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Wir sind, was wir denken.
Alles, was wir sind, entsteht
aus unseren Gedanken. Mit
unseren Gedanken formen wir
die Welt.

Buddha (563 - 483 v. Chr.)



Kurzfassung

Im Rahmen des Klimawandels, der zunehmenden Globalisierung und Mobilitat sowie
der wachsenden Industrialisierung von Schwellenldndern wie Indien und China erfahrt
der Umweltschutz eine noch nie dagewesene Bedeutung. Nicht zuletzt der Dieselskandal
deckt die Probleme der Autoindustrie auf, die Emissionsgrenzwerte einzuhalten. Zu
hohe Stickoxidemissionen der traditionellen Antriebe fithren aufgrund von immer
strengeren Grenzwerten zu erhohten Kosten fiir die Abgasreinigung. Daher ist ein zu-
nehmendes Umdenken in Richtung alternativer Antriebe, die auch die Brennstoff-
zellentechnik beinhalten, zu erkennen.

Da sich allerdings in naher Zukunft die Anzahl der Dieselfahrzeuge noch nicht
drastisch verringern wird, ist die Brennstoffzelle insbesondere in Ballungsgebieten der
belasteten Umgebungsluft ausgesetzt. Die Schadgase werden mit der Luft durch die
Kathode der Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEMBZ) geleitet, was zur
Verunreinigung und Schadigung des Katalysators und der Membran fiihren kann.

Welche Auswirkungen Stickoxide (NOx) unter real auftretenden Konzentrationen
auf die PEMBZ haben, wird in der vorliegenden Arbeit ausfiihrlich untersucht. Dabei
wird zundchst eine Literaturrecherche durchgefiihrt, die die Entstehung, Verteilung und
die auftretenden Konzentrationen von NOyx in der Umgebungsluft thematisiert und
zudem die Auswirkungen von NOx auf die PEMBZ offenlegt. Nachfolgend wird u.a. in
einem Test mit BZ-Systemen neben einer Luftmessstation und mit einer Testzelle in
Laborumgebung eine Vielzahl von Messreihen ermdéglicht. Erstmalig werden dabei
Messungen unter realistischen NOx-Konzentrationen vorgenommen.

Es kann festgestellt werden, dass auch real auftretende NOx-Konzentrationen der
Umgebungsluft die PEMBZ negativ beeinflussen und sowohl kurzfristig die Leistung
verringern als auch langfristig die Degradation erhohen und somit die Lebensdauer
reduzieren. Es ist zwar eine Regeneration der PEMBZ nach vorheriger Kontaminierung
moglich, diese dauert aber je nach Betriebsbedingungen bis zu mehrere Stunden und
kann nur bei Beaufschlagung der PEMBZ mit Schadgas-freier Luft vollstandig erfolgen.

Auffallig ist zudem, dass der negative Einfluss bei Kontaminierung mit NO sofort
einsetzt, wihrend er bei NOz-Beaufschlagung verzogert auftritt. Bei langfristiger Konta-
minierung der PEMBZ sind die Leistungsverluste durch NO und NO: allerdings nahezu
gleich hoch. Begriindet wird dieser Effekt damit, dass NO an Platin die gleiche Bindungs-
struktur wie der Sauerstoff auf dem Kathodenkatalysator bevorzugt und erst mit
steigendem Bedeckungsgrad die Bindungsstruktur dndert. Im Gegensatz dazu besitzt
NO2 keine konkurrierende Bindungsstruktur an Platin und dissoziiert anschliefend
schnell in NO und O. Langfristig ist daher auch bei der NOz-Kontaminierung haupt-
sachlich NO am Katalysator gebunden, sodass der im Vergleich zu NO; verstarkte
negative NO-Einfluss auf die PEMBZ sich nur innerhalb der ersten Minuten ereignet.

Eine beschleunigte vollstindige Regeneration der PEMBZ nach NOx-Kontaminierung
kann nur bei niedrigen Zellpotentialen < 0,3 V erfolgen. Dabei wird NOx reduziert und es
bildet sich Ammonium (NH4*), was sich langfristig negativ auf die Membran auswirkt.
Dementsprechend sollte insbesondere in Gegenden mit stark belasteter Umgebungsluft
als Praventionsmafénahme ein Schadgasfilter im BZ-Fahrzeug integriert werden, um die
Lebensdauer der PEMBZ zu erhdhen.
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Abstract

In the context of climate change, increasing globalization and mobility as well as
growing industrialization of emerging countries such as India and China environmental
protection receives an unprecedented importance. Not least the diesel scandal reveals
the problems of the automotive industry to achieve the emission limit values.
Excessively high nitrogen oxide emissions from traditional drives lead to increased costs
for exhaust gas purification due to increasingly stringent limits of the European Union.
Consequently, an increasing shift towards alternative drives, which also includes fuel
cell technology, can be recognized.

However, the number of diesel vehicles will not reduce significantly in the near
future. Thus the fuel cell is exposed to polluted ambient air, particularly in urban areas.
The harmful gases are passed with the air through the cathode of the polymer
electrolyte membrane fuel cell (PEMFC), which can lead to contamination and damage of
the catalyst and the membrane.

The effects of nitrogen oxides (NOx) under realistic concentrations on PEMFC are
investigated in detail in this work. First of all, a literature research is conducted, which
deals with the formation, distribution and the occurring concentrations of NOy in the
ambient air and also reveals the effects of NOx on PEMFC. Afterwards a large quantity of
tests with fuel cell systems close to an air measurement station and single cells in lab
environment has been performed. For the first time measurements are carried out
under realistic NOx concentrations.

It can be determined that even realistic NOx concentrations in the ambient air can
adversely affect the PEMFC and reduce its performance in short term tests as well as
increase the degradation in long term tests, which leads to reduced life time. Although
full recovery of the PEMFC is possible after prior contamination it takes up to several
hours, depending on the operating conditions, and can only take place when the PEMFC
is exposed to clean air.

It is also conspicuous that the negative influence of NO occurs immediately, whereas
power loses caused by NOz appears delayed. In the case of long-term contamination of
the PEMFC, however, the power losses by NO and NO2 are almost identical. This effect is
based on the fact that NO on platinum surface prefers the same bonding structure as
oxygen on the cathode catalyst and changes the bonding structure only with increasing
degree of coverage. In contrast, NO; prefers a different bonding structure and
subsequently dissociates in NO and O. In the long term even in the case of NO:
contamination NO is mainly bound on the catalyst so that the negative NO influence on
the PEMBZ, which is increased in comparison to NOgz, occurs only within the first few
minutes.

Accelerated complete recovery of the PEMFC after NOx contamination can only be
achieved at low cell potential (< 0.3 V). In this case NOx is reduced and ammonium
(NH4*) is formed, which has a negative effect on the membrane in long term.
Accordingly, a harmful gas filter should be integrated in a fuel cell vehicle, particularly in
urban areas with high air pollution, in order to increase the life time of the fuel cell stack.
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1 Einleitung

Lasst uns daftir sorgen, dass kommende Generationen mit Stolz auf uns zurtickblicken. Mit
diesen Worten unterzeichnete der Franzosische Prasident Frangois Hollande im April
2016 den Pariser Klimavertrag [1]. Die Worte klingen auf den ersten Blick sehr
pathetisch, zeigen aber auch die Erkenntnis der Politik, dass der Klimawandel global als
ernsthafte Bedrohung angesehen werden muss und die Zeit zum Handeln fast
abgelaufen ist.

Der Mobilitatssektor tragt zu einem grofden Teil zur Emission von klimaschadlichen
Treibhausgasen bei. So verursachte der Verkehr 2015 rund 18 % der Treibhausgas-
emissionen in Deutschland. Noch deutlicher werden die negativen Umwelteinfliisse des
Mobilitatssektors bei Betrachtung der gesundheitsschadlichen Stickoxidemissionen. Mit
einem Emissionsanteil von rund 40 % ist der Verkehrssektor der mit Abstand grofdte
Verursacher von Stickoxiden (NOx)! in Deutschland [2]. Insbesondere Dieselfahrzeuge
sind dabei derzeit in der Kritik, da sie die von der EU festgelegten NOz-Grenzwerte im
Realbetrieb auf der Strafde deutlich iiberschreiten.

Alternative Antriebe und Kraftstoffe werden daher als sinnvoll erachtet, um die
Schadstoffemissionen im Verkehrssektor spiirbar zu senken. Neben der Batterie-
elektrischen Mobilitat, die lange Ladezeiten und eine geringe Reichweite mit sich bringt,
wird der Brennstoffzelle ein grofdes Potential vorhergesagt. Das Tanken des Fahrzeugs
mit Wasserstoff ist innerhalb von drei Minuten moglich und die Reichweiten sind
deutlich hoher als bei reinen Batteriefahrzeugen. Als Abgas entsteht lediglich
Wasserdampf, sodass die Treibhausbilanz des Verkehrssektors bei Erzeugung des
Wasserstoffes mit Strom aus erneuerbaren Energien deutlich positiv beeinflusst werden
konnte.

Mit dem Toyota Mirai ist Ende 2015 das erste seriengefertigte Brennstoffzellen-
fahrzeug in kleiner Stlickzahl auf den Markt gekommen Der Preis des Fahrzeuges ist
aber noch nicht konkurrenzfihig?. Eine mogliche Kostensenkung ist neben der
Erh6hung der Stiickzahlen auch in der Reduzierung der Platinmenge des Katalysators zu
finden. Gleichzeitig sollen aber die Robustheit und Lebensdauer des Fahrzeugs weiter
gesteigert werden. Die Anspriiche an die Entwicklung sind dementsprechend hoch, aber
ein erster Schritt in Richtung einer klimafreundlichen Antriebsalternative ist getan.

Dennoch werden auch in den ndchsten Jahren die konservativen Antriebe das
Straf3enbild zum Grof3teil pragen, da der Wandel einer kompletten Antriebsstrategie viel
Zeit sowie politische und gesellschaftliche Akzeptanz erfordert. Die Anwesenheit
konservativ betriebener Fortbewegungsmittel und die damit verbunden hohen Abgas-
werte, insbesondere der Stickoxide, sind allerdings auch problematisch fiir die Brenn-
stoffzelle. Seit Jahren ist bekannt, dass externe Luftschadstoffe die Lebensdauer des
Brennstoffzellenstacks negativ beeinflussen, da sie z.B. den Katalysator deaktivieren
oder die Protonenleitfahigkeit der Elektrolyte senken. Bei einigen Schadstoffen herrscht
aber nach wie vor Unklarheit iber den genauen Schadigungsmechanismus im Verbund
mit der Membran-Elektroden-Einheit (MEA)3. Insbesondere ist nicht bekannt, wie sich

1 NOyist die Sammelbezeichnung fiir die gasformigen Oxide des Stickstoffes. In der vorliegenden Arbeit
wird NOy definiert als Summe von NO und NO..

2 Toyota Mirai, 114 kW, bis zu 500 km Reichweite, Auslieferung ab Dezember 2015, Preis in Deutschland
ca. 78.500 € [3].

3 MEA ist die englische Abkiirzung fiir Membrane Electrode Assembly, wird aber auch im
deutschsprachigen Raum haufig als Abkiirzung fiir die Membran-Elektroden-Einheit verwendet.
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die Brennstoffzelle unter real auftretenden Schadgaskonzentrationen verhalt und ob es
Grenzwerte fiir Schadgaskonzentrationen in der Luft gibt, unterhalb derer keine nega-
tiven Auswirkungen auf die Zelle zu erwarten sind.

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, den Einfluss von Stickoxiden auf Polymer-
Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEMBZ) grundlegend zu untersuchen. Dabei gilt
es, die Schadigungscharakteristik der Stickoxide zu analysieren und auf Basis dieser
Ergebnisse eine Bewertung iiber das Schadigungsverhalten und das Regenerations-
potential der PEMBZ unter variablen Betriebsbedingungen und in Abhangigkeit urbaner
Luftqualitat vorzunehmen. Letztendlich dient diese Analyse als Hilfestellung fiir die
Auslegung von Kathodenluftfiltern und liefert Handlungsempfehlungen fiir beschleu-
nigte Regeneriervorgange der MEA.

Um diese Ziele zu erreichen, wird bei der PEMBZ zunachst unter erhohten NO und
NOz-Konzentrationen mit Zuhilfenahme elektrochemischer Messmethoden und an-
schliefender Analytik der aufgezeichneten Impedanz-Spektren die Schadigungs-
charakteristik ermittelt. Nachfolgend werden Untersuchungen unter realen NOx-
Konzentrationen durchgefiihrt. Dafiir wird ein Langzeittest mit zwei Brennstoffzellen-
systemen direkt neben einer Luftmessstation ermoglicht, sodass die Degradation der
Brennstoffzelle in direkten Zusammenhang mit den auftretenden NOx-Konzentrationen
gesetzt werden kann. Weiterhin wird in Laboruntersuchungen die Abhangigkeit der
NOx-Schadigung unter unterschiedlichen, anwendungsnahen Betriebsbedingungen
analysiert. Der Fokus liegt zudem auf der Bewertung von NOx-Konzentrationen,
unterhalb derer kurz- und langerfristig keine negativen Auswirkungen auf die PEMBZ zu
erwarten sind. Zudem wird das Regenerationspotential der PEMBZ bei Betrieb unter
Schadgas belasteter Umgebungsluft analysiert. Abschliefiend werden Méglichkeiten zur
beschleunigten Regeneration vorgestellt und deren Anwendung im Brennstoffzellen-
fahrzeug diskutiert.
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Brennstoffzellen wandeln die chemische Energie eines Brennstoffes direkt in elektrische
Energie um. Im Vergleich zu thermischen Maschinen, die dem Carnot-Kreisprozess und
somit den Grenzen der Umwandlung von Warme in mechanische Arbeit unterliegen,
konnen hohere Wirkungsgrade erreicht werden. Der Vorteil der Brennstoffzelle gegen-
Uiber Batterien ist die Leistungsabgabe bei kontinuierlicher Brennstoffzugabe und dem-
zufolge die Moglichkeit zum Betrieb ohne lange Ladezeiten [4]. Zu beachten ist in diesem
Zusammenhang die derzeitige Entwicklung der Redox-Flow-Batterie, bei der unter
externer chemischer Aufbereitung der Elektrolyten auch ein nahezu kontinuierlicher
Einsatz moglich ist [5].

Die Brennstoffzellentechnik hat insbesondere in den letzten 10 Jahren enorme
Entwicklungsschritte vollzogen; bis hin zum ersten seriengefertigten Brennstoffzellen-
fahrzeug, dem Toyota Mirai, der 2015 in kleiner Stiickzahl global auf den Markt kam.
Dabei liegt die Erfindung der Brennstoffzelle schon tiber 150 Jahre zuriick. Die ersten
richtungsweisenden Entdeckungen wurden von Professor Friedrich Schonbein bereits
im Jahr 1839 gemacht, als er herausfand, dass Elektrizitat freigesetzt werden kann,
wenn Wasserstoff mit Sauerstoff reagiert. William Robert Grove fiihrte die Unter-
suchungen fort und konnte noch im gleichen Jahr zeigen, dass dieses Phianomen als
Umkehrung der Elektrolyse zu verstehen war und zur Elektrizititserzeugung genutzt
werden konnte. Grove gilt heute als Erfinder der Brennstoffzelle, auch wenn seine
Arbeiten zur damaligen Zeit nicht grofd beachtet wurden. Dies lag in erster Linie daran,
dass parallele Entdeckungen grofieres Interesse weckten. So wurde zundchst dem
elektrodynamischen Prinzip zur Stromerzeugung und nachfolgend der Erfindung des
Ottomotors grofdere Aufmerksamkeit geschenkt. Erst Mitte des 20. Jahrhunderts wurde
die Brennstoffzelle in der Raumfahrt eingesetzt [6]. Im Rahmen des Klimawandels und
der Energiewende gewinnt die Brennstoffzelle derzeit wieder an Ansehen, da sie, bei
Erzeugung des Wasserstoffes auf Basis von Windenergie, eine nahezu CO:-freie
Antriebsalternative bietet* [7].

Es gibt unterschiedliche Typen von Brennstoffzellen. Sie unterscheiden sich dabei
hinsichtlich der Art ihres Elektrolyten, der Arbeitstemperatur und der Zellreaktionen.
Flr die mobilen Anwendungen hat sich die Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoft-
zelle (PEMBZ)5 etabliert. Der Vorteile der PEMBZ liegen in der Schnellstartfahigkeit und
der Robustheit gegeniiber Lastwechseln. Zusatzlich sind die Leistungsdichten mittler-
weile so hoch, dass sich beispielsweise eine 100 kW PEMBZ problemlos im Frontbereich
eines Autos unterbringen ldsst [8]. Die PEMBZ wird vorzugsweise bei einer Temperatur
zwischen 60 - 90 °C betrieben.

Nachfolgend wird die PEMBZ detailliert beschrieben, wobei der Fokus neben den
elektrochemischen Grundlagen auch auf Degradationsprozesse, insbesondere auf der
Kathode, gelegt wird.

4 Nahezu CO»-frei bedeutet, dass z.B. der Bau einer Windanlage und eines Elektrolyseurs, der Transport
von H und auch die Herstellung des Fahrzeugs durchaus CO-behaftet sind; bei alleiniger Betrachtung
des Brennstoffzellenfahrzeugs als Antrieb entsteht lediglich Wasserdampf.

5 Da die Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle Hauptgegenstand der vorliegenden, in Deutsch
geschriebenen Arbeit ist, hat der Autor sich entschieden, die deutsche Abkiirzung (PEMBZ) zu
verwenden.
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2.1 Das Funktionsprinzip der PEM-Brennstoffzelle

Bei der PEMBZ werden als Edukte Wasserstoff auf der Anode und Luft-(Sauerstoff)
kathodenseitig kontinuierlich zugefiihrt. Anode und Kathode sind dabei durch eine
Membran getrennt, die durchlassig fiir H*-lonen ist. Die H*-lonen entstehen auf der
Anode durch eine katalytische Oxidation nach folgender Reaktionsgleichung (2.1):

H, = 2H" + 2e~ (2.1)

An der Kathode wird der (Luft)-Sauerstoff am Katalysator reduziert. Wahrend die
Elektronen iliber einen externen, geschlossenen Stromkreislauf zur Kathode gelangen,
erreichen die H*-lonen die Kathode durch die Membran, sodass die Reaktionsgleichung
(2.2) auf der Kathode lautet:

1/, 0, + 2H* + 2~ = H,0 (2.2)
Somit ergibt sich aus den Teilreaktionen (2.1) und (2.2) die Gesamtreaktion (2.3) zu:
1/,0,+H, = H,0 (2.3)

Abbildung 2.1 zeigt den Aufbau und das Funktionsprinzip einer PEMBZ. Das Kernstiick
ist die Membran-Elektroden-Einheit (MEA). Diese besteht aus einer Protonenaustausch-
membran, die aus perfluorierten und sulfonierten Polymer (PFSA)¢ gefertigt ist, sowie
den beidseitig auf die Membran aufgebrachten, pordsen Elektroden mit Katalysator-
schicht.

Bipolarplatte GDL  Elektrode Membran Elektrode GDL Bipolarplatte

-

o

Abbildung 2.1: Funktionsprinzip der PEM-Brennstoffzelle

Das Tragermaterial des Katalysators ist poroser, elektrisch leitender Kohlenstoff. Die
Porositat des Tragermaterials sowie die sehr kleinen Partikelgrofien des Katalysators
sorgen dafiir, dass eine grofde Dreiphasengrenze zwischen Katalysator, Elektrolyt und
Gasraum entsteht. Dadurch werden Diffusionswiderstdande verringert, da die Reaktions-
gase den Katalysator nahezu ungehindert und auf grofder aktiver Flache erreichen

6 PFSA ist die englische Abkiirzung fiir perfluorocarbon sulfonic acid.
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konnen. Als Katalysatormaterial wird auf der Kathode zumeist Platin verwendet.
Anodenseitig werden je nach Anwendung zusatzlich zu Platin auch Ruthenium oder
andere Mischkatalysatoren eingesetzt. Auf den Elektroden befinden sich anoden- und
kathodenseitig Gasdiffusionslagen (GDL)’. Die sehr gut leitenden GDLs bestehen aus
diinnen, hydrophob beschichteten Kohlenstofffasern und haben die Aufgabe, (Luft)-
Sauerstoff zur Kathode und Wasserstoff zur Anode zu fithren und gleichzeitig den
Abtransport des entstehenden Produktwassers zu garantieren [6].

Fiir die gleichmafige Verteilung der Gase liber die aktive Flache der Brennstoffzelle
sorgen mit Gaskandlen versehene Bipolarplatten (BPP). Zusatzlich sind diese fiir die
elektrische Kontaktierung und somit fiir den Transport der Elektronen zum aufderen
Stromkreis zustindig und bestehen dementsprechend aus gut leitenden Materialien
(Graphit, leitende Kunststoffe oder Metall) [4].

Um die Gesamtspannung zu erhéhen, werden einzelne Zellen in Reihe geschaltet.
Zwischen den Zellen ist eine Kiihlstruktur integriert, sodass die Reaktionswarme
abgefiihrt werden kann. Ein Brennstoffzellenstapel (Stack) kann aus mehreren hundert
Zellen zusammengesetzt sein [9].

2.2 Thermodynamik und Kinetik der PEM-Brennstoffzelle

Die Thermodynamik von PEMBZ ist in zahlreicher Literatur zu finden. Fiir die Beschrei-
bung der Thermodynamik in der vorliegenden Arbeit wurden die Quellen [4, 10-13]
verwendet.

Die Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser ist stark exotherm, sodass
Energie freigesetzt wird. Liegt das Produktwasser unter Standardbedingungen® im
fliissigen Zustand vor, so ergibt sich eine Reaktionsenthalpie AHY von -285,13 k] mol-.
Aus AH?, der Zahl der ausgetauschten Elektronen in der Redoxgleichung (z = 2) und der
Faraday-Konstante F lasst sich die thermoneutrale Spannung U einer Brennstoffzelle
nach Gleichung (2.4) berechnen.

kj

AHC B 285,13m B (2.4)
= C =148V

z 2-96485 ——

mol

Up = —

Bei Ui handelt es sich allerdings um eine theoretische Spannung, die in der Praxis nicht
erreicht werden kann, da alle natiirlichen Vorgange mit Verlusten behaftet sind. So wird
die Reaktionsenthalpie AHY unterteilt in die nutzbare Freie Reaktionsenthalpie AGY (auch
Gibbs-Energie genannt) und die gebundenen Reaktionsenthalpie -T AS? mit AS? als
Entropiedanderung. Durch den Anteil der Entropie an der Reaktion nimmt die nutzbare
Energie in der Brennstoffzelle ab. Den Zusammenhang zwischen AH?, AS% und AGY zeigt
Gleichung (2.5)°.

AG® = AH® — T - AS® = —237,13 kJ /mol (2.5)

7 Neue Generationen der GDL enthalten zudem eine mikropordse Schicht (MPL). MPL ist die Abkiirzung
fiir Micro-porous Layer. Diese Schicht befindet sich direkt an der Elektrode und sorgt fiir eine noch feinere
Gasverteilung hin zu den aktiven Zentren.

8 Index? entspricht nachfolgend dem Standardzustand bei 25°C und 1.013 mbar.

9 AH?=-285,13 k] mol!, AS?=0,16334 k] mol! K1, AG'=-237,13 k] mol-, T? = 298,15 K [4]
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Der thermodynamische Wirkungsgrad ist das Verhaltnis der Freien Enthalpie AG? zur
Reaktionsenthalpie AHY.

_AG® 237,13 Kk]/mol (2.6
rev = Ao = Z285,83 k) jmol 00

Die Umwandlung der chemischen Energie in elektrische Energie in einer Brennstoffzelle
ist somit gleichzusetzen mit der Anderung der Freien Enthalpie AGY einer elektro-
chemischen Reaktion. Die reversible Spannung Uy lasst sich berechnen, wenn in
Gleichung (2.4) AHY durch AGYausgetauscht wird. Dadurch ergibt sich nach (2.7):

kJ

AGO 237,13 —=
Uy =——= moL 1,23V (2.7)
z 2 - 96485 ——
mol

Die reversible Spannung ist sowohl temperatur- als auch druckabhangig. Die druck- und
temperaturabhdngige reversible Zellspannung Uy (p,T) wird durch die Nernst-Gleichung
beschrieben. Die Form der Gleichung (2.8) gilt unter der Annahme, dass sich die
Reaktionsgase wie ideale Gase verhalten.

AS® RT®° p
Ug(T,p) =Ug + (T —T) o — 5= In— (2.8)

Die Herleitung der Gleichung (2.8) ist z.B. unter [10] nachzulesen. Es ergibt sich eine
Temperaturabhdngigkeit von -0,85 mV K1, sodass die reversible Spannung bei einer
Temperaturerh6hung sinkt. Bei ansteigendem Druck dagegen erhoht sich die reversible
Spannung; sie steigt z.B. bei einer Druckerh6hung von 1 auf 10 bar um 45 mV [11].

2.2.1 Reale Zellspannung und Uberspannungen

In der Praxis werden Leerlaufspannungen!® um 1V und somit deutlich unterhalb der
berechneten reversiblen Spannung von 1,23V erreicht. Der Grund dafiir liegt in der
Bildung von Mischpotentialen, insbesondere auf der Kathodenseite der Brennstoffzelle,
da neben der Reduktion des Sauerstoffes parallel auch Oxidationsprozesse von Platin
oder Verunreinigungen auftreten [4]. Mit zunehmendem dufierem Stromfluss sinkt die
Spannung der Brennstoffzelle. Dabei verlauft die Strom-Spannungs-Kennlinie nicht
linear, sondern lasst sich einteilen in drei markante Bereiche. Abbildung 2.2 zeigt den
typischen Verlauf der Polarisationskurve (U-I-Kennlinie) einer PEMBZ. Bei geringen
Stromdichten fillt die Spannung zunichst stark ab, bevor ein Ubergang in eine gemafig-
tere Spannungsabnahme erfolgt. Dieser erste Abschnitt der Kennlinie wird Aktivie-
rungsbereich genannt und mafdgeblich durch die Sauerstoffreduktion auf der Kathode
beeinflusst. Eine weitere Erhéhung der Stromdichte verursacht einen linearen
Spannungsabfall, der deutlich geringer ist als der Spannungsverlust im Aktivierungs-
bereich. Dieser Teil der Kennlinie wird als Ohm’scher Bereich bezeichnet und ist
dadurch gekennzeichnet, dass mit Erhohung der Stromdichte die inneren Widerstande
der Brennstoffzelle linear ansteigen. Bei sehr hohen Stromdichten sinkt die Spannung
erneut stirker, bis sie, bei weiterer Erhohung der Stromdichte, letztendlich ganz

10 Anstelle von Leerlaufspannung wird auch oft der Begriff ,,Open Circuit Voltage (OCV)“ verwendet.
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zusammenbricht. Dieser hintere Bereich der Kennlinie wird Transport- oder auch
Diffusionsbereich genannt. Der Grund fiir den starken Spannungsabfall in diesem
Bereich liegt darin, dass die Reaktanten nicht mehr ausreichend schnell die reaktiven
Zonen der Brennstoffzelle erreichen kénnen.

Ideale Leerlaufspannung 1) Aktivierungsbereich
1,23 2) Ohm'scher Bereich
3) Diffusionsbereich

Reale Leerlaufspannung

Durchtrittsiberspannung

Ohm'sche Verluste

Diffusionstiberspannung \, \

Spannung / V

O : T T T : T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Stromdichte / mA cm™

Abbildung 2.2: Polarisationskurve einer PEM-Brennstoffzelle

Die grofe Menge an Produktwasser durch die hohen Stromdichten erschwert den
Prozess zusatzlich [4]. Die Spannungsverluste zwischen realer Leerlaufspannung und
der Spannung unter Last werden mit Ausnahme des Ohm’schen Bereiches Uber-
spannung genannt. So summieren sich bei hohen Stromdichten Durchtrittsiiber-
spannung n7p, Ohm‘sche Verluste sowie Diffusionsiiberspannung npjy zum Gesamt-
spannungsverlust [14].

2.2.2 Elektrodenprozesse der PEM-Brennstoffzelle

Die Prozesse an den Elektroden sind durch viele Faktoren gehemmt. Dabei richtet sich
die Gesamtreaktion nach der Geschwindigkeit der langsamsten Teilreaktion. Da
Elektrode und Elektrolyt unterschiedliche elektrochemische Potentiale besitzen, ent-
steht beim Zusammenbringen dieser Komponenten durch eine Ladungstrennung an der
Phasengrenze eine elektrolytische Doppelschicht. Durch die Phasengrenze ist die
Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts begrenzt.

An der Phasengrenze findet bei Zugabe der Eduktgase ein Stromfluss statt. Dabei
erfolgt eine permanenten Hin- und Riickreaktion (Oxidation und Reduktion), wie die
Redoxreaktion (2.9) beispielhaft zeigt:

kK
0+ze~ <SR (2.9)
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Die Geschwindigkeitskonstanten von Hin- und Riickreaktion werden als k; und k2
bezeichnet. Die Stromdichte an der Phasengrenze ist abhangig von der Reaktions-
geschwindigkeit v und dem Ladungsdurchtritt, der sich aus Faraday-Konstante F und
der Ladungszahl z zusammensetzt.

i =zFv (2.10)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional zur Konzentration ¢ an der Elektroden-
oberflaiche, sodass mit Einsetzen der Geschwindigkeitskonstante k folgender
Zusammenhang besteht:

i = zFv = zFkc (2.11)

Werden Hin- und Rickreaktion an der Phasengrenze betrachtet, so ergibt sich die
Stromdichte nach (2.12) zu:

i= il - iz = ZF(k1C1 - szz) (212)

Ohne aufderen Stromfluss stehen Hin- und Riickreaktion im elektrochemischen
Gleichgewicht. Die Teilstromdichten lassen sich dann zur Austauschstromdichte ip
zusammenfassen.

i = iy = |iz] = zF (kyc;) = zF (kyc,) (2.13)

Die heterogene Kinetik der Durchtrittsreaktionen und der Stromfluss stehen im un-
mittelbaren Zusammenhang [12].

Wenn ein dufierer Strom fliefdt, dann findet in der Brennstoffzelle eine Potential-
verschiebung statt. Die Potentialverschiebung und somit der Spannungsverlust wird als
Uberspannung bezeichnet, vgl. auch 2.2.1. Eine Elektrodenreaktion ist immer verbunden
mit einer Durchtrittsreaktion und einem Ionentransport, wodurch eine Durchtrittsiiber-
spannung 7p und eine Diffusionstiberspannung npir entstehen. Im Aktivierungsbereich
der U-I-Kennlinie und somit bei kleinen Stromdichten ist die Durchtrittsiiber-
spannung np geschwindigkeitshemmend und die Diffusionsiiberspannung npis vernach-
lassigbar. Den Zusammenhang zwischen Durchtrittsstromdichte ip und Durchtrittsiiber-
spannung np beschreibt die Butler-Volmer-Gleichung, die nachfolgend dargestellt ist
(2.14).

o | azFry, (1 — @)zFnp
Ip = lpox T lpreda = lo [exp( RT > — exp <_ T)] (2.14)
mit ipex und ipreq als Teilstromdichten der Oxidations- und Reduktionsreaktion, iy als
Austauschstromdichte und a als Durchtrittsfaktorll.

Fiir grofle Uberspannungen > 70 mV kann die Riickreaktion vernachlassigt und die
Tafel-Gleichung fiir Anode (2.15) und Kathode (2.16) angewendet werden.

RT i

— (2.15)
nD,Anode azF iO,A

11 Der Durchtrittsfaktor o liegt zwischen 0 und 1. Er gibt den Anteil von pp an, der fir die
Aktivierungsenergie der anodischen Oxidation bzw. kathodischen Reduktion benétigt wird [4].

8
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RT o (2.16)

o Kathode = (T oy In o

Die Austauschstromdichte ist ein Maf3 fiir die Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch
fiir die Durchtrittsiiberspannung. Dabei unterscheiden sich die Austauschstromdichten
zwischen Anode und Kathode erheblich. Fiir die Wasserstoff-Luft-PEMBZ werden in der
Literatur Werte fir ig4 mit 200 mA cm2 und fiir igx mit 0,1 mA cm2 angegeben [13]. Bei
Betrieb mit Wasserstoff auf der Anode ist somit prinzipiell nur die Durchtrittsiiber-
spannung auf der Kathode von Bedeutung.

Bei sehr hohen Stromdichten tritt in den Elektroden zusatzlich zur Durchtritts-
uberspannung np auch eine Diffusionsiiberspannung npj auf. Dies hdngt damit zu-
sammen, dass bei hohen Stromdichten der Umsatz der Gase an den Elektroden schneller
verlauft als der Stofftransport hin zu den Elektrodenoberflachen. Die Diffusion der Gase
in den pordsen Diffusionsschichten ist ein limitierter Prozess und bei hohen Strom-
dichten geschwindigkeitsbestimmend. Daher muss im Transportbereich der Polari-
sationskurve bei der Berechnung der Uberspannung die Butler-Volmer-Gleichung um
den Einfluss der Konzentrationsdifferenzen innerhalb der Grenzfliche mit bertick-
sichtigt werden. Es ergibt sich (2.17) zu

0

) . C azFn (1—a)zFn
o =los [exp( RTD) e (_ RT D)] 247

mit ¢? als Konzentration im Gaskanal und ¢S als Konzentration an der Elektroden-
oberflache. Bei Betrieb der Brennstoffzelle mit reinem Wasserstoff auf der Anode ist die
Diffusionstiberspannung der Kathode deutlich hoher als die der Anode. Das liegt daran,
dass Sauerstoff im Vergleich zu Wasserstoff langsamer diffundiert und zudem der
verringerte Partialdruck von Sauerstoff bei Betrieb mit Luft das Diffusionsverhalten
begrenzt. Stickstoff als Inertgas sowie das fliissige Wasser als Reaktionsprodukt, das auf
der Kathode entsteht, verlangsamen die Diffusion zusatzlich.

Die Ohm’schen Verluste sind in der Brennstoffzelle hauptsichlich der Protonen-
leitung im Elektrolyten zuzuordnen und nehmen mit ansteigender Stromdichte linear
Zu.

2.3 Die Kathode der PEM-Brennstoffzelle

Der Einfluss von Luftschadstoffen auf die PEMBZ steht im Fokus der Arbeit. Daher gilt
der Kathode der Brennstoffzelle eine besondere Aufmerksamkeit. Der folgende Ab-
schnitt beschreibt die Vorgange an der Kathode und nimmt Bezug auf Limitierungs-
bzw. Degradationsfaktoren.

Die Komponenten auf der Kathodenseite sind die Gasdiffusionslage, die Elektrode
mit Kohlenstofftrager und Platinkatalysator sowie die Polymermembran. Zusatzlich
sorgt ein lonomer in der Elektrode fiir eine gute Protonenleitung hin zu den aktiven
Katalysatorflaichen. Abbildung 2.3 zeigt graphisch die Dreiphasengrenze Gas, Elektrolyt
und Katalysator.
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Abbildung 2.3: Dreiphasengrenze an der Kathodenelektrode

Die H*-lonen erreichen durch die Membran und den lonomer in der Elektrode die
Katalysatorpartikel und reagieren dort mit Sauerstoff und den Elektronen zu Wasser,
das wiederum durch die GDL geleitet und dann mit dem Gasstrom aus der Zelle gelangt.

2.3.1 Sauerstoffelektrode

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 erwihnt, ist die Sauerstoffreduktion an der Kathode ein
stark gehemmter Vorgang und somit im Vergleich zur Anode geschwindigkeits-
bestimmend. Die Sauerstoffreduktion an der Kathode wird auch Oxygen Reduction
Reaction (ORR) genannt. Damit der Prozess ausreichend schnell stattfinden kann, ist ein
Katalysator zwingend erforderlich. Auf der Kathode werden als Katalysator zumeist fein
dispergierte Platinpartikel verwendet. Als Tragermaterial fiir den Katalysator dient
Kohlenstoff mit einer grofden spezifischen Oberflache. Die Kombination aus grofder
Oberflache der Tragerschicht und einer Partikelgrofde des Platins von 2 bis 5nm
ermoglicht eine Reduzierung der Platinmenge auf deutlich unter 0,4 mg cm-2 Pt/C. Eine
grofdere Oberflache beschleunigt nicht die Reaktion, fiihrt dagegen allerdings flachen-
bezogen zu hoheren Stromdichten [4]. Eine weitere Reduzierung der Platinmenge wird
aus Kostengriinden angestrebt, was zur Folge hat, dass sich eine partielle Belegung der
Katalysatorflache, z.B. von extern eingetragenen Fremdstoffen, noch stirker negativ
auswirken konnte.

Die Vernetzung von Platinpartikeln, Membran und Kohlenstofftrager in der
Elektrode wird durch ein lonomer erreicht. Das Ionomer besteht zumeist aus einem
dhnlichen oder auch identischen Material wie die Membran. Standardmafiig wird als
Polymer PFSA verwendet. Es sorgt in der Elektrodenschicht fiir einen erleichterten
Transport der H*-lonen zur aktiven Katalysatorflache. Der lonentransport erfolgt durch
sogenannte Sulfonsduregruppen (R-SO3H), die an den Seitenketten des Polymers
angelagert sind. Die Sulfonsduregruppen sind hydrophil, da der lonentransport mit
Wasser einhergeht, das als Molekiil fiir den Transport der lonen dient. Je feuchter die

10
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Membran und das Ionomer in der Elektrode sind, desto hoher ist dementsprechend die
Protonenleitfahigkeit [15].

