@
| =
% 02
5 0,2 e T
=] | |

. 0,5 1

0 0,2 04 0,6 0,8 1

bezogener Radius r/R

Abbildung A.2: Konzentrationsverlauf der Komponente A in einer Kugel zacheedenen
Zeiten der instationaren Diffusion

Das wichtigste Ergebnis aus Abbildung A.2 ist, dass demtiwstare Stofftransport zum
ZeitpunktFo = 0,5 praktisch abgeschlossen ist. Damit lassen sich flolgg® ermittelten
Blasendurchmesser und tabellierte Diffusionskoeffiziertie notwendigen Kontaktzeiten
ermitteln, siehe Tabelle A.2. Die Aufstiegsgeschwindigke,ax der Blasen im homogenen
Betriebszustand entspricht der einer Einzelblase mit:

|4 bp 1
Wmax = \/3' o0 g-d- 2.61 (A.6)

und ist ebenfalls in der Tabelle A.2 angegeben. Aus Zeit uescBwindigkeit wird dann die
notwendige Mindesthdohe der Blasenséaule ermittelt.

1 Im konkreten Fall ist die Diffusion aus der Kugel heraus dtiiget.
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Tabelle A.2: Kontaktzeit, Aufstiegsgeschwindigkeit und resultierevidedesthéhe der Bla-
sensaule fur verschiedene Blasendurchmesser (alle Angab85°C)

H>0 in Luft H20 in Hy
Dag (10*m?2 s~ 1 0,275 1,020
Blasen- | Kontakt- Aufstiegs- Hoéhe | Kontakt- Aufstiegs- Hoéhe
durchmesser zeitt geschw. Wmax H zeit t geschw. Wmax H
(mm) (9 ems™  (m) (s ems™)  (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 dere@asihter ist als Befeuchtungs-
grad analog zur Gleichung 2.23 auf Seite 24 angegeben. Diieciirdgheit der Senso-

ren ergab sich fur kleine Volumenstréme eine grof3e Streubginer Gasbelastung von

ca. 3 I/min nimmt das Entrainment zu, so dass leicht hohereugdtungsgrade erreicht
werden. Dieser Effekt kann aber durch eine leicht heraligeeskopftemperatur des Gasbe-
feuchters unterbunden werden.

120
110
| [ ]
_8 — " | ﬁ =] = i
o X 100 o
o o,
o=
5% e
c O
SIS
Q@ % 80 | ——N2(20°C) -—a-H2(Q0°C) o Luft(20°C)
= ——N2(40°C) —a—H2(40°C) @& Luft (40°C)
70 1 - N2(60°C) —a—H2(60°C) ®m Luft (60°C)
—o—N2(80°C) —A—H2(80°C) = Luft(80°C)
60

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Volumenstrom [I/min]

Abbildung A.3: Befeuchtungsgrad der Gase am Auslass des Gasbefeuchddfaraition
des Volumenstromes fir verschiedene Betriebstempemature
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A.1.5 Regelgenauigkeit der definierten Gasbefeuchtung

In dieser Tabelle sind die Ergebnisse der Berechnungen z@datauigkeit der definierten
Befeuchtung der Gase zusammengefasst. Daflir werden diehGigien 3.8 und 3.9 auf
Seite 44 verwendet.

Tabelle A.3: Regelgenauigkeit der Gasbefeuchtung. Part A: flr versigrie Temperaturen
bei vollstdndiger Sattigung der Gase am Zelleintritt{p= 100%) und Part B: fir verschie-
dene relative Feuchten der Gase am Zelleintritt bei T =@&0

Part A: Geséttigte Gase am Zelleintritt, (rFein = 100%)

T Tw | PH,0ein  APH,0ein ArFein
°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 | 43839 +8,1

Part B: Ungesattigte Gase am Zelleintritt, (T = 60°C)