2.3.2 Sauerstoffreduktion

An der Kathode treten zwei unterschiedliche Adsorptionsmechanismen des Sauerstoffes
am Katalysator auf. Welcher Mechanismus iiberwiegt, hiangt tUberwiegend von der
Stromdichte und somit dem Bereich der Polarisationskurve bzw. dem Potential der
Kathode ab. Der erste Mechanismus ist gekennzeichnet durch die direkte Reduktion des
Sauerstoffs zu Wasser, wobei als Zwischenschritt O2 eine Peroxid-Briicke an ein oder
zwei Pt-Bindungspldtzen bildet. Dagegen unterliegt der alternative Mechanismus
(indirekte Reduktion) der Zwischenstufe Wasserstoffperoxid (H202) bis letztendlich
erneut die Reduktion zu Wasser erfolgt. Nachteilig beim zuletzt genannten Mechanismus
ist, dass H20: teilweise chemisch an der Elektrolyt-Oberflache reagiert und das lonomer
schadigen kann. Insbesondere bei liangerer Standzeit in der Leerlaufspannung, auch
Open Circuit Voltage (OCV) genannt, und somit unter hohem Potential auf der Kathode,
findet eine erhohte H202-Bildung statt [16]. Die hochste Stromausbeute ist bei der
direkten Reduktion des Sauerstoffs zu Wasser zu erzielen.

Das Potential der Sauerstoffelektrode liegt im stromlosen Zustand der PEMBZ bei
ca. 1 V. Mit zunehmendem Stromfluss sinkt das Potential ab. Um eine Platinoxidation auf
der Kathode zu vermeiden, sollte das Potential der Zelle im laufenden Betrieb unter
0,75V liegen, da hohe Potentiale die Platinoxidation beglinstigen. Die Platinoxidation
erschwert die Reduktion des Sauerstoffes und fithrt dementsprechend zur erhéhten
Uberspannung im Aktivierungsbereich der Kennlinie [17].

2.3.3 Degradationsprozesse an der Kathode

Die Materialien der Kathode unterliegen naturgemafd einer Degradation tber der
Lebensdauer. Je nach Anwendung der PEMBZ muss die Zelle eine bestimmte Lebens-
dauer erreichen, um den Anspriichen der Kunden gerecht zu werden. Im automobilen
Bereich ist eine Haltbarkeit von mindestens 5.000 Betriebsstunden gefordert [18]. Folge
der Degradation ist eine Spannungsabnahme im jeweiligen Strompunkt und dadurch ein
Leistungsverlust. Die Leistungsabnahme innerhalb der Lebensdauer sollte nicht mehr
als 10 % der Ausgangsleistung betragen [19]. Es wird unterschieden zwischen rever-
sibler und irreversibler Degradation?. Bei der irreversiblen Degradation finden Pro-
zesse statt, die die PEMBZ dauerhaft schadigen. Dagegen kann die PEMBZ nach der
reversiblen Degradation durch gezielte Mafinahmen wieder regeneriert und die
Spannung auf den Ausgangswert gebracht werden.

Katalysator

Am Katalysator findet insbesondere in den ersten Betriebsstunden eine nicht un-
erhebliche, irreversible Degradation statt. Die sehr kleinen Katalysatorpartikel haben
die Eigenschaft ihre Oberflaichenspannung zu reduzieren, da Systeme allgemein dazu

12 Reversible Degradation ist in sich ein Widerspruch, da eine Degradation definitionsgemaf? immer
irreversibel ist. In der Brennstoffzelle wird diese Bezeichnung allerdings verwendet, wenn ein
Leistungsverlust aufgrund von Anderungen im Betrieb (Feuchtewechsel, Stillstand, u.sw...) wieder
riickgdngig gemacht werden kann.
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streben, ihre innere Energie zu minimieren. Dadurch erfolgt ein Zusammenschluss der
Nanopartikel zu Partikeln mit grofderem Durchmesser. Dieser Prozess wird als Ostwald-
Reifung bezeichnet und fiihrt dazu, dass die aktive Katalysatorfliche zum Beginn der
Lebensdauer abnimmt, bis die Partikel einen stabilen Zustand erreicht haben [20].
Verstarkt wird der Prozess durch hohe Temperaturen und haufige Lastwechsel.

Im sauren Umfeld des Katalysators und unter hohen Potentialen kann Platin in
Losung gehen und in die Membran wandern. Dies geht wiederum einher mit einer
Abnahme von aktiven Oberflachen [21]. Eine weitere katalysatorbezogene Degradation
tritt verstarkt nach langerer Betriebsdauer auf. Geschddigte Membranen konnen
punktuell sehr hohe Temperaturen in der Zelle verursachen, da eine direkte Reaktion
von Wasserstoff und Luft erméglicht wird. Bei diesen hohen Temperaturen kann es zur
Sinterung der Platinpartikel kommen. Ein zusatzlicher, wichtiger Degradationsaspekt
des Katalysators ist der Eintrag von Fremdstoffen in die Kathode, die sich teilweise am
Katalysator binden und aktive Zentren blockieren. Detailliert wird die Bindung von
Stickoxiden an Platin in Abschnitt 4.1 beschrieben.

Tragermaterial

Eine Degradation im Bereich des Katalysatortragermaterials fiihrt in den meisten Fallen
auch zu einer Reduzierung der aktiven Katalysatorflache. In erster Linie ist die
Korrosion des Kohlenstoffs zu nennen. Insbesondere bei hohen Potentialen auf der
Kathode findet dieser Prozess verstarkt statt. Zusatzlich beschleunigen niedrige pH-
Werte und hohe Temperaturen die Korrosion. Auch eine Unterversorgung von
Sauerstoff auf der Kathode ist kritisch fiir das Tragermaterial, da in diesem Fall eine
Rekombination der H*-lonen zu Wasserstoff verstarkt wird. Die Folge dieses Prozesses
ist ein Absinken der Zellspannung in sehr niedrige und teilweise negative Bereiche
(Umpolung), was wiederum die Korrosion des Kohlenstoffs begilinstigt. Bei der
Korrosion des Kohlenstoffs werden Poren verschlossen sowie Tragermaterial abgelost
und aus der Zelle getragen. Die sich am Tragermaterial befindenden Katalysatorpartikel
sind davon dementsprechend auch betroffen [22].

Membran und lonomer der Elektrode

Die Membran- und lonomerdegradation macht sich zum einen bemerkbar durch eine
Verringerung der protonischen Leitfahigkeit und zum anderen durch Ausdiinnung bis
hin zur Bildung von Lochern und Rissen der verwendeten Polymere. Eine Reduzierung
der Protonenleitfdhigkeit ist verbunden mit einem Abbau der Sulfonsduregruppen.
Dieser wird beglinstigt durch Radikalbildung auf der Anode bei Anwesenheit von
Sauerstoff (z.B. bei Start-Stopp-Vorgangen) und durch den Eintrag von metallischen
Ionen in die Zelle [23]. Die metallischen Ionen gehen Bindungen mit den Sulfonsaure-
gruppen ein. Dieser Vorgang ist zumeist irreversibel, da die Bindungskrifte der
metallischen Ionen deutlich stirker als die der H*-lonen sind. Die metallischen Ionen
konnen aus Systemkomponenten stammen, aber auch durch belastete Umgebungsluft in
die Zelle gelangen. Fiir die Ausdiinnung der Membran sind zum grofden Teil Radikale
verantwortlich. Diese greifen die Fluorverbindungen im Membrangeriist an, das als
Trager der Sulfonsdauregruppen dient [24].

Stark mechanisch beansprucht wird die Membran bei schnellen Temperatur- und
Feuchtewechseln (z.B. Kaltstart oder Austrocknung). Dabei kann das Fluorgeriist der
Membran geschadigt und teilweise zerstéort werden. Auch hierbei werden bei
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Ablosungen Sulfonsduregruppen mit aus der Zelle getragen, was die Protonenleit-
fahigkeit der Membran reduziert [25].

Gasdiffusionslage

Die Gasdiffusionslage und die mikropordse Schicht unterliegen Korrosionseffekten, da
sie aus diinnen, hydrophob beschichteten Kohlenstofffasern bestehen. In der Literatur
werden auch Eigenschaftsveranderungen der Beschichtung tiber der Lebensdauer
beschrieben. In erster Linie lasst die Hydrophobizitat nach. Die Folge ist ein erschwerter
Wasseraustrag aus der Zelle und somit die Gefahr einer partiellen Flutung, was
wiederum zur Sauerstoffunterversorgung fiihren kann. [17]. Die Unterversorgung hat
Auswirkungen auf die Degradation des Tragermaterials, wie im Abschnitt zuvor
beschrieben wurde.

Dieses letztgenannte Beispiel zeigt deutlich, dass jede Komponente der Kathode einer
Degradation in Abhangigkeit der Betriebsbedingungen unterliegt. Die Degradation einer
einzelnen Komponente hat aber immer auch negative Auswirkungen auf die weiteren
Komponenten innerhalb der PEMBZ. Diese Interaktion verstarkt die Gesamtdegradation
der Zelle.

2.4 Betriebsparameter

Zusatzlich zu einer geeigneten Materialauswahl der PEMBZ-Komponenten sind auch die
Betriebsparameter mafdgeblich fiir Bestandigkeit und Lebensdauer von PEMBZ verant-
wortlich. Neben der Degradationsrate beeinflussen sie auch die Leistung der PEMBZ. Als
wichtige Betriebsparameter werden die Temperatur, die Stochiometriel3 der Gase sowie
Befeuchtung und Druck genannt. Es gilt, kritische Betriebsbedingungen wie beispiels-
weise Austrocknen der Membran, Flutung von Anode oder Kathode mit Wasser, Betrieb
der PEMBZ unter hohem Potential sowie Unterversorgung mit Gasen zu verhindern, um
minimale Degradationsraten tiber die gesamte Lebensdauer zu erzielen.

Zellen fiir automobile Anwendungen werden unter Druck betrieben, um hdhere
Leistungsdichten zu erreichen. Die Griinde fiir die erh6hten Leistungsdichten im Druck-
betrieb sind zum einen mit der Nernst-Gleichung zu erkldren (vgl. Abschnitt 2.2), die
eine Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes mit der Erhohung der reversiblen Zellspan-
nung in Verbindung setzt. Zum anderen lasst sich die Leistungssteigerung durch eine
Erh6hung der Konzentration der Reaktionsgase an den Elektroden begriinden. Eine zu
hohe Druckbeaufschlagung ist allerdings aufgrund der bendtigten Energie fiir die
Kompression der Luft nicht zweckmaf3ig. Eine Abwagung zwischen erhohter Leistung
der PEMBZ und externem Energieaufwand muss getroffen werden. In der Praxis wird
ein Uberdruckbetrieb zwischen 500 mbar und 1.500 mbar als energetisch sinnvoll
erachtet [15].

Mit Erh6hung der Zelltemperatur sinkt bei alleiniger Betrachtung der Nernst-
Gleichung das Zellpotential. Dem gegeniiber steigen bei einer Erh6hung der Temperatur
aber die Austauschstromdichten exponentiell an (vgl. Abschnitt 2.2.2) und die Massen-
transporteigenschaften verbessern sich [4]. Temperaturen iiber 90 °C werden zumeist

13 Die Stochiometrie 1,0 gibt den Gasfluss an, bei dem der Sauerstoff bzw. H vollstandig in der Reaktion
verbraucht wird. Als Zeichen wird auch oft A (Lambda) angegeben. Beispielsweise bedeutet A(Luft) = 2,0,
dass doppelt so viel Sauerstoff auf der Kathode zur Verfiigung steht, wie in der Reaktion verbraucht wird.
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nicht verwendet, da der Energiebedarf und auch der Kostenaufwand der Systeme zur
Befeuchtung der Zelle mit der Temperatur exponentiell ansteigen [26].

Eine gute Befeuchtung der Membran und des lonomers in der Elektrode ist wichtig
fiir eine hohe Protonenleitfahigkeit und somit eine hohe Leistungsdichte. Zu verhindern
sind sowohl ein Austrocknen der Membran als auch eine Flutung der Zelle. Die Wasser-
verteilung innerhalb der PEMBZ wird durch unterschiedliche Mechanismen gesteuert.
Aufgrund des Konzentrationsgradienten findet eine Riickdiffusion des Wassers von
Kathode zur Anode statt. Demgegeniiber steht wiederum der sogenannte Electro-
Osmotic-Drag, der dadurch gekennzeichnet ist, dass H20 als Tragermolekiil fiir den
[onentransport von Anode zur Kathode dient. Zusatzlich wird auch Wasser durch die
kontinuierlichen Gasvolumenstrome aus der Kathode und der Anode geleitet [27].

Flur die Gewdhrleistung einer ausreichenden Befeuchtung durch das Produktwasser
der Reaktion muss die PEMBZ anodenseitig mit einer sogenannten H;-Rezirkulation
betrieben werden. Das feuchte Anodenabgas wird dabei zuriick zum Anodeneintritt
gefilhrt und dort mit frischem Wasserstoff vermischt. Dadurch ergibt sich ein aus-
reichend hoher Feuchtegehalt auf der Anode. Wahrend dieses Prozesses sammelt sich
mit der Zeit Stickstoff auf der Anode an, der von der Kathode zur Anode diffundiert.
Daher wird in regelmafdigen Abstinden ein kompletter Austausch des Gases vorge-
nommen, der dafiir sorgt, dass Stickstoff und flissiges Wasser vollstindig aus dem
Anodenkreis gelangen. Der Anodenkreis wird mit frischem Wasserstoff gespiilt und der
Prozess beginnt von vorne. Durch die Anodenzirkulation ist immer ein relativ hoher
Volumenstrom am Stackaustritt vorhanden. Das ist wichtig, damit ein ausreichend hoher
Druckverlust und geringe Konzentrationsgradienten in den Gaskandlen vorliegen, um
Wasser aus der Zelle zu treiben und eine gleichmafdige Stromdichte tiber der aktiven
Flache zu gewdahrleisten. Aufgrund der Zirkulation ist die Stochiometrie auf der Anode
relativ hoch. Allerdings ist ein nahezu vollstandiger Wasserstoffumsatz moglich.

Bei der Befeuchtung der Kathode wird unterschiedlich verfahren. Eine Zirkulation
auf der Kathode ist aufgrund des hohen Anteils an Inertgasen nicht moglich. In einigen
Fillen wird mittlerweile auf eine zusatzliche Befeuchtung verzichtet. Alternativ kann
eine Befeuchtung durch Membranbefeuchter erfolgen. Dabei wird der hohe Wasser-
gehalt des Kathodenabgases zur Befeuchtung der trockenen Kathodenzuluft genutzt.
Dies funktioniert mit einer semi-permeablen Membran, die die Gasstrome trennt, aber
durchlassig fiir Wassermolekiile ist. Der Konzentrationsgradient zwischen Kathoden-
abluft und Kathodenzuluft bestimmt die Richtung des Wassertransportes hin zur
Kathodeneintrittsseite [28].

Auf der Kathode ist die Kinetik langsamer als auf der Anode. Dies liegt daran, dass
die Reduktion des Sauerstoffes bekanntermafien ein stark gehemmter Prozess ist und
somit eine hohe Sauerstoffzufuhr gewahrleistet sein muss. Zusatzlich erschweren der
hohe Anteil von Inertgasen und das Produktwasser die Diffusion des Sauerstoffes zu den
aktiven Katalysatorpldtzen. Daher werden in der Regel Stochiometrien zwischen 1,5 und
2,0 verwendet. Zu niedrige Stochiometrien sind mit Leistungsverlusten und Unter-
versorgung verbunden, wogegen zu hohe Stochiometrien wegen der Verdichterleistung
energetisch nicht sinnvoll sind und auch zur Austrocknung der Kathode fiihren kénnen
[29].
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2.5 Charakterisierungsmethoden bei PEM-Brennstoffzellen

Die Charakterisierungsmoglichkeiten von PEMBZ sind sehr vielféltig. Es wird unter-
schieden zwischen ex situ und in situ Analysen.

EXx situ meint in diesem Zusammenhang, dass die Analyse vor oder nach dem Brenn-
stoffzellenbetrieb im ausgebauten Zustand der Zelle erfolgt. Zu dieser Methodik gehoren
insbesondere bildgebende Verfahren wie beispielsweise Rasterelektronenmikroskopie
(REM) zur optischen Analyse von Materialien oder Komponenten. Auch Kontaktwinkel-
messungen zur Bestimmung der Hydrophobizitat der GDL sind den klassischen ex situ
Analysen im PEMBZ Bereich zuzuordnen[17].

In situ dagegen bedeutet, dass die Charakterisierung innerhalb der Brennstoffzelle
erfolgen kann. So gibt die Beobachtung des Spannungsverlaufes iiber der Zeit bei einem
festen Strompunkt bereits erste Aussagen Uber das Degradationsverhalten und den
Leistungszustand der PEMBZ. Wird die gesamte Polarisationskurve betrachtet und iiber
der Lebensdauer der PEMBZ in regelmifdigen Abstidnden aufgezeichnet, so konnen ver-
starkte Spannungsabfille in einzelnen Bereichen der Kennlinie die Ursachen der Degra-
dation nadher eingrenzen. Beispielsweise deutet ein verstirkter Spannungsabfall im
Aktivierungsbereich der Kennlinie auf eine Degradation des Katalysators hin. Elektro-
chemische Messmethoden dienen zur exakteren Beschreibung von Materialeigen-
schaften sowie chemischen und physikalischen bzw. kinetischen Vorgangen innerhalb
der Brennstoffzelle. Zu nennen sind dabei insbesondere die zyklische Voltammetrie (CV)
und die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS). Bei der CV-Messung wird der
Brennstoffzelle ein zyklisches Potential mit einem definierten Spannungsvorschub
aufgepragt und der zugehorige Strom gemessen. Dabei wird eine Elektrode mit Inertgas
und die andere mit Wasserstoff beaufschlagt. Unter bestimmten Potentialen treten
Stromspitzen auf, deren Auswertung Aufschluss tiber Elektrodenprozesse und somit
auch die Qualitat der Elektrode gibt. Die Stromspitzen sind die Folge von Stoffumsatzen
an den Elektroden, die zeitlich stark begrenzt sind. Beim Vorschub hin zu positiven
Potentialen laufen Oxidationsreaktionen ab, wahrend der Riicklauf hin zu negativen
Potentialen von Reduktionsreaktionen gepragt ist [4]. In Kapitel 8 werden bei den
Untersuchungen zu beschleunigten Regenerationsmoglichkeiten CV-Messungen durch-
gefithrt und in diesem Zusammenhang die Messmethode detaillierter beschrieben.

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie unterscheidet sich von der CV in der
Hinsicht, dass diese Analysemethode im laufenden Zellbetrieb ohne Veranderungen der
Betriebsparameter anwendbar ist. Zudem lassen sich neben Elektrodenvorgangen auch
weitere Komponenten, wie z.B. Membran oder GDL analysieren. Bei Kontaminierung der
PEMBZ durch Luftschadstoffe bietet die EIS eine umfangreiche Untersuchungs-
moglichkeit, weshalb sie neben der standardmafdigen Bewertung der Zellspannung in
der vorliegenden Arbeit auch verwendet wird. Aus diesem Grund wird die Methodik der
EIS im folgenden Abschnitt2.5.1 allgemein vorgestellt. Zusatzlich erfolgt in
Abschnitt 5.1.3 eine detailliertere Beschreibung der Modellbildung- und Auswertung
unter Schadgaseinfluss.

2.5.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Bei der Impedanzspektroskopie wird der Wechselstromwiderstand (Impedanz) eines
elektrochemischen Systems Uber einen gewahlten Frequenzbereich gemessen. Dazu
wird dem System eine Wechselspannung oder ein Wechselstrom mit kleiner Amplitude
aufgepragt und die Antwort des Systems als Wechselstrom oder -spannung aufge-
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zeichnet. Anwendbar ist die EIS bei allen Systemen, in denen eine Anderung der Span-
nung zu einer spezifischen Stromanderung fiihrt. Brennstoffzellen sind fiir die Mess-
methode dementsprechend gut geeignet. Der grofde Vorteil der EIS besteht darin, dass
durch Messungen tiber ein breites Frequenzspektrum unterschiedlich schnell ablau-
fende Prozesse, wie z.B. Ladungsdurchtritt, ORR, Diffusion oder Protonentransport
innerhalb der Brennstoffzelle theoretisch weitgehend getrennt voneinander darstellbar
sind und somit eine Charakterisierung der PEMBZ bei laufendem Betrieb méglich ist. In
der Praxis uiberlagern sich allerdings teilweise die Prozesse, sodass eine quantitative
Aussage nur uber ein physikalisches Modell, wie z.B. ein elektrisches Ersatzschaltbild,
erfolgen kann.

Mathematische Grundlagen und Darstellung der Impedanz-Messungen

Die mathematischen Grundlagen der Impedanz-Messung sind in der Literatur zu finden.
Fir die Beschreibung in diesem Abschnitt wurden die Quellen [4, 11, 30-32] verwendet.
Bei der Impedanz Z handelt es sich um den Quotienten aus Wechselspannung und
phasenverschobenen Wechselstrom. Aus

U. = U/\eiwt (218)
und
[ = I/\ei(wt— ) — ]A(eiwt + e—i<p) (2.19)

ergibt sich nach dem ohmschen Gesetz fiir Wechselstromtechnik die frequenzabhingige
Impedanz fir Zeigerlange und Winkel zu

7 = & = ﬂeiw (2.20)

. 1,
Die Schreibweise fiir Real- und Imaginarteil lautet
Z = Re(Z) + i Im(2) (2.21)

wobei Re fiir den Realteil und Im fiir den Imaginarteil der Impedanz stehen. Die Messung
liber einen bestimmten Frequenzbereich lasst sich grafisch in zwei unterschiedlichen
Diagrammtypen darstellen. Abbildung 2.4 zeigt die Darstellung einer Impedanz-
Messung im Nyquist- und Bode-Diagramm. Im Nyquist-Diagramm wird auf der X-Achse
der Realteil und auf der Y-Achse der Imaginarteil der Impedanz aufgetragen. Die
Frequenz ist im Nyquist-Diagramm nicht direkt ablesbar. Der linke Schnittpunkt des
Bogens mit der X-Achse befindet sich aber haufig im hochfrequenten Bereich um 1 kHz.
Die Mitte des Bogens reprasentiert die Vorgange im Bereich um 100 Hz und der nieder-
frequente Bereich um 10 Hz ist am rechten Ende des Bogens zu finden. Demgegeniiber
ist der Vorteil des Bode-Diagramms, dass die Phase und der Betrag der Gesamtimpedanz
iber der Frequenz aufgetragen sind. Dadurch koénnen die Messpunkte direkt der
Frequenz zugeordnet werden. Die Messwerte im Bode-Diagramm sind zumeist
logarithmisch dargestellt. Letztendlich sind beiden Diagrammtypen die wichtigsten
qualitativen Aussagen der EIS zu entnehmen, sodass die Wahl der Ergebnisdarstellung
nicht entscheidend fiir die Aussagekraft der Ergebnisse ist.
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Abbildung 2.4: Darstellung der Impedanz-Messung nach Nyquist (links) oder Bode (rechts)

Wie zuvor erwahnt, finden in der PEMBZ unterschiedlich schnelle Prozesse statt. Ist die
Geschwindigkeit der Prozesse naherungsweise bekannt, so lassen sich die Impedanzen
zuordnen. Die Protonische Leitfahigkeit der Membran als Ohm’scher Widerstand ist im
kHz-Bereich zu finden. Sie kann im Diagramm entweder an der Stelle abgelesen werden,
an dem die imaginaren Anteile der Impedanz gleich null sind (Nyquist) oder beim Null-
durchgang der Phase im hochfrequenten Bereich (Bode). Einen Anteil an den ohmschen
Widerstinden haben zusitzlich u.a. auch Stromabnehmer und Bipolarplatten. Ander-
ungen des ohmschen Widerstandes im laufenden Betrieb werden in der Regel der Mem-
bran zugeordnet. Im hohen Frequenzbereich, insbesondere bei niederohmigen Sys-
temen wie der Brennstoffzelle, werden auch Induktivititen, die den Kabeln/Zuleitungen
zwischen PEMBZ und Messgerat zuzuordnen sind, gemessen. Ein Verdrillen der Kabel
verringert die induktiven Anteile. Der schnelle Ladungsdurchtritt an der Anode befindet
sich in Frequenzbereich von ca. 1 kHz, wogegen Ladungsdurchtritt und Katalysator-
aktivititen an der Kathode in Bereichen von 1 bis 200 Hz auftreten. Bei niedrigen
Frequenzen zwischen 100 mHz und 1 Hz werden Diffusionsprozesse dargestellt.

Ersatzschaltbilder

Die Darstellung der Messergebnisse im Nyquist oder Bode-Diagramm gibt einen ersten
qualitativen Uberblick iiber das Verhalten der PEMBZ. Es konnen bei wiederholender
Aufzeichnung von Impedanz-Spektren in einem festgelegten Betriebspunkt Verdnder-
ungen der Impedanz des Systems erkannt und einzelnen Prozessen zugeordnet werden.
Dies ist fiir eine erste Bewertung sehr niitzlich. Ist allerdings eine detaillierte, quanti-
tative Bewertung aufgrund von Uberlagerungen einzelner Prozesse notwendig, so muss
ein elektrisches Ersatzschaltbild erstellt werden, das alle Elemente enthalt, die zur
Impedanz der PEMBZ beitragen. Das Ersatzschaltbild muss dabei sowohl das gleiche
Impedanzverhalten wie das gemessene System besitzen und gleichzeitig auch die
physikalischen Eigenschaften darstellen konnen. In der Literatur sind zahlreiche Ersatz-
schaltbilder fiir Brennstoffzellen zu finden. Fiir die grundlegende Beschreibung des Auf-
baus eines Ersatzschaltbildes fiir die PEMBZ werden die Quellen [11, 31, 32] verwendet.
In Abschnitt 5.1.3 wird ein erweitertes Ersatzschaltbild vorgestellt, das fiir die Aus-
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wertung der Impedanz-Messungen unter Einfluss der Schadgas-Kontaminierung ange-
wendet wird.

Die verwendeten Elemente im Ersatzschaltbild sind Widerstiande, Kapazitiaten und
sogenannte Diffusionselemente, die keine direkte physikalische Bedeutung haben.
Abbildung 2.5 zeigt ein einfaches Ersatzschaltbild fiir eine PEMBZ und die zugehorige
Darstellung im Nyquist-Diagramm, wobei das spezielle Diffusionselement im Ersatz-
schaltbild als Kreis dargestellt ist.
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Abbildung 2.5: Einfaches Modell einer glatten Elektrode mit ohmschen Widerstand und
Induktivitat sowie dessen Darstellung im Nyquist Diagramm

Der ohmsche Widerstand des Elektrolyten (Membran) zwischen den Elektroden wird
mit Ry dargestellt’4. In Serie zu Ry wird ein sogenanntes RC-Glied geschaltet, das die
Vorgidnge innerhalb einer glatten Elektrode abbildet. Es besteht aus einer Parallel-
schaltung von Widerstand und Kapazitit. Die Kapazitat wird mit Cp, und der Widerstand
mit Rcr gekennzeichnet!>. Dabei beschreibt Rcr den Ladungsdurchtritt und Cp. kenn-
zeichnet die Kapazitidt der elektrolytischen Doppelschicht zwischen Membran und
Elektrode.

Von grofder Bedeutung sind in der PEMBZ auch Diffusionsprozesse. Diese werden
im Ersatzschaltbild durch spezielle Diffusionselemente integriert. Im einfachsten Fall
wird die eindimensionale, endliche Diffusion beschrieben, die senkrecht zur Elektroden-
flache stattfindet. Beispielhaft wird nachfolgend die Nernst-Impedanz Zy erlautert, die
mit einem N im Kreis als Element im Ersatzschaltbild zu finden ist. Das Diffusions-
element wird in Serie mit Rcr und dementsprechend parallel zu Cp. integriert. Die
Diffusion beeinflusst auch Elektrodenprozesse, da diese von der Konzentration des
diffundierenden Stoffes direkt abhangen.

Fir die Komplettierung eines einfachen Ersatzschaltbildes sei noch die in Serie
geschaltete Induktivitat L zu erwdhnen, die die Induktivititen der PEMBZ und dem
Messaufbau zwischen Zelle und Messgerdt darstellt. Durch die Integration eines

14 Das M steht fir Membran, sodass Ry oft auch als Membranwiderstand bezeichnet wird. Zu beachten ist
dabei allerdings, dass das Widerstandselement neben dem Membranwiderstand immer noch weitere
Widerstande, wie z.B. vom Stromabnehmer und den Bipolarplatten, reprasentiert. Verdnderungen des
Widerstandes konnen aber zumeist der Membran zugeordnet werden, da die anderen Widerstiande
nahezu konstant bleiben.

15 Rer: CT ist die Abkiirzung fiir Charge Transfer. Cpi: DL ist die Abkiirzung fiir Double Layer.

18



2 Die Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle

weiteren RC-Gliedes kann zusatzlich die Anode abgebildet werden. Bei ausreichender
Befeuchtung und Betrieb mit Wasserstoff ist die Anodenimpedanz allerdings im Ver-
gleich zur Kathode zumeist vernachlassigbar gering und daher auch in Abbildung 2.5
nicht eingezeichnet.

Fiir die Verschiebung der Bogen auf der X-Achse ist Ry verantwortlich. Der Durch-
messer des linken Bogens wird durch Rcr vorgegeben. Die Wolbung bzw. Stauchung
dieses mittelfrequenten Bogens wird zudem durch Cp; beeinflusst. Ein zweiter Bogen
wird durch Zy im niederfrequenten Bereich sichtbar. Zusatzlich fiihrt Zy im hoch-
frequenten Bereich des ersten Bogens zu einer Steigung von 45° kurz vor dem Schnitt-
punkt mit der X-Achse. In diesem Frequenzbereich werden u.a. auch der protonische
Widerstand Rp der porosen Katalysatorschicht sowie die Anodenkinetik dargestellt [33].
Diese Effekte sind aber oft liberlagert und daher nicht immer direkt erkennbar. Aus
diesem Grund werden sie in Abbildung 2.5 nicht beachtet.

Bei der Nernst Diffusion wird vereinfacht angenommen, dass die Diffusionsliange
endlich ist und die Konzentration des diffundierenden Stoffes tiber die gesamte Lange
konstant bleibt. Dementsprechend lasst sich die Nernst-Impedanz Zy als Transfer-
funktion nach (2.22) aufstellen. Eine Herleitung ist z.B. in [34] nachzulesen.

i"w

Zy = -tanh |—

Die Transferfunktion enthdlt den Warburg-Parameter W [Qs05] und den Finiten
Zeitparameter ky [s'1], der die relative Lange der Diffusion verglichen zur finiten Linge
der Nernst-Diffusion darstellt. In (2.23) und (2.24) sind die Parameter naher definiert.

Vil px"R-T-a

nZ-FZ-ck-\/D—k-A (2.23)
D
ky = ﬁ (2.24)
mit vy = Stochiometrischer Faktor
Dk = Reaktionsordnung
R = Universelle Gaskonstante
T = Temperatur
n = Durchtrittsladungszahl
F = Faraday-Konstante
Ck = Konzentration des diffundierenden Stoffes
A = Elektrodenflache
dv = Diffusionsldange der Nernst-Diffusion
Dk = Diffusionskonstante
a = Kupplungsfaktor, der im Gleichgewichtszustand den Wert 1 annimmt
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Diffusionseffekte haben insbesondere auf der Kathode eine grofie Bedeutung, da sie die
Konzentration der diffundierenden Stoffe an der Elektrode bestimmen. Da der Prozess
auf der Kathode schon aufgrund der Reaktionsgeschwindigkeit gehemmt ist, fiihrt eine
erhohte Diffusionslange, z.B. durch Verblockung von Poren oder Besetzung von
Katalysatorstellen durch Fremdstoffe, dazu, dass die diffundierenden Stoffe langsamer
die freien aktiven Flichen erreichen und somit die Uberspannung der Zelle erhoht wird.

Die Nernst-Diffusion beschreibt lediglich den einfachen Fall einer eindimensionalen,
endlichen Diffusion, die die realistischen Vorgiange in einer PEMBZ nur teilweise aus-
reichend darstellen kann. Innerhalb der PEMBZ befinden sich porése Strukturen, wo-
durch sich vielfaltige Diffusionsvorginge ergeben. Aus diesem Grund werden haufig
weitere Diffusionselemente verwendet, die die pordsen Strukturen ndher abbilden
konnen. Dadurch koénnen die Messergebnisse und das zugehorige Ersatzschaltbild
besser angenahert werden.

Nachdem ein passendes Ersatzschaltbild erstellt und Startwerte festgelegt wurden,
wird eine Datenannaherung (Datenfitting oder Ausgleichungsrechnung) zwischen den
Messergebnissen der EIS und dem erstellten Ersatzschaltbild durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse des Datenfittings ermdglichen eine quantitative Bewertung der Impedanz-
Messungen. Fiir die elektrochemischen Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit
werden Anpassungen und erweiterte Diffusionselemente bei der Erstellung eines
Ersatzschaltbildes verwendet. Diese miissen je nach Anwendung hinterfragt werden,
insbesondere bei der elektrochemischen Analyse von Kontaminierungsprozessen
innerhalb der PEMBZ. Die Beschreibung des Modells, das fiir die Kontaminierungs-
versuche und die nachfolgende Auswertung der Daten genutzt wird, erfolgt detailliert in
Abschnitt 5.1.3.
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3 Luftschadstoff NO,

Stickstoff und Sauerstoff sind die Hauptbestandteile der Luft, die zusammen einen Anteil
von 99 % des Luftvolumens einnehmen. Weitere Komponenten sind Argon und Kohlen-
dioxid. Regional befinden sich zusatzlich neben Partikeln auch Schadgase in der Luft, die
fiir Mensch und Natur schadlich sein konnen [35]. Bei der Herkunft der Schadgase wird
zwischen natiirlichen und anthropogenen Quellen unterschieden. Natiirliche Quellen
sind z.B. Vulkane, die Schwefelkomponenten emittieren, mikrobiologische Reaktionen in
Bdden oder auch Gewitter, bei denen Stickoxide entstehen. Fiir den grofdten Anteil an
Schadgasen in der Luft, insbesondere in hochbesiedelten Gebieten, sind aber die von
Menschen verursachten Emissionsquellen verantwortlich [36]. Mit Beginn der
Industrialisierung ab der zweiten Halfte des 18.Jahrhunderts sind die Schadstoff-
belastungen signifikant angestiegen. Die Folgen fiir die Bevdlkerung und die Natur
waren schwerwiegend. In Ballungsgebieten wurde ein starker Anstieg von atemwegs-
bezogenen Krankheiten, wie z.B. Asthma, festgestellt. Zudem nahmen die Umwelt-
schaden zu, Smogbildung, saurer Regen und ein grauer Himmel waren keine Seltenheit.
Der negative Hohepunkt wurde in den 1970er Jahren in Deutschland erreicht, als
beispielsweise im Ruhrgebiet aufgrund der hohen Schadstoffbelastung tagelang keine
Sonne zu sehen war, die gesundheitlichen Beschwerden extrem zunahmen und sich
somit auch die Lebensqualitit deutlich verringerte [37]. Die Erzdahlungen von Zeitzeugen
wirken gut 40 Jahre spater fast unvorstellbar, wenn heutzutage das griine Ruhrgebiet
besichtigt wird.

Das Umdenken hin zu sauberer Luft begann durch die Sensibilisierung der Be-
volkerung aufgrund der zunehmenden gesundheitlichen Folgen der Umweltbelastungen.
Es entwickelte sich bereits in den 1960er Jahren eine Umweltbewegung, die erstmalig
die Umweltproblematik auf die politische Agenda gebracht hat. Dies hatte zur Folge,
dass erste politische Gesetze zur Luftreinhaltung verabschiedet wurden. Zu nennen sei
dabei insbesondere das Bundesimmissionsschutzgesetz von 1974, das als Grundstein
der Umweltgesetze in Deutschland gilt [38]. Mittlerweile ist eine Vielzahl von Gesetzen
zum Thema Luftreinhaltung vorhanden, die nicht nur deutschland- sondern auch
europaweit Anwendung finden. Detailliert wird auf die wichtigsten Parameter und
Grenzwerte in Abschnitt 3.2 eingegangen.

Trotz des starken Riickgangs der Schadgasemissionen seit Ende der 90er Jahre sind
aber bei weitem noch nicht alle gesundheitsbelastenden Probleme gelost. Insbesondere
der Verkehrssektor weist nach wie vor zu hohe Emissionen auf. 40 % der in Deutschland
emittierten Stickoxide sind verkehrsbedingter Natur [2]. Der hohe Anteil ist u.a. auch
darauf zuriickzufiihren, dass aufgrund der nicht besonders strengen Kontrollen die
Motivation zur Reduzierung von Emissionen bei der Entwicklung von Neufahrzeugen
vergleichsweise gering ist. Zwar werden die Grenzwerte fiir CO2 und NO: stetig ver-
scharftle, allerdings findet die Emissionsiiberpriifung auf Rollenpriifstanden unter Be-
dingungen statt, die fernab der Realitdt liegen. Zusatzlich wird derzeit noch mit dem
neuen europdischen Fahrzyklus (NEFZ) getestet, der den Betriebsbedingungen, denen
das Fahrzeug in der Realitdt ausgesetzt ist, nicht gerecht wird. So sind z.B. geringe

16 Fiir NO gibt es keinen vorgeschriebenen Immissionsgrenzwert, da NO; im Vergleich zu NO als deutlich
gesundheitsschadlicher fiir Mensch und Natur angesehen wird. Beim Menschen 16st NO; bei Kontakt
Reizeffekte aus und fiihrt zu weiteren negativen Auswirkungen auf die Atemwege. Zuséatzlich kénnen
menschliche Zellen nachtraglich geschadigt werden [39].
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Geschwindigkeiten und wenig Beschleunigungsphasen integriert. Klemp etal. zeigten
durch ihre Schadgasmessungen an Rollenpriifstinden und Vergleichsmessungen unter
realen Bedingungen, dass der NEFZ die Realitdt nicht abbildet. So lagen die gemessenen
Schadgasemissionen auf der Straf3e erheblich liber den Ergebnissen im Rollenpriifstand
[40].

Mit der nach wie vor kontinuierlichen Zunahme des Giiterverkehrs auf der Strafie
ist es daher nicht verwunderlich, dass insbesondere in verkehrsbelasteten Gegenden die
NO2-Grenzwerte regelmafiig liberschritten werden [41]. Ein zusatzliches Problem sind
die Dieselfahrzeuge, die im Vergleich zu Benzinern einen hohen Ausstof3 von bis zu 60%
NO; am NOx-Anteil besitzen [40]. Dass das Problem der hohen NOz-Emissionen bei
Dieselfahrzeugen technisch derzeit nicht oder nur unter hohem Kostenaufwand gelost
werden kann, zeigte nicht zuletzt der Abgasskandal im Jahr 2015, der weltweit die
Schlagzeilen beherrschte und auch im Jahr 2017 weiterhin hochaktuell ist.

Fir die Hohe der Stickoxidimmissionen sind neben den reinen Emissionsquellen
auch die nachgeschaltete Abgasbehandlung in Kraftfahrzeugen, chemische Luftprozesse
sowie die Verbreitung der Schadstoffe in der Luft ausschlaggebend. In Abschnitt 3.1
werden diese Prozesse kompakt vorgestellt. Anschliefend werden in Abschnitt 3.2 die
Messmethoden von Stickoxiden in der Luft erlautert sowie aktuelle Messwerte der
derzeit in Deutschland auftretenden NOx-Konzentrationen prasentiert. Diese werden
wiederum mit den derzeitigen Grenzwerten abgeglichen und bewertet.

3.1 Herkunft, Bildung, Abbau und Verbreitung von Stickoxiden

Stickoxide entstehen hauptsachlich als unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Ver-
brennung fossiler Energietrager, wie z.B. Kohle und Erdoél. Daher sind als bedeutendste
Emittenten die Energieerzeugung, der Verkehrssektor sowie private Haushalte, die mit
Holz, Ol, Gas oder Kohle heizen, zu nennen. In geringen Anteilen trigt auch die Land-
wirtschaft zu den NOx-Emissionen bei, zum einen durch Feuerungsanlagen und zum
anderen durch Viehhaltung und intensivem Ackerbau [36].

3.1.1 Bildung der Stickoxide bei Verbrennungsprozessen

Die Bildung von Stickoxiden bei der Verbrennung ereignet sich aus zwei Griinden. Zum
einen beinhaltet der fossile Energietrager gebundenen Stickstoff, der bei der Ver-
brennung oxidiert. Dieser Bildungstyp wird als Brennstoff-NOx bezeichnet. Er findet bei
Temperaturen ab 800 °C bevorzugt in den Flammenfronten von Feuerungsanlagen statt.
Zum anderen reagiert bei hohen Temperaturen tiber 1.200 °C der Luftstickstoff mit dem
Luftsauerstoff. Thermisches NOy ist der Begriff, der mit diesem Reaktionsverlauf in
Verbindung gesetzt wird. Erhohter Druck sowie nahezu stochiometrische Bedingungen
(A=1,0) intensivieren die thermische NOx-Bildung. Daher ist diese Bildungsform
verstarkt im Verbrennungsmotor zu finden. Neben diesen beiden Hauptreaktionswegen
besteht eine weitere Moglichkeit der NOx-Bildung, die promptes NOx genannt wird. In
diesem Fall findet eine Reaktion von Brennstoffradikalen mit Stickstoff statt. Dieser
Vorgang wird durch tiberstochiometrische Bedingungen (A = 1,2 bis 1,6) beglinstigt, wie
sie zum Beispiel in Dieselfahrzeugen vorliegen [42].
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3.1.2 Reduzierung der Stickoxide durch Abgasnachbehandlung

Je nachdem welcher Bildungstyp tiberwiegt, stellt sich ein unterschiedliches Verhaltnis
zwischen NO- und NO;-Bildung ein. In verkehrsbelasteten Gebieten ist in den letzten
Jahren ein leichter Riickgang der NO-Emissionen zu beobachten. Dagegen stagnieren die
NO:-Emissionen auf einem hohen Niveau. Der Grund fiir diesen Trend ist die Zunahme
von Dieselantrieben im Vergleich zu Benzinfahrzeugen in Deutschland. Aufgrund der
uiberstochiometrischen Verbrennung beim Dieselmotor werden mehr Stickoxide als bei
Ottomotoren erzeugt, da erhohte Luftmengen die chemischen Reaktionen, die zur
Oxidation des Luftstickstoffs beitragen, beglinstigen. Der hohe Luftiiberschuss ver-
hindert zudem den Einsatz von Dreiwegekatalysatoren bei der Abgasreinigung von
Dieselfahrzeugen, da fiir die optimale Nutzung dieses Katalysatortyps ein konstant
stochiometrisches Kraftstoff/Luft-Verhaltnis benotigt wird. Abweichungen in den tiber-
stochiometrischen Bereich, wie es bei Dieselabgasen tiblich ist, fiihren zu einem sprung-
haften Anstieg der NOx-Emissionen, da in diesem Fall zu wenig CO fir die Reduktion
vorhanden ist. Die nachfolgenden chemischen Reaktionsgleichungen zeigen den Abbau-
prozess von Stickoxiden bei gleichzeitiger Oxidation von CO und Kohlenwasserstoffen
innerhalb eines Dreiwegekatalysators [43].

Oxidation von CO: 2C0 + 0, = 2C0, (3.1)
Oxidation von CzHe: 2 C,Hg +7 0, = 4C0, + 6 H,0 (3.2)
Reduktion von NO: 2NO +2C0 = N, + 2 CO, (3.3)

Wurden bei Dieselfahrzeugen Emissionsminderungen in der Vergangenheit lediglich
durch Mafdnahmen innerhalb des Motors bewirkt, so reichen diese Schritte heutzutage
bei weitem nicht mehr aus, um die gesetzlichen Grenzwerte bei Stickoxiden einzuhalten.
Aus diesem Grund muss auch bei Dieselfahrzeugen neben dem Partikelfilter eine Abgas-
nachreinigung erfolgen. Daher werden vermehrt NOx-Speicherkatalysatoren, SCR-
Katalysatoren!’ und Oxidationskatalysatoren eingesetzt. Speicherkatalysatoren bauen
die Stickoxide in zwei Stufen ab. Zundchst wird NOx bei Betrieb des Katalysators im
mageren Abgas (A>1) eingespeichert. Diese Einspeicherung erfolgt durch eine Be-
schichtung der Katalysatorflichen mit chemischen Verbindungen, wie beispielsweise
Bariumcarbonat (BaCO3), die NO; stabil, aber reversibel binden kénnen. Da nur NO:
gebunden werden kann, ist vor dem Speicherkatalysator ein Oxidationskatalysator
vorgeschaltet, der NO zu NO: oxidiert. Mit zunehmender Beladung des Speicher-
katalysators nimmt die Speicherfahigkeit ab und der Katalysator muss regeneriert
werden. Dies wird durch eine kurzeitige Umschaltung in einen fetten Abgasstrom (A < 1)
erreicht. Als Reduktionsmittel dienen die im Abgas vorhandenen Komponenten CO, H;
und Kohlenwasserstoffe. Es entstehen dabei in einem ersten Schritt CO2 und NO. In
einem weiteren Schritt wird NO mittels CO zu N2 reduziert. Die Beladungsphase des
Katalysators dauert mit bis zu 300 Sekunden langer als die Regeneration des Speichers
(5bis 30 s) [43].

Der SCR-Katalysator wird im Vergleich zum Speicherkatalysator kontinuierlich
betrieben und erfordert keinen Eingriff in den Motorbetrieb. Daher ist der Kraftstoff-
verbrauch bei dieser Technologie geringer. Fiir die selektive Reduzierung der Stickoxide

17 SCR ist die Abkiirzung fiir Selective Catalytic Reduction (Selektive Katalytische Reduktion).
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wird allerdings ein Reduktionsmittel benotigt, aus dem Ammoniak erzeugt werden
kann. Reines Ammoniak wird nicht im Auto mitgefiihrt, da es sich um einen sehr giftigen
Stoff handelt. Das Reduktionsmittel wird AdBlue® genannt, ist eine wassrige Harnstoft-
16sung und mittlerweile an vielen Tankstellen erhaltlich. Dafiir ist im Auto allerdings ein
weiterer Tank notwendig. Bevor die SCR-Reaktion erfolgt, muss aus dem Harnstoff
Ammoniak erzeugt werden. Dieser Vorgang wird als Hydrolyse-Reaktion bezeichnet und
lauft bei Temperaturen oberhalb von 250 °C ab [44]. AnschliefRend findet die eigentliche
Reaktion statt, in der letztendlich NO bzw. NO; mittels Ammoniak zu N, reduziert wird.
Als Nebenprodukt entsteht Wasser. Auch beim SCR-Katalysator wird zumeist ein Oxida-
tionskatalysator vorgeschaltet, um die Effizienz zu steigern [43]. Entscheidend fiir eine
optimale NOx-Verringerung sind die exakte Dosierung des Reduktionsmittels sowie die
Einhaltung der bendtigten Reaktionstemperaturen. Eine zu hohe Dosierung fiihrt zu
einem NH3-Schlupf und somit zu einer erhéhten verkehrsbedingten NH3-Belastung in
der Umgebungsluft [45].

Trotz aller Mafnahmen zur NOx-Abscheidung sind die NOz-Emissionen bei Diesel-
fahrzeugen immer noch zu hoch. Das liegt u.a. auch daran, dass die Abgasbehandlung bei
bestimmten Temperaturen oder Betriebsbedingungen deaktiviert wird, um Kraftstoff zu
sparen oder den Motor zu schonen. Da einige Fahrzeughersteller diese sogenannten
Thermofenster nutzen, die in Deutschland (noch) erlaubt sind, werden besonders bei
niedrigen Umgebungstemperaturen oder bei hohen Geschwindigkeiten die NO2-
Emissonsgrenzwerte deutlich iiberschritten. Das Bundesministerium fiir Verkehr und
digitale Infrastruktur stellte im April 2016 in einem ausfiihrlichen Bericht die
Ergebnisse zu dieser Thematik vor [46]. Solange diese Schlupflocher existieren, werden
die NOx-Belastungen in den Stadten hoch bleiben.

3.1.3 Chemische Reaktionen von Stickoxiden in der Luft

Neben den durch Verbrennungsprozesse emittierten Stickoxiden finden in der Atmo-
sphare chemische Reaktionen statt, bei denen auch Stickoxide entstehen oder abgebaut
werden. Eine Verschiebung der Stickoxide hin zu hoheren NOz-Anteilen, wie sie durch
den erhohten Anteil an Dieselfahrzeugen auftritt, hat dementsprechend auch Auswir-
kungen auf die luftchemischen Prozesse in verkehrsbelasteten Gebieten. Es gibt zwei
bedeutende Reaktionsmoglichkeiten zum Abbau von NO in der Luft. Zum einen kann NO
mit Ozon reagieren und zum anderen findet eine Oxidation von NO durch Luftsauerstoff
statt. In beiden Fallen entsteht dabei NO2. Die beiden dominierenden Kreislaufe bzw.
Reaktionen mit NOx-Beteiligung werden nachfolgend vorgestellt. Fiir die Beschreibung
werden die Quellen [40, 47-50] verwendet.

Die Ozonbildung ist in bodennahen Luftschichten nur durch die Photolyse von NO2
moglich. Dabei wird durch Anwesenheit von Sonnenlicht NOz in NO und ein O-Atom
aufgespalten. Dieses Atom, das sehr reaktiv ist, verbindet sich mit einem 02-Molekiil, so
dass Ozon entsteht. Der Prozess der Umwandlung von NO, NO2 und O3 wird als
photostatisches Gleichgewicht bezeichnet. Im photostatischen Gleichgewicht reagiert O3
nun wiederum mit NO zu NOz und O. Somit findet bei diesem Reaktionsgleichgewicht
keine Netto-Ozonproduktion statt. Abbildung 3.1 zeigt die komplexe photochemische
Ozonbildung. Im rechten Teil ist das photostatische Gleichgewicht zu finden.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der photochemischen Ozonbildung nach
Klemp et al. [40]

Da sich neben den Stickoxiden in der verkehrsbelasteten Luft auch fliichtige organische
Verbindungen, volatile organic compounds (VOC) genannt, und Kohlenmonoxid (CO)
befinden, ergibt sich eine weitere Moglichkeit der Ozonbildung. VOC und CO werden
durch Hydroxyl-Radikale (OH-Radikale) oxidiert!8. Die Produkte dieser Oxidation sind
RO2- und HO-Radikale, die mit NO reagieren, wobei NO2 entsteht. In diesem Fall wird
NO2 ohne Ozonbeteiligung gebildet. NO; steht wiederum als Quelle der Ozonproduktion
zur Verfiigung. Wird NO dementsprechend nicht durch Ozon sondern durch ROz- und
HO2-Radikale zu NO; oxidiert, so erhoht sich die Ozonkonzentration in der Luft. Die
entstandenen RO-Radikale reagieren mit Oz zu Carbonylverbindungen, wahrend durch
die Reaktion der HO2-Radikale erneut OH-Radikale produziert werden. Dieser Kreislauf
ist in Abbildung 3.1 auf der linken Seite der schematischen Darstellung zu finden. Es ist
dabei zu erwahnen, dass ein NOx-Molekiil diesen Kreislauf mehrfach durchlaufen kann,
sodass die Ozonproduktion deutlich gesteigert wird. In den Stadten ist in der Regel eine
ausreichende NO-Konzentration vorhanden, um Ozon abzubauen. Verschiebt sich durch
die Zunahme an Dieselfahrzeugen das NO/NO;-Gleichgewicht in Richtung NO3, so steht
weniger NO fiir den Ozonabbau zur Verfligung, was zu einer Erhéhung der Ozon-
konzentrationen in innerstadtischen Bereichen fithren konnte [40].

Die Oxidation von NO durch Ozon ist aufgrund der schnellen Reaktions-
geschwindigkeit der wichtigste Umwandlungsprozess von NO. Allerdings ist die Ozon-
produktion auch abhdngig von der Intensitdt des Sonnenlichtes. Dadurch ergeben sich
jahreszeitliche Schwankungen der NOx-Konzentrationen in verkehrsbelasteter Luft. Bei
intensiver Sonneneinstrahlung und langen Tagen in den Sommermonaten steigen die
Ozonwerte an, wahrend die NOx-Konzentrationen relativ niedrig sind. In den dunklen,
kurzen Wintertagen kann dagegen nicht so viel Ozon gebildet werden, das zur Oxidation
von NO und auch zur Photolyse von NO2 benétigt wird. Dementsprechend sind die NOx-
Konzentrationen zu dieser Jahreszeit deutlich erhoht.

18 OH-Radikale sind die haufigsten Radikale in der Atmosphare und spielen eine wichtige Rolle bei vielen
Abbauprozessen, z.B. von Treibhausgasen. Sie entstehen wiederum durch photolytische Spaltung von Os.
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Zusatzlich zu den bisher vorgestellten Kreislaufen mit NOx-Beteiligung wird NO in der
Luft zu NO> oxidiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dabei stark abhangig von der NO-
Konzentration, da die Oxidation von NO durch Luftsauerstoff zu NO, einer Reaktion
dritter Ordnung zugrunde liegt. Dies bedeutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
quadratisch von der NO-Konzentration abhdngt. Bei geringen Konzentrationen findet
somit die Umwandlung sehr langsam statt [51]. Beispielsweise kann bei einer NO-
Konzentration von 100 ppb in der Luft nur 0,2 % NO pro Stunde oxidiert werden [52].
Dies ist auch der Grund dafiir, dass die NO-Konzentration in stark verkehrsbelasteten
Gebieten hoher als die NO2-Konzentration sein kann und zumeist eine gewisse Basis-
konzentration an NO der Luft vorhanden ist.

3.1.4 Verbreitung der Stickoxide in der Luft

Neben den Emissionen und den Reaktionsmechanismen der Stickoxide sind auch die
meteorologischen Bedingungen fiir die Schadgaskonzentrationen in der Luft ver-
antwortlich. Fiir die Beschreibung der Verbreitung von Stickoxiden werden die Quellen
[35, 49, 53, 54] verwendet. Die hochsten NO-Konzentrationen sind in direkter Nahe der
Verkehrsabgase zu finden, da trotz einer Verschiebung hin zu hoheren NO2-Emissionen
im Kraftverkehr immer noch zu grofden Teilen NO emittiert wird. Mit der Entfernung
von der Abgasquelle sinken die NO-Konzentrationen aufgrund der zuvor beschriebenen
Oxidationsvorgange [55]. Die Durchmischung der unteren Schichten der Atmosphare
beeinflusst mafdgeblich die Ausbreitung der Stickoxide. In stadtischen Gebieten ist eine
horizontale Durchmischung teilweise durch Hauserfronten (Strafdenschluchten) blo-
ckiert, sodass in diesen Fallen die Durchmischung nur vertikal erfolgen kann. Bei glei-
chem Druck ist warme Luft leichter als kalte Luft, sodass wiarmere Luftmassen nach
oben steigen. Dementsprechend sind Temperaturgradienten fiir die vertikale Luftdurch-
mischung mit verantwortlich. Bei Inversionswetterlagen ist die Temperatur dagegen in
den hoheren Lagen grofder als in den unteren Schichten, sodass der Luftaustausch
verhindert wird und eine Ansammlung von Schadkomponenten erfolgt. Die Intensitat
der Inversionswetterlage wird zudem vom Wind bestimmt. Bei geringen Windgeschwin-
digkeiten kann dieser Zustand mehrere Tage andauern. Die Inversionswetterlage kann
sowohl in Bodenndhe als auch in h6heren Schichten entstehen. In Bodenndhe sammeln
sich demnach besonders Verkehrsschadgase an, wahrend Inversionen in den hoheren
Schichten dazu fiihren, dass in Ballungsgebieten auch der Einfluss von Schadstoffen aus
Kraftwerken bemerkbar wird. Bevorzugte Jahreszeiten fiir Inversionswetterlagen sind
Herbst und Winter. Abbildung 3.2 zeigt grafisch die Temperaturprofile der Inversions-
wetterlagen in Vergleich zur neutralen Schicht.

Hohe /m A A A
Bodeninversion Neutrale Schicht Hoheninversion
400 A 400 + 400 +
300 - 300 - S0pq==—a=—
stabil
200 {--------)-------- 200 A 200 {---&--------m---
100 - stabil 100 A 100 +
0o 5 10 0 5 10 0 5 10

Temperatur / °C

Abbildung 3.2: Gegenliberstellung von Inversionswetterlagen und neutraler Schicht
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Neben den extremen Inversionswetterlagen wird unterschieden zwischen labilen, neu-
tralen und stabilen Schichten. Labile Schichten férdern einen vertikalen Abtransport der
Schadstoffe, da trotz Abkiihlung der Luft mit der Hohe diese in kaltere Schichten auf-
steigen konnen. Dieser Prozess kann sich ereignen, wenn die Temperaturen der Luft-
schichten mit der Hohe starker abnehmen als die Temperatur der aufsteigenden Luft.
Bei neutralen Schichten verhalten sich Temperatur und Dichte der aufsteigenden Luft
genauso wie die Umgebungsluft. Stabile Schichten wiederum erschweren den vertikalen
Luftaustausch, da die aufsteigende Luft kalter als die Umgebungsluft ist und wieder ab-
sinkt. In diesem Fall erhohen sich die Schadstoffkonzentrationen in bodennahen Be-
reichen.

Wind ist fiir eine Verbreitung und somit Verdiinnung der Schadstoffe sehr bedeu-
tend. Durch Erwarmung der Luft steigt diese auf, sodass Wind entsteht. Der Luftdruck
am Boden sinkt, wiahrend er in der Hohe ansteigt. Ausgeglichen werden diese Unter-
schiede durch die Verbindung weiterer Luftmassen aus anderen Gebieten, sodass neben
dem vertikalen auch ein horizontaler Luftaustauch entsteht. Es bilden sich unter-
schiedliche sogenannte Windsysteme. Zu nennen sind dabei z.B. Land- und Seewind-
systeme sowie Berg- und Talwindsysteme. Aber auch zwischen stiadtischen und land-
lichen Gegenden gibt es Windsysteme, da in den Stadten die Temperatur aufgrund von
hoher Bevolkerungs- und Baudichte in der Regel um bis zu 3 °C hoher ist als in land-
lichen Gegenden. Somit konnen Luftmassen und demzufolge auch Schadgase aus den
Stadten transportiert werden.

3.2 Messung von Stickoxiden in der Luft

Bei der Schadgasmessung wird zwischen Emission und Immission unterschieden.
Emissionen bezeichnen den Ausstofd von Schadstoffen in die Luft. Bei den Immissionen
dagegen handelt es sich um die Schadgasanteile, die tatsachlich auf Mensch, Tier und
Pflanze einwirken. Die Immissionen sind niedriger als die Emission, da zwischen
Emission und Immission die Verbreitungs- und Umwandlungsprozesse in der Luft statt-
finden. Diese Vorgdnge werden Transmission genannt [53]. Sowohl fiir Emissionen als
auch fir Immissionen gelten beziiglich der NOx-Konzentrationen gesetzliche Grenz-
werte, die in Abschnitt 3.2.1 naher vorgestellt werden. In Abschnitt 3.2.2 wird die Mess-
methodik zu Stickoxidmessung erlautert, bevor in Abschnitt 3.2.3 aktuell auftretende
NOx-Konzentrationen prasentiert werden.

3.2.1 Gesetzliche Grenzwerte bei Stickoxiden

Die Emissions- und Immissionsgrenzwerte fiir Stickoxide sind zahlreich dokumentiert
und z.B. in [43] nachzulesen. Jeder neue Fahrzeugtyp muss fiir eine Zulassung Grenz-
werte fiir den Ausstofd von Schadstoffen und Treibhausgasen einhalten. Zu diesen
Schadstoffen zahlen neben den Stickoxiden auch Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid
und Partikel. Die Grenzwerte werden nach Fahrzeugtyp (PKW, LKW oder Motorrad) und
Motortyp (Benziner, Diesel) unterschieden. Die Uberpriifung erfolgt an Rollenpriif-
stianden nach dem umstrittenen NEFZ (vgl. Einleitung von Abschnitt 3). Die Grenzwerte
wurden in den letzten Jahren Kkontinuierlich verscharft. Tabelle 3.1 stellt die Ent-
wicklung der NOx-Emissionsgrenzwerte von Euro 1 bis Euro 6 Norm vor und unter-
scheidet dabei zwischen PKW mit Diesel- und Ottomotoren.
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Tabelle 3.1: Entwicklung NO,-Emissionsgrenzwerte fiir PKW mit Otto- und Dieselmotoren

Stickoxid-Grenzwerte fiir PKW mit Dieselmotor [mg km'1]

Norm Eurol Euro2 Euro3 Euro4 Euro5a Euro5b Euro6
Erst- ab ab ab ab ab ab ab
zulassung 01.01.1993 01.01.1997 01.01.2001 01.01.2006 01.01.2011 01.01.2013 01.09.2015
NO, - = 500 250 180 180 80
Stickoxid-Grenzwerte fir PKW mit Ottomotor [mg km'1]

Norm Eurol Euro2 Euro3 Euro4 Euro5 Euro6b Euro6c
Erst- ab ab ab ab ab ab ab
zulassung 01.01.1993 | 01.01.1997 | 01.01.2001 | 01.01.2006 | 01.01.2011 | 01.09.2015 | 01.09.2018
NO, - - 150 80 60 60 60

Die Grenzwerte unterliegen genauso wie die Festlegung der Priifverfahren der euro-
paischen Richtlinie 2007 /46/EG fir die Typgenehmigung von Pkw, Lkw und Bussen. Die
neuste Richtlinie 2007/715/EG aus dem Jahr 2007 regelt dabei die aktuell ange-
wendeten Grenzwerte der Euro 5 und Euro 6 Norm. Auffallig ist die Verscharfung der
NOx-Grenzwerte bei Dieselfahrzeugen zwischen Euro 5b und Euro 6 Norm. Dies macht
die in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen kostspieligen Abgasnachbehandlungen notwendig.

Auch die Immissionsgrenzwerte unterliegen europdischen Richtlinien. Im Jahr 1996
wurde mit der 1996/62/EG die erste Luftqualititsrahmenrichtlinie der europaischen
Gemeinschaft verabschiedet, die zundchst nur den Rahmen fiir die EU-Luftqualitats-
gesetzgebung enthielt. Konkrete Grenzwerte fiir Immissionen wurden nachfolgend in
vier Tochterrichtlinien erganzt, wobei fiir NO2 die erste Tochterrichtlinie 1999/30/EG
Anwendung findet. Neben den Grenzwerten wurden einheitliche Messverfahren sowie
Mindestanforderungen fiir die Anzahl von Luftmessstellen und die Qualitit der
Messungen festgelegt. Umgesetzt in nationales Recht wurde die Richtlinie in der 22. Ver-
ordnung des Bundesimmissionsschutzgesetzes (BImSchG). Durch stetige Weiterent-
wicklungen des Umweltschutzes wurden die Richtlinien verdndert und angepasst. Im
Jahr 2008 trat dabei die auch heute noch angewendete Richtlinie 2008/50/EG in Kraft.
Die Umsetzung dieser Richtlinie in nationales Recht erfolgte im Jahre 2010 mit der
39. Verordnung des BImSchG. Tabelle 3.2 zeigt die Immissionsgrenzwerte fiir NO2 in
Deutschland. Wie schon erwahnt gibt es fiir NO keine Grenzwerte, da NO2 als deutlich
gesundheitsschadlicher fiir Mensch und Natur angesehen wird.

Tabelle 3.2: Immissionsgrenzwerte NO, in Deutschland nach EU-Richtlinie 2008/50/EG

1. Tochterrichtlinie (1999/30/EG vom 22. April 1999)
Schadgas KenngroRe Einheit | Grenzwert (zuldssige Uberschreitungshiufigkeit | einzuhalten
pro Jahr) ab
NO, 1-h-Wert ug m® | 200 (18-mal) 01.01.2010
Jahresmittel | pg m® | 40 01.01.2010

Bei den NO2-Messungen werden stiindliche Mittelwerte gebildet, die fiir die Grenzwerte
relevant sind. Es muss ein 1-h-Mittelwert von 200 pg m-3 an der jeweiligen Messstation
eingehalten werden. Dieser Wert darf allerdings an insgesamt 18 Stunden im Jahr
Uiberschritten werden. Der Grenzwert des Jahresmittelwertes liegt bei 40 pg m-3. Inwie-
fern die Grenzwerte, insbesondere an verkehrsbelasteten Messstationen eingehalten
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werden konnen, wird in Abschnitt 3.2.3 bei der Bewertung der aktuell auftretenden
NOx-Konzentrationen gezeigt.

3.2.2 Gasphasenmessung von Stickoxiden

In der EU Richtlinie 2008/50/EG und den Tochterrichtlinien sind neben Angaben zu
Immissionsgrenzwerten auch genaue Vorschriften zur Messmethode und Messdaten-
auswertung beziiglich der unterschiedlichen Schadstoffe vorgegeben. Die Messung von
Stickoxiden erfolgt mit dem Chemilumineszenz-Verfahren.

Der Begriff Chemilumineszenz bedeutet allgemein die Energieabgabe von Mole-
kiilen mittels Lichtemission. Daflir miissen diese allerdings zunéachst liber eine che-
mische Reaktion in einen angeregten Zustand gebracht werden. Bei den in der Praxis
verwendeten Messgerdaten wird NO durch die Reaktion mit Ozon angeregt. Ozon wird
dabei im Messgerat mittels Ozongenerator erzeugt. Das Produkt sind angeregte NO--
Molekiile, die bei Riickkehr in den Grundzustand Energie in Form von Licht freisetzen.
Die Lichtemissionen liegen im infraroten Spektralbereich von 600 bis 660 nm. Die
Lichtintensitdat der Chemilumineszenz wird mittels eines Photomultipliers1® gemessen.
Da bei dieser Messmethode O3z nur mit NO reagiert, kann die NO2-Konzentration nicht
direkt gemessen werden. Um dennoch die NOz-Konzentration zu ermitteln, wird zu-
satzlich die NOx-Konzentration gemessen und die zuvor ermittelte NO-Konzentration
abgezogen, sodass die Differenz zwischen NO und NOx zur NOz-Konzentration fiihrt. Um
NOx zu messen, wird die Probenluft zunachst durch einen Photolyse-Konverter geleitet,
sodass NO; mittels eines Reduktionsmittels, beispielsweise Molybdan, bei ca. 325 °C zu
NO reduziert wird. Anschliefend erfolgt die Messung analog der zuvor beschriebenen
Chemilumineszenz-Messung. Die vom Photomultiplier detektierte Lichtintensitat ist
proportional zur NOx-Konzentration [57].

Die Nachweisgrenze liegt je nach Messgerdat im Bereich weniger parts per
billion (ppb)?°. Da die Immissionen deutlich geringer als die Emissionen sind und
dementsprechend sich auch die Grenzwerte im ppb-Bereich befinden, ist dieser genaue
Messbereich notwendig. Die zeitliche Auflésung ist im Sekundenbereich moglich [56].
Die exakte Durchfiihrung dieser Messmethode zur Bestimmung der NOx-Konzentration
in der Auf3enluft ist in der Norm DIN EN 14211:2012-11 beschrieben.

3.2.3 Aktuelle Stickoxidkonzentrationen

Im vorliegenden Abschnitt werden die aktuellen Stickoxidkonzentrationen aus dem Jahr
2015 vorgestellt. Zudem wird auf besonders hohe Konzentrationen aus den Vorjahren
eingegangen, die an speziellen Orten, wie z.B. in Tunneln, aufgetreten sind. Zum
besseren Verstindnis wird dabei zunichst ein kurzer Uberblick {iber das Luftmessnetz
in Deutschland gegeben und Klassifizierung der regionalen Konzentrationsverteilung
definiert.

Die Uberwachung der Luftqualitit ist in Deutschland Aufgabe der Bundeslinder.
Das Umweltbundesamt besitzt zwar auch ein Luftmessnetz, bewertet dabei allerdings
eher den Transport von Luftverunreinigungen liber weite Entfernungen. Die Bundes-

19 Ein Photomultiplier ist eine Elektronenrdhre, die das Lichtsignal verstarkt und in elektrische Signale
tiberfiihrt [56].

20 ppb ist die Abkiirzung fiir parts per billion, entspricht der Zahl 10-° und wird oft im Zusammenhang
mit relativen Mengenangaben verwendet. Dementsprechend steht ppm fiir parts per million (10-¢).
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lander stellen dagegen stationdre Messstationen in der Nahe von Emissionsquellen auf.
So sind diese Messstationen gehauft in Stidten und verkehrsbelasteten Gebieten zu
finden, um die Menschen vor gesundheitlichen Schdaden zu schiitzen [58]. Beispielhaft
wird das Luftmessnetz vom bevodlkerungs- und verkehrsreichsten Bundesland Nord-
rhein-Westfalen (NRW) vorgestellt, das vom Landesamt fiir Natur, Umwelt und Ver-
braucherschutz (LANUV) betrieben wird. Insgesamt befinden sich innerhalb dieses
Messnetzes 58 stationdre Messstationen, die kontinuierlich NO- und NO2-Immission
messen. Die einzuhaltenden Messbedingungen sind dabei innerhalb der EU-Richtlinie
2008/50/EG festgelegt. Die Luft wird in der Regel in einer Héhe von 3,5 Metern ange-
saugt und den Messgeraten zugefiihrt. Die ausgewerteten Messwerte beziehen sich
dabei auf eine Temperatur von 20 °C. Die Datenerfassung der Messgerdte besitzt eine
5-Sekunden-Taktung. Aus diesen Einzelwerten werden anschliefend 1-h-Mittelwerte
gebildet. Diese Mittelwerte sind in den Datenbanken vom LANUV vero6ffentlicht [59].

Bei der Emissionsbewertung von Schadgaskonzentrationen lassen sich drei Be-
reiche definieren. Der regionale Hintergrund entspricht den Konzentrationen, die in
landlichen Gegenden ohne den Einfluss relevanter Emissionsquellen gemessen werden.
Dagegen umfasst der lokale Hintergrund auch Emissionen aus der Umgebung, die
allerdings verdiinnt vorliegen. So sind z.B. Messstationen im stadtischen Hintergrund zu
finden, die nicht in unmittelbarer Umgebung einer viel befahrenen Strafie liegen.
Schadgaspeaks werden in direkter Umgebung der Emissionsquelle gemessen [60]. Somit
lassen sich Peak-Konzentrationen?! z.B. in direkten Zusammenhang zu vorbeifahrenden
Autos setzen. Kurzfristig erhohte Konzentrationen und somit auch Peaks treten
beispielsweise direkt hinter Kraftfahrzeugen auf, die sich in der Beschleunigungsphase
befinden [40]. Abbildung 3.3 zeigt die raumliche Konzentrationsverteilung der Schad-
gase. Auffillig sind dabei die grof3en Konzentrationsunterschiede zwischen Emissions-
peaks und dem Lokalen Hintergrund.
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Abbildung 3.3: Darstellung der rdaumlichen Konzentrationsverteilung nach Lenschow [60]

An den stationdren Verkehrsmessstationen gehen durch die Mittelung der Messdaten
liber eine Stunde auch wichtige Informationen verloren, da die kurzzeitig auftretenden
Peak-Konzentrationen, die eine Zeitdauer von wenigen Sekunden bis zu einigen Minuten
einnehmen, abgeschnitten werden. Aus diesem Grund werden fiir die Angabe der
Konzentration von NOyx-Peaks die Ergebnisse eines mobilen Messlabors des
Forschungszentrums Jilich hinzugezogen, bei dem tatsachlich auftretende Konzentra-

21 Der Begriff Peak bedeutet Spitze, Gipfel oder Scheitelwert. In der Messtechnik wird mit Peak ein
signifikanter Spitzenwert bezeichnet.
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tionen in Sekundentaktung gemessen und ausgewertet werden. Ein weiterer Vorteil
dieses Messlabors ist seine Mobilitdt. So konnen Schadgasmessungen beim Durchfahren
eines Tunnels oder in Stausituationen erfolgen [57], [61].

Messwerte konnen zusatzlich in Jahreskenngrofien, Monatswerten, Tageswerten
und 1-h-Messwerten Kklassifiziert werden. Jahreskenngrofien haben den Vorteil, dass sie
meteorologische Bedingungen (Wind, Temperaturen, Jahreszeiten) ausgleichen. Daher
konnen Schadgasmengen, die an einem Ort iiber das Jahr gesehen anfallen, gut be-
rechnet werden. Dagegen zeigen Monatskenngréfien tibersichtlich den Konzentrations-
verlauf Uber die einzelnen Jahreszeiten. Mit Tageswerten lassen sich insbesondere
innerhalb verkehrsbelasteter Gebiete gute Unterscheidungen zwischen Wochenend-
und Berufsverkehr treffen, wihrend Stundenwerte z.B. deutlich die Rush-Hour-Zeiten
erkennen lassen. Abbildung 3.4 zeigt einen Jahres- und Tagesgang von NOx-Immissionen
einer Verkehrsmessstation in Aachen [59].
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Abbildung 3.4: Jahresgang (links) und Tagesgang (rechts) von NO und NO, an einer
Verkehrsmessstation in Aachen im Jahr 2015

Auffallig sind die jahreszeitlichen Schwankungen bei NO. In den Wintermonaten ist eine
erhohte NO-Konzentration festzustellen. Dies lasst sich damit erklaren, dass weniger
Ozon fiir die Oxidation des NO zur Verfiigung steht, da die Intensitdt des Sonnenlichtes
geringer und die Tage kiirzer sind (vgl. Abschnitt 3.1.3). Allerdings ist bei diesem Bei-
spiel aus dem Jahr 2015 auch ein Riickgang innerhalb der Wintermonate zu erkennen.
Dies konnte an dem sehr milden Winter liegen, wodurch sich auch Schadgasemissionen
im Mobilitatssektor und beim Heizen aufgrund weniger und kiirzerer Kaltstartphasen
und Heizperioden verringern.

Auch beim Tagesgang sind deutliche Schwankungen insbesondere bei der NO-
Konzentration zu erkennen. Die NO-Konzentration steigt mit Beginn des Rush-Hour-
Verkehrs am Morgen und erreicht Werte von iiber 700 ppb. Anschlieffend sinkt die
Konzentration ab und steigt erst zum Feierabendverkehr wieder an. Dieses Konzen-
trationsprofil ist typisch fiir stark verkehrsbelastete Gebiete.

NOx-Messwerte werden zumeist in ug m=3 angegeben. Zur Umrechnung in die
relative Mengenangabe mit der Einheit ppb wird folgende Formel verwendet [62].

Molvolumen _mg (3.4)

¢ [ppm] = molare Masse ¢ cm3
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Als Bezugsparameter werden fiir die Umrechnung 20 °C und 1.013 hPa angenommen.
Tabelle 3.3 zeigt die Umrechnungsfaktoren bei NO und NO; unter Angabe der molaren
Massen und des Molvolumens [63].

Tabelle 3.3: Umrechnungsfaktoren und Molare Massen fiir NO und NO,

Schadgas Molare Masse [g mol™] | Molvolumen [I] [ppb] [ng m'3]
bei 20°C und 1.013 hPa

NO 30,01 24,061 1 1,247
NO, 46,0055 24,061 1 1,912

Fir die Ermittlung der NO- und NO2-Konzentrationen werden die Quellen [57, 59, 61,
64-70] verwendet. Bewertet werden die NO und NOz-Immissionen an 514 Mess-
stationen in Deutschland. Unterschieden wird dabei zwischen Stationen im landlichen
Hintergrund, stadtischen Hintergrund und im verkehrsnahen Bereich. Seit dem Jahr
2000 sind die NOz-Jahresmittelwerte im jeweiligen Bereich nahezu stabil. Die NO-
Konzentrationen sinken dagegen geringfiigig. In Tabelle 3.4 sind die Jahresmittelwerte
von NO und NOz nach Klassifizierung der Messstationen dargestellt.