IFein Tw | Phoein | APH,0.ein ArFein
(%)  (°C) (Pa) (Pa) (%)
15 | 24,0 | 2988 + 359 + 12,0
25 | 32,8 | 4980 + 560 + 11,2
50 | 45,7 | 9960 4 1016 + 10,2
75 | 53,9 | 14940 + 1441 4+ 9,6
100 | 60,0 | 19920 | + 1843 +09,2
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A.3 Entkopplung von Last und Milliohmmeter

1200 4,6
i_Zelle [mA/cm2]
__ 1000 —U_Zelle [mV] 4.4
SN N
> £ 1 — Widerstand [mohm] E
£ ¥ 800 42 =
Sy 600 40 2
C = ! ©
55 i
o ©
% g 400 3,8 é
N2 =
& 200 W 369
0 34
0 900 1800 2700 3600 4500
Zeit [s]
a)
1200 4,6
i_Zelle [mA/cm?2]
1000 —U_Zelle [mV] 4,4 E
~ Wi <
= £ 800 Widerstand [mOhm] i) o)
S 2 g
o3 =
2 £ 600 40 €
g g @
c C 2
] 9]
g-_g 400 3,8 -g
% o) =
0 3,4
900 1800 2700 3600 4500 5400
Zeit [s]
b)

Abbildung A.5: Auswirkung des Filters auf die Widerstandsmessung: In ggrirehne Filter
starke Schwankungen des Wertes auf. In b) ermdglicht dexr Eilhe saubere Messung des
Widerstandes.
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A.4 Mess- und Reglergenauigkeiten

Tabelle A.4: Herstellerangaben zur Genauigkeit der Messgerate unddsensSoweit még-
lich, werden in der letzten Spalte die damit gemessene Gréfgegeben.

Messgrolie Messwertfehler | Messbereichsfehler | MessgréRe

Agilent 34970 A Datenlogger

Spannung bis1V + 0,0040% + 0,0007% Ushu
bis 10 V 4 0,0035% 4 0,0005% U
rFaus
Stromstéarke bis 100 mA + 0,050% + 0,020% R
Temperatur Typ K +1,0K Ti
PT 100 + 0,06 K -
Keller PAA-33 Drucksensor
Absolutdruck bis 10 bar + 0,05% R
rotronic Hygromer [-1000 Feuchtesensor
relative Feuchte bis 100% + 1,5% rFaus
Temperatur PT 100 +0,3K Tir
Agilent 4338B Milliohmmeter
Widerstand bis 10 mQ + 0,4% Z
bis 100 mQ + 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-Steuergeréte.
Soweit moglich, werden in der letzten Spalte die damit gerg&rof3en angegeben.

RegelgroRRe Regelgenauigkeit | Bereichsgenauigkeit | Regelgrofie
Bronkhorst EL-FLOW Massendurchflussregler

(Polynomkalibrierung) + 0,5% +0,1% m
zentro elektrik EL 1000 Elektronische Last

Spannung bis 20 V + 0,1% v. Endwert U
Stromstarke bis 200 A + 0,1% v. Endwert |

PMA KS4 Temperaturregler

Temperatur Typ K + 10K -
EloTech R2100 Temperaturregler

Temperatur Typ K +1,0K Ti
Lauda E 203 Umwalzthermostat

Temperatur + 10K T
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A.5 CO»,-Vergiftung einer Gore MEA 5621

1,02

25 vol% CO,
— 101 +75 vol% H, 100 vol% H,
S 100 ™ > ”
> ‘
S 0,99
E M““W‘
8 0,98
%) . L _
T 097 Akl M
N
[¢0]
.% 0,96 —U (nach CV)
T 095 —U (nach 1x CO2)
o 1
U (nach 2x CO2)
0,94

4 0 4 8 12 16 20 24 28 32
Zeit [h]

Abbildung A.6: Relative Zellspannung vor (bis t = 0), wahrend (ab t = 0) undméab t~

9 h) einer CQ-Vergiftung bei T = 25C und i = 400 mA/crh(Gore MEA 5621). Die Anode
wurde 3x mit 25 vol% Cfur ca. 9 h vergiftet. Die 1. Vergiftung erfolgte direkt nagér
elektrochemischen Reinigung der Elektrode. Die 2. nd Jjiftang erfolgte ohne vorherige
Reinigung.