Tabelle 3.4: Durchschnittliche NO- und NO,-Jahresmittelwerte 2015 klassifiziert in die
Immissionsbereiche landlicher Hintergrund, stadtischer Hintergrund und verkehrsreichen
Gebiete

Schadgas | Einheit | Durchschnittlicher Durchschnittlicher Durchschnittlicher
Jahresmittelwert der Jahresmittelwert der Jahresmittelwert der
Messstationen im Messstationen im Messstationen in
landlichen Hintergrund stadtischen Hintergrund verkehrsreichen Gebieten

NO ppb 1 7 38

NO, ppb 5 13 22

Sowohl bei NO als auch NO: sind die mit Abstand hochsten Konzentrationen in
Verkehrsndhe zu finden. Im Jahr 2015 wurde an 60 % der deutschlandweiten Verkehrs-
messstationen der Jahresmittelgrenzwert von 40 pg m-3 NO2 tiberschritten. Weiterhin ist
auffallig, dass an den Messstationen in verkehrsbelasteten Gebieten hohere NO-Konzen-
trationen im Vergleich zu den NO2-Konzentrationen gemessen werden.

Neben den Durchschnittskonzentrationen sind fiir die PEMBZ aber auch die
Maximalkonzentrationen von NO und NO: relevant. Aus diesem Grund werden zusatz-
lich zu den maximalen 1-h-Werten der Messstationen auch die Messergebnisse des
mobilen Labors berticksichtigt. Auferdem werden kurzfristige Messkampagnen, auch
aufderhalb von Deutschland, hinzugezogen, um die tatsachlich auftretenden NOx-
Konzentrationen in verkehrsbelasteten Gegenden darzustellen. In Tabelle 3.5 sind
tibersichtlich die maximalen Konzentrationen von NO und NO; dargestellt. Insbesondere
in Tunneln werden extrem hohe Konzentrationen von bis zu 2 ppm NO gemessen. Durch
die oft nicht optimale Durchmischung der Luft bleiben die hohen Konzentrationen iiber
einen langen Zeitraum bestehen. Dadurch konnen bei ldngerem Aufenthalt von
Brennstoffzellenfahrzeugen in Tunnelanlagen, z.B. durch einen Stau, hohe Mengen an
Stickoxiden in die Kathode der PEMBZ gelangen. Auch das Stehen hinter Bussen oder
LKWs fiihrt zu erhohter Schadgasaufnahme der PEMBZ durch die zugefiihrte Luft.
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Tabelle 3.5: Ubersicht Uber die maximalen NO- und NO,-Immissionsmesswerte in
verkehrsbelasteten Gebieten
Schadgas | Messintervall | Jahr Bemerkung Messwert
NO Jahresmittel 2015 | Messwert einer Verkehrsmessstation in Koln 89
[ppb] Stundenmittel | 2015 | Messwert einer Verkehrsmessstation in Aachen 700
Peak 2015 | Messung in einem Tunnel in China [71] 2.000
Peak 2012 | Messwert des mobilen Labors vom FZJ auf Autobahn 700
Peak 2009 | Messwert des mobilen Labors vom FZJ im Disseldorfer | 880
Rheintunnel
Peak 2009 | Messung in einem Tunnel in England [72] 1.300
Peak 2009 | Messwert des mobilen Labors vom FZJ in Ravensburg 1.000
NO, Jahresmittel 2015 | Messwert einer Verkehrsmessstation in Stuttgart 47
[ppb] Stundenmittel | 2015 Messwert einer Verkehrsmessstation in Stuttgart 138
Peak 2015 | Messwert hinter einem anfahrenden Bus [73] 630
Peak 2012 | Messwert des mobilen Labors vom FZJ im Diisseldorfer | 600

Rheintunnel

Die Auswertung der Messwerte der Luftmessstationen erfolgte auf der Datenbasis von
2015. Aktuelle Werte aus dem Jahr 2016 wurden kurz vor Beendigung der Arbeit stich-
probenartig analysiert. Es kann festgestellt werden, dass die Maximalwerte auf dem
Niveau von 2015 liegen und auch die NOz-Mittelwerte nach wie vor stabil sind. Ein
Trend in Richtung deutlich sinkender NOx-Konzentrationen ist nicht zu erkennen.
Zusammenfassend lassen sich folgende Fakten zu den NOx-Immissionen aufstellen:

- NOx-Konzentrationen variieren je nach Region, Jahres- und Tageszeit.
- Die hochsten Konzentrationen werden in verkehrsbelasteten Gebieten erfasst.

- Es konnen NO-Konzentrationen von deutlich tiber 1.000 ppb auftreten.

- Die NOz-Konzentration in der Luft kann bis zu 600 ppb erreichen.
- Hohe NOx-Konzentrationen (>300ppb) koénnen iiber einen Zeitraum von
mehreren Stunden bestehen bleiben.
- In verkehrsbelasteten Gebieten ist die NO-Konzentration deutlich héher als die
NO2-Konzentration (bezogen auf den gleichen Standort).
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4 Einfluss von NO, auf PEM-Brennstoffzellen: Stand der
Technik und Forschung

Der Einfluss von verkehrsbedingten Schadgasen auf PEMBZ wird erst in den letzten
Jahren vermehrt untersucht. Demgegeniiber ist die NO-Oxidation an Platin (Pt) schon
seit den 1980ern Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen und gilt nicht zuletzt
durch den Einsatz von Oxidationskatalysatoren als wichtiger Reaktionsprozess. Da
einzelne Abldaufe der katalytischen NO-Oxidation durchaus auf die PEMBZ libertragen
werden konnen, wird in Abschnitt 4.1 zunachst der Kenntnisstand der Wissenschaft
tiber die NO-Oxidation beschrieben. Dadurch wird ein besseres Verstandnis fiir die Ad-
und Desorptionsvorgiange?2 von Stickoxiden und Sauerstoff an Platin ermdglicht.
Anschliefend wird in Abschnitt 4.2 der Stand der Wissenschaft beziiglich der Aus-
wirkungen von NOx auf die Kathode von PEMBZ vorgestellt.

4.1 Adsorption und Desorption von Stickoxiden an Platin

Die katalytische NO-Oxidation ist in der Abgasnachbehandlung ein haufig angewandter
Prozess. So wird beispielsweise vor dem SCR-Katalysator oft ein Oxidationskatalysator
integriert, da eine katalytische Reduktion von NOx zu N2 und H20 bei einem NO zu NO2
Verhéltnis von 1:1 im verwendeten Temperaturbereich am effektivsten ist. Bei der
Brennstoffzelle konnen dagegen durch Umgebungsluft eingetragene Stickoxide die
katalytische Sauerstoffreduktion an der Kathode negativ beeinflussen. In beiden Fallen
besteht der Katalysator aus fein dispergierten Platinpartikeln [4, 43]. Zudem ist sowohl
im Dieselabgas als auch bei der PEMBZ ein Luftiiberschuss (A>1) vorhanden.
Adsorptions- und Desorptionsvorgiange von NO, NOz und Oz an Pt kénnen je nach
Betriebsbedingung Auswirkungen auf den Gesamtprozess haben. Nachfolgend werden
die wichtigsten Untersuchungsergebnisse zur NO-Oxidation aus der Literatur vor-
gestellt. Dabei liefert u.a. die Arbeit von Chan die Basis fiir die Quellenangaben des
vorliegenden Abschnittes [75]. Das Reaktionsgleichgewicht von

1
NO(g) +70,(9) = NO2(9) (4.1)

ist stark temperaturabhangig. Aufgrund der niedrigen Reaktionsenthalpie verschiebt
sich das thermodynamische Gleichgewicht der Reaktion bereits bei Temperaturen von
tiber 300 °C hin zu den Edukten. Die hochste NO2 -Erzeugung wird zwischen 200 °C und
250 °C erzielt [43, 76]. Bei Temperaturen unter 100 °C, wie sie in der PEMBZ iiblich sind,
findet dagegen nahezu keine Oxidation zu NO:2 statt?3 [77, 78]. Die NO-Oxidation ist
zudem abhangig von der Sauerstoffbedeckung des Katalysators. Eine erhohte Sauerstoff-
konzentration auf dem Katalysator beglinstigt den NO-Umsatz, wobei bei geringen
Sauerstoffbedeckungen keine NO-Oxidation festgestellt wurde [79-81]. Der genaue

22 Adsorption bezeichnet in diesem Fall die Bindung gasférmiger Molekiile an einen Festkérper (Pt). Das
Ablosen der gasformigen Molekiile vom Festkérper wird Desorption genannt. Adsorbate, sind Atome
oder Molekiile, die sich bei der Adsorption an einer festen Oberflache angelagert haben [74].

23 Diese Aussage gilt nur, wenn das Potential der Kathode nicht beriicksichtigt wird. Die Abhangigkeit der
Oxidation vom Zellpotential wird u.a. in Kapitel 8 untersucht.
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Mechanismus der NO-Oxidation ist nach wie vor unbekannt. Am realistischsten er-
scheint derzeit aber der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, bei dem sich das
Reaktionsprodukt durch eine Reaktion zwischen den Adsorbaten bildet [74, 82, 83].

Die Bindungseigenschaften von NO an Platin wurden vielfach untersucht. Die neu-
sten Untersuchungen zeigen, dass sich NO bei unbelegter Platinoberfliche zunachst
bevorzugt an fcc-Plitzen, dann an atop-Platzen und zuletzt an hcp-Platzen bindet24
[79, 85,86]. Die Anordnungen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Adsorptions-
energien und der Anzahl der Adsorptionspladtze. In allen Fallen verlauft die Bindung
molekular und tiber das N-Atom [78, 81, 87]. Bei der fcc-Bindung ist das N-Atom iiber
drei Adsorptionsplatze an Platin gebunden (3-fach-Bindung), wahrend bei der atop-
Bindung lediglich eine Bindungsstelle benétigt wird (1-fach-Bindung). Die praferierte
Bindungsstruktur ist stark abhangig von der NO-Bedeckung des Katalysators. Bis zu
einer Bedeckung von 0,25 Monolagen2> (ML) sind nur fcc-Strukturen erkennbar. Bei
steigender Bedeckung bis zu 0,5 ML werden zudem atop-Platze belegt. Eine zusatzliche
Kontaminierung mit NO fiihrt letztendlich zu einer Sattigungsbedeckung bei ca. 0,75 ML.
Bei diesem hohen Bedeckungsgrad tritt zusatzlich die hcp-Bindungsstruktur auf, bei der
auch drei Adsorptionspliatze an Platin besetzt werden. Die hcp-Struktur hat zwar
grundsatzlich eine hohere Adsorptionsenergie als die atop-Bindung, nachteilig wirken
sich aber die intensiven Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten aus. Aus diesem
Grund wird die atop-Bindung bis zu einer Bedeckung von 0,5 ML zunéachst bevorzugt, da
sie thermodynamisch stabiler ist [79].

Befindet sich im Abgas Sauerstoff, so konkurriert allerdings NO mit Oz um die
bevorzugten fcc-Platze. Da die Energie der Pt-O-Bindung ungefahr doppelt so hoch als
die der Pt-NO-Bindung ist, verlagert sich bei einer Belegung der fcc-Platze mit O-Atomen
die Adsorption von NO an Platin auf atop-Platze [78, 79]. Liegt dagegen keine voll-
standige Belegung mit O-Atomen vor, so binden sich auch unter Sauerstoffanwesenheit
NO-Molekiile nach wie vor bevorzugt an den freien fcc-Platzen und blockieren diese
gegeniiber den O-Atomen. Eine intensive Wechselwirkung zwischen O-Atomen und NO
kann nicht erkannt werden [78]. Sowohl eine hohe Sauerstoffbedeckung (beispielsweise
Pt-O Bildung bei hohen Potentialen auf der Kathode von PEMBZ) als auch ein hoher
Bedeckungsgrad von NO auf Platin reduzieren die Adsorptionsenergien von NO [78]. Die
Desorptionskinetik ist dagegen unabhdngig vom Bedeckungsgrad und wird zudem
durch hohe Temperaturen deutlich beschleunigt [88]. Wahrend viele Untersuchungen
bei sehr geringen Temperaturen von < 0 °C durchgefiihrt wurden, so zeigte Buchwald,
dass NO sich auch unter Raumtemperatur insbesondere bei geringen Bedeckungsgraden
bevorzugt in einer fcc-Struktur an Platin bindet und erst mit Erhéhung des Bedeckungs-
grades auch atop-Platze belegt werden [89].

Die Adsorption von NO; findet unter Anwesenheit von Sauerstoff zundachst mole-
kular statt. Bei hohen Sauerstoffbedeckungsgraden werden NOz-Bindungen begilinstigt,
die eine Czy-Symetrie2® besitzen und somit nicht mit der von NO und Oz bevorzugten fcc-

24 fcc (face-centred cubic), atop und hcp (hexagonal close-packed) stehen fiir Bindungsstrukturen mit
unterschiedlichen Adsorptionsenergien. Die hochste Bindungsadsorption von NO an Platin besitzen
fcc-Platze mit Exq = 2,0 eV, gefolgt von hep-Pldtzen mit E.q = 1,86 eV und atop-Platzen mit Exq = 1,59 eV
[79, 84]. 1 eV entspricht 1,6 - 10-19 Joule. Die Energien beziehen sich auf den Zustand einer freien
Oberflache des Katalysators.

25 Eine Monolage (ML) definiert die Bedeckung der Oberfliche einer Kristallstruktur, z.B. eines
Katalysators. 0,25 ML bedeutet demnach, dass 25 % der Katalysatoroberfliche mit dem Adsorbat
belegt ist [84].

26 Cp,-Symetrie bezeichnet eine bestimmte geometrische Anordnung der Molekiile von NO; mit einem
spezifischen Bindungswinkel. Dabei ist sowohl das N-Atom als auch ein O-Atom am Platin gebunden.

35



4 Einfluss von Stickoxiden auf PEM-Brennstoffzellen

Bindungsstruktur konkurrieren. Die Adsorptionsenergie der metastabilen Bindung ist
mit Werten zwischen 0,5 und 1,3 eV deutlich geringer als bei NO [79]. Zudem ist die
schwache Bindung insbesondere in Anwesenheit von O-Atomen sehr instabil, sodass
NOz schnell in adsorbiertes NO und O zerféllt [80, 90]. Unter den Bedingungen der NO-
Oxidation befindet sich demnach kaum NO; auf der Katalysatoroberflache, da sowohl die
Dissoziation als auch die Desorption von NO; sehr hohe Geschwindigkeitskoeffizienten
besitzen. Durch die Dissoziation fiihren schon geringe NO:-Konzentrationen zu einer
erheblichen Sauerstoffbedeckung des Platins. Der Sauerstoffbedeckungsgrad kann bei
Beaufschlagung mit NO; zeitweite sogar deutlich héher liegen als bei Beaufschlagung
des Katalysators mit reinem Sauerstoff. Dies liegt am hoheren Sattigungsgrad des
chemisorbierten Sauerstoffes im Vergleich zum dissoziierten Oz [91-93]. Auflerdem
befindet sich bei niedrigen Temperaturen auch viel adsorbiertes NO auf der Oberflache.
Begriindet wird dies damit, dass NO im Vergleich zu NO; eine grofiere Adsorptions-
energie besitzt [79, 94]. Zudem wurde aber auch beobachtet, dass das adsorbierte NO
als Dissoziationsprodukt von NO; weniger stabil ist als das Adsorbat NO ohne vorherige
NO2-Dissoziation. Der Grund fiir dieses Phanomen nach der NOz-Dissoziation liegt in
dem zusatzlich chemisorbierten Sauerstoffatomen in ndchster Umgebung, was zu
starken Abstofdungseffekten zwischen den Adsorbaten fiihrt [95].

Die Haftkoeffizienten von NO und NO: an Platin sind sehr hoch. Der Haftkoeffizient
wird definiert als Verhdltnis der TeilchenstdfSe, die zu einem Adsorptionskomplex an der
Oberfldche fiihren, zur Gesamtzahl der StéfSe aus der Gasphase [84]. Somit erh6ht ein
hoher Haftkoeffizient die Wahrscheinlichkeit, dass es zur Bindung von NO und NOz an
Platin kommt.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die NO-Oxidation ein komplexer
Vorgang ist, der deutlich von den Umgebungsbedingungen abhangt. Insbesondere der
Einfluss der Sauerstoffkonzentration ist zu berticksichtigen. Durch die unterschiedlichen
Betriebsbedingungen der NO-Oxidation in der Abgasreinigung und der PEMBZ lassen
sich nicht alle Prozesse und Reaktionen tibertragen. Dennoch geben die Ablaufe der NO-
Oxidation eine gute Wissensbasis fiir NOx-bezogene Kontaminierungsvorgiange in der
PEMBZ. Bezogen auf die PEMBZ sollten folgende Erkenntnisse beachtet werden, die sich
unter dem Einfluss stickoxidbelasteter Luft negativ auf die Kathode auswirken kénnten:

- Die hohen Haftkoeffizienten von NO und NO; erhohen die Wahrscheinlichkeit von
Bindungen zwischen NO bzw. NO; an Platin.

- Die NO-Bedeckung der Katalysatorflache verringert die aktive Flache fiir die ORR,
insbesondere auch schon bei geringen NO-Bedeckungsgraden.

- Schon geringe NO;-Konzentrationen in der Luft flihren zeitweise zu hohen
Sauerstoffbedeckungsgraden am Platin.

- Die Bindungseigenschaften und -geometrien von NO an Platin sind abhdangig vom
Bedeckungsgrad des Katalysators.

4.2 Auswirkungen von Stickoxiden auf die PEM-Brennstoffzelle

Der folgende Abschnitt gibt einen Uberblick der bisher bekannten Studien und Unter-
suchungen iiber den Einfluss von Stickoxiden auf PEMBZ. Unterschieden wird dabei
auch zwischen dem Einfluss von NO und NO; sowie Gasmischungen, da in Abschnitt 4.1
beschrieben ist, dass die Bindungseigenschaften von NO und NO2 nicht identisch sind.
Zumeist sind Untersuchungen an der PEMBZ nur mit NO2 durchgefiihrt worden, da
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davon ausgegangen wird, dass eine schnelle Oxidation von NO erfolgt. Sowohl die
aktuellen NO-Konzentrationen in verkehrsbelasteten Gebieten als auch die Tatsache,
dass eine Oxidation von NO beim Temperaturniveau der PEMBZ vernachlassigbar gering
ist, zeigen allerdings auch die Notwendigkeit, Untersuchungen mit NO durchzufiihren.

4.2.1 Auswirkungen und Mechanismus von NO bei PEMBZ

Nur drei Studien untersuchten den Einfluss von NO auf PEMBZ. Wahrend Nagahara et al.
[96] bei einer Kontaminierung von 2 ppm NO lediglich einen vernachladssigbar geringen
Spannungsverlust feststellten, zeigten Talke et al., dass bereits bei 1 ppm NO in der Luft
beim potentiostatischen Betrieb der PEMBZ innerhalb einer Stunde ein Stromverlust
von iiber 25 % auftritt [97]. Wird die Kontaminierung auf 10 ppm NO erhéht, so verliert
die PEMBZ innerhalb einer Stunde 75 % ihres Ausgangsstroms. Die Versuche wurden
anschlieffend mit einem 10-Zellen-Stack unter automobilen Betriebsbedingungen
wiederholt. Auch hier wurde ein starker Stromverlust bei 1 ppm NO festgestellt. In
einigen Betriebsbereichen reagierte der Stack im Vergleich zur Einzelzelle sogar noch
sensibler auf die Kontaminierung durch NO. Zusaitzlich konnte in einer Studie von
Misz et al. ein Einfluss der Temperatur sowohl auf das Degradations- als auch auf das
Regenerationverhalten einer Einzelzelle wahrend der Kontaminierung mit NO fest-
gestellt werden [98]. Je hoher die Temperatur, desto geringer ist der negative Einfluss
von NO. Weiterhin ist bei erhohten Temperaturen (> 80 °C) eine nahezu vollstindige
Regeneration der Zelle innerhalb einer Stunde zu erreichen.

Studien unter Brennstoffzellen-nahen Betriebsbedingungen wurden zum Ver-
stiandnis des NO-Mechanismus am Platinkatalysator durchgefiihrt. Rosca et al. unter-
suchten dabei die NO-Reduktion unter sauren Medien mit Hilfe von CV-Messungen und
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)27 [100]. Neben den bereits be-
kannten Bindungsmaoglichkeiten von NO an Platin aus Abschnitt 4.1, die von Rosca et al.
weitgehend bestatigt wurden, entdeckten sie zudem, dass NO teilweise an Platin redu-
ziert wird und dabei als Produkt Ammonium (NH4*) entsteht. Die Bindungsart von NO
an Platin hangt sowohl vom NO-Bedeckungsgrad als auch vom Potential ab. Bei hohen
Potentialen und Bedeckungsgraden wird eine 1-Punkt-Adsorption bevorzugt. Niedrige
Potentiale dagegen begiinstigen eine vermehrte Reduktion des NO zu Ammoniak (NH3)
oder NH4* und dementsprechend auch niedrigere Bedeckungsgrade. Es wurde allerdings
nur ein Potentialfenster zwischen 0 V und 0,5 V untersucht, das fir den PEMBZ-Betrieb,
der kathodenseitige Potentiale zwischen 0,6 V und 1,0 V aufweist, nicht relevant ist.
Auch Cuesta et al., die ebenfalls Untersuchungen in sauren Medien durchgefiihrt haben,
vermuten die Reduktion von NO an Platin mit dem resultierenden Hauptprodukt NH4*
[101]. St. Pierre et al. gehen davon aus, dass NH4* die Membran der PEMBZ negativ
beeinflusst und bei langerer Kontaminierung eine irreversiblen Schadigung auftritt
[102].

27 FTIR ist eine moderne Methode der Spektralanalyse, die neben den herkémmlichen Methoden der
Infrarot-Spektroskopie zunehmend an Bedeutung gewinnt. Unter der Infrarot-Spektroskopie wird die
wellenldngenabhangige Absorption von Infrarotem Licht durch eine Substanz bezeichnet. FTIR wird
vermehrt fiir Untersuchungen von Elektrodenprozessen eingesetzt [99].
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4.2.2 Auswirkungen und Mechanismus von NO, bei PEMBZ

NO; zeigt in den meisten Studien einen starken negativen Einfluss auf die PEMBZ. Die
NOz-Konzentrationen in der zugefiihrten Luft betragen je nach Untersuchung zwischen
1 und 25 ppm bei einer Kontaminierungszeit von 1 bis 30 Stunden. Die Leistungsver-
luste liegen dabei zwischen 3 bis 60 % der Ausgangsleistung. Allerdings konnte zumeist
eine vollstindige Regeneration bei anschlieffendem Betrieb mit Schadgas-freier Luft
erreicht werden [97, 103-105]. In zwei Studien wurde kein signifikanter Einfluss von
NO; auf die PEMBZ festgestellt [96, 106]. Moore etal. verwendeten allerdings mit
0,4 ppm NOz auch nur eine geringe Konzentration innerhalb eines kurzen Zeitintervalls
von einer Stunde [106]. Dagegen stellten Uribe et al. bei der gleichen Konzentrationen,
aber einer Laufzeit von iiber 500 Stunden, eine irreversible Degradation durch NO; fest
[107]. Dies zeigte sich daran, dass bei anschliefendem Betrieb mit Schadgas-freier Luft
die Ausgangsleistung der Zelle nicht mehr erreicht werden konnte. Allerdings konnte
nicht bewiesen werden, ob nur NO; oder auch weitere Uberlagerte Alterungseffekte
verantwortlich fiir die irreversible Degradation sind. Demgegenitiber konnte allerdings
bei einem weiteren Versuch von Uribe et al. mit einer deutlich hoheren Konzentration
von 5ppm NOz uber 15 Stunden ein reversibler Leistungsabfall festgestellt werden.
Jing et al. bestdtigten mit ihren Versuch tiber 100 Stunden und 1 ppm NO: in der Zuluft
den Trend, dass bei langerer Beaufschlagung der PEMBZ ein irreversibler Leistungs-
verlust auftritt [108]. CV-Messungen und somit hohe Potentiale auf der Kathode fiihrten
zumindest zu einer Halbierung des Leistungsverlustes von 10% auf 5 %.
Talke et al. zeigten bei potentiostatischen Messungen, dass bei erhohten Konzentra-
tionen zunachst ein starker Stromabfall auftritt und sich anschlief3end ein Gleichge-
wichtszustand ohne weitere Verluste einstellt [97]. Dieser Verlauf des Leistungs-
verlustes wurde auch von St Pierreetal. und Francoetal. bei galvanostatischen
Messungen entdeckt [102, 105]. Zudem machten Franco et al. die Beobachtung, dass je
nach Konzentration frither oder spater wahrend des Spannungsverlustes eine kurze
Spannungswelle auftritt. Sie vermuten, dass in diesem Moment die Zersetzung von NO;
am Katalysator in NO und O mit anschliefiender HNO3-Bildung stattfindet. Zunachst
steigt daher die Spannung kurzfristig leicht an, da vermehrt adsorbiertes O fiir die ORR
zur Verfiigung steht. Die Bildung von HNO3 konkurriert allerdings mit der ORR, sodass
anschliefend die Spannung wieder sinkt. Dieser Effekt scheint nur geringfiigig
temperaturabhdngig zu sein.

Auch die Betriebsbedingungen haben einen Einfluss wahrend der Kontaminierung
der PEMBZ durch NOz. Durch einen hohen Feuchtegehalt auf der Kathode konnte ein
verringerter Leistungsverlust wahren der NO;-Zugabe festgestellt werden [109]. Dies
wird begriindet mit der guten Wasserloslichkeit von NOz. Imamuraetal. und
Mothadi et al. stellten fest, dass NO: bei einer hoheren Konzentration, aber der gleichen
zugefiihrten Menge einen negativeren Effekt zeigt [103, 104]. Zudem konnte kein line-
arer Zusammenhang gefunden werden. Diese Beobachtungen lassen daher auch den
Schluss zu, dass Schnelltests mit erhohten Konzentrationen die Realitat nicht abbilden
konnen.

Untersuchungen zum NO2-Einfluss auf PEMBZ wurden verstarkt mit elektroche-
mischen Messmethoden unterstiitzt. Insbesondere CV- und EIS-Messungen sind brauch-
bare Instrumente zur genaueren Betrachtung der Schiadigungsmechanismen wahrend
der Kontaminierung. Mit CV-Messungen nach NOz-Kontaminierung konnten Jing et al.
zeigen, dass NO; am Platinkatalysator adsorbiert [108]. Demnach deuten zusatzliche
Peaks im Voltammogramm auf eine Desorption von NO? hin. Die Bindung ist als schwach
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und reversibel zu bezeichnen. Die Adsorption konkurriert dabei mit der ORR, weshalb es
bei Kontaminierung der Zelle mit NO; zu Leistungsverlusten kommt. Mohtadi et al.
konnten bei ihren CV-Messungen keine zusatzlichen Peaks durch NO: feststellen,
weshalb sie der Meinung sind, dass der Leistungsverlust durch NO; eher durch Beein-
flussung auf die Katalysator-lonomer-Zwischenflache erfolgt. Sie vermuten, dass NO:
elektrochemisch zu NHs* reduziert wird, welches die Membran bzw. das lonomer
schadigt, da es mit H*-lonen um die freien Platze konkurriert. Diese Vermutungen
wurden im Abschnitt 4.2.1 bereits von [100-102] beziiglich NO erwahnt. St. Pierre et al.
analysierten zusatzlich die Stabilitat unterschiedlicher Molekiile im Potentialbereich der
PEMBZ-Betriebsbedingungen (0,6 bis 1 V) [102]. Dabei stellten sie fest, dass NO2 nahezu
ausschliefslich als NO und O am Katalysator adsorbiert. Oxidationsprodukte konnen NO3,
NO2 oder NO3- sein, wogegen eine Reduktion, wie bereits erwdhnt, u.a. zu NH4* fithren
kann. Eine weitere Studie wurde unter brennstoffzellen-ahnlichen Betriebsbedingungen
von Chen et al. durchgefiihrt [110]. Fur die Untersuchungen wurde eine 3-Elektroden-
Zelle hergestellt und in einem sauren, fliissigen Elektrolyten angewendet. Es erfolgte
eine sehr hohe Kontaminierung von 500 ppm NO2 in einem Zeitraum von 20 Minuten.
Unterschiedliche elektrochemische Messmethoden, u.a. CV-Messungen wurden ver-
wendet. Chen etal. kamen zu dem Ergebnis, dass die Adsorption von NOyx auf Platin
hauptsachlich ein chemischer Prozess ist. Diese Adsorption ist eher schwach, aber
verbunden mit deutlichen Leistungsverlusten. Der ORR-Mechanismus wird durch NOx
nicht verandert. Die Vergiftung bezieht sich daher nur auf die Reduzierung der aktiven
Flachen. Der Leistungsverlust durch NOx kann durch Oxidation von NOx (>1,2V)
komplett wiederhergestellt werden.

Ein weiterer moglicher Degradationsmechanismus durch NO; ist die Verschiebung
des Reaktionsweges der ORR. Wird aufgrund des konkurrierenden Einflusses der NO;-
Adsorption vermehrt bei der ORR die indirekte Reduktion mit dem Zwischenschritt der
Wasserstoffperoxid-Bildung begiinstigt, so kann dies zur erhohten Membranzersetzung
fihren (vgl. Abschnitt 2.3.2), was den Fluoranteil im Produktwasser ansteigen lief3e.
Dies konnten Imamura et al. allerdings bei Ihren Untersuchungen nicht feststellen [104].

4.2.3 Auswirkungen und Mechanismus von NO,-Mischungen bei PEMBZ

Neben den Auswirkungen der Schadgase NO und NO: auf die PEMBZ wurden vereinzelt
auch Studien mit einer Mischung der beiden Komponenten durchgefiihrt. Yang et al.
untersuchten die Auswirkung einer NOx-Mischung auf die PEMBZ [111]. Das Verhaltnis
von NO zu NO: lag dabei bei 9:1, wobei die Schadgasbelastung variiert wurde (10 ppm,
140 ppm und 1480 ppm). Bei 1480 ppm NOx konnte innerhalb von 5 Minuten ein Span-
nungsabfall von 0,67 V auf 0,37 V festgestellt werden. Anschliefiend fand eine Anna-
herung der Spannung an einen Grenzwert statt. Bei nachfolgender Beaufschlagung der
Zelle mit Schadgas-freier Luft stieg die Spannung zunachst sprunghaft auf 0,48 V an.
Eine vollstandige Regeneration konnte aber erst durch N2-Spiilung liber Nacht erreicht
werden. Einer Verringerung der NOx-Konzentrationen folgten geringere Spannungs-
verluste, aber die Regeneration verlief nach einem ersten Spannungssprung dhnlich
langsam und konnte wiederum nur durch N-Spiilung vollstindig erfolgen. Yang et al.
vermuten, dass der erste starke Spannungsabfall die Folge einer schnellen Adsorption
von NOx am Pt und somit einer Unterdriickung des ORR ist. Die Anndaherung an den
Grenzwert erklaren sie durch einen gesattigten Adsorptionsprozess. Zudem ist die
Adsorption von NOx an Pt schwach und reversibel. Weiterhin wurde beobachtet, dass
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NO innerhalb der PEMBZ mit Sauerstoff zu NO2 oxidiert. Auch die Bildung von
Salpetersdure (HNO3) aufgrund der guten Wasserloslichkeit von NO; wird als méglicher
Mechanismus gesehen. Da Salpetersdure leicht dissoziiert, erhoht sich die Protonen-
konzentration. Die Folge ist eine deutlich erhohte Zellspannung auf der Kathode [111].
Diese Beschreibungen decken sich mit den Untersuchungen von Franco etal. [105].
Jing et al. untersuchten neben den Auswirkungen von NO; auch den Einfluss einer
Gasmischung aus NO, NO2 und SO; auf PEMBZ. Es konnte festgestellt werden, dass die
irreversible Degradation der Zelle durch SO; bei Anwesenheit von NOx nicht so stark
ausfallt wie bei alleiniger Kontaminierung von SOz mit identischer Konzentration. CV-
Messungen mit dem Schadgasmix zeigten kein eindeutiges Ergebnis. Es wird vermutet,
dass durch die Adsorption von NO; die Adsorptionsmenge von SO an Platin abnimmt
und dadurch die Degradation geringer ist.

4.2.4 Zusammenfassung der Einfliisse von NO, bei PEMBZ

Die aus der Literatur bekannten Studien zur Auswirkung von NOx auf PEMBZ zeigen
deutlich die Komplexitit der Vorgange am Katalysator sowie der Elektrode allgemein. In
Abbildung 4.1 sind die wichtigsten Mechanismen innerhalb der PEMBZ dargestellt, die
durch die Literaturstudie ermittelt wurden.

Pt-Katalysator Membran/lonomer

Molekulare Adsorption an Pt

Konkurrenz mit O, um die fcc-Platze

Beeintrichtigung der ORR, aber keine

Veranderung des ORR-Mechanismus Reduktion zu NH,*

Reaktion mit adsorbierten H,0 zu Negative Beeinflussung des

HNQO; durch NH,*, da aktive
Platze fiir die lonenleitung (H*)
irreversibel blockiert werden

Molekulare Adsorption an Pt

Dissoziation in NO und O, dadurch

erhohter Sauerstoffgehalt am

Katalysator; NO konkurriert mit ORR Reduktion zu NH,*

Bei hoher Feuchte Einflussfaktoren auf negative Auswirkungen und Mechanismus
direkte Reaktion Temperatur, Potential, Feuchte, Sauerstoffgehalt am Katalysator,
mit H,0 zu HNO, Schadgaskonzentration und —menge, Reaktionsgeschwindigkeit

Abbildung 4.1: Grafische Ubersicht der Ergebnisse der Literaturstudie iiber die moglichen
Mechanismen unter NO- und NO,-Kontaminierung innerhalb der PEMBZ

Nicht alle Autoren sind beziiglich der Mechanismen der gleichen Meinung. Mit Aus-
nahme der guten Wasserloslichkeit von NO2 zur Bildung von Salpetersaure bei hoher
Feuchte findet aber zunachst immer ein Kontakt von NO und NO; mit dem Katalysator
statt. Die dort stattfindenden Mechanismen beeinflussen alle weiteren Reaktionen.
Problematisch sind die oft unterschiedlichen Betriebsbedingungen der jeweiligen
Studien, sodass sich die Arbeiten untereinander kaum vergleichen lassen. In einigen
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Fillen sind die verwendeten Betriebsparameter teilweise gar nicht vollstandig ange-
geben. Zudem geben die bisher durchgefiihrten Studien wenig Information iiber den
Einfluss von NOx unter realen Betriebs- und Umgebungsbedingungen.

Dennoch bilden einige Arbeiten eine gute Basis fiir die nachfolgenden Unter-
suchungen, die als Ergebnis eine detaillierte Bewertung der Auswirkungen von
verkehrsbedingten NOx-Emissionen der PEMBZ unter realen Betriebsbedingungen zum
Ziel haben.
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5 Grundlegende Untersuchungen mit Stickoxiden auf der
Kathode der PEMBZ

Im vorliegenden Kapitel 5 werden Untersuchungen zum Einfluss und den Schadigungs-
mechanismen von NO und NO2 auf der Kathodenseite der PEMBZ beschrieben. Es wird
dabei bewusst auch die Auswirkung von Stickstoffmonoxid analysiert, da in verkehrs-
belasteten Gegenden die auftretenden NO-Konzentrationen in der Umgebungsluft zu-
meist deutlich hoher sind als die NOz-Konzentrationen am gleichen Messstandort, vgl.
auch Abschnitt 3.2.3. Fiir die Analyse des Schadigungsmechanismus werden elektro-
chemische Impedanz-Messungen wahrend der Kontaminierung durchgefiihrt. Die Er-
gebnisse konnen zunidchst qualitativ und anschlieféend mit Hilfe von Ausgleichungs-
rechnungen (Datenfitting) zwischen Messwerten und einem elektrischen Ersatzschalt-
bild quantitativ bewertet werden.

Abschnitt 5.1 beschreibt die Versuchsdurchfiihrung unter erhohter NOx-Konzen-
tration. Nach der Untersuchung und Bewertung der direkten Auswirkungen von NO und
NO: auf die PEMBZ liegt in Abschnitt 5.2 der Fokus auf der Langzeitdegradation unter
zyklischer NO-Belastung. Es wird ein Dauertest durchgefiihrt, bei dem zweimal téglich
fir je 3 Stunden eine Kontaminierung der PEMBZ mit 1,5 ppm NO und anschliefender
Regeneration unter Schadgas-freier Luft erfolgt. In den ersten 20 Tagen wird dabei die
Zelle ohne Filter betrieben. Anschliefdend wird fiir die weiteren 9 Tage ein Filter inte-
griert. Da der Versuch ohne zwischenzeitliche Unterbrechung mit derselben Zelle durch-
gefiihrt werden kann, ist es moglich, zusatzlich zu den direkten Auswirkungen durch NO,
auch die Langzeitdegradation mit und ohne Filter zu analysieren. Dadurch kann neben
der Beurteilung der Filtereffizienz auch eine Aussage liber langfristige Auswirkungen
von NO auf die PEMBZ erfolgen [112].