Entgegen der Abbildung 4.11 wurde fir diese Darstellungreliative Zellspannung),e
gewahlt, um die Daten Ubersichtlicher prasentieren zu &inkir ein PtRu/C-Katalysator
ist auch nach dreimaliger Vergiftung der Elektrode keirti§éhgszustand erreicht.

1000 % 500

—=—U (H2, nach CV)

800 ,
o~ U (H2 mit CO2)

600 ——U (H2, nach CO2)

400 —=—p (H2, nach CV)

o p (H2 mit CO2)

Zellspannung U [mV]

200 100

Leistungsdichte p [mw/cm?]

——p (H2, nach CO2)

O n
00 02 04 06 08 10 1.2
Stromdichte i [A/cm?]

0

Abbildung A.7: Vergleich von Uli-Kennlinien vor und nach einer g®ergiftung bei 25C
(Gore MEA 5621). Kennlinie "(H2, nach CV)"wurde direkt nachiRgung der Elektrode
aufgenommen, "(H2 mit CO2)” nach der Vergiftung mit €0nd "(H2, nach CO2)” nach
Entgiftung mit ungereinigter Elektrode.
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A.6 CV: Voltammogramm einer glatten Pt-Elektrode

100 . , . . ,
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Abbildung A.8: Typisches Voltammogramm einer glatten, sauberen Pt4akkim sauren
Elektrolyten [102].

Die Buchstaben in der Abbildung stehen flir folgende Prozassker Oberflache:

A: Pt—H +H,0 — Pt+H3O" +e (A.7)
B: Pt 4 H,O — Pt—OH+H3;0"+e  (A.8)
C: Pt— OH+H,0 — Pt—O+H30" +e (A.9)
D: H,O — %Oz(g) +2H T +e  (A.10)
E: Pt—O+H30"+e — Pt— OH 4 H,0 (A.11)
F: Pt—OH+H3O" +e= — Pt+H20 (A.12)
G: Pt+H3O" +e- — Pt—H +H20 (A.13)
H: 2Pt —H +2e~ — 2Pt 4 Hy(9) (A.14)
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A.7 CV. Temperatureinfluss bei CO und CO,-Vergiftung
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Abbildung A.9: Voltammogramme nach Vergiftung einer PtRu/C-Elektroderd QoEA
5621) mit 500 ppm CO in Nbei verschiedenen Temperaturen und einem Potezig!
0,1V fiir 60 min. Gase vollstandig geséttigt, Vorschuils 20 mV s 2.,
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Abbildung A.10: Voltammogramme nach Vergiftung einer PtRu/C-Elektroderd GdEA
5621) mit 25 vol% C@in N2 bei verschiedenen Temperaturen und einem Potehzial
0,1V fiir 60 min. Gase vollstandig geséattigt, Vorschuils: 20 mV s1,
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A.8 CV: Einfluss der Gasbefeuchtung bei CQ@-Vergiftung
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Abbildung A.11: Basis-Voltammogramme der sauberen PtRu/C-Elektrode @wgyklus)
bei verschiedenen Befeuchtungsgraden von 15% bis 100% en@i0TC.

0,015

0,010

0,005

0,000

-0,005

Stromdichte i [A/cm?]