5.1 Elektrochemische Impedanz-Messungen unter NO,-Belastung

Die grundlegenden Untersuchungen zur Auswirkung von NO und NO: auf die Kathode
von PEMBZ werden unter erhohter Schadgasbelastung durchgefiihrt, um innerhalb
eines kurzen Zeitraumes deutliche Anderungen der Zelleigenschaften feststellen zu
konnen. Dies erleichtert die Analyse des Schadigungsmechanismus mit Hilfe der elektro-
chemischen Impedanz-Spektroskopie (EIS). Da fiir die Messung allerdings ein stabiler
Betrieb der PEMBZ notwendig ist, diirfen wahrend des Messintervalls keine zu grofden
Spannungsabweichungen auftreten. Ein sogenannter Drift wahrend der Messungen
wiirde das Ergebnis der EIS verfalschen. Mittels eines ZHIT-Algorithmus?28 kénnen aller-
dings die Stationaritat der Messung iiberpriift und leichte Abweichungen durch eine
Riickrechnung der gemessenen Impedanz-Daten auf Basis der Phasendaten aufgezeigt
und korrigiert werden [113]. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Methodik erfolgt im
Zusammenhang mit der Auswertung der Impedanz-Messungen in Abschnitt 5.1.3.

Als Testzelle wird eine Standardzelle im ZBT-Design verwendet. Der Vorteil der
Zelle ist die unkomplizierte Erweiterung von einer auf fiinf Zellen im Stack, sodass mit
identischem Design sowohl die Labormessungen als auch der Langzeittest neben einer
Luftmessstation zur Ermittlung des Einflusses real auftretender NOx-Konzentrationen
auf die PEMBZ (Kapitel 6) durchgefiihrt werden konnen. Der Betrieb erfolgt mit Zufuhr

28 ZHIT ist die Abkiirzung fiir Zweipol-Hilbert-Transformation
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trockener Gase auf der Kathode, um einen Einfluss der Feuchte auf NOyx vor Eintritt in
den Stack zu vermeiden.

In Abschnitt 5.1.1 werden zunachst der Versuchsaufbau und das Stackdesign be-
schrieben, bevor in Abschnitt 5.1.2 der Versuch mit NO und NO2 sowie die qualitative
Bewertung der Impedanz-Messungen erfolgen. Anschlief3end werden in Abschnitt 5.1.3
die Modellbildung sowie die quantitative Auswertung der Impedanz-Messungen
vorgestellt.

5.1.1 Versuchsaufbau und Zelldesign

Fur die Versuchsdurchfithrung wird eine Testplattform aufgebaut, die es ermdglicht,
eine Einzelzelle im ZBT-Design zu betrieben. In Abbildung 5.1 ist der Versuchsaufbau
dargestellt. Die Beaufschlagung der Gase wird mit Massenflussreglern (MFC) realisiert.
Auf der Kathode wird neben der Druckluft aus der Ringleitung des ZBT-Labors auch das
Schadgas dosiert. Die Schadgase werden aus Druckgasflaschen entnommen. In den
Flaschen liegen NO bzw. NO: bereits verdiinnt in Stickstoff vor. Die Schadgaskonzen-
trationen in den Druckgasflaschen werden auf Basis des benétigten Luftvolumenstroms
fir die Einzelzelle und der gewiinschten Schadgaskonzentration am Stackeintritt, be-
rechnet. Der Volumenstrom des Mischgases darf nicht zu gering sein, da in diesem Fall
keine vollstindige und gleichmafdige Vermischung mit der Luft erfolgen kann und das
Schadgas verzogert die Zelle erreichen wiirde. Aber auch ein zu hoher Volumenstrom
des zu dosierenden Gasgemisches muss verhindert werden, weil dadurch der Sauerstoff-
gehalt durch Mischung der Druckluft mit Schadgas in Stickstoff zu stark sinken und dies
neben den Schadgas-bedingten Auswirkungen auf die Zelle eine zusitzliche Anderung
des Betriebsverhaltens bewirken wiirde.

Gaszufuhr Anode
Ha g nc
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H,0 nc y Heizhad Gasableitung Anode
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MFC:  Mass Flow Controller

LFC: Liquid Flow Controller STB: Sicherheitstemperaturbegrenzer  J
no: normally open SDB:  Sicherheitsdruckbegrenzer Abzug
nc: normally closed EDR: Elektronischer Druckregler

Abbildung 5.1: Grafische Darstellung des Versuchsaufbaus

Nach Zusammenfiihrung der Gase ist innerhalb der Kathodenstrecke ein 3/2-Wege-
Ventil integriert. So kann die Gasmischung entweder durch einen Kathodenluftfilter
oder ohne Filtermedium direkt auf die Zelle geleitet werden. Da eine Anoden-
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rezirkulierung im Teststandbetrieb nicht angewendet wird, muss der Wasserstoff vor
Eintritt in die Anode befeuchtet werden, damit eine ausreichend hohe Leitfahigkeit der
Membran gewahrleistet werden kann. Zusatzlich dient H20 als Tragermolekiil bei der
Protonenleitung von Anode zur Kathode, vgl. auch Abschnitt 2.4. Die Befeuchtung des
Wasserstoffes wird mit einem Direktbefeuchter realisiert, bei dem Wasser zundchst
innerhalb von Kapillaren verdampft und anschlief3end mit dem Hz-Volumenstrom ver-
mischt wird. Die Strecke zwischen Verdampfer und Zelleintritt wird beheizt, um ein Aus-
kondensieren vor dem Eintritt in die Zelle zu verhindern.

Bei der fiir die Untersuchungen eingesetzten PEMBZ handelt es sich um eine Einzel-
zelle im ZBT-Design. Es wird ein serpentinenférmiges Flow-Field Design verwendet, bei
dem sechs Gaskanadle parallel verlaufen. Steg- und Kanalbreite und -tiefe sind auf der
Anoden- und Kathodenseite identisch. Auf der gegeniiberliegenden Seite der Gaskanal-
struktur befindet sich die Kiihlstruktur. Zur gleichmafdigen Temperierung wird fiir die
Versuche mit elektrochemischen Impedanz-Messungen eine Fliissigkiihlung mittels
Thermobad realisiert. Als Temperier-Medium wird VE-Wasser?® eingesetzt. Das Wasser
wird mittels Umwalzpumpe, die sich innerhalb des Thermobades befindet, durch die
PEMBZ geleitet. In Abbildung 5.2 sind das Bipolarhalbplatten Design auf der Gas-Seite
und der Temperier-Seite sowie die Anodendraufsicht des Stacks dargestellt.

Stromabnehmer

Dichtung  spannungs- und Temperaturmessstellen

Abbildung 5.2: ZBT-Design der Bipolarhalbplatten und des Brennstoffzellen-Stacks

Alternativ zur Flissigkiihlung besteht auch die Moglichkeit der Luftkiihlung. Kleine Ein-
kerbungen fiir die Spannungs- und Temperaturmessungen sind seitlich an den Bipolar-
halbplatten zu finden. Die Platten bestehen aus hochgefiillten, kohlenstoffbasierten
Compound-Materialien. Als Fiillmaterial wird unter anderem Polypropylen (PP) ver-
wendet. Neben hohen elektrischen und thermischen Leitfahigkeiten weisen die Platten
auch eine gute chemische Bestandigkeit auf.

Samtliche Untersuchungen werden galvanostatisch durchgefiihrt. Insbesondere bei
den elektrochemischen Impedanz-Messungen ist dieser Betrieb sinnvoll, da sich bei
Anderung des Stroms innerhalb einer Messreihe u.a. auch der Ladungsdurchtritt und die
Produktwassermenge verandert. Diese Abweichungen sind in den Impedanz-Spektren
zu erkennen und wiirden sich mit Veranderungen, die aufgrund der Kontaminierung mit
NOyx auftreten, moglicherweise iiberlagern. Zusatzlich zur Lastsenke werden an den

29 VE ist die Abkiirzung fiir vollentsalztes Wasser. Es wird mit Hilfe von Ionentauschern oder
Umkehrosmose hergestellt [48].
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Stromabnehmern die Messkabel fiir die elektrochemische Arbeitsstation angeschlossen.
Die Kabel werden mdoglichst kurz gehalten und verdrillt, um Kabelinduktivitaten, die das
Impedanz-Spektrum storen, zu minimieren. Es handelt sich um ein Messgerat der Firma
Zahner-elektrik mit der Bezeichnung IM6 [114]. Die Auswertung erfolgt mit der zuge-
horigen Software , Thales*”.

Die verwendete MEA hat eine aktive Flache von 50 cm?. Die Membran besteht aus
einem PFSA-Polymer und weist eine Dicke von 30 um auf. Die Katalysatorbeladung
betragt 0,6 mg cm-2 Platin auf der Kathodenseite und 0,6 mg cm-2 Platin/Ruthenium auf
der Anodenseite. Die Gasdiffusionslage ist aus einem Kohlenstoffgewebe gefertigt.

5.1.2 Untersuchungen mit NO und NO,

Fir die Untersuchungen werden sowohl bei NO als auch bei NO: jeweils neue MEAs
verwendet. Diese werden mit Hilfe von kontinuierlich durchgefiihrten Lastwechseln bei
einer Zelltemperatur von 70°C und einer relativen Feuchte von 100 % auf der Anode
aktiviert. Dabei wird der Strom so variiert, dass die Spannung durchgingig in einem
Bereich zwischen 300 und 800 mV liegt. Nach einem Zeitintervall von einer Stunde wird
die PEMBZ fiir 30 Minuten stromlos und ohne Zufiihrung von Gasen abgekiihlt. Durch
den Abkiihlprozess kann sich die Membran intensiv befeuchten. Nach dieser Prozedur
ist beim anschliefenden Betrieb eine Leistungssteigerung festzustellen. Der Zyklus von
Lastwechseln und Abkiihlvorgangen wird so lange fortgesetzt, bis die Leistung nicht
mehr erhoht werden kann. In der Regel reichen fiinf Abkiihlprozeduren aus, sodass die
MEA innerhalb von 9 Stunden aktiviert und anschliefend einsatzfahig ist.

Die Betriebsbedingungen wahrend der Versuchsdurchfiihrung sind in Tabelle 5.1
dargestellt. Die Untersuchungen erfolgen bei Umgebungsdruck. Auf der Anode wird mit
3.0 eine hohe Stochiometrie gewahlt, um eine anodenseitige Beeinflussung auf die
Versuchsergebnisse zu minimieren. Die Schadgaskonzentration in der zugefiihrten
Kathodenluft liegt bei 10 ppm NO bzw. NO3. Als Stromdichte wird 400 mA cm2 festge-
legt, was nach Aktivierung der MEA zu einer Zellspannung im Bereich von 650 mV fiihrt.

Tabelle 5.1: Versuchsbedingungen bei den Grundlagenuntersuchungen mit NO und NO,

Versuchsbedingungen

Stromdichte 400 mA cm’ Relative Feuchte Anode 100 % (bei 70 °C)
Zelltemperatur 70 °C Relative Feuchte Kathode unbefeuchtet
Stochiometrie Anode 3.0 NO-Konzentration am Kathodeneintritt 10 ppm
Stochiometrie Kathode 2.0 NO,-Konzentration am Kathodeneintritt 10 ppm

Das fiir die Messungen ausgewahlte Impedanz-Spektrum liegt zwischen 100 mHz und
10 kHz. Die Kabelinduktivititen tiberlagern das Spektrum ab einer Frequenz von 10 kHz
zunehmend, sodass hoherfrequente Messungen nicht sinnvoll sind. Im niederfrequenten
Bereich muss ein Kompromiss zwischen Stabilitit und Lange der Messung getroffen
werden. Die Vermessung eines Impedanz-Spektrums bis 100 mHz dauert ca. 4 Minuten.
Bei Beachtung der 10 mHz Frequenz verldngert sich die Messzeit bereits auf iiber
20 Minuten. Da eine langfristige Stabilitdt der PEMBZ bei Kontaminierung mit NOx nicht
gegeben ist, wird entschieden, die 10 mHz-Frequenz nicht zu messen. Die Amplitude der
Wechselstrombelastung durch das Impedanzmessgerat wird auf 1 A (5 % des Gesamt-
stroms) festgelegt und ist somit hinreichend klein. Zudem erzeugt sie bei dem vor-
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liegenden Versuchsaufbau eine stabile Sinusanregung. Der Abtastmodus der Impedanz-
Messungen wird so eingestellt, dass die Startfrequenz bei 1 kHz liegt. Anschlieféend wird
die Frequenz schrittweise auf 10 kHz gesteigert und nachfolgend wieder bis auf den
Minimalwert von 100 mHz gesenkt. Pro Dekade werden mehrere Messpunkte aufge-
zeichnet. Durch die doppelte Messung des Frequenzbereiches zwischen 1 kHz und
10 kHz kann eine schnelle Erstbewertung iiber die Stabilitat der Messung erfolgen. Eine
Abweichung der Messwerte bei gleicher Frequenz deutet auf einen instabilen Betrieb
hin.

Bevor die kathodenseitige Kontaminierung mit NO bzw. NO: erfolgt, wird die
PEMBZ zunichst jeweils fiir einige Stunden bei 400 mA cm2 betrieben, bis sich eine
nahezu konstante Spannung eingestellt hat. Wahrend dieser Zeitspanne werden bereits
regelmafdig Impedanz-Messungen durchgefiihrt, um die Stabilitit der PEMBZ und die
Reproduzierbarkeit der Messung zu Uberprifen. Unmittelbar vor Beginn der Schadgas-
beaufschlagung findet eine weitere Aufzeichnung eines Spektrums statt, das als Referenz
verwendet wird. In Abbildung 5.3 sind die Spannungsverldufe sowohl bei Konta-
minierung mit 10 ppm NO als auch mit 10 ppm NO? grafisch dargestellt.

110

Zelltemperatur: 70°C
105 Stromdichte: 400 mA/cm?

r.H. Anode: 100 %

keine Befeuchtung auf Kathode
) \
85
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=——Spannungsverlauf bei 10 ppm NO =——Spannungsverlauf bei 10 ppm NO2

Abbildung 5.3: Spannungsverlaufe bei Kontaminierung der Kathode mit 10 ppm NO/NO,

Da die Spannung zu Versuchsbeginn bei den beiden Versuchsdurchgiangen nicht iden-
tisch ist, sondern eine Differenz von 18 mV aufweist, sind die Spannungen zur besseren
Vergleichbarkeit normiert worden. Die regelmaf3ig, kurzfristig auftretenden Spannungs-
abweichungen von wenigen Millivolt sind auf die Impedanz-Messungen zuriickzufiihren.
Insbesondere wahrend der Messung im niederfrequenten Bereich fiihrt der vom Mess-
gerat aufgelegte Sinusverlauf mit einer Amplitude von 1 A zu leichten Spannungs-
abweichungen der PEMBZ, die allerdings hinreichend klein sind, um ein stabiles Spek-
trum aufzuzeichnen. Es ist in Abbildung 5.3 zu erkennen, dass sich der Spannungs-
verlauf der PEMBZ wahrend der Kontaminierung mit NO deutlich unterscheidet vom
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Verlauf der Spannung unter NOz-Belastung. Die Spannung sinkt direkt nach Beauf-
schlagung der Kathode mit NO in der Luft stark ab. In den ersten 35 Minuten ist ein
nahezu linearer Spannungsabfall festzustellen. Nachfolgend verlangsamt sich die
Abnahme der Spannung bis anschliefend eine Anndherung an einen Gleichgewichts-
zustand erfolgt. Gegen Ende der Messung nach 280 Minuten liegt der Gesamtspannungs-
verlust bei tiber 20 %.

Die Messung mit 10 ppm NOz in der Umgebungsluft zeigt einen abweichenden
Spannungsverlauf im Vergleich zur NO-Kontaminierung. In den ersten 30 Minuten nach
Beginn der Belastung mit NO2 sinkt die Spannung nur unwesentlich. Anschliefend ver-
starkt sich der Spannungsabfall und verlauft zwischen Minute 40 und 120 nahezu linear.
Nachfolgend néhert sich die Spannung auch bei der NOz2-Kontaminierung einem Gleich-
gewichtszustand an, welcher allerdings auch nach 280 Minuten noch nicht vollstandig
erreicht ist. Zu dieser Zeit wird ein Spannungsverlust von ca. 18 % festgestellt.

Der unterschiedliche Spannungsverlauf rechtfertigt bereits die separate Betrach-
tung von NO und NO:. Es kann gezeigt werden, dass bei identischer Schadgaskon-
zentration die Kontaminierung mit NO im Vergleich zu NO; zu deutlich schnelleren und
unmittelbaren Spannungsverlusten fiihrt. Dieses Ergebnis ist insbesondere unter den
Gesichtspunkten, dass NO-Peaks in verkehrsbelasteten Gegenden zum einen eine be-
achtlich hohere Konzentration im Vergleich zu NO2 aufweisen kdnnen und zum anderen
die erhohte Konzentration tiber mehrere Stunden vorliegen kann, beachtenswert. Daher
ist zu vermuten, dass erhohte NO-Konzentrationen, auch wenn sie nur kurzfristig auf-
treten, problematisch fiir die PEMBZ sein kdnnten. Der Spannungsabfall setzt wahrend
der NOz-Kontaminierung zwar deutlich verzogert ein, liegt gegen Ende des Versuchs
allerdings auf vergleichbarem Niveau mit den NO-bedingten Spannungsabfallen.

Einen Aufschluss tber den Schadigungsmechanismus von NO und NO: innerhalb
der PEMBZ konnen die Verldufe der Spannungen nicht geben. Aus diesem Grund werden
die wiahrend der Kontaminierung aufgezeichneten Impedanz-Messungen ausgewertet.
In Abbildung 5.4 sind flinf Impedanz-Spektren im Nyquist-Diagramm dargestellt.

Nyquist Diagramm

RE / mOhm

IM / mOhm
)

0
] ;‘5 —«Referenzmessung ohne NO
4,2 =>=Nach 15 Minuten mit 10 ppm NO
1 1 i ~«Nach 35 Minuten mit 10 ppm NO
. & =»=Nach 115 Minuten mit 10 ppm NO
5 ] 1 Nach 275 Minuten mit 10 ppm NO

Abbildung 5.4: Impedanz-Messungen wadhrend der Kontaminierung mit 10 ppm NO in der
Luft
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Das rote Spektrum zeigt die Referenzmessung ohne Kontaminierung, wogegen die
weiteren vier Spektren wahrend der NO-Beaufschlagung gemessen wurden. Zunachst
fallt auf, dass keine Verschiebung der Spektren am linken Schnittpunkt mit der X-Achse
erfolgt. Daran ist abzulesen, dass der rein ohmsche Widerstand der Zelle, der auch den
Membranwiderstand beinhaltet, konstant bleibt. Veranderungen der Membran wahrend
der Kontaminierung von NO konnen daher bei dieser Versuchsreihe ausgeschlossen
werden. Auch der Anodenbogen, der am linken Schnittpunkt des Spektrums mit der X-
Achse beginnt, bleibt bei allen fiinf Spektren nahezu unverandert. Es lasst demzufolge
eine erste qualitative Bewertung den Schluss zu, dass durch NO in der Kathodenzuluft
kurzfristig weder das lonomer der Membran noch Anodenaktivititen beeintrachtigt
werden.

Demgegentiber sind bereits nach 15 Minuten NO-Beaufschlagung Veranderungen
der mittel- und niederfrequenten Bereiche zu erkennen. Die Impedanzen steigen bis
Minute 35 deutlich an und verringern sich anschliefiend, trotz weiterer Spannungs-
verluste, wieder. Wahrend die mittelfrequenten Impedanzen nach 275 Minuten tiber
den Werten der Referenzmessung liegen, sind die niederfrequenten Impedanzen zu
diesem Zeitpunkt wieder nahezu identisch mit der Referenzmessung. Allerdings ver-
schieben sich die Messpunkte der jeweiligen Frequenzbereiche, siehe rotes und griines
Spektrum in Abbildung 5.4. Eine Verringerung der Impedanzen wahrend der Konta-
minierung wurde nicht erwartet, da sich die Spannung zwischen den Impedanz-
Messungen von Minute 35 und Minute 275 um weitere 10 % (bezogen auf die Ausgangs-
spannung) reduziert. Der nicht lineare Spannungsverlauf mit nachfolgender Anndhe-
rung an einen Gleichgewichtszustand deutet bereits auf eine verdnderte Kinetik
wahrend der NO-Kontaminierung hin. Dieser Verlauf beeinflusst das Impedanz-
Spektrum erheblich.

Die mittelfrequenten Impedanzen spiegeln die Kinetik der Sauerstoffreduktion
sowie Diffusionseffekte in der Katalysatorschicht wider [115]. Ein Anstieg der Impe-
danzen in diesem Bereich charakterisiert bei konstanten Betriebsbedingungen eine
Abnahme der katalytisch aktiven Flache. NO adsorbiert am Katalysator der Kathode und
belegt dadurch aktive Katalysatorplatze, wodurch die Sauerstoffreduktionsreaktion
(ORR) auf der Kathode erschwert wird. Dieser Prozess konnte auch von [78, 79, 81, 85,
100] beobachtet werden. Allerdings setzen nach einiger Zeit Prozesse ein, die eine
leichte Verringerung der mittelfrequenten Impedanzen verursachen. Einen Grund
konnte dabei die ungleichmafdige Stromdichte wahrend der Kontaminierung sein. Unter
konstantem Strom verschiebt sich die Stromdichte bei partieller Belegung der aktiven
Katalysatorfliche. Wahrend im Bereich des kontaminierten Katalysators die Strom-
dichte stark reduziert wird, so erhoht sich die Stromdichte auf den noch zur Verfiigung
stehenden aktiven Zentren. Diese Ungleichverteilung der Stromdichte koénnte das
Impedanz-Spektrum insbesondere bei unstabilen Zustinden wahrend der Konta-
minierung beeinflussen.

Im niederfrequenten Bereich ist zu Beginn der Kontaminierung ebenfalls ein
Anstieg der Impedanzen festzustellen. Der niederfrequente Bereich wird Diffusions-
prozessen innerhalb der GDL und der Elektrode zugeordnet. Da sich die nieder-
frequenten Impedanzen bereits wahrend der Kontaminierung nach Erreichen eines
maximalen Durchmessers wieder zuriickbilden und den Ausgangswert der Referenz-
messung nahezu erreichen, scheint dieser Effekt unter den hohen NO-Konzentrationen
im Gleichgewichtszustand nicht relevant zu sein.
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Die Impedanz-Spektren wahrend Kontaminierung der PEMBZ mit NO2 werden auch
analysiert und mit den Spektren aus den Versuchen mit NO verglichen. In Abbildung 5.5
sind wiederum fiinf Impedanz-Spektren im Nyquist-Diagramm abgebildet. Beim roten
Spektrum handelt es sich erneut um die Referenzmessung vor Schadgaszugabe und die
weiteren vier Spektren bilden die Messungen unter Kontaminierung mit 10 ppm NO; in
der Zuluft nach 60, 120, 180 und 275 Minuten ab. Die maximalen Impedanzen im
Nyquist-Diagramm werden sowohl im mittel- als auch im niederfrequenten Bereich erst
nach 120 Minuten Kontaminierung mit NO2z und somit deutlich spater als bei den
vergleichbaren Untersuchungen mit NO gemessen. Dies spiegelt wiederum die ver-
zogerte Spannungsabnahme bei NO2-Kontaminierung im Vergleich zum Verlauf bei NO
wider. Der weitere Verlauf gleicht den Ergebnissen mit NO in der Zuluft, allerdings ist
die Abnahme der Impedanzen im Anschluss an das Erreichen der Maximalwerte nicht so
stark wie bei den Messungen mit NO. Es ist aber zu beachten, dass im Vergleich zur
Kontaminierung mit NO der Gleichgewichtszustand aufgrund der verzogerten
Spannungsabnahme nach 275 Minuten NOz-Kontaminierung noch nicht vollstandig
erreicht ist, sodass eine weitere Abnahme der Impedanzen bei langerer Versuchs-
durchfiihrung zu vermuten ist.

Nyquist Diagramm

RE / mOhm

IM / mOhm
o

ey

—Referenzmessung ohne NO2
=<Nach 60 Minuten mit 10 ppm NO2
=+~Nach 120 Minuten mit 10 ppm NO2
—~Nach 180 Minuten mit 10 ppm NO2
Nach 275 Minuten mit 10 ppm NO2

b X
RN

_— y"ﬂ_‘_ 7‘\4__‘

5 ]
Abbildung 5.5: Impedanz-Messungen wahrend der Kontaminierung mit 10 ppm NO, in der
Luft

Die Spektren mit den maximalen Impedanzen treten sowohl bei NO- als auch bei NO2-
Kontaminierung an einem charakteristischen Punkt des Spannungsverlaufes auf. Dieser
lasst sich beschreiben als der Bereich des stirksten negativen Spannungsgradienten,
bevor nachfolgend der Ubergang in den gemiRigteren Spannungsabfall mit Annaherung
an einen Gleichgewichtszustand erfolgt. Diese punktgenaue Korrelation zwischen
Impedanz-Maximum und starksten Spannungsverlust ist bemerkenswert. Unklar bleibt
allerdings die anschliefiende Entwicklung der Diffusionsimpedanzen. Eine Abnahme der
Diffusionshemmung bei steigender Bedeckung des Katalysators mit NO ist nicht er-
wartet worden.
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Der Verlauf der Impedanz-Spektren wahrend der Kontaminierung mit NO bzw. NO> ldsst
demnach noch keine ausreichende Bewertung iiber den Schadigungsmechanismus zu.
Daher wird nachfolgend zunachst mit Hilfe der ZHIT-Algorithmus (siehe Abschnitt 5.1.3)
beurteilt, ob die Impedanz-Messungen wahrend der Kontaminierung stabil sind oder
einen Drift zeigen. Bei Auftreten einer Verschiebung zwischen Impedanz und zuge-
horiger Phase lief3en sich die aufgezeichneten Impedanz-Spektren fiir die Auswertung
nicht verwenden. Anschliefdend wird mit Hilfe eines elektrischen Ersatzschaltbildes, das
auch die porose Elektrode der PEMBZ-Kathode vereinfacht abbilden kann, eine
Ausgleichungsrechnung zwischen Messdaten und Parametern des Modells durchgefiihrt,
um die Prozesse, die wiahrend der Kontaminierung auftreten, moglicherweise besser
separieren zu konnen.

5.1.3 Modellbildung und Auswertung

Das Erreichen eines Gleichgewichtszustandes nach vorherigem starkem Spannungs-
abfall wahrend der Kontaminierung mit NO bzw. NO:; liasst vermuten, dass die
Adsorptionskinetik bzw. der Verlauf der Adsorption zunachst deutlich schneller ist als
die Desorptionsprozesse. Zusatzlich hat der Bedeckungsgrad der aktiven Flache grund-
legend einen Einfluss auf den Verlauf der Degradation. Um weitere Details zum
Schidigungsverlauf zu erhalten und méglicherweise Uberlagerungen aufzudecken, wird
nach Uberpriifung der Stabilitit der Messungen mittels ZHIT-Algorithmus ein elek-
trisches Ersatzschaltbild aufgestellt, das zusatzlich die porése Kathode beriticksichtigt,
da in diesem Bereich ein negativer Einfluss von NOx vermutet wird. Mit diesem
Ersatzschaltbild werden die Modellparameter per Datenfitting ermittelt, die
quantitativen Ergebnisse analysiert und mit der aktuellen Literatur zur NOx-Bindung an
Platin abgeglichen.

ZHIT-Algorithmus

Zur Beschreibung des ZHIT-Algorithmus werden die folgenden Quellen [113, 116-118]
verwendet. Der ZHIT-Algorithmus, der auch in der Software ,Thales“ der Firma Zahner-
elektrik hinterlegt ist, dient dazu, die Stabilitat der Impedanz-Messungen, insbesondere
wahrend der Kontaminierung mit NO bzw. NO? zu tiberpriifen und gegebenenfalls einen
Drift anzuzeigen, der durch instabile und somit nicht-stationdre Zustdnde auftreten
kann. Grundsatzlich ist dies auch durch eine Kramers-Kronig-Transformation maoglich,
da der reelle Teil und die imagindre Komponente der Transferfunktion H der Impedanz-
Messung iiber die sogenannte Kramers-Kronig-Beziehung miteinander verbunden sind.
Diese Verkniipfung wurde Anfang des 20.]Jahrhunderts unabhadngig voneinander von
Kramers und Kronig erstmals beschrieben. Fiir eine exakte Berechnung mittels
Kramers-Kronig-Transformation ist allerdings der Verlauf der Transferfunktion H im
Frequenzbereich von 0 bis o notwendig. Diese Kenntnis ist aber bei den Impedanz-
Messungen, die nur lber einen begrenzten Frequenzbereich gemessen werden, nicht
vorhanden. Aus diesem Grund wurde, aufbauend auf langer bekannten Beobachtungen,
im Rahmen der Dissertation von Schiller eine Losung gefunden, die eine genauere
Berechnung zuldsst. Bei Betrachtung der Impedanz-Spektren im Bode-Diagramm wurde
festgestellt, dass der Verlauf des Phasenwinkels dem Verlauf der 1. Ableitung des
Logarithmus des Impedanz-Betrages dhnelt. Darauthin bewies Géhr im Jahr 1977, dass
bei Impedanz-Elementen, deren Spektren liber die gesamte, gemessene Frequenz den
gleichen Phasenwinkel aufweisen, die folgenden Gleichungen (5.1) und (5.2) gelten.
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H(jw) =C- (jw)* (5.1)
*=7¢ 7 dinw

Da diese Gleichungen allerdings nur fiir konstante Phasenwinkel giiltig sind, vermutete
Schiller, dass fiir die Anwendung allgemeiner Impedanz-Spektren durch die Erweiterung
von Gleichung (5.2) um einen Korrekturfaktor, der proportional zur Ableitung des
Phasenwinkels d¢/d Inw ist, eine anwendbare Naherung gefunden werden kann. Somit
ergibt sich die ZHIT-Gleichung (5.3) zu

de(w) (5.3)
din(w)

2 (o
In|H(wy)| = const.+;f ¢ (w)dlnw +y
Wo

mit y als Proportionalitdtsfaktor. Es ist am Integral zu erkennen, dass dieses nun iliber
beliebig gewdahlte Grenzen festgelegt werden kann und nicht der vollstdndige Frequenz-
bereich von 0 bis co notwendig ist, um eine Berechnung durchzufiihren. Bei einer Viel-
zahl von Qualitdtstest hat Schiller herausgefunden, dass der Proportionalitatsfaktor y
ndherungsweise konstant ist und ungefdhr einen Wert -0,52 besitzt. Ehm konnte im Jahr
1998 per Beweis zeigen, dass der Proportionalitatsfaktor y bei -m/6 liegt und damit mit
dem empirischen Wert von Schiller iibereinstimmt.

Alle Impedanz-Spektren in der vorliegenden Arbeit werden mit der ZHIT-Methode
Uberpriift. Es kann bei jeder Messung ein ausreichend stabiler Zustand festgestellt
werden, sodass innerhalb des Messzeitraum von ca. 4 Minuten, der einen Frequenz-
bereich von 100 mHz bis 10 kHz abdeckt, auch wahrend der Kontaminierung von NO
bzw. NO2 verwendbare, unverfilschte Impedanz-Spektren aufgezeichnet werden. Der
Verlauf der Impedanz-Spektren wahrend der Kontaminierung mit NO bzw. NO: ist daher
nicht auf eine instabile Messung zurtickzufiihren.

Pordse Elektrode

Im Abschnitt 2.5.1 wurde bereits ein einfaches elektrisches Ersatzschaltbild als Modell
fiir eine glatte Elektrode vorgestellt. Neben der Induktivitit und dem Ohm’schen Wider-
stand ist ein RC-Glied mit Nernst-Impedanz in Reihe zum Ladungsdurchtrittswider-
stand Rcr und somit parallel zur Doppelschichtkapazitat Cp, integriert. Allerdings bildet
dieses vereinfachte Ersatzschaltbild die PEMBZ nur bedingt gut ab. Das liegt daran, dass
innerhalb der PEMBZ, insbesondere in den Elektroden, pordse Materialien, wie z.B. der
Kohlenstofftrager, vorliegen, die mit dem vereinfachten Modell nicht optimal dargestellt
werden koénnen. Aus diesem Grund wird das elektrische Ersatzschaltbild um ein
zusatzliches Element erweitert, das die Porositit innerhalb der Elektrode auf der
Kathodenseite, vereinfacht abbilden kann.

Verwendet wird in der vorliegenden Arbeit das Homogene Porenmodell nach De
Levie aus dem Jahr 1967 [11, 119-121]. Es wird dabei vereinfacht angenommen, dass es
sich bei der Katalysatorschicht um zylindrische Poren handelt, die homogen angeordnet
sind, sodass sich das Verhalten der gesamten Elektrode auch durch eine einzelne Pore
gut beschreiben ldsst. Das Gas diffundiert entlang der Porenwand und durch das
[onomer hin zu den aktiven Katalysatorplatzen. Die lonen erreichen die aktiven Zentren
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ebenfalls durch das Ionomer. Auch den Elektronen wird auf dem Weg zu den aktiven
Zentren ein Widerstand entgegengesetzt. Durch das Modell lassen sich dement-
sprechend effektive Werte fiir die elektronische und protonische Leitfahigkeit innerhalb
der Elektrode finden. Da der elektronische (Bulk)Widerstand in der pordsen Schicht im
Vergleich zu den anderen Einflussgrofien sehr gering ist, wird dem effektiven proto-
nischen Widerstand R, in der Katalysatorschicht die grofiere Beachtung zugeteilt. Es
handelt sich dabei um den Widerstand, den die Protonen auf dem Weg durch das
leitfahige lonomer bis hin zu den Reaktionsstatten iiberwinden miissen.

Das Modell von De Levie ldsst sich als unendliche Ubertragungskette darstellen und
reprasentiert dabei die Kathodenvorgange in der porosen Elektrode. Es ergibt sich als
Impedanz fiir die Elektrode der Kathode folgende Gleichung (5.4) nach De Levie:

’R
Zkathode = \/Rp " Zo - coth| [ Z—p (5.4)

0

mit R, als effektivem protonischen Widerstand mit der Einheit Q, [ als Porenldnge in cm
und Zp im einfachsten Fall als differentielle Doppelschichtkapazitat ACp;. Ergdnzt wird
Zp allerdings um einen parallel zu ACp; im Ersatzschaltbild integrierten differentiellen
Ladungsdurchtritt ARcr. Zudem wird eine Nernst-Diffusion in Reihe zu AR¢r hinzugefiigt,
da die Impedanz-Spektren zu Beginn der NOx-Kontaminierung einen groféen Einfluss der
Diffusion zeigen. Durch die Nernst-Diffusion kénnen demnach auch Diffusionsprozesse
abgebildet werden, die innerhalb der Elektrode stattfinden. Eine exakte Trennung
samtlicher Diffusionsprozesse innerhalb der Elektrode ist allerdings im Rahmen dieses
Modells nicht mdéglich. Durch die Integration der beschriebenen Elemente erweitert sich
Zpin (5.5) zu

_ (Rer +Zy) - Cpy, (5.5)
7 Rer +Zy + Cpy

Die Transferfunktion der Nernst-Impedanz ist Gleichung (2.22) zu entnehmen. In
Abbildung 5.6 ist die erweiterte Ubertragungskette dargestellt.

== OCp, == 0 Cp, — A Cp,

11
" "

1 1
] ]

Abbildung 5.6: Ubertragungskette nach De Levi‘e rﬁit integriertem differentiellen RC-Glied
und der Nernst-Diffusion
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Darstellung der Anode

Die Impedanz der Anode ist bei hoher Stochiometrie unter Anwendung von gut befeuch-
tetem Wasserstoff im Vergleich zur Kathodenimpedanz sehr gering. Dennoch wird im
verwendeten Modell ein weiteres RC-Glied integriert, das die Elektrodenvorgange auf
der Anodenseite reprasentiert. Auf zusatzliche Diffusionselemente, wie sie auf der
Kathode durch die Nernst-Diffusion und das Modell der porosen Elektrode zu finden
sind, kann auf der Anodenseite dagegen verzichtet werden.

Das Gesamtmodell

Das in Abschnitt 2.5.1 vorgestellte elektrische Ersatzschaltbild fiir eine glatte Elektrode
wird um die pordse Elektrode sowie einem weiteren RC-Glied zur Darstellung der Anode
erganzt und ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Mit diesem Modell werden die Modell-
parameter per Datenfitting mit den aufgezeichneten Messergebnissen ermittelt.

Induktivitit: Element reprdsentiert Induktivitdten beim

R, - C
i oLA Versuchsaufbau (Kabel etc.)

Rerk bzw. Rera: Ladungsdurchtrittswiderstand
auf Kathode bzw. Anode

Rm:  Ohm‘scher Widerstand der Zelle
(beinhaltet auch den Membranwiderstand)

. Porose
' Elektrode

CoLx bzw. Cp a:  Doppelschichtkapazitat auf Anode bzw.
Kathode

== CoLk N: Nernst-Impedanz reprasentiert
Rerx Diffusionswiderstdnde auf der Kathode

Beinhaltet den protonischen Widerstand R,
und den elektronischen Widerstand der
Elektrode

Porose Elektrode:

Induktivitat

Abbildung 5.7: Verwendetes Gesamtmodell als elektrisches Ersatzschaltbild mit
Beschreibung der einzelnen Modellparameter

Anwendung des Modells zum Datenfitting mit den gemessenen Impedanz-Spektren

Flr die Anwendung des Modells wird die Software , Thales“ der Firma Zahner-elektrik
verwendet. Dort kann das Modell als elektrisches Ersatzschaltbild erstellt und den
jeweiligen Elementen Startwerte fiir das Datenfitting vorgegeben werden. Bei den Start-
werten ist zu beachten, dass sie nicht zu weit entfernt von den tatsachlich berechneten
Werten liegen sollten. Einige Werte lassen sich bereits aus dem Nyquist-Diagramm
naherungsweise ablesen, vgl. auch Abschnitt 2.5.1. Durch die Integration der pordsen
Elektrode finden allerdings zusatzlich Verschiebungen statt, sodass sich nicht alle Werte
vorgeben lassen, sondern oft nur Annahmen getroffen werden kénnen. Weitere Start-
werte basieren auf der Erfahrung einer Vielzahl von Impedanz-Messungen mit identi-
schem Zelldesign und dhnlichen Betriebsbedingungen, die am ZBT durchgefiihrt wur-
den. In der Tabelle 5.2 sind die Startwerte der einzelnen Elemente im elektrischen
Ersatzschaltbild, das fiir die Datenanndherung mit den Impedanz-Spektren verwendet
wird, dargestellt.
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Tabelle 5.2: Startwerte der einzelnen Elemente im Ersatzschaltbild fiir das Datenfitting

Element im Ersatzschaltbild | Bezeichnung Startwert Einheit

L Induktivitat 20 nH

Rer, Kathode Ladungsdurchtrittswiderstand Kathode 3 mQ

w Warburg-Parameter 13 mQs ™2

ky (D / d.) Finiter Zeitparameter der Nernst-Diffusion 5 st

CbL, Kathode Doppelschichtkapazitit Kathode 1,5 F

R, Protonischer Widerstand der pordsen Elektrode 2 mQ

Re Elektronischer Widerstand der pordsen Elektrode 1,2 mQ

Rwm Ohmscher Zellwiderstand 3 mQ
(beinhaltet auch den Membranwiderstand)

CbL, Anode Doppelschichtkapazitit Anode 1 mF

Rer, Anode Ladungsdurchtrittswiderstand Anode 0,5 mQ

In der Software ,Thales” wird fiir das Datenfitting die CNRLS-Methode3? verwendet
[122, 123]. Der Fitting-Algorithmus arbeitet sehr genau und stabil. Er beachtet indivi-
duell die einzelnen Elemente des Ersatzschaltbildes und minimiert die Abweichungen
des Gesamtmodells von den gemessenen Impedanz-Spektren. Zudem wird eine logarith-
mische Abstandsfunktion wgt eingefiihrt, um die komplexe Abweichung zwischen der
berechneten und der experimentellen Ubertragungsfunktion bei einer bestimmten
Frequenz w zu messen. Der Gesamtfehler E wird aus der kleinsten Quadratsumme der
Abstande zwischen den N-fach gemessenen Impedanzen Zexy(wn) und den berechneten
Datenabtastungen Zieo(wn) bei den jeweiligen Frequenzen w, berechnet. Die nach-
folgenden Gleichungen (5.6) und (5.7) stellen die Fehlerberechnung sowie die logarith-
mische Abstandsfunktion dar.

Ztheo(wy)
N_ tlcl theo N
Yin=1wgt[clog] Zoep (01) (5.6)
F =
N
t(real, imag) = <% 4 imag? - weight (5.7)
wgt(real,imag = Wweight imag” - weig

n=1,2,..,N gewdhlte Messungen Ztheo = (W, Py, Py, .., P_q, Py

Das Datenfitting wird gestoppt, sobald mindestens eine der folgenden Bedingungen
eingetreten ist:

- Der absolute Fehler E ist kleiner als 0,1 % (E < 0,001)
- Dierelative Verbesserung der letzten Iterationsschleife ist kleiner als 10-7

Neben der Betrachtung des absoluten Fehlers ist die Signifikanz von grofder Bedeutung.
Bei der Signifikanz wird die Wichtigkeit jedes einzelnen Elementes im elektrischen
Ersatzschaltbild gemessen und dessen Einfluss auf das gesamte Netzwerk bewertet. Sie

30 CNRLS ist die Abkiirzung fiir ,complex non-linear regression least squares fitting“.
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wird berechnet aus der Variation des relativen Impedanz-Betrags, der durch die relative
Anderung eines Parameters bei einer bestimmten Frequenz verursacht wird. Die
Signifikanz ergibt sich aus dem Maximalwert aller Messwerte und ermittelt dement-
sprechend die Frequenz, bei der das jeweilige Element den grofiten Einfluss auf den
Impedanz-Verlauf hat.

Auswertung der Impedanz-Spektren wiahrend der Kontaminierung mit NO

Fiir das Datenfitting wird der Frequenzbereich von 100 mHz bis 3 kHz festgelegt.
Innerhalb dieses Bereiches werden 32 Datenpunkte benannt, die beim Fitten von der
Software beachtet werden sollen. Es werden die Impedanz-Spektren ausgewahlt, die in
Abbildung 5.4 bereits dargestellt wurden. Dabei handelt es sich um die Referenz-
messung ohne Schadgaszugabe sowie die Spektren nach 15, 35, 115 und 275 Minuten
NO-Kontaminierung. In Abbildung 5.8 sind die Ergebnisse des Datenfittings von den
wichtigsten Elementen des Modells sowie der Spannungsverlauf der PEMBZ iiber den
Versuchsablauf zu sehen. Die Darstellung erfolgt normiert, sodass die Verdnderungen
der jeweiligen Parameter besser verglichen werden konnen.

-=+\W -=CDL -»RM -=RP -=RCT -+Spannung

Spannung/V

Parameter normiert

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Zeit / min

Abbildung 5.8: Normierte Ergebnisse des Datenfittings von Modell und Impedanzspektren
wahrend der Kontaminierung mit 10 ppm NO auf der Kathode

Der Gesamtfehler liegt bei allen Spektren, die hintereinander gefittet wurden, im Bereich
von unter 2 %. Bei Betrachtung der einzelnen Elemente weist lediglich der ky-Wert
einen relativ grofen Fehler von bis zu 9 % auf, weswegen er fiir die Bewertung nur
tendenziell beriicksichtigt wird. Bei allen anderen Elementen liegt der Fehler unterhalb
von 4 %. Die Signifikanz ist mit Ausnahme der Kapazitit der Anodenseite bei allen
Elementen relevant. Die hochste Signifikanz zeigen der Ohm’sche Widerstand Ry im
Frequenzbereich von 1-3 kHz sowie der Warburg-Parameter W im Frequenzbereich um
100 mHz. Aber auch der Ladungsdurchtritt Rcr ist im niederfrequenten Bereich noch
relevant und beeinflusst das Spektrum.

Wie erwartet liegen die Werte der Anoden-Impedanz deutlich unterhalb der Werte
fiir die Kathodenseite und sind daher in Abbildung 5.8 nicht abgebildet. Zudem bleiben
sie wahrend des Versuchsverlaufes konstant, sodass bei Kontaminierung der Kathoden-
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seite keine negativen Auswirkungen auf der Anode festgestellt werden kénnen. Auch die
Induktivitit bleibt stabil bei einem sehr niedrigen Wert im nH-Bereich.

Dagegen steigen allerdings direkt ab Beginn der Kontaminierung mit NO auf der
Kathode der Ladungsdurchtrittswiderstand Rcr und der Warburg-Parameter W deutlich
an und sinken nach dem Erreichen der Maximalwerte in Minute 35 wieder.
Demgegentiiber verringert sich die Doppelschichtkapazitat Cp, innerhalb der ersten
15 Minuten und nimmt anschlieffend wahrend der weiteren Versuchslaufzeit einen
ndherungsweise konstanten Wert an. Auffillig ist auch die leichte Abnahme des
Protonischen Widerstandes Rp liber einen Zeitraum von mehr als 2 Stunden. Der
ohmsche Zellwiderstand Ry bleibt wahrend der gesamten Versuchsdauer nahezu
konstant, sodass kein negativer Einfluss von NO auf die Membran der PEMBZ zu
erwarten ist.

Bis hin zur starksten Spannungsabnahme in Minute 35 ist auf Basis der Auswertung
die Schadigungscharakteristik von NO in der PEMBZ gut zu beschreiben. Bei konstantem
Strom wird eine Zunahme von R¢r mit einer Abnahme der aktiven Katalysatorflache
bzw. Katalysatorschichtdicke begriindet [124]. NO adsorbiert an den aktiven Platin-
Platzen und konkurriert dabei mit der ORR. Bestétigt wird dies auch mit der Abnahme
der Doppelschichtkapazitat Cp, bei konstanten Versuchsbedingungen, wodurch die
Sauerstoffreduktion gehemmt wird [125, 126]. Die Diffusionswiderstande steigen an, da
aufgrund der zunehmenden Katalysatorbedeckung die Sauerstoffdiffusion bzw. das
Erreichen des Sauerstoffs hin zu freien, aktiven Reaktionszentren erschwert wird.
Interessant ist auch die leichte Abnahme des Protonischen Widerstandes Rp in der
porosen Elektrode. Ein moglicher Grund fiir die Abnahme konnte eine verstirkte
Aktivierung der Membran-nahen Katalysatorpartikel sein, wodurch die H*-lonen einen
kirzeren Weg hin zu den aktiven Zentren iiberwinden miissen. Die verstarkte
Aktivierung konnte sich dadurch ereignen, dass die bevorzugten, primar erreichbaren
Pt-Plidtze mit NO belegt sind und dadurch der Sauerstoff in tiefere Zonen eindringt.

Nachdem die maximalen Impedanzen bzw. die minimale Doppelschichtkapazitat in
Minute 35 erreicht sind, sinken die Werte wieder ab bzw. bleiben bei der Doppel-
schichtkapazitat konstant. Dies ist iiberraschend, da die Spannung weiterhin abnimmt.
Bei einem genaueren Blick in die Literatur, insbesondere zur Thematik der NO-Bindung
an Platin unter sauerstoffhaltiger Umgebung, lasst sich aber interpretieren, wie sich der
weitere Verlauf der Schadigungscharakteristik im Vergleich zur Entwicklung der
Impedanzen wahrend der NO-Kontaminierung ereignet.

Mit zusatzlicher Belegung der aktiven Zentren andert sich die Bindungsstruktur von
NO am Platin. Da sich tiberstochiometrisch Sauerstoff in der Elektrode befindet und die
Energie der Pt-O2-Bindung deutlich hoher liegt als die der Pt-NO-Bindung, verschiebt
sich die Adsorption von NO an Platin im weiteren Versuchsablauf und mit ansteigenden
Bedeckungsgraden weitgehend von den fcc-Platzen auf atop-Platze und somit von
3-fach-Bindungen auf 1-fach-Bindungen. Die Adsorptionsenergie sowie die Adsorptions-
kinetik verringert sich dabei mit zunehmendem NO-Bedeckungsgrad der Katalysator-
flache [78, 79]. Dadurch sinken bei Erhéhung der 1-fach-Bindungen von NO an Platin die
Diffusionswiderstande, da zwischen 3-fach gebundenem NO stirkere Wechsel-
wirkungen mit dem Sauerstoff der Elektrode auftreten [95]. Die leichte Abnahme von Rp
deutet auf die Aktivierung tieferer Zentren hin. Demzufolge sinkt auch Rcr leicht ab.
Zudem steigt bei konstantem Strom und abnehmender aktiver Flache die Stromdichte
partiell stark an, was auch zu einer Abnahme von R¢r fiihrt [115]. Cp;. bleibt zunachst an-
ndhernd auf einem niedrigen Wert, da durch Anwesenheit von NO in der Elektrode die
Sauerstoffreduktion weiterhin gehemmt ist. Parallel zur Abnahme des Warburg-
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parameters W steigt Cp;, leicht an. Erst die Anderung der Bindungseigenschaften von NO
und die Aktivierung tiefer gelegener Zentren wirkt sich leicht positiv auf Cp., aus.

Da die Impedanz-Spektren nur die gesamte aktive Flache der PEMBZ darstellen,
lasst sich nicht bewerten, ob es wahrend der Kontaminierung zu Verschiebungen tiber
der Flache kommt. So kénnte sich z.B. die Adsorption moglicherweise zunachst verstarkt
am Eintritt ereignen und mit fortscheitender NO-Beaufschlagung anschliefiend aktive
Zentren bis hin zum Gasausstritt der BPP belegt werden. Auch die ungleiche Verteilung
der Stromdichte innerhalb der Elektrode beeinflusst das Impedanz-Spektrum. Weil auch
bei nahezu konstanter Zellspannung wahrend der Kontaminierung noch leichte
Verschiebungen der Impedanz-Spektren auftreten, ist zu vermuten, dass ein voll-
standiges Gleichgewicht erst nach einigen Stunden erreicht wird.

Auswertung der Impedanz-Spektren wahrend der Kontaminierung mit NO,

Beim Datenfitting von NO: wird der gleiche Frequenzbereich wie bei der Daten-
anndherung des NO-Versuchs gewdhlt. Es werden die Impedanz-Spektren ausgewahlt,
die in Abbildung 5.5 dargestellt sind. Dazu gehoren die Referenzmessung ohne Schad-
gaszugabe sowie die Spektren nach 60, 120, 180 und 275 Minuten NO2-Kontaminierung.
In Abbildung 5.9 sind die normierten Ergebnisse der wichtigsten Modell-Elemente des
Datenfittings sowie der Spannungsverlauf der PEMBZ tber den Versuchsablauf zu
sehen.

=W -=CDL -=RM -=RP -=RCT -+Spannung

Spannung/V

Parameter normiert

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Zeit / min

Abbildung 5.9: Normierte Ergebnisse des Datenfittings von Modell und Impedanzspektren
wahrend der Kontaminierung mit 10 ppm NO, auf der Kathode

Der Gesamtfehler liegt bei allen Spektren, die hintereinander die Anndherungsrechnung
mit dem Modell durchlaufen, bei unter 3 %. Bei Betrachtung der einzelnen Elemente
zeigt sich erneut nur beim der ky-Wert ein relativ grofsen Fehler von bis zu 15 %. Die
Signifikanz ist mit Ausnahme der Kapazitit der Anodenseite bei allen Elementen
relevant. Die hochste Signifikanz ist dabei erneut beim Ohm’sche Widerstand Ry im
Frequenzbereich von 1-3 kHz sowie beim Warburg-Parameter W im Frequenzbereich
um 100 mHz festzustellen. Die Ergebnisse des Datenfittings von Modell und den
Impedanz-Spektren wahrend der Kontaminierung mit NO; zeigen einen dhnlichen
Verlauf wie die zuvor beschriebenen Ergebnisse des Versuchsablaufes mit NO-
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Kontaminierung. Eine Abweichung liegt im verzogerten Anstieg von Rcr und dem
Warburg-Parameter. Zudem sinkt die Doppelschichtkapazitdt Cp, erheblich langsamer
und nimmt nach erst nach 120 Minuten einen Minimalwert ein. Anschiefdend steigt Cp..
bis zum Versuchsende nach 275 Minuten Kontaminierung wieder leicht an. Beim
Zeitpunkt des starksten Spannungsabfalls nach 120 Minuten Kontaminierung mit NO;
erreichen Rcr und W maximale Werte und sinken anschliefiend wieder leicht ab. Im
Vergleich zur Messung mit NO ist zu beachten, dass aufgrund des deutlich verzogerten
Spannungsabfalls bei der Kontaminierung mit NO2 zum Zeitpunkt des Versuchsendes
nach 275 Minuten noch kein Gleichgewichtszustand erreicht ist. Es ist daher zu
vermuten, dass bei einer langeren Versuchszeit tendenziell zumindest der Warburg-
Parameter W noch weiter absinken wiirde.

Mit Ausnahme des verzogerten Spannungsabfalls, bedingt durch den langsameren
Anstieg der Impedanzen, scheint die Schadigungscharakteristik bei Kontaminierung mit
NO2 vergleichbar mit der Charakteristik bei Beaufschlagung von NO auf der Kathode der
PEMBZ zu sein. Fiir den verzdgerten Spannungsabfall im Vergleich zu NO koénnen
Annahmen getroffen, die sich durch die Literatur belegen lassen. Grundsatzlich ist die
Adsorptionsenergie von NO; an Platin geringer als die von NO an Platin [79, 127].
Zudem adsorbiert NOz aufgrund der Betriebsparameter der PEMBZ (Temperatur, Sauer-
stoffgehalt) molekular am Platin [80, 102]. Im Gegensatz zu NO steht die metastabile
Bindungsgeometrie von NO2 nicht in direkter Konkurrenz zu den Sauerstoffatomen, die
bevorzugt fcc-Platze belegen [78, 79, 128]. Durch die geringe NO2-Adsorptionswarme ist
das adsorbierte NO2 zudem instabil und dissoziiert in NO- und O-Atome. Da die Disso-
ziation als auch die Desorption hohe Geschwindigkeitskoeffizienten aufweisen, befindet
sich kaum NO: auf der Pt-Oberflache [91, 92, 94]. NO als Dissoziationsprodukt bindet
sich an fcc-Platze und mit zunehmenden Bedeckungsgrad an atop-Pliatze. Im Unter-
schied zur Kontaminierung mit NO befindet sich nun aber auch chemisorbierter Sauer-
stoff an Platin, der im Vergleich zur Beaufschlagung der PEMBZ mit reinem (Luft)-
Sauerstoff eine deutlich hohere Sattigungsbedeckung erreichen kann, da die dissoziative
Adsorption von O kinetisch gehemmt ist. Dadurch steigt der Sauerstoffpartialdruck
innerhalb der Elektrode geringfiigig an. Somit verzogern sich die Erh6hung von R¢r und
insbesondere auch die Zunahme der Impedanzen im Diffusionsbereich. Ein méglicher
weiterer Anhaltspunkt fiir den verzoégerten Spannungsabfall ist darin zu sehen, dass das
dissoziierte NO nach der Zugabe von NO2 weniger stabil ist, als das NO bei direkter NO-
Kontaminierung. Der Grund fiir dieses Phanomen liegt in dem zusatzlich adsorbierten
Sauerstoff in nachster Umgebung, was zu starken Abstofdungseffekten zwischen den
Adsorbaten fiihrt [95].

5.1.4 Zusammenfassung der elektrochemischen Impedanz-Messungen unter
NO,-Kontaminierung

In Abschnitt 5.1 sind die grundlegenden Untersuchungen zum Einfluss von NO und NO;
auf der Kathodenseite der PEMBZ beschrieben. Dabei wurden die Messungen zunachst
nur auf einen durchschnittlichen Betriebspunkt (Stromdichte 400 mA cm2, Zelltem-
peratur 70 °C, Schadgaskonzentration 10 ppm) begrenzt. Fiir die Analyse dienten die
Zellspannung sowie Impedanz-Messungen, die zunachst qualitativ und anschlief3end
quantitativ durch eine Datenanndherung zwischen den Messwerten und einem elek-

trischem Ersatzschaltbild als Modell bewertet wurden.
Obwohl sich auf Basis der Impedanz-Messungen die Schadigung der MEA durch NO
und NO> gut analysieren lasst, werfen die Ergebnisse dennoch einige Fragen auf. Da die
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Messung liber die gesamte aktive Fladche der PEMBZ stattfindet, lassen sich Verschie-
bungen von Stromdichte und Platin-Belegung innerhalb der aktiven Flache nicht be-
werten. Zudem geht die Zu- und anschlief}ende Abnahme der Impedanzen wahrend der
Kontaminierung nicht mit der Spannung der PEMBZ einher. So gibt es innerhalb der
Kontaminierungsphase zwei nahezu identische Impedanz-Spektren, wogegen die
gemessene Spannung der PEMBZ zum Zeitpunkt der Aufnahme des jeweiligen Spek-
trums sich aber stark unterscheidet. Lediglich die Messpunkte im jeweiligen Frequenz-
bereich haben sich leicht verschoben. Daher ist eine exakte Bewertung des Zell-
zustandes bei Kontaminierung der Zelle mit NO bzw. NO; auf Basis der Impedanz-
Spektren nicht moglich. Der Einfluss der Spannungsanderung auf das Impedanz-
Spektrum muss untersucht werden. Die Ergebnisse der Messungen sind in Kapitel 7
dargelegt. Zusammenfassend kénnen folgende Aussagen getroffen werden:

- Bei Kontaminierung mit 10 ppm NO auf der Kathode reduziert sich die
Zellspannung unmittelbar, erreicht einen maximalen negativen Gradienten und
nahert sich anschlief3end nach einiger Zeit einem Gleichgewichtszustand an.

- Bei Kontaminierung mit 10 ppm NOz auf der Kathode sinkt die Zellspannung
deutlich verzogert, erreicht anschlief}end auch einen maximalen Spannungs-
gradienten und nahert sich nach einiger Zeit einem Gleichgewichtszustand an.

- Der Gesamtspannungsverlust durch Kontaminierung mit NO bzw. NO: ist nahezu
identisch.

Auf Basis der Literatur und dem Abgleich mit den Ergebnissen der Impedanz-
Messungen werden zudem folgende Annahmen getroffen:

- Die Abnahme der aktiven Fliache wird durch Adsorption von NO an Platin
hervorgerufen. Auch bei Kontaminierung durch NO: befindet sich hauptsachlich
NO am Katalysator, da NOz direkt nach molekularer Adsorption in NO und O
dissoziiert.

- Die Bindungseigenschaft und -geometrie von NO an Platin ist abhdngig vom
Bedeckungsgrad des Katalysators.

- Der verzogerte Spannungsabfall bei Kontaminierung von NO2 wird hervorgerufen
durch

o geringere Adsorptionsenergie von NOz im Vergleich zu NO

o erhohten Sauerstoffgehalt in der Elektrode

o eine Bindungsgeometrie, die nicht mit der von Sauerstoff konkurriert

o adsorbiertes NO als Produkt der Dissoziation von NO2, das weniger stabil
ist als das adsorbierte NO bei direkter NO-Kontaminierung
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5.2 Langzeittest NO-Peak Konzentrationen mit und ohne Luftfilter

In Abschnitt 5.1 wird gezeigt, dass sowohl NO als auch NO; unter erhohten Konzen-
trationen in der Umgebungsluft zu deutlichen Spannungsverlusten bei Beaufschlagung
der Kathode fiihren. Bei den Untersuchungen ist aufgefallen, dass der Spannungsverlust
bei langfristiger Kontaminierung der PEMBZ mit NO im Vergleich zur Belastung mit NO>
zwar nahezu identisch ist, aber die Abnahme der Spannung bei NO-Kontaminierung
deutlich schneller und unmittelbar auftritt. Aus diesem Grund liegt der Fokus im
aktuellen Abschnitt auf den Auswirkungen von zyklischer NO-Kontaminierung der
Kathode mit Regenerations-Intervallen ohne Schadgasbelastung. Um die Untersuch-
ungen realitdtsnaher zu gestalten, wird die NO-Konzentration in der Umgebungsluft im
Vergleich zu den Untersuchungen in Abschnitt 5.1 deutlich gesenkt und zweimal taglich
fur je drei Stunden auf die Kathode der PEMBZ geleitet. Dieser Belastungszyklus ist
angepasst an die typischen NO-Konzentrationsverldufe an verkehrsbelasteten Mess-
stationen, die taglich zwei Zeitfenster mit erh6hter Schadgasbelastung aufweisen.

Zunachst soll der Versuch Aufschluss tiber das Regenerationspotential der PEMBZ
im Anschluss einer NO-Kontaminierung geben. Gleichzeitig kann eine Basisdegradation
unter den gegebenen Betriebsbedingungen ermittelt werden. Im letzten Abschnitt des
Versuchs wird dann vor Eintritt der Schadgase in die Kathode ein NOx- und Partikelfilter
integriert. Durch die Integration des Filters wird neben der Filtereffizienz auch die
Basisdegradation mit Filter ermittelt und mit der Degradation der PEMBZ beim Betrieb
ohne Filter verglichen. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, eine Bewertung tiber den
langfristigen Einfluss von zyklischer NO-Belastung auf die PEMBZ vorzunehmen. Bevor
in Abschnitt 5.2.2 die Versuchsergebnisse erldutert und analysiert werden, sind in
Abschnitt 5.2.1 zundchst der Versuchsaufbau und die Betriebsparameter der PEMBZ
beschrieben.

5.2.1 Versuchsaufbau und Betriebsparameter

Flr die Untersuchungen wird der gleiche Versuchsaufbau wie in Abschnitt 5.1 ver-
wendet. Der Wasserstoff auf der Anodenseite wird befeuchtet, wahrend der Kathode ein
trockener Gasvolumenstrom zugefithrt wird. Die graphische Darstellung des
Versuchsaufbaus ist bereits in Abbildung 5.1 illustriert. Die Einzelzelle wird fiir den
Versuch nicht extern temperiert, sondern die Stromdichte experimentell so festgelegt,
dass die resultierende Reaktionswarme den Stack selbststdndig auf einer Temperatur
zwischen 60 und 65 °C halten kann. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, neben der
Spannungsanderung bei Kontaminierung der PEMBZ mit NO gleichzeitig eine
Temperaturabweichung zu beobachten. Fiir den Stack werden daher Bipolarhalbplatten
mit einer Kiihlstruktur fiir Luftkiihlung verwendet. Die MEA ist identisch mit der aus den
Untersuchungen aus Abschnitt 5.1. Der Filter wird von der Firma Freudenberg Filtration
Technologies SE & Co. KG zur Verfiigung gestellt und besteht aus zwei Vlieslagen zur
Partikelabscheidung sowie impragnierten Aktivkohlelagen zur Abscheidung der Stick-
oxide. Genaue Details liber Beladung und Materialien sind von dem noch in der Ent-
wicklung befindlichen Filter nicht zuganglich [129]. Das Filtergehduse und die ver-
wendete PEMBZ sind in Abbildung 5.10 zu sehen. Um die Warmeverluste wahrend des
Betriebs der PEMBZ zu reduzieren, werden die Aluminiumendplatten seitlich isoliert.
Die Einzelspannungsabnahme erfolgt direkt an den Bipolarhalbplatten. Die Temperatur-
messstelle befindet sich auf der Kathode innerhalb der Luftkiihlstruktur.
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PEMBZ
Kathodenluftfilter
Einzelspannungs-

erfassung

Abbildung 5.10:Versuchsaufbau mit Kathodenluftfilter

Zunachst wird die MEA im Stack aktiviert, vgl. Abschnitt5.1.2. Da keine externe
Temperierung integriert ist, schwankt die Zelltemperatur wahrend der Aktivierung
aufgrund der Lastwechsel um *+ 15 K. Nachdem die MEA ihr Leistungsmaximum erreicht
hat, wird experimentell die Stromdichte bestimmt, bei der die Zelle ohne externe
Temperierung konstant auf einer Temperatur von leicht iiber 60 °C betrieben werden
kann. Die ermittelte Stromdichte liegt bei 480 mA cm-2. Die resultierende Zellspannung
bei der definierten Stromdichte stellt sich zu Beginn des Versuchs bei rund 620 mV ein.
Der Tabelle 5.3 sind die weiteren Betriebsparameter zu entnehmen.

Tabelle 5.3: Versuchsparameter fiir den Langzeittest mit NO-Peaks

Versuchsbedingungen

Stromdichte 480 mA cm™ | Relative Feuchte Anode 100 % (bei 60 °C)
Zelltemperatur 60 - 64 °C Relative Feuchte Kathode unbefeuchtet
Stochiometrie Anode 3.0 NO-Konzentration in der Luft am 1,5 ppm
Stochiometrie Kathode 2.2 Kathodeneintritt fiir 2 x 3 Stunden pro Tag

Der Versuch wird unter Umgebungsdruck durchgefiihrt. Taglich werden zwei
Polarisationskurven aufgezeichnet; eine Kurve nach zwei Stunden Kontaminierung mit
1,5 ppm NO in der Luft und eine weitere Kurve nach ca. 5 Stunden Regeneration unter
Schadgas-freier Luftzufuhr. Vor Versuchsbeginn wird die Zelle zunachst fiir 5 Tage bei
einer konstanten Stromdichte ohne Schadgaszufuhr betrieben, bis sich eine stabile
Basisdegradation eingestellt hat. In den ersten beiden Betriebstagen nach der Akti-
vierung der MEA ist noch ein leichter Spannungsanstieg zu verzeichnen. Anschlief3end
kann eine lineare Degradation von 45 pV h-1 gemessen werden. Die Zelltemperatur liegt
zu Beginn des Dauerversuches bei 61 °C.

5.2.2 Versuchsdurchfiihrung und Bewertung der Ergebnisse

Die Versuchsdurchfiihrung ohne Filter erfolgt liber einen Zeitraum von 480 Stunden.
Innerhalb dieser Zeitspanne wird die Kathode 40-mal iber je 3 Stunden mit 1,5 ppm NO
in der Zuluft kontaminiert. Die Kontaminierungsphasen sind iiber einen Versuchstag so
verteilt, dass nach der ersten Kontaminierung ein Betrieb von 6 Stunden und nach der
zweiten Kontaminierung ein Betrieb von 12 Stunden unter Schadgas-freier Luft
ermoglicht wird. Nach den ersten 480 Betriebsstunden ohne Filter wird anschlief3end
ohne zwischenzeitliche Unterbrechung der Filter vor der Kathode zugeschaltet und die
PEMBZ iiber weitere 216 Stunden betrieben. Wahrend des Betriebes mit Filter wird
18-mal fiir je 3 Stunden 1,5 ppm NO in der Luft durch den Filter geleitet. Die Abstdnde
zwischen den Kontaminierungsphasen sind identisch mit den Abstianden beim Versuch
ohne Filter. In Abbildung 5.11 ist eine Kontaminierungsphase mit anschliefiender
Regeneration ohne Filter dargestellt.
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Abbildung 5.11: Spannungs- und Temperaturverlauf der PEMBZ bei Kontaminierung der
Kathode mit 1,5 ppm NO in Luft und anschlieRender Regeneration ohne Filter

Bei Zugabe von 1,5ppm NO in der Luft ist ein sofortiger Spannungseinbruch zu
verzeichnen. Innerhalb der 3-stiindigen Kontaminierung sinkt die Spannung um 55 mV.
Ein Gleichgewichtszustand stellt sich wahrend dieses Zeitintervalls nicht ein, allerdings
verringert sich die Spannungsabnahme gegen Ende der Kontaminierungsphase. Un-
mittelbar nachdem die NO-Zugabe in der Luft unterbrochen wird und eine Beauf-
schlagung der Kathode mit Schadgas-freier Luft erfolgt, steigt die Spannung wieder
deutlich an. Auf einen zundachst starken folgt ein gemafdigter Anstieg der Spannung. Mit
zunehmender Dauer der Regeneration verlangsamt sich die Spannungszunahme. Eine
vollstindige Wiederherstellung der Ausgangsspannung vor Kontaminierung kann
wahrend der gut vierstiindigen Regeneration, die in Abbildung 5.11 dargestellt ist, nicht
erreicht werden. Die Spannungsabweichungen wahrend der Kontaminierung und
Regeneration sind dem Feuchtehaushalt der PEMBZ geschuldet. Die hohe Anodenbe-
feuchtung flihrt zu vereinzelter Tropfenbildung mit anschlieféender Austragung aus den
Anodenkanadlen, was mit kurzzeitigen Spannungsveranderungen einhergeht.

Interessant ist die Entwicklung der Zelltemperatur (griine Kurve) wahrend Konta-
minierung und anschlief3ender Regeneration der PEMBZ. Mit Abnahme der Spannung
kann ein Anstieg der Zelltemperatur beobachten werden. Wahrend der dreistiindigen
Kontaminierung der Kathode mit NO steigt die Temperatur um gut 2 °C an. Dies deutet
auf eine Zunahme von Uberspannungen in der PEMBZ hin. Dadurch verringert sich der
elektrische Wirkungsgrad der PEMBZ mit der Folge einer erhohten Warmeproduktion
im Stack. Eine Zunahme der Uberspannungen kann auch beim Vergleich der Polarisa-
tionskurven nach zwei Stunden Kontaminierung und nach neunstiindiger Regeneration
unter Schadgas-freier Luft festgestellt werden. In Abbildung 5.12 sind diese zwei
Polarisationskurven an einem Messtag gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dass
wahrend der Kontaminierung mit NO die negative Abweichungen der Polarisations-
kurve im Aktivierungsbereich bei geringen Stromdichten aufgetreten sind.
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Abbildung 5.12: Vergleich der Polarisationskurven nach zwei Stunden Kontaminierung und
nach 9 Stunden Regeneration mit Schadgas-freier Luft

Die Uberspannungen nehmen in diesem Bereich, der der Sauerstoffreduktion an der
Kathode zugeordnet wird, zu. Der Ohm’sche Bereich der Polarisationskurven zwischen
einer Stromdichte von 200 und 450 mA cm-2 verlauft dagegen bei beiden Kurven nahezu
identisch und wird von der Kontaminierung durch NO nicht negativ beeinflusst. Im
Diffusionsbereich treten ab einer Stromdichte von 500 mA cm2 erneut groRere Uber-
spannungen wahrend der Kontaminierung im Vergleich zur Polarisationskurve ohne NO
auf. Die Veranderungen der Polarisationskurve wahrend der NO-Beaufschlagung der
Kathode decken sich weitgehend mit den in Abschnitt 5.1 aufgezeichneten Impedanz-
Spektren. Der Aktivierungsbereich wird durch NO negativ beeinflusst, was auf eine
Adsorption von NO mit Verringerung der aktiven Katalysatorflache fiir die ORR hin-
deutet. Aber auch im Diffusionsbereich der Polarisationskurve werden leicht erhdhte
Uberspannungen festgestellt. Dies korrespondiert wiederum mit den erhéhten Impe-
danzen im niederfrequenten Bereich wahrend der Impedanz-Messungen unter NO-
Einfluss auf der Kathode. Da sich innerhalb der dreistiindigen Kontaminierung noch
keine Gleichgewichtsspannung eingestellt hat, sind die erhohten Uberspannungen auch
in der Polarisationskurve sichtbar. Anderungen im Ohm’schen Bereich, der unter
anderem auch den Membranwiderstand beinhaltet, sind vernachlassigbar gering.

In Abbildung 5.11 wird bereits gezeigt, dass sich die Zellspannung nach einer
Kontaminierung mit NO beim Betrieb unter Schadgas-freier Luft wieder regenerieren
kann, auch wenn nach gut vier Stunden Regeneration die Ausgangsspannung vor der
NO-Beaufschlagung noch nicht wieder hergestellt ist. Abbildung 5.13 stellt, unter
besonderer Betrachtung der méglichen Regeneration, den Spannungs- und Temperatur-
verlauf der PEMBZ tliber eine Zeitspanne von zwei Messtagen ohne Filter dar. Der
Temperaturverlauf ist in griin, der Spannungsverlauf in blau und die NO-Konzentration
in der Luft in rot dargestellt. Die gestrichelte schwarze Linie markiert zum Vergleich den
Wert der Ausgangsspannung vor der ersten NO-Beaufschlagung am dargestellten
Messtag. Zusétzlich sind die vier Polarisationskurven innerhalb der beiden Messtage zu
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erkennen. Bei Dosierung von 1,5 ppm NO in der Luft setzt jeweils ein sofortiger
Spannungsverlust ein, der zunichst linear auftritt, bevor der Ubergang in einen
gemafdigteren Verlauf erfolgt.
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Abbildung 5.13: Ausschnitt des Dauerversuches mit zyklischer NO-Kontaminierung der
Kathode Uber eine Zeitspanne von zwei Messtagen ohne Filter

Anschliefdend kann sich die Spannung bei Beaufschlagung der Kathode mit Schadgas-
freier Luft wieder regenerieren. Allerdings dauert die Regeneration verglichen mit der
vorherigen Kontaminierungsphase nahezu doppelt so lange. Erst nach ca. 6 Stunden
kann die Ausgangsspannung wieder nahezu erreicht werden. Der Prozess der Regene-
ration verlauft analog zur Kontaminierung. Zunachst erhoht sich die Spannung stark
bevor ein Ubergang in einen gemaifigteren Anstieg sichtbar wird. Wiederum ist bei
Kontaminierung ein Temperaturanstieg innerhalb der Zelle zu erkennen. Wahrend der
Regeneration sinkt die Temperatur wieder ab. Die maximale Temperaturdifferenz liegt
bei ca. 2,5 K. Der Spannungsverlauf wéahrend der Kontaminierung und der anschlie-
f3enden Regeneration ist reproduzierbar und verdndert sich wahrend der Versuchs-
laufzeit nicht. Der Spannungsverlust durch die NO-Belastung liegt nach 3 Stunden
Kontaminierung immer in einem Bereich zwischen 52 und 56 mV. Das
Regenerationsintervall von 6 Stunden ohne Schadgasbelastung zwischen den
Kontaminierungsphasen ist dagegen eng bemessen. Der Versuchsablauf zeigt, dass sich
bei Verdopplung der Schadgas-freien Zeit von 6 auf 12 Stunden die Spannung um
durchschnittlich weitere 3 mV erhohen kann und somit die Regeneration nach
6 Stunden noch nicht vollstandig abgeschlossen ist.

Nach 480 Betriebsstunden ohne Filter werden die zugefiihrten Kathodengase fiir
weitere 216 Stunden vor Eintritt in die PEMBZ durch einen Kathodenluftfilter geleitet.
Der Wechsel auf den Filter erfolgt ohne Unterbrechung des Betriebes 10 Stunden nach
einer Kontaminierungsphase und somit zu einem Zeitpunkt, an dem die Zellspannung
sich bereits wieder regeneriert hat. Der Druckverlust, der sich durch die Integration des
Filters einstellt, ist vernachlassigbar gering. In Abbildung 5.14 ist ein Ausschnitt des
Dauerversuches mit integriertem Filter dargestellt. Im Vergleich zum Spannungs- und
Temperaturverlauf ohne Filter sind deutliche Unterschiede festzustellen. Die Spannung
bleibt auch wihrend der Kontaminierung mit NO konstant. Ein Spannungsabfall im
direkten Zusammenhang mit der NO-Belastung tritt nicht auf. Die beiden Polarisations-
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kurven nach zwei Stunden Kontaminierung und nach 9 Stunden Regeneration sind
identisch. Der Filter ist somit in der Lage, NO aus der Kathodenzuluft zu filtern. Die
Filtereffizienz ist dabei ausreichend hoch, sodass wahrend der 216 Stunden Betriebszeit
kein Einfluss auf die Zellspannung zu erkennen ist.
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Abbildung 5.14: Ausschnitt des Dauerversuches mit zyklischer NO-Kontaminierung der
Kathode Uber eine Zeitspanne von zwei Messtagen mit Filter

Welche NO-Konzentration sich hinter dem Filter noch in der Luft befindet, kann nicht
ermittelt werden. Analog zum Verlauf der Zellspannung mit Filter nimmt die Zell-
temperatur einen stabilen Wert von ca. 63 °C an, der auch wahrend der Kontaminierung
mit NO konstant bleibt. Die Temperatur der PEMBZ liegt zu Beginn des Dauerversuches
bei 61,5 °C, sodass wahrend des Versuches ein Temperaturanstieg von 1,5 °C aufge-
treten ist. Die Temperaturerhohung tiber die 696 Betriebsstunden lasst sich damit be-
griinden, dass neben der NO-Kontaminierung auch eine Basisdegradation der PEMBZ
vorliegt und sich somit der elektrische Wirkungsgrad der Zelle iiber die Versuchszeit
verringert.

Flir eine detailliertere Analyse der langfristigen Auswirkungen zyklischer NO-
Belastungen wird die Basisdegradation des Dauerversuches ndher betrachtet. Da es im
Laufe eines Versuchstages aufgrund der Kontaminierung zu Spannungsschwankungen
kommt, wird fiir die Bewertung der Basisdegradation taglich ein definierter Zeitpunkt
fir die Spannungserfassung bestimmt, der als Grundlage der Degradationsbewertung
dient. Dieser Zeitpunkt liegt 11 Stunden nach Beendigung der letzten Kontaminierungs-
phase, sodass von einer vollstindigen Regeneration nach Kontaminierung ausgegangen
werden kann. Beriicksichtigt werden auch Spannungsschwankungen, sodass fiir die
Spannungsermittlung der Mittelwert eines zweiminiitigen Messzeitraums dient. In
Tabelle 5.4 sind die Degradationen der jeweiligen Versuchsabschnitte dargestellt. Wie
bereits in Abschnitt 5.2.1 erwahnt, liegt die Basisdegradation innerhalb einer Zeitspanne
von 72 Stunden vor dem Start des Dauerversuches mit zyklischer Kontaminierung bei
linearem Verlauf im Bereich von 45 pV h-1. Beim Dauerversuch ohne Filter erhoht sich
die Degradation auf 85 uV h-1, was fast einer Verdopplung entspricht. Da die Versuchs-
bedingungen konstant bleiben, kann die verstarkte Degradation der zyklischen NO-
Belastung auf der Kathode zugeschrieben werden. Nach Integration des Kathodenfilters
verringert sich die Degradation deutlich und nimmt innerhalb der Versuchsdauer von
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216 Stunden einen Wert von 32 pV h'l ein. Dieser Wert liegt sogar noch unter der
Basisdegradation vor Beginn der zyklischen Kontaminierung. Somit konnen durch den
Filter neben NO auch weitere, unbekannte Komponenten, die sich méglicherweise in der
Kathodenzuluft befanden, zurtickgehalten werden31.

Tabelle 5.4: Basisdegradation der PEMBZ bei Betrieb mit und ohne Kathodenfilter

Abschnitt des Dauerversuches Basisdegradation
Zeitspanne von 72 Stunden vor der ersten Kontaminierung mit NO 45 pv h*
Zeitspanne von 480 Stunden mit zyklischer NO-Belastung ohne Filter 85 uv h*
Zeitspanne der ersten 216 Stunden mit zyklischer NO-Belastung ohne Filter 60 pv h*
Zeitspanne von 216 Stunden mit zyklischer NO-Belastung mit Filter 32 pv h*

Da die Messung mit Filter nur iiber einen Zeitraum von 216 Stunden erfolgt, werden
zum besseren Vergleich auch beim Versuch ohne Filter die ersten 216 Stunden
betrachtet. Innerhalb dieses Versuchszeitraumes liegt die Degradation bei 60 pV h-l.
Diese Analyse zeigt, dass bei zyklischer NO-Belastung die Degradation der PEMBZ tiber
der Zeit sogar noch zugenommen hat. Erst durch die Integration eines Schadgasfilters
kann die Degradation wieder deutlich verringert werden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass auch geringere NO-Konzentrationen
von 1,5 ppm NO in der Luft zu erheblichen Spannungsverlusten innerhalb kurzer Zeit
fiihren. Zwar regeneriert sich die PEMBZ anschliefdend wieder, doch es benétigt bis zu
6 Stunden, bis die Ausgangsspannung vor Kontaminierung wieder erreicht wird. Zudem
kann gezeigt werden, dass eine regelmafdige Beaufschlagung der PEMBZ mit NO die
Langzeitdegradation erhoht. Dies wird mit Hilfe eines Schadgas- und Partikelfilters
ermittelt, der vor dem Kathodeneintritt installiert ist. Durch den Filter kann NO abge-
fangen werden, sodass die Spannung der PEMBZ auch wahrend der Kontaminations-
phase stabil bleibt. Die Langzeitdegradation verringert sich durch den Einsatz des Filters
erheblich.

31 Die Kathodenluft des ZBT-Labors gelangt iiber eine Ringleitung zu den jeweiligen Teststianden. Vor
Eintritt in die Ringleitung wird die angesaugte Luft lediglich durch einen Ol- und Partikelfilter geleitet,
sodass durchaus weitere Schadkomponenten in der Umgebungsluft auf die Kathode der Brennstoffzelle
gelangen konnen.
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6 Langzeittest neben einer Luftmessstation zur Bewertung
des Einflusses realer NO,-Konzentrationen auf die PEMBZ

In Kapitel 5 wurden grundlegende Untersuchungen durchgefiihrt, die den negativen
Einfluss von NO und NO; auf die Brennstoffzelle sowohl durch deutliche Spannungs-
verluste wiahrend der Kontaminierung als auch hinsichtlich der Langzeitdegradation
aufzeigen. Wahrend bei den elektrochemischen Messungen mit 10 ppm NO bzw. NO: in
der Kathodenzuluft noch stark erhohte Konzentrationen auf die PEMBZ geleitet wurden,
lag bei den Untersuchungen mit zyklischer 3-stiindiger NO-Kontaminierung die Konzen-
tration bei 1,5 ppm. Diese Konzentration kann durchaus kurzfristig in stark verkehrs-
belasteten Gegenden auftreten. Eine Belastung iiber mehrere Stunden ist in dieser
Grofdenordnung allerdings nur als Worst-Case-Szenario, z.B. bei Stau in einem Tunnel,
zu erwarten.

Um die Auswirkungen real auftretender NOx-Konzentrationen auf die PEMBZ besser
einschatzen zu konnen, wird ein Versuchsaufbau aufderhalb des Labors realisiert. Es
werden zwei Brennstoffzellensysteme entwickelt und neben einer Luftmessstation
betrieben. Somit kann ein direkter Zusammenhang zwischen der Zellspannung und den
auftretenden Schadgaskonzentrationen hergestellt werden. Ein System wird mit einem
Partikel- und Schadgasfilter ausgestattet, wahrend dem zweiten System die Umgebungs-
luft ohne vorherige Luftreinigung zugefiihrt wird [112].

In Abschnitt 6.1 wird zundchst der Systemaufbau beschrieben, bevor in
Abschnitt 6.2 die Inbetriebnahme des Systems im Labor vorgestellt wird. Diese wird
durch Messung der NOx-Konzentrationen in der Laborluft unterstiitzt, um erste
Ergebnisse schon bei der Inbetriebnahme zu sammeln. Anschlieffend wird in
Abschnitt 6.3 die Durchfiihrung des Langzeittests an der Luftmessstation in Miilheim-
Styrum gezeigt und die Ergebnisse bewertet.

6.1 Aufbau des PEMBZ-Systems

Es wird zunachst nur eins von zwei BZ-Systemen im Labor aufgebaut und vermessen.
Nach erfolgreicher Inbetriebnahme erfolgt anschliefiend der Aufbau eines weiteren
Systems. Beide Systeme sollen identisch sein, um systembedingte Unterschiede
moglichst auszuschlieféen und damit einen direkten Riickschluss auf die Umgebungs-
bedingungen zu ermdoglichen. Da die Systeme ohne externe Befeuchtung betrieben
werden, ist eine Anodenrezirkulierung erforderlich (siehe auch Abschnitt 2.4). Zudem
ist bekannt, dass am spateren Aufstellungsort keine Moglichkeit zur Druckwasserstoff-
versorgung gegeben ist, sodass ein Elektrolyseur der Firma SylaTech als Wasserstoft-
produzent eingesetzt wird. Dieser funktioniert auf Basis der PEM-Membrantechnik und
stellt eine ausreichende Menge an Wasserstoff auf nutzbarem Druckniveau von
ca. 3 bary zur Verfiigung, um beide Systeme jeweils mit einem 5-Zellen-Stack betreiben
zu konnen [130]. Der Wasserstoff liegt bei Austritt aus dem Elektrolyseur feucht vor.
Daher wird hinter dem Elektrolyseur eine Trocknungsstufe integriert. Die Regelung des
Elektrolyseurbetriebs erfolgt iiber den Anodendruck der Zelle. Mittels eines Druck-
minderers, gesteuert durch einen Mikrocontroller, wird der Wasserstoff auf einem
Druckniveau von 150 mbarg am Anodeneingang konstant gehalten. Der Anodenausgang
bleibt tiber ein Ventil geschlossen und wird periodisch kurz geoffnet, um die
Anodenseite zu spiilen (purgen). Dieser Purge-Betrieb ist notwendig, um Kondensat und
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Inertgase, die sich auf der Anodenseite ansammeln, aus dem Stack zu bekommen.
Dadurch wird die Druckregelung deutlich aufwandiger, kann aber zufriedenstellend
realisiert werden. Der Wasserstoffkreislauf auf der Anode wird mit Begleitheizungen
versehen, um die relative Feuchte im Kreis anzuheben und somit ein Auskondensieren
weitgehend zu verhindern. Dadurch kann ein moglicher Degradationsaspekt ausge-
schlossen werden, da durch fliissige Medienstrome eine erhéhte Affinitat zur Extraktion
von Substanzen aus den Systemkomponenten entsteht, die sich dann im Anodenkreis
ansammeln und in die Brennstoffzelle gelangen kénnen.

Die Kathodenseite des Brennstoffzellensystems wird mit Hilfe einer stdchio-
metrisch geregelten Membranpumpe versorgt. In diesem Fall erfolgt die Ansaugung
direkt aus der Laborluft bzw. bei der Auféenaufstellung aus der Umgebungsluft des Auf-
stellungsortes. Die Temperierung des Stacks wird zunachst durch einen internen Kiihl-
kreis realisiert. Dieser besteht aus einer Pumpe und einem Radiator. Da die System-
komponenten nicht aus Edelstahl sind, kann kein VE-Wasser eingesetzt werden.
Alternativ wird als Kithlmedium ein Glykol/Wasser-Gemisch verwendet. Abbildung 6.1
zeigt das System mit internem Kiihlkreislauf.

KihlImittel
Pumpe

5-Zellen-Stack

Membranpumpe
Anodenrezirkulation

Membranpumpe

Kathode Radiator

P

Abbildung 6.1: Systemaufbau mit internem Kihlkreislauf und Anodenrezirkulierung

Die eingesetzten 5-Zellen-Stacks sind identisch mit den Stacks, die in Kapitel 5 aus-
fiihrlich vorgestellt wurden. Lediglich die Anzahl der Zellen ist erhoht. Fiir jede Zelle
wird die Spannung einzeln gemessen. Die Datenaufzeichnung von Spannung, Strom,
Temperaturen und Driicken sowie der Betrieb des Systems erfolgen tiber die Software
Labview® des Unternehmens National Instruments. Zusatzlich werden Mikrocontroller
eingesetzt, die am ZBT speziell fiir Betrieb und Steuerung von Brennstoffzellensystemen
entwickelt werden. Fiir einen konstanten Strombetrieb des 5-Zellen-Stack wird das
System mit einer elektronischen Last der Firma Elektro-Automatik EA ausgestattet.
Wahrend der ersten Inbetriebnahme des Systems ist eine unerwartet starke
Degradation aufgetreten. Nach Uberpriifung von Anode, Kathode und Kiihlkreislauf wird
schnell ersichtlich, dass der Kiihlkreislauf eine Ursache fiir die starke Degradation ist. Es
sind Verdnderungen der eingesetzten Materialien festgestellt worden, u.a. 16sten sich
Nickellegierungen auf. Dadurch konnen zweifach positiv geladene Kupfer-lonen an den
Ein- und Austritten des Kiihlkreislaufes innerhalb der BPP in Kontakt mit der Membran
des Stacks treten, da an diesen Stellen keine Trennung von Kithlmedium und Membran
moglich ist. Dies fiihrt zur Zersetzung der Membran. Dieser Prozess wurde allgemein im
Zusammenhang mit Membrandegradation haufig beobachtet und ist u.a. in [17] be-
schrieben. Aus diesem Grund wird sicherheitshalber anstelle von zwei internen Kiihl-
kreislaufen nur ein externer Kiihlkreis fiir beide Systeme eingesetzt. Dafiir wird ein
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Thermobad aus Edelstahlkomponenten mit interner Umwalzpumpe integriert, sodass
Radiator und Kiihlmittelpumpe nicht mehr benotigt werden. Als Kiithlmedium kann
dadurch VE-Wasser eingesetzt werden. Ein weiterer Vorteil dieses Anlagenkonzepts
liegt darin, dass beide Systeme und Stacks mit einer nahezu identischen Temperatur
betrieben werden kénnen. Dies verbessert wiederum die Vergleichbarkeit fiir die nach-
folgenden Tests.

Nach den Systemanpassungen, insbesondere des Kiihlkreislaufes, und der Inte-
gration eines neuen Stack wird das System erneut in Betrieb genommen. Die Degra-
dation kann durch die Umbaumafinahmen deutlich gesenkt werden. Wahrend der
Inbetriebnahme wird das System sowohl mit Wasserstoff aus der Elektrolyse als auch
zum Vergleich mit Wasserstoff aus der Ringleitung des Labors gespeist. Es ergeben sich
im Rahmen dieser Untersuchung keine Unterschiede im Betriebsverhalten, sodass der
Elektrolyseur ohne negative Effekte eingesetzt werden kann.

6.2 Vermessung des PEMBZ-Systems im Labor

Bevor das zweite System nachgebaut wird, sollen zunichst Betriebserfahrungen mit
dem vorhandenen System erfolgen. Fiir den Betrieb des Systems wird die Laborluft des
ZBT der Kathode zugefiihrt. Diese wird auf dem Dach des Gebaudes in ca. 10 Meter Hohe
angesaugt und anschlieRend durch einen Partikel- und Olfilter geleitet. Um eine Ein-
schatzung iiber die Luftqualitidt und die Ansaughohe der Laborluft zu bekommen, ist
Abbildung 6.2 der Standort des ZBT-Labors sowie eine Darstellung des Gebdudes zu
entnehmen.

e
.

r (rechts)*?

Das ca. 3 km entfernte Autobahnkreuz Kaiserberg verbindet die A3 mit der A40 und
gehort zu den am stiarksten frequentierten Autobahnabschnitten in Deutschland. In
unmittelbarer Umgebung des ZBT befindet sich zudem der Duisburger Zoo. Ca. 4 km
westlich des ZBT liegen die Stadtautobahn A59 sowie die Duisburger Innenstadt.

Wahrend der Betriebszeit im Labor werden unerwartete Spannungsschwankungen fest-
gestellt. Aufgrund dieser Beobachtungen, die nicht mit den Betriebsparametern und
Messdaten des Systems in Verbindung gebracht werden koénnen, wird kurzfristig
entschieden, die NOx-Werte der Laborluft zu messen. Die Messung der NOx-Werte erfolgt

32 Kartenmaterial von openstreetmap.de, Foto: www.eventfotograf.in/© JRF e.V.
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direkt neben dem System im Labor und wird vom Institut fiir Energie- und Umwelt-
technik e.V. (IUTA) nach dem Chemilumineszenz-Verfahren durchgefiihrt (siehe auch
Abschnitt 3.2.2). Das Messgerat stammt von der Firma MLU und hatte die Typen-
bezeichnung 200A. Es handelt sich um einen 2-Kanaltyp mit einer Reaktionskammer.
Abbildung 6.3 zeigt den wahrend der Inbetriebnahme aufgezeichneten Spannungs-
verlauf liber vier Tage in Abhangigkeit der NOx-Konzentration der zugefiihrten Labor-
luft. Die Stacktemperatur liegt wahrend der Messung bei 60 °C.
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Abbildung 6.3: Vergleich zwischen Spannungsverlauf des 5-Zellen-Stacks und der NO,-
Konzentration in der Laborluft. Stromdichte 400 mA cm™, Zelltemperatur 60 °C

Dargestellt sind die Gesamtspannung des 5-Zellen-Stack bei einer Stromdichte von
400 mA cm2 sowie der Konzentrationsverlauf von NO und NO2 in der Laborluft. Es ist zu
erkennen, dass ein direkter Zusammenhang zwischen der Spannung und der NOx-
Konzentration besteht. Mit steigender NOx-Konzentration sinkt die Stackspannung. Fallt
die Schadgaskonzentration anschliefend wieder, so kann eine Regeneration des Stacks
festgestellt werden und die Spannung steigt wieder an. Innerhalb des Messzeitraumes
werden Spannungsverluste von bis zu 100 mV (3 %) beobachtet. Die maximal aufge-
tretene NOx-Konzentration liegt bei 107 ppb NO und 52 ppb NO2. Bei den Messwerten
handelt es sich um gemittelte Halbstunden-Werte. Wahrend der ersten drei Tage sind
die charakteristischen NO-Peaks zu erkennen, wie sie als Tagesgang in verkehrs-
belasteten Gegenden auftreten (vgl. auch Abbildung 3.4). Dabei ist die NO2-
Konzentration nicht so stark ausgepragt und liegt deutlich unterhalb der NO-Konzen-
tration. Auffallig ist auch die Dauer der erhohten Konzentrationen. So treten erhéhte
Konzentrationen durchaus Ulber einen Zeitraum von mehreren Stunden auf. Die
wiederkehrenden Peaks der ersten drei Tage werden am vierten Tag nicht mehr ge-
messen. Moglicherweise ergibt sich ein Zusammenhang mit der Verkehrsdichte, da es
sich an dem Tag ohne ausgepragte Peaks um einen Samstag handelt. Allerdings hangt
die Schadgaskonzentration auch von weiteren Umwelteinfliissen ab, sodass dieser
Zusammenhang nicht trivial gezogen werden kann. Bei sehr niedrigen Schadgas-
konzentrationen tiiber einen langeren Zeitraum regeneriert sich der Stack und die
Spannung steigt um 100 mV an. Dieser Vorgang dauert mehrere Stunden.
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Die Vermessung des Systems bei gleichzeitiger Aufzeichnung der NOx-Werte zeigt
bereits innerhalb eines kurzen Zeitabschnittes den negativen Einfluss von real auf-
tretenden NOx-Konzentrationen in der Umgebungsluft auf PEMBZ-Systeme. Im an-
schliefSenden Test neben einer Luftmessstation werden die Auswirkungen tiber einen
langeren Zeitraum betrachtet. Zudem kann durch ein identisches Referenzsystem, das
vor dem Kathodeneintritt mit einem Schadgas- und Partikelfilter ausgestattet ist, eine
gute Abschatzung erfolgen, welche negativen Auswirkungen sowohl kurzfristig durch
Spannungsverluste als auch bei der Betrachtung der Langzeitdegradation explizit durch
Einfliisse aus der Umgebungsluft auftreten.

6.3 Langzeittest der PEMBZ-Systeme mit und ohne Luftfilter neben
einer Luftmessstation

Nachdem in den Labortests das erste Brennstoffzellensystem kontinuierlich optimiert
und erfolgreich getestet wurde, wird das zweite System fir den Langzeittest
nachgebaut. Nach Aufbau des zweiten Systems wird auch das erste System mit einem
neuen 5-Zellen-Stack ausgestattet. Anschliefend werden die Systeme zum geplanten
Aufstellungsort gebracht. Dort erfolgt die Anbindung der Kihlkreislaufe an das
gemeinsam genutzte Thermobad. In Abbildung 6.4 ist der Systemaufbau graphisch
dargestellt, wobei auf die Einzeichnung von Messstellen verzichtet wird. System A wird
ohne Filter ausgestattet. Bei System B dagegen befindet sich ein Kathodenluftfilter vor
dem Systemeintritt. Beim Filter handelt es sich um einen speziell fiir Brennstoff-
zellenanwendungen ausgelegten Partikel- und Schadgasfilter. Informationen tber die
eingesetzten Filtermedien werden vom Hersteller nicht zur Verfiigung gestellt.

Elektrolyseur

Thermobad

Umgebungsluft Umgebungsluft

Elektrische Last Partikel- und Elektrische Last
NO,-Filter

A

\

il i1
l Kathode [ © ©—’ Kathode —r
Anode 4_%_& M Anode

PEMBZ-Stack PEMBZ-Stack

Brennstoffzellensystem A ohne Filter Brennstoffzellensystem B mit Filter

Abbildung 6.4: Grafische Darstellung der Brennstoffzellensysteme fiir den Langzeittest
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Aufstellungsort und Systemintegration

Der vom IUTA betriebene Messcontainer, in dem das Brennstoffzellensystem unter-
gebracht werden soll, befindet sich direkt neben einer Station des Luftqualitats-
messnetzes vom Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW (LANUV).
Neben NO und NOz werden an diesem Standort auch Immissionsmessungen von PM10-
Partikeln33 durchgefiihrt. Wiederum werden gemittelte Halbstunden-Messwerte zur
Verfligung gestellt. Der Container liegt in einem Wohngebiet direkt neben einem Sport-
platz. Die Autobahn A40 verlauft ca. 250 m nordlich des Standortes; 400 m westlich von
Nord nach Std befindet sich die Bundesstrafde B223. In ca. 1 km Entfernung sind 6stlich
und siidostlich Industrieanlagen, zum Teil aus der Stahlindustrie, und Gewerbegebiete
zu finden. Der Stationstyp wird als ,stadtischer Hintergrund“ definiert [131], siehe auch
Abschnitt 3.2.3. Der Aufstellungsort liegt damit nicht im stark verkehrsbelasteten
Bereich. Daher sollten die Schadgaskonzentrationen deutlich unterhalb der Konzen-
trationen von stark frequentierten Verkehrsmessstationen liegen. Da aber bereits im
Labor der Einfluss von NOy auf das Brennstoffzellensystem erkennbar ist, konnen auch
bei dem vorgesehenen Standort negative Auswirkungen erwartet werden. Die Kenn-
daten sowie der Standort der Station sind in Abbildung 6.5 zu finden.
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o I e e, ¥\ Ll Héhe iiber NN: 37 Meter
f?“ F = ) ; q - N = '.‘ /
e i_ * Langengrad: 6°51min56sec
\ : Breitengrad: 51°27min17sec

Beide Systeme sowie ein zugehoriger Schaltschrank werden im klimatisierten Container
des IUTA untergebracht, in dem sich auch die Luftmessgerate befinden. Der Aufbau des
Elektrolyseurs erfolgt in einem weiteren Schaltschrank, der direkt neben dem Container
platziert wird. Da die Untersuchungen im Herbst stattfinden, werden entsprechende
Begleitheizungen fiir den Elektrolyseur und Die Zusatzkomponenten vorgesehen, um
Schaden durch theoretisch auftretende Frostperioden zu vermeiden. Dementsprechend
werden der Wassertank fiir den Elektrolyseur, stofffithrende Leitungen und die Tank-
entliiftung mit Begleitheizungen versehen. Zusatzlich wird auch der Schrank, in dem sich
der Elektrolyseur befindet, mit einer Heizung ausgestattet. In Abbildung 6.6 sind der
Elektrolyseur, der Wassertank und die Zuleitungen zu sehen. Die Ansaugung der
Umgebungsluft erfolgt liber einen gemeinsamen Luftansaugstutzen auf dem Dach des
Messcontainers in ca. 3 m Héhe. Uber diesen Stutzen werden auch die Immissions-
Messgerite des Containers gespeist.

33 Die Bezeichnung PM10 wird fiir Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser von weniger als
10 um verwendet.
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Abbildung 6.6: AuBenaufstellung des Elektrolyseurs neben dem Messcontainer

Der Systemaufbau im Container ist in Abbildung 6.7 illustriert. Beim Betrieb der
Systeme ist es, wie schon zuvor erwdhnt, notwendig, den Anodenraum regelmafig mit
Wasserstoff zu spiilen (purgen), um Inertgase und Kondensat auszutragen. Um inner-
halb des geschlossenen Containers eine Gefahrdung aufgrund moglicher Leckagen aus-
zuschliefden, wird im Container eine Gaswarnanlage der Firma Draeger installiert.

Abbildung 6.7: Aufbau der beiden BZ-Systeme mit Schaltschrank im Container

Auf Basis sicherheitstechnischer Uberlegungen erfolgt bewusst keine Zwischen-
speicherung von Wasserstoff, damit sich im Falle einer Betriebsstorung das System ohne
Verzogerung abschalten lasst und keine grofderen im System befindlichen Wasserstoff-
mengen ausstromen konnen. Die Abschaltgrenze liegt bei 1 % der unteren Explosions-
grenze von Wasserstoff. Aus Sicherheitsgriinden miissen die Brennstoffzellensysteme
sowie alle Zu- und Ableitungen regelmaf3ig auf Dichtigkeit liberpriift werden.
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Versuchsdurchfithrung

Nachdem der Aufbau und die Uberpriifung der BZ-Systeme abgeschlossen sind, konnen
diese in Betrieb genommen werden. Fiir den Test wird eine konstante Stromdichte von
400 mA cm? gewadhlt. Vereinzelt werden Polarisationskennlinien aufgezeichnet. Die
Stacktemperatur liegt bei 65°C und kann mit Hilfe des Thermobades wahrend der
gesamten Versuchsdurchfiihrung konstant gehalten werden. Bevor bei System B der
Kathodenluftfilter integriert wird, erfolgt zundchst eine Vermessung beider Systeme
ohne Filter, um eine Basisdegradation zu ermitteln. Diese liegt mit ca. 100 pV h-1 deut-
lich hoher als bei standardisierten Dauerversuchen in Laborteststanden. Auffallig ist bei
Betrachtung der Einzelzellspannungen die grofie Abweichung zwischen der ersten und
den nachfolgenden vier Zellen. So liegt die Spannung der ersten Zelle bei beiden Stacks
rund 40 mV unterhalb der anderen Einzelzellspannungen. Mégliche Griinde fiir diese
Abweichung konnten sowohl eine geringere Temperatur der Randzelle als auch
ungiinstige Stromungsverhaltnisse sein. Bei der Analyse des Degradationsverlaufes der
Einzelzellen wird aber festgestellt, dass die erste Zelle die gleichen Degradationsraten
wie die weiteren Zellen aufweist. Eine verstarkte Degradation wird nicht festgestellt.
Daher kann der Langzeittest durchgefiihrt werden, da auch die Gesamtdegradation iiber
den Testzeitraum von zwei Wochen nahezu konstant bleibt und bei beiden Systemen
identisch ist.

Nach der Bewertung der Basisdegradation wird der Kathodenluftfilter vor dem
Kathodeneintritt von System B installiert. Der Langzeitversuch erfolgt iiber einen
Zeitraum von 27 Tagen. Dabei werden an den Tagen 11 und 13 die Stacks jeweils fiir
zwei Minuten im OCV-Bereich betrieben, um Verunreinigungen am Katalysator
abzuldsen. Der nachfolgende Betrieb wird davon nicht beeinflusst. Fiir die Darstellung
der Versuchsergebnisse ist in Abbildung 6.8 und Abbildung 6.9 die hohe Basisdegra-
dation beim Spannungsverlauf abgezogen, sodass ein besserer Zusammenhang zwischen
NOx-Konzentrationen und Spannungsverlauf sichtbar wird. In Abbildung 6.8 sind die
ersten 10 Tage des Tests dargestellt.
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Abbildung 6.8: Teil 1 des Langzeittests. Spannungsverldufe von System A und System B
verglichen mit der NO,-Konzentration der Umgebungsluft. Stromdichte 400 mA cm™.
Zelltemperatur 65 °C.
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Der griine Verlauf zeigt die Spannung des Stacks ohne Filter (System A) und der blaue
Spannungsverlauf reprasentiert den Stack mit Filter (System B). Der Verlauf der NO-
und NO:-Konzentration ist in rot bzw. violett dargestellt. Wahrend der ersten
10 Messtage liegen die Schadgaskonzentrationen auf einem niedrigen Niveau vor. An
den Tagen 6 und 7 sind zwei charakteristische NO-Peaks von jeweils 72 ppb aufgetreten.
Wahrend der Spannungsverlauf von Stack B darauf keine Auswirkungen zeigt, kann bei
Stack A ohne Filter wahrend der Peaks eine Spannungsabnahme von 20 mV (ca. 0,6 %
der Gesamtspannung) festgestellt werden. Nachdem die Peaks abgeklungen waren,
erhoht sich die Spannung von Stack A wieder. Die NO2-Konzentration bleibt wahrend
der ersten Messtage unterhalb von 30 ppb. Ein Zusammenhang zwischen NO- und NO;-
Verlauf kann nicht gezogen werden. Die Spannungen der beiden Systeme liegen
innerhalb der ersten 10 Messtage noch eng beieinander, allerdings ist bereits eine
hohere Degradation beim Stack ohne Filter zu erkennen. In Abbildung 6.9 sind die
Messtage 14 bis 27 dargestellt. Wiederum sind die Spannungen von Stack A ohne Filter
in grin und Stack B mit Filter in blau abgebildet.
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Abbildung 6.9: Teil 2 des Langzeittests. Spannungsverlaufe von System A und System B
verglichen mit der NO,-Konzentration der Umgebungsluft. Stromdichte 400 mA cm™.
Zelltemperatur 65 °C.

Der zweite Teil des Langzeittests kennzeichnet sich durch deutlich héhere NO-
Konzentrationen aus. Die NO-Peaks erreichen Werte bis zu 170 ppb, wahrend maximale
NO2-Konzentrationen von 50 ppb gemessen werden. Verglichen mit den Konzentra-
tionen stark frequentierter Verkehrsmessstationen, bei denen NO-Stundenmittelwerte
von bis zu 700 ppb aufgezeichnet werden, sind die Werte wahrend des Langzeittests
allerdings noch relativ gering. Dennoch zeigt sich insbesondere bei der Spannung des
Stacks ohne Filter ein erheblicher negativer Einfluss durch die Umgebungsluft. Auffillig
ist der Spannungsunterschied zwischen den Systemen A und B. Lagen zu Beginn des
Tests die Spannungen noch eng beieinander, so ist in Abbildung 6.9 bereits eine
Abweichung von 42 mV festzustellen. Der Spannungsverlauf von Stack A ohne Filter
zeigt eine deutliche Abhangigkeit von den NO-Peaks. Durch die NO-Peaks treten
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Spannungsverluste von bis zu 48 mV (ca. 1,7 % der Gesamtspannung) auf. Bei Abnahme
der Schadgaskonzentration findet wiederum eine Regeneration statt und die Stack-
spannung steigt an. Deutlich erkennbar ist die Regeneration der Stacks wahrend der
letzten vier Versuchstage ohne nennenswerte Schadgaskonzentration in der Um-
gebungsluft. Allerdings regeneriert sich die Spannung beim Stack ohne Filter im
Vergleich zu Stack B langsamer und nicht vollstdndig, sodass bei Ende des Tests die
Spannungsdifferenz bereits 70 mV betragt.

Auch beim Stack B mit Filter zeigt sich ein Zusammenhang zwischen Spannung und
NO-Peaks. Der Spannungsverlauf wahrend den Tagen 14 und 27 ist dhnlich wie bei
System A ohne Filter, die Spannungsschwankungen bedingt durch NO-Peaks allerdings
deutlich geringer. Dennoch ist der Spannungsverlauf von Stack B mit Filter ein Indiz
daftir, dass der Filter zwar die negativen Auswirkungen durch NOx abschwachen, aber
nicht vollstandig verhindern kann. Dieses Ergebnis unterscheidet sich von den Ergeb-
nissen des Langzeittestes in Abschnitt 5.2, bei dem der Spannungsverlauf der Einzelzelle
bei Einsatz eines Kathodenluftfilters liber die komplette Versuchslaufzeit stabil ist.

Die NO2-Konzentration in der Umgebungsluft ist auch wahrend des Langzeittests
deutlich geringer ausgepragt als die NO-Konzentration. Es kann kein direkter
Zusammenhang zwischen der Hohe der NO2-Konzentration und den Spannungs-
verlaufen festgestellt werden. Daher kann davon ausgegangen werden, dass fiir die
schnellen Spannungsabnahmen hauptsachlich die NO-Peaks ausschlaggebend sind.
Insbesondere zwischen den Tagen 17 und 18 ist dieser Trend erkennbar.

Neben der Gesamtspannung der Stacks werden auch die Einzelspannungen ausge-
wertet. Die Stackgeometrie ist so konstruiert, dass alle Einzelzellen tiber einen seitlichen
Stromungskanal mit Luft versorgt werden. Die Luft wird parallel durch die Gaskanile
der einzelnen Zellen geleitet. Der tiberstochiometrische Luftanteil sowie Stickstoff und
Wasserdampf werden anschliefdend hinter den Gaskandlen wieder zusammengefiihrt
und aus dem Stack geleitet. Daher sollten alle Einzelzellen mit nahezu identischer Luft-
qualitat versorgt werden. In Abbildung 6.10 sind die Verlaufe der Einzelspannungen von
Stack A ohne Filter am 21. Tag des Langzeittests dargestellt.
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Abbildung 6.10: Verlauf der Einzelzellspannungen von System A ohne Filter wahrend der
NO-Peaks
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In der Darstellung wird Zelle 1 zur besseren Ubersichtlichkeit nicht beriicksichtigt, da
die Zellspannung, wie zuvor beschrieben, deutlich unterhalb der weiteren Einzel-
spannungen liegt. Der Verlauf der Spannung ist aber identisch mir den Spannungs-
verlaufen in Abbildung 6.10. Es ist zu erkennen, dass die Verlaufe der Einzelspannungen
weitgehend dhnlich sind. Mit Anstieg der NO-Konzentration sinken die Spannungen und
regenerieren sich erst, nachdem die NO-Konzentration wieder deutlich unter 30 ppb
gefallen ist. Der identische Verlauf der Spannungen konnte aufgrund der zuvor be-
schriebenen Stackgeometrie erwartet werden.

Neben den Stickoxiden ist die Umgebungsluft wahrend des Langzeittests mit
weiteren Schadstoffen belastet, die insbesondere Stack A kathodenseitig ungefiltert
erreichen konnen. Ein Einfluss weiterer Schadkomponenten auf die Langzeitdegradation
ist daher nicht ausgeschlossen. Da am Standort der BZ-Systeme neben NOx auch die
PM10-Konzentration gemessen wird, lasst sich zumindest bei einer weiteren moglichen
Kontaminierungsquelle ein Vergleich zwischen Spannungsverlauf und Héhe der Konzen-
tration ziehen. Abbildung 6.11 zeigt einen dreitdgigen Ausschnitt des Langzeittests
wahrend erhohter PM10-Konzentrationen. Zum Vergleich sind in Abbildung 6.11 neben
der PM10-Konzentration in blau auch die NO und NO2-Konzentration in rot bzw. violett
abgebildet.
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Abbildung 6.11: Spannungsverlaufe von System A und B verglichen mit der PM10-
Konzentration in der Umgebungsluft

Die maximale PM10-Konzentration wahrend des Tests liegt bei 117 ug m-3 und tritt zu
Beginn des 24.Tages auf. Eine erhohte Konzentration der PM10-Werte von tuber
50 pg m3 wird dabei iiber einen langen Zeitraum von 20 Stunden gemessen. Die
Spannungen von Stack A und Stack B zeigen weder bei kontinuierlich hoher PM10-
Konzentration noch bei den Maximalwerten einen negativen Einfluss. Die Spannung von
Stack A ohne Filter regeneriert sich nach einem zuvor aufgetretenen NO-Peak und steigt
trotz hoher PM10-Belastung weiter an. An Tag 25 ereignet sich erneut ein PM10-Peak
mit einem Maximalwert von 60 pg m3. Da die Spannung von Stack A ohne Filter aber
schon vor Auftreten dieses Peaks leicht abnimmt, ist der minimale Spannungsverlust
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von 4 mV eher der erhohten NO2-Konzentration zuzuordnen. Ein direkter kurzfristiger
Einfluss von PM10-Konzentration auf die Spannung der Stacks kann nicht beobachtet
werden. Der langfristige Einfluss von PM10 ist schwer einzuschitzen, da weitere
Schadkomponenten in der Umgebungsluft vorhanden sind. Die Filterung von Partikeln
ist bei Brennstoffzellensystemen bereits standardmafdig vorgesehen und erfolgreich
umgesetzt, sodass weitere Untersuchungen zu PM10-Partikeln, auch gestiitzt durch die
Ergebnisse des Tests, nicht notwendig erscheinen. Neben den Stickoxiden und PM10-
Partikeln werden an der Luftmessstation keine weiteren Schadkomponenten erfasst.

6.4 Zusammenfassung

Nachdem in Kapitel 5 der negative Einfluss und der Schadigungsmechanismus von NOx
auf die PEMBZ in Laboruntersuchungen gezeigt wurden, beschaftigte sich Kapitel 6 mit
den Auswirkungen von real auftretenden NOx-Konzentrationen in der Umgebungsluft.
Es wurde ein Langzeittest realisiert, bei dem zwei identische Brennstoffzellensysteme
iber 27 Tage mit der schadstoffbelasteten Umgebungsluft an einem stddtischen Stand-
ort direkt neben einer Luftmessstation betrieben wurden. Dabei wurde bei einem
System vor Eintritt in den Stack ein Kathodenluftfilter integriert, um explizit die Unter-
schiede zwischen dem Betrieb mit gefilterter gegeniiber Schadgas-belasteter Luft zu
analysieren.

Bei Betrachtung der Langzeitdegradation koénnen deutliche Unterschiede fest-
gestellt werden. Der Stack mit Filter weist nach Abschluss des Tests im Gegensatz zum
Stack ohne Filter einen um 70 mV hoheren Gesamtspannungsverlust auf. Bezogen auf
die identischen Spannungen der beiden Systeme zu Beginn des Tests liegt die Spannung
beim Stack mit Filter nach Versuchsende um 2,2 % iiber der Spannung des Stacks ohne
Filter. Bei der Bewertung der Langzeitdegradation muss allerdings beachtet werden,
dass neben den Stickoxiden auch weitere Schadkomponenten aus der Umgebungsluft
einen Einfluss haben konnen. Die Art der Komponenten und die jeweilige Konzentration
in der Luft kann nicht ermittelt werden. Zusammenfassend lassen sich folgende Aus-
sagen formulieren:

- Es ist ein direkter Einfluss von NO-Peaks auf die Spannung auch unter real
auftretenden Konzentrationen festzustellen. Die Spannung sinkt unmittelbar mit
erhohter NO-Konzentration. Bei Abnahme der NO-Konzentration unterhalb von
30 ppb regeneriert sich der Stack beim Langzeittest und die Spannung steigt
wieder an.

- Bei NO-Konzentrationen < 180 ppb sind Spannungsverluste von bis zu 48 mV
(3 % der Gesamtspannung) zu erwarten.

- Die NO2-Konzentration war wahrend des Tests verglichen mit den NO-Werten
deutlich geringer. Ein kurzfristiger negativer Einfluss von NO:; auf die
Zellspannung ist minimal bzw. zumeist gar nicht feststellbar.

- Auch beim Stack mit Filter sind Spannungsschwankungen abgeschwacht
erkennbar. Der Filter kann NOx nicht vollstandig filtern.

- Die Langzeitdegradation ohne Filter ist erkennbar hoher als beim Stack mit Filter.
Der Spannungsverlust beim Stack ohne Filter ist verglichen mit dem Stack mit
Filter nach dem Langzeittest um 2,2% hoher (bezogen auf die jeweilige
Ausgangsspannung).
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7 Untersuchungen zum Schadigungs- und Regenerations-
potential von NO, bei PEMBZ unter variablen Betriebs-
bedingungen

Im vorliegenden Kapitel 7 werden die Untersuchungen zum Schadigungs- und Regene-
rationspotential von NO und NO; bei der PEMBZ unter variablen Betriebsbedingungen
beschrieben. Es soll analysiert werden, welchen Einfluss die Betriebsparameter auf die
NOx-bedingte Degradation der PEMBZ haben. Dadurch kann ermittelt werden, unter
welchen Betriebsbedingungen die geringsten negativen Auswirkungen durch NOx zu
erwarten sind. Variiert werden dabei die Zelltemperatur, das Zellpotential, die Be-
feuchtung der Kathode und die Schadgaskonzentration. Zudem liegt der Fokus auch auf
der Regeneration nach Schadgasbeaufschlagung. Insbesondere wird dabei die Regene-
ration der PEMBZ unter NOx-belasteter Luft untersucht, da dieses Szenario in verkehrs-
belasteten Gebieten hauptsdchlich auftritt. Abschliefend werden zudem die Aus-
wirkungen von kurzfristig auftretenden Schadgas-Peaks auf das Betriebsverhalten der
PEMBZ analysiert.

Fir eine fokussierte Analyse der NOx-bedingten Degradation wird eine Testzelle
eingesetzt, die auf die Untersuchung von MEAs fiir automobile Anwendungen als Vor-
stadium zu Systemversuchen ausgelegt ist. Dabei soll sie einen nahezu Gradienten-freien
Ausschnitt aus einer grofderen Zelle darstellen. Im Vergleich zum ZBT-Design hat die
Testzelle die Vorteile, dass sie unter erhohtem Druck eingesetzt werden kann und
zudem deutlich flexibler in der Variation der Betriebsparameter ist.

In Abschnitt 7.1 werden die Testzelle, der angepasste Versuchsaufbau sowie die
Betriebsparameter beschrieben. Nachfolgend sind in den Abschnitten 7.2 und 7.3 die
Inbetriebnahme, erste Referenz-Messungen und der Vergleich zwischen zwei MEA-
Typen dargestellt. Anschliefiend werden die Untersuchungen unter Variation von
Temperatur, Feuchte und Zellpotential (Abschnitt 7.4), sowie der Schadgaskonzen-
tration (Abschnitt 7.5) vorgestellt und die Ergebnisse analysiert. Zusatzlich liegt der
Fokus auf der Regeneration der PEMBZ unter Schadgas-belasteter Luft (Abschnitt 7.6)
und dem Einfluss von Schadgas-Konzentrationspeaks wahrend des laufenden Zell-
betriebes (Abschnitt 7.7). Das Kapitel 7 wird mit einer Zusammenfassung und
Bewertung der Ergebnisse abgeschlossen.

7.1 Versuchsaufbau, Zelldesign und Betriebsparameter

Die eingesetzte Testzelle fiir die variablen Untersuchungen unterscheidet sich grund-
legend von der in den Kapiteln 5 und 6 verwendeten PEMBZ. Daher sind auch An-
passungen an die Testplattform notwendig, insbesondere bei der Befeuchtung der Gase
sowie der Regelung des Betriebsdrucks.

Zunachst werden der Versuchsaufbau, das Zelldesign und die eingesetzten MEAs
beschrieben (Abschnitte 7.1.1 und 7.1.2). Anschliefdend erfolgt die Darstellung der
Betriebsparameter (Abschnitt 7.1.3), bevor die Berechnung zur Ermittlung der Differenz
zwischen trockener und feuchter Schadgaskonzentration von NO und NO; erlautert wird
(Abschnitt 7.1.4).
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7.1.1 Versuchsaufbau

Fiir die geplanten Versuche sind Anpassungen an den Versuchsaufbau erforderlich. In
Abbildung 7.1 ist der Versuchsaufbau grafisch dargestellt. Bei den Untersuchungen
werden sehr hohe Stochiometrien auf der Anode und der Kathode verwendet, um einen
nahezu Gradienten-freien Betrieb zu ermoglichen. Zudem sind die Gase beidseitig hoch
befeuchtet.
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Abbildung 7.1: Grafische Darstellung des angepassten Versuchsaufbaus

Um eine hohe Flexibilitit bei der Befeuchtung der PEMBZ zu erzielen, werden vor der
Kathode und der Anode neue Direktverdampfer der Firma IAS integriert. Diese bestehen
aus einem Vorverdampfer und einer Mischkammer. Im Vorverdampfer wird das VE-
Wasser durch Kapillaren geleitet, die von zwei Metallplatten mit integrierten Heiz-
patronen umgeben sind, und geht dabei von der fliissigen in die gasformige Phase tiber.
Der Wasserdampf sowie Restmengen an fliissigem Wasser gelangen anschliefsend in die
Mischkammer, in der das Wasser nun vollstindig verdampft. Der Wasserdampf ver-
mischt sich in der Mischkammer mit den zugefiihrten Gasen, Luft auf der Kathode und
Wasserstoff auf der Anode. Die benotigte Wassermenge ist dabei abhangig vom
Volumenstrom des jeweiligen Gases, von der Zelltemperatur und dem Druck, sowie der
gewlinschten relativen Feuchte. Diese kann tiber den Partialdruck des Wasser(dampfes)
und dem Sattigungsdampfdruck in Abhangigkeit von Temperatur und Druck berechnet
werden. Das Gas/Dampfgemisch wird iiber beheizte Rohrleitungen zum Anoden- bzw.
Kathodeneintritt der Testzelle geleitet. Das in Stickstoff verdiinnte Schadgas wird erst
kurz vor Zelleintritt mit dem Luftvolumenstrom gemischt. Da der dosierte trockene
Schadgasvolumenstrom im Vergleich zum feuchten Luftvolumenstrom sehr gering ist,
koénnen Feuchtednderungen durch Mischung der Gase als vernachldssigbar angesehen
werden. Der Druck auf Anode und Kathode wird durch elektronische Druckregler der
Firma Alicat Scientific®, die stromabwarts der Testzelle integriert sind, eingestellt. Weil
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die empfindlichen Regler nur mit trockenen Abgasen betrieben werden diirfen, wird das
Gas/Wasser(dampf)-Gemisch zunachst nach Austritt aus der Kathode bzw. Anode durch
gekiihlte Warmetauscher auf 7 °C heruntergekiihlt und das auskondensierte Wasser in
Kondensatabscheidern vom Gasstrom getrennt. Fir die Druckregelung wird der
Wasserstoff- und Sauerstoffverbrauch als Funktion der Stromdichte in die Teststand-
software LabVIEW® integriert, um die Volumenstrome korrekt einstellen zu kénnen.
Zudem wird auch der Druckverlust der Kathodenseite von ca. 300 mbar beachtet, der
hauptsachlich auf ein zu eng dimensioniertes Magnetventil stromabwarts der Testzelle
zuriickzufiihren ist. Die elektronischen Druckregler werden als Massenflussregler einge-
setzt, die einen konstanten Druck am Zelleintritt durch Variierung der Volumenstrome
stromabwarts der Zelle einregeln kénnen. Durch die konstanten Volumenstrome bei
allen Untersuchungen treten nahezu keine Druckschwankungen auf. Lediglich bei
schnellen Feuchtewechseln sind kurzfristig leichte Druckschwankungen von wenigen
Millibar erkennbar.

7.1.2 Beschreibung der Testzelle und der verwendeten MEAs

Die Untersuchungen werden auf Basis von Wasserstoff und Druckluft an einer Testzelle
durchgefiihrt, die im Rahmen eines Forschungsprojektes von der Daimler AG zur Ver-
figung gestellt wird. Die Hardware der Testzelle stammt von AFCC34 und dient als
Standard-PEMBZ fiir die Untersuchung von MEAs, die fiir den mobilen Einsatz (PKW,
Bus) entwickelt werden. Die Testzelle kann nahezu Gradienten-frei betrieben werden
und simuliert somit einen Ausschnitt einer grofden Brennstoffzelle ohne Kkritische
Unterversorgung. Das Stromungskanalprofil der graphitischen Bipolarplatten besteht
aus geraden, parallel verlaufenden Kandlen. Dabei sind die Kanale auf der Kathodenseite
doppelt so breit wie auf der Anode, um die hohen Volumenstrome auf der Kathode ohne
grofde Druckverluste durch das Flow-Field leiten zu konnen. Auf der Riickseite der
jeweiligen BPP ist ein Profil fiir die Fliissigkiihlung integriert. Die Spannungserfassungen
der Testzelle befinden sich links und rechts seitlich an den Bipolarplatten, sodass die
Gleichmafdigkeit der Spannung iliber die gesamte Fliche bewertet werden kann. Die
aktive Fliche der Testzelle betrigt 45,15 cm? Die Temperatur der PEMBZ wird am
Eintritt und Austritt des Kiihlwassers gemessen und geregelt. Als Kithimedium wird VE-
Wasser verwendet. Der Kiihlkreislauf steht unter einem Druck von 1,2 barig und wird
entweder mit einer Heizpatrone erwdrmt oder mit einem Warmetauscher, der durch ein
Magnetventil vom Kiihlkreislauf getrennt werden kann und mit dem Kaltwasserkreislauf
des ZBT-Labors verbunden ist, gekiihlt. Die Testzelle wird mittels Druckkissen, das mit
6 bary Druckluft beaufschlagt ist und sich in der Anodenendplatte befindet, verpresst. An
den Stromabnehmern werden die Lastsenke, die sowohl galvanostatisch als auch
potentiostatisch betrieben werden kann, als Verbraucher sowie die elektrochemische
Arbeitsstation der Firma Zahner-elektrik als Impedanz-Messgerat angeschlossen.

Es werden wahrend den Untersuchungen zwei unterschiedliche MEAs eingesetzt,
da kurze Zeit nach Beginn der Untersuchungsreihe eine neuartige MEA-Charge zur Ver-
fligung stand. Mit der alten MEA-Charge werden daher nur der Teststand in Betrieb
genommen, erste Referenzmessungen durchgefiihrt und letztendlich die ersten Mes-
sungen mit NO und NO2 bei zwei unterschiedlichen Konzentrationen mit der neuen MEA
abgeglichen. Tabelle 7.1 stellt die wichtigsten Kenndaten der MEAs gegentiber.

34 AFCC ist die Abkiirzung fiir ,automotive fuel cell cooperation”. Das Unternehmen AFCC mit Sitz in
Kanada kooperiert mit Daimler und Ford mit dem Ziel, Brennstoffzellenfahrzeuge zu kommerzialisieren.
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Tabelle 7.1: Vergleich der beiden verwendeten MEA-Chargen

Temperatur [°C] MEA 1 (alte Charge) MEA 2 (neue Charge)

Beladung Anode 0.1 mg cm™ Pt/C + RuO, 0.1 mg cm ™ Pt/C

Beladung Kathode | 0.4 mg cm 2 Pt/C 0,25 mg cm 2 Pt/C

Membrandicke 18 um 15 um

Membranmaterial Polytetrafluorethylen-basiertes Polytetrafluorethylen-basiertes Material
Material mit Perfluorsulfonsdure (PFSA) | mit Perfluorsulfonsdure (PFSA)

Fiir die meisten Versuche wird jeweils eine neue MEA verwendet. Bei Nutzung von einer
MEA fiir mehrere Versuche ist dies bei den jeweiligen Untersuchungen in den nach-
folgenden Abschnitten vermerkt.

7.1.3 Betriebsparameter

Durch die Betriebsweise der Testzelle (Druckbetrieb, hohe Befeuchtung auf Anode und
Kathode) und die neuartigen MEAs konnen bei den Untersuchungen mit variablen
Betriebsparametern im Vergleich zur PEMBZ im ZBT-Design deutlich héhere Strom-
dichten erzielt werden. Begrenzt wird die Stromdichte durch die Lastsenke, die fiir einen
maximalen Strom von 100 A ausgelegt ist, was einer Stromdichte von ca. 2,2 A cm2 ent-
spricht. Um auch bei dieser hohen Stromdichte einen nahezu Gradienten-freien Betrieb
zu ermoglichen, wird auf der Kathode ein Luftvolumenstrom von 12 I min-! und auf der
Anode ein Hz-Volumenstrom von 21 min! fest eingestellt. Die Stochiometrien auf der
Anode und der Kathode sind demnach abhangig von der Stromdichte. In Tabelle 7.2 ist
die Stochiometrie auf Anode und Kathode beispielhaft flir drei unterschiedliche Strom-
dichten dargestellt.

Tabelle 7.2: Stochiometrie auf Anode und Kathode in Abhangigkeit der Stromdichte

Stromdichte [A cm™] Stochiometrie Anode Stochiometrie Kathode
0,5 12,68 31,92

1,0 6,34 15,96

2,2 2,88 7,25

Das zugefiihrte Schadgas/Stickstoff-Gemisch variiert je nach gewiinschter NOx-Kon-
zentration und Mischung in den Druckgasflaschen zwischen 10 und 60 ml min-l. Der
Eintrittsdruck auf der Kathodenseite liegt bei 1,5 bari. Auf der Anodenseite wird der
Druck auf konstant 1,7 bary geregelt. Die meisten galvanostatischen Versuche werden
bei einer Stromdichte von 1 A cm2 durchgefiihrt. Bei den potentiostatischen Versuchen
erfolgt ein Grofdteil der Messungen bei einer Spannung von 0,7 V. Mit Ausnahme der
Messungen, bei denen der Einfluss der Temperatur analysiert wird, finden die Unter-
suchungen bei einer Zelltemperatur von 70°C statt.

7.1.4 Berechnung von trockenen und feuchten Schadgaskonzentrationen

Bei den Untersuchungen in den Kapiteln 5 und 6 werden die Gase auf der Kathodenseite
der PEMBZ unbefeuchtet zugefiihrt. Dagegen werden bei den Versuchen mit variablen
Parametern neben dem Wasserstoff auch die Kathodengase befeuchtet. Aus diesem
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Grund muss beachtet werden, dass sich die Schadgaskonzentrationen der trockenen
Luft von den Konzentrationen der feuchten Luft unterscheiden, da sich der Gesamt-
volumenstrom durch die Beimischung von Wasserdampf deutlich erhoht. Dies macht
sich insbesondere bei hohen Zelltemperaturen bemerkbar. Bei der Berechnung der NOx-
Konzentrationen wird trotzdem die trockene Luft als Mafdstab genommen, weil sich
auch samtliche Messwerte der Luftmessstationen auf die trockene Luft beziehen. Da die
Abweichungen allerdings durchaus relevant sind, werden nachfolgend die Umrechnung
der Schadgaskonzentrationen von trockener zu feuchter Luft kurz beschrieben und
zusatzlich vor jeder Untersuchung tabellarisch sowohl die Konzentration der feuchten
als auch der trockenen Luft angegeben. Bei den Diagrammen in Kapitel 7 beziehen sich
die angegebenen NOx-Konzentrationen dagegen immer auf die trockene Luft.

Fiir die Berechnung ist die Kenntnis tiber den Sattigungsdampfdruck in Abhangig-
keit von Temperatur und Druck notwendig, der entweder in Wasserdampftafeln abzu-
lesen oder beispielsweise durch die Antoine-Gleichung berechnet werden kann [132].
Nach (7.1) ist

B
Par = 10°7THT -1

mit A = 5,19625, B = 1730,63 und C = 233,426 als Antonie-Parameter im fiir die
Untersuchungen gewdahlten Temperatur- und Druckbereich [132]. Der Wasseranteil
berechnet sich nach Gleichung (7.2) zu

Xp,0 = R Psat mit pges = 2,5 baraps (Druck auf Kathode) (7.2)

Bei Kenntnis iiber den Wasseranteil lasst sich der Volumenanteil des Wasser(dampfes)
nach Gleichung (7.3) berechnen.

Vo = otz Vst (7.3)
2 1- tzo)

Um die Schadgaskonzentrationen zu ermitteln, ist zudem noch der Anteil des Schadgas-
volumenstroms nach Gleichung (7.4) zu bestimmen.

1

CFlasche -1
CSG

Vs = Viuse (7.4)

Dabei ist Criasche die Schadgaskonzentration in der Druckflasche und Cs¢ die gewiinschte
Schadgaskonzentration im Gesamtvolumenstrom auf der Kathodenseite. Fiir die Berech-
nung der Schadgaskonzentration im trockenen und feuchten Volumenstrom lassen sich
nachfolgend die Gleichungen (7.5) und (7.6) verwenden.

C _ VsG * Criasche (7.5)
trocken VLuft + VSG
Vsé * Criasch
Cfeucht = e (7.6)

Viure + Vs + Vhyo
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In der Tabelle 7.3 sind die feuchte und die trockene Schadgaskonzentration fiir drei
unterschiedliche Temperaturen bei einem Druck von 2,5 baraps und 100 % relativer
Feuchte auf der Kathodenseite gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dass die Abweich-
ungen mit steigender Temperatur grofder werden, da sich der Volumenanteil des
Wasserdampfes bei linearer Anhebung der Temperatur exponentiell erhoht.

Tabelle 7.3: Vergleich zwischen trockener und feuchter Schadgaskonzentration bei einem
Luftvolumenstrom von 12 | min'l, 2,5 baraps und 100 % relativer Feuchte

Temperatur [°C] Trockene Schadgaskonzentration [ppm] Feuchte Schadgaskonzentration [ppm]

60 1 0,92
70 1 0,88
80 1 0,81

7.2 Inbetriebnahme und Referenzmessungen mit der Testzelle

Nach mehrtagiger Spulung der Anoden- und Kathoden Zu- und Ableitungen wird die
Testzelle in Betrieb genommen und eine MEA konditioniert. Die Prozedur der Konditio-
nierung ist vom Hersteller vorgegeben. Anschlief3end wird eine Polarisationskurve bei
70 °C aufgezeichnet und mit den Leistungsdaten des Herstellers abgeglichen, siehe
Abbildung 7.2. Auffallig ist der breite und flach abfallende ohmsche Bereich zwischen
den Stromdichten 0,5 und 1,9 A cm2, dessen Verlauf das Erreichen der deutlich hoheren
Stromdichten ermaoglicht.

> 1,2
?p Befeuchtung: 100 % auf Anode und Kathode
5 Zelltemperatur: 70°C
E 10 aktive Flache: 45,15 cm?
-3
v
0,8 1 -
0,6 t . ) ]
mm)p Ohmscher, linearer Bereich 1
i Stromanstieg um 1 A entspricht i
0.4 : Spannungsabnahme von ca. 2.6 mV i
0,2
0,0
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Stromdichte / mAcm?

Abbildung 7.2: Polarisationskurve einer MEA aus der neuen MEA-Charge

Um die Basisdegradation der MEA zu ermitteln, werden zundchst zwei Messungen tiber
200 h bei einer Zelltemperatur von 70 °C und einer Zellspannung von 0,7 V durch-
gefiihrt. Wahrend der Messungen werden gelegentlich Impedanz-Spektren aufgezeich-
net. Die erste Messung erfolgt ohne Schadgasbelastung, wahrend bei der zweiten
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Messung die Zelle mit 10 ppb SO in der Zuluft beaufschlagt wird3>. Neben einem line-
aren Stromabfall von 35 mA h-1 bei der Messung ohne Schadgas bzw. 37 mA h-1 wahrend
der Zugabe von 10 ppb SO2 werden unregelmafdig deutlich starkere Stromverluste mit
anschlieffenden Stromanstiegen festgestellt. Dieser Verlauf dhnelt den Ergebnissen des
Labortests aus Kapitel 6, bei dem ein Zusammenhang zwischen Spannungsabfall und
Hohe der NOx-Konzentration festgestellt wurde. Aus diesem Grund werden die NOx-
Messwerte der zwei nachstgelegenen Luftmessstationen zum Vergleich herangezogen
und analysiert. Es kann erneut ein Zusammenhang zwischen der NOx-Konzentration und
dem Stromverlauf der PEMBZ diagnostiziert werden. Abbildung 7.3 zeigt den Einfluss
der NOx-Konzentrationen auf den Stromverlauf der PEMBZ.
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.g- 300 T T T <
:- \g Degradationsrate: 37 mAh! ‘g
S 250 50 §
=]
Z .Eh a
o
> 200 | | 40
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100 \ 20
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----- NOQ Kardinal-Galen-Str. -----NO2 Kardinal-Galen-Str.

Stromverlauf

Abbildung 7.3: Einfluss der NO,-Konzentrationen auf den Stromverlauf der PEMBZ bei
Beaufschlagung mit Luft aus dem Labor

Es wird deutlich, dass bereits ein NO-Level im Bereich von bis zu 250 ppb zu erheb-
lichen Stromverlusten innerhalb weniger Stunden fiihrt. Die genaue NOx-Konzentration
in der Kathodenzuluft der PEMBZ ist allerdings nicht bekannt, da sich die nachste
Luftmessstation ca. 4 km entfernt vom ZBT-Labor befindet.

Es werden zudem vier Impedanz-Spektren, die zu unterschiedlichen Zeitpunkten
der Messung aufgezeichnet wurden, bewertet, siehe rote Punkte in Abbildung 7.3. Die
Spektren sind in Abbildung 7.4 dargestellt und korrelieren gut mit dem Stromverlauf
der PEMBZ. Es sind insbesondere Anderungen der mittelfrequenten Impedanzen zu
erkennen. Die grofdten Impedanzen treten bei Messung 3 auf, die zum Zeitpunkt der
hochsten NO-Konzentration erfolgt. Anschlief3end verringern sich mit Abnahme der NO-
Konzentration und dem daraus resultierenden Stromanstieg folglich auch wieder die
Impedanzen (Messung 4). Als Konsequenz auf die Ergebnisse wird hinter dem Luftkom-
pressor, der fir die Luftversorgung der Testplattform eingesetzt wird, ein Kathodenluft-
filter der Firma Mann & Hummel integriert, der neben NOx auch SOz und NH3 filtern

35 Die Messung mit SOz wurde fiir ein parallel laufendes Forschungsprojekt als Abgleich durchgefiihrt.
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kann. Der sicherheitshalber deutlich liberdimensionierte Filter garantiert eine Schad-
gas-freie Luftzufuhr fir die nachfolgenden NOx-Untersuchungen. Dies zeigt sich auch bei
der Wiederholung der Langzeitmessung zur Ermittlung der Basisdegradation. Es
werden keine starkeren Stromab- und zunahmen mehr detektiert. Die lineare Degrada-
tion der Testzelle verringert sich aber auch nur unwesentlich auf 33 mA h-1.

£ -15 -
& 4
Q
£
~
2
_1 .
0,5 -
i 0,5 18 15 2 2,5 3 4 4,5 5
O I W T [ AT ol T W | 9 TR 1 1 1 1 '] 1 Ll A TR T |
3 %
| 21 2 3 >4 RE / mOhm
- .

Abbildung 7.4: Verlauf der Impedanz-Spektren durch Einfluss realer NO,-Konzentrationen in
der Laborluft

Nachfolgend wird auch die Basisdegradation unter galvanostatischen Bedingungen bei
einer Stromdichte von 1 A cm! iiber einen Zeitraum von 200 h ermittelt. Es wird eine
lineare, aber ziemlich hohe Degradation von ca. 100 pV h-1 gemessen. Bei den kiirzeren
Untersuchungen mit variablen Betriebsparametern, insbesondere bei Variation von
Zelltemperatur, Zellspannung und Feuchte, wird die Degradation nach Einstellung eines
stabilen Strom- bzw. Spannungsverlustes beim jeweiligen Betriebspunkt liber einen
Zeitraum von 3 Stunden gemessen. Um die Schadgas-bedingte Degradation zu sepa-
rieren, wird die Basisdegradation anschlieffend vom Strom- bzw. Spannungsverlust
abgezogen.

7.3 Einfluss von NO, bei alter und neuer MEA-Charge

Nach erfolgreicher Inbetriebnahme und Ermittlung der Basisdegradation wird in einer
ersten Versuchsreihe der Einfluss von NO und NO: auf die PEMBZ mit der alten MEA-
Charge analysiert. Anschliefend werden die Untersuchungen mit NO bei einer MEA aus
der neuen Charge wiederholt. Die Untersuchungen finden unter potentiostatischen
Bedingungen statt, um zunichst mégliche Auswirkungen, die durch Anderungen des
Kathodenpotentials hervorgerufen werden kénnten, zu verhindern. In Tabelle 7.4 sind
die Betriebsparameter dargestellt.

Tabelle 7.4: Betriebsparameter fiir die Untersuchungen zum Einfluss von NO und NO, bei
alter und neuer MEA-Charge

Temperatur | Spannung | RH NO/NO,-Konzentration trocken NO/NO, Konzentration feucht
[°c] (vl [%] | [ppm] [ppm]
70 0,7 100 1 0,88

10 8,79
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Nachdem eine stabile Stromdichte bei einer Spannung von 0,7 V erreicht ist, wird die
PEMBZ fiir eine Stunde mit Schadgas beaufschlagt und anschliefRend fiir eine weitere
Stunde mit Schadgas-freier Luft regeneriert. In Abbildung 7.5 ist der Stromverlauf unter
Kontaminierung und anschliefender Regeneration dargestellt. Zur besseren Vergleich-
barkeit wird der Strom in Prozent angegeben.
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Abbildung 7.5: Vergleich des Stromverlaufs wahrend Kontaminierung mit NO und NO, bei
zwei unterschiedlichen Konzentration und anschlieBender Regeneration

Wie bereits in den Kapiteln 5 und 6 beobachtet, so unterscheidet sich der Degradations-
verlauf zwischen der Kontaminierung mit NO und NO: deutlich. Der Strom sinkt bei
Zugabe von 1 ppm NO bereits nach wenigen Minuten verstarkt, erreicht einen linearen
Abfall und nahert sich anschlief3end langsam einem Gleichgewicht an, das aber nach
60 Minuten bei weitem noch nicht erreicht ist. Innerhalb von 60 Minuten wird ein
Stromverlust von 30 % festgestellt. Dagegen fiihrt die Kontaminierung mit 1 ppm NO:
innerhalb von einer Stunde lediglich zu einer geringen Stromabnahme. Erheblich
schnellere und hohere Stromverluste konnen bei Beaufschlagung der Kathode mit
10 ppm sowohl bei NO als auch bei NO; gemessen werden. In 10 Minuten reduziert sich
der Strom bei NO um 60 % und bei NO2 um 40 %. Anschlief3end wird ndherungsweise
ein Gleichgewichtszustand erreicht. Der Gesamtstromverlust der PEMBZ liegt nach
60 Minuten unabhadngig vom Schadgas bei ca. 70 %. Bei Beaufschlagung mit Schadgas-
freier Luft steigt der Strom wieder an. Dabei wird zundchst ein starker und im weiteren
Verlauf ein gemafiigter Anstieg festgestellt. Den Ausgangsstrom kann die PEMBZ,
unabhdngig von Schadgastyp und Konzentration, nach 60 Minuten Regeneration nicht
wieder erreichen. Diese Beobachtung deckt sich mit den Untersuchungen in
Abschnitt 5.2, bei denen festgestellt wurde, dass die Regeneration der Zellspannung
deutlich langsamer verlauft als die vorherige Spannungsabnahme wahrend der Konta-
minierung.

In Abbildung 7.6 ist der Vergleich zwischen den MEAs aus alter und neuer Charge
bei Kontaminierung mit NO und anschliefSender Regeneration zu sehen. Die Platin-
beladung der Kathode auf der neuen MEA ist um 37,5 % geringer im Vergleich zur alten
MEA. Es ist allerdings zu beachten, dass sich nur aufgrund der Platinmenge keine Aus-
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sage Uber die aktive Katalysatorflache treffen ldsst, da die Entwicklung hin zu immer
feinporigeren Materialien und innovativen Herstellungsverfahren der MEAs geht. Da-
durch lassen sich grofiere Kontaktflichen bei gleichbleibender Katalysatormenge er-
zielen.
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Abbildung 7.6: Vergleich des Einflusses von NO bei alter und neuer MEA-Charge

Der Vergleich der beiden MEAs zeigt, dass die Unterschiede bei Kontaminierung mit
1 ppm NO als auch bei Beaufschlagung mit 10 ppm NO zwischen den beiden MEA-Typen
relativ gering sind. Die Stromverldufe sind nahezu identisch. Bei der MEA mit der
geringeren Beladung ist der Gesamtstromverlust bei Kontaminierung mit 10 ppm NO im
Vergleich zur alten MEA-Charge geringfiligig hoher. Die neue MEA regeneriert sich nach
der niedrigen NO-Konzentration schneller und nach der hohen NO-Beaufschlagung
langsamer als die alte MEA. Eine vollstindige Wiederherstellung des Stroms kann nach
60 Minuten allerdings auch bei der neuen MEA nicht erreicht werden. Die Verringerung
der Platinmenge fiihrt somit nur zu einer leicht verstarkten NO-bedingten Degradation.
Es sind zusatzlich die aktive Flache und die Zusammensetzung des Katalysators von
grofder Bedeutung. Da sich die MEAs zumindest bei der Untersuchung mit 1 ppm NO
nicht erheblich unterscheiden und sowohl in Bezug auf die Basisdegradation und
Leistung nahezu identisch sind, werden alle nachfolgenden Versuche mit der neuen
MEA-Charge durchgefiihrt.

Die Stromabnahme der Testzelle verlauft bei Kontaminierung mit NOx insgesamt
schneller als der Spannungsabfall der Zellen im ZBT-Design. Ein moglicher Grund ist der
erheblich hohere Volumenstrom der Luft, durch den sich auch die Schadgasmenge
bezogen auf die aktive Katalysatorfliche erhoht. Zudem ist bei den MEAs im ZBT-Design
eine deutlich hohere Pt-Beladung auf der Kathode zu finden. Die Ergebnisse der Test-
zelle lassen sich daher aufgrund der hohen Stéchiometrien nicht direkt auf reale Anwen-
dungen libertragen. Allerdings bieten die Messungen unter konstantem Volumenstrom
den grofien Vorteil, dass trotz Variation von Zellpotential bzw. Stromdichte immer die
gleiche Schadgasmenge auf die Zelle gelangt. Dadurch kénnen Anderungen der Auswir-
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kungen von NOx aufgrund der Variation von Betriebsparametern besser separiert
werden.

7.4 Einfluss von NO, auf die PEMBZ bei Variation von Temperatur,
Gasbefeuchtung und Zellpotential

Bei den bisher durchgefiihrten Untersuchungen blieben mit Ausnahme der Schadgas-
konzentration die Betriebsparameter unverdandert. Nachfolgend werden die Parameter
Temperatur, Feuchte und Zellpotential variiert und dabei untersucht, inwiefern sich das
Ausmafd der Kontaminierung durch NO und NO:; bei der PEMBZ verandert. Zudem
werden die Schadgaskonzentrationen weiter gesenkt, um Messungen unter real auf-
tretenden Konzentrationslevel zu bewerten.

7.4.1 Einfluss von NO und NO, auf die PEMBZ bei Variation der
Zelltemperatur

Eine Temperaturerhohung bei gleichbleibender Befeuchtung wirkt sich positiv auf die
Leistungseigenschaften der PEMBZ aus, da die Austauschstromdichte exponentiell an-
steigt, vgl. Abschnitt 2.2.2. Ob mit steigender Temperatur auch die Empfindlichkeit des
Katalysators gegeniiber NO und NOz abnimmt, wird nachfolgend bei vier unterschied-
lichen Zelltemperaturen untersucht. Dabei ist zu beachten, dass mit steigender Tempe-
ratur unter gleichbleibender relativer Feuchte, aber zunehmender absoluter H,0-Menge
bei Zugabe einer konstanten trockenen Schadgaskonzentration die feuchte Konzen-
tration abnimmt. In Tabelle 7.5 sind die Versuchsparameter dargestellt.

Tabelle 7.5: Versuchsparameter fir die Untersuchungen zum Einfluss von NO und NO, in
Abhangigkeit der Zelltemperatur

Temperatur | Spannung RH NO/NO,-Konzentration trocken NO/NO, Konzentration feucht
[°c] [Vl [%] [ppm] [ppm]

50 0,7 100 0.5,1.0,1.5,2.0 und 2.5 0.48, 0.95, 1.44, 1.90 und 2.38
60 0.5,1.0,1.5,2.0 und 2.5 0.46, 0.92, 1.38, 1.84 und 2.30
70 0.5,1.0,1.5,2.0 und 2.5 0.44, 0.88,1.31, 1.75 und 2.19
80 0.5,1.0,1.5,2.0 und 2.5 0.41, 0.81, 1.22, 1.62 und 2.03

Nach Stabilisierung der Stromdichte wird die Schadgaskonzentration stiindlich von
0,5 ppm als Startwert bis auf 2,5 ppm als héchste Konzentration in 0,5 ppm-Schritten
erhoht und anschlieféend mit identischem Schrittverlauf wieder gesenkt. Danach folgt
ein dreistiindiger Betrieb mit Schadgas-freier Luft zur Bewertung der Regeneration nach
Schadgasbeaufschlagung. Die Gesamtmenge an Schadgas wahrend des Versuches be-
tragt bei NO 12 mg und bei NO; 18,5 mg. Fiir die Untersuchung mit NO und anschliefsend
NO2 wird dieselbe MEA eingesetzt. In Abbildung 7.7 ist der Verlauf der Stromdichten bei
unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Wie erwartet ist die Ausgangsstromdichte
temperaturabhangig. Die hochste Stromdichte wird bei einer Zelltemperatur von 80 °C
erreicht. Bei Zugabe von 0,5 ppm NO sinken die Stromdichten bei allen vier Temperatur-
niveaus ungefdhr mit gleicher Geschwindigkeit ab und erreichen den stdrksten
Spannungsabfall nach 60 Minuten.
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Abbildung 7.7: Verlauf der Stromdichten wahrend der Kontaminierung mit NO bei
unterschiedlichen Zelltemperaturen

Mit Erh6hung der NO-Konzentration auf 1 ppm stellt sich kurzfristig eine noch starkere
Stromabnahme ein, bevor anschliefiend eine gemafdigtere Verringerung der Stréome zu
beobachten ist. Der grofdte Verlust der Stromdichte tritt bei der niedrigsten Zelltempe-
ratur von 50 °C auf. Mit steigender NO-Konzentration sinken die Stromdichten zunachst
kurzfristig starker ab, nahern sich aber anschlief3end schnell einem Gleichgewichts-
zustand an. Auffillig ist bei den Untersuchungen, dass die Stromabnahme nicht linear
zur Hohe der Schadgaskonzentration verlauft. Die hochsten Stromverluste werden an-
fanglich zwar im Bereich zwischen 0,5 ppm und 1,5 ppm NO festgestellt, anschliefend
verlangsamt sich der Verlauf aber deutlich.

Beim Ubergang von 2,5 ppm auf 1,0 ppm NO regeneriert sich die Stromdichte unab-
hangig von der Zelltemperatur nur minimal. Erst bei einer weiteren Verringerung auf
0,5 ppm NO ist eine geringfiigig starkere Regeneration bei hohen Temperaturen festzu-
stellen. Allerdings sind selbst bei dieser relativ geringen Konzentration die Strom-
verluste noch sehr hoch. So liegt die Stromdichte bei einer Zelltemperatur von 80 °C
immer noch um 40 % unterhalb der