-0,010

Ve

—#1(15%)

\T’j

#1 (25%)

#1 (50%)

{
\

—#1 (75%)

f

0,00 0,20 0,40
Potenzial ¢ vs. RHE [V]

0,60 080 1,00

—# 1 (100%)

1,20

Abbildung A.12: Stripping-Voltammogramme nach @®eduktion (erster Zyklus) bei Be-
feuchtungsgraden von 15% bis 100% und T =@0
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A.9 CV: Gleichzeitige Vergiftung mit CO, und CO (PtRu/C)
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Abbildung A.13: Deckschichtdiagramm nach gleichzeitiger Vergiftung nitvdl% CQO
und 50 ppm CO aus der Gasphase. Zum Vergleich VoltammogramacheMergiftung mit
500 ppm bzw. 50 ppm CO und 25 vol% £@ = 60°C, tags= 60 min,$ags= 0,1V, PtRu/C-
Elektrode). Die Verlaufefl (50 ppm CO)’ und 1l (CO + CO2)'sind praktisch deckungs-
gleich.
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A.10 DEMS: CO-Stripping bei verschiedenen Potenzialen
(Pt/C)

Wie in Abbildung 6.3 ist im Diagramm (a) der faradaysche 8tt6 und im Diagramm (b)
das massenspektrometrische Sig& tiber dem Potenzigl abgebildet.
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Abbildung A.14: CO-Stripping nach Vergiftung einer Pt/C-Elektrode bei varsdenen
dags (Raumtemperatuy = 10 mV/s). Darstellung des faradayschen Strofaga) und
des lonenstromd!S fiir die Masse nfiz = 44 (b).
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ANHANG A.

A.11 DEMS: CO,-Reduktion in Abhangigkeit vom Adsorp-
tionspotenzial (Pt/C und PtRu/C)

Tabelle A.6: Elektrische Ladungen &,

und Q‘§, der COx-Reduktion an einer Pt/C-

Elektrode sowie die daraus berechnete Wertigkeit z der @Blekidation (Ladungen nor-

malisiert)
Adsorptions-
potenzial Pags
Part A
QCo,
QS
z
Part B
Ko,
QS
z
Part C
Ko,
S,

z

\4

[mC]
[nC]
-]

[mC]
[nC]
[-]

[mC]
[nC]
-]

0,06

1,15
14,55
1,96

0,93
12,32
1,82

0,99
14,85
1,88

0,11

0,16

0,21 | 0,26 | 0,31

0,36 | 0,41

Elektrolyt mit 100 vol% CO» gesattigt

1,18

0,98

0,95 | 0,35 | 0,06

12,57 | 13,39 7,86 | 2,44 0,30

2,33

1,82

3,00 | 3,61 | 5,03

Elektrolyt mit 20 vol% CO» in Ar gesattigt

0,90

10,87 | 12,64 4,37 2,00 | 0,48 | 0,22

2,02

0,94

1,81

0,31 | 0,16 | 0,02

1,73 1 1,93 | 1,00

0,01 0,01
0,38

1,10 | 0,71

Elektrolyt mit 20 vol% CO» in Hy gesattigt

0,93

12,38 | 12,01 5,92 1,67 | 0,69 | 0,55

2,12

0,95

2,26

0,47 | 0,13 | 0,03

2,23 | 2,16 | 1,02

0,01 0,01
0,43

0,75 | 0,61

CO-Strip-
ping

1,93
23,80
(2,00)

1,97
23,96
(2,00)

1,96
22,18
(2,00)

Tabelle A.7: Elektrische Ladung Q%Z der CO-Reduktion an einer PtRu/C-Elektrode (nor-
malisierte Werte) in Abhangigkeit des Adsorptionspotdazi

Adsorptions-

potenzial daqs

Part A
s,
Part B
s,
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A4

[nC]

[nC]

0,06

8,84

0,11

0,16 | 0,21

0,26 | 0,31 | 0,36 0,41

Elektrolyt mit 20 vol% CO» in Ar gesattigt
552 | 4,74 1,55 | 0,87 § 0,15

Elektrolyt mit 20 vol% CO» in Hy gesattigt
11,29 | 9,26 | 494 | 2,34 | 0,77 | 0,31

CO-Strip-
ping

25,09

33,10



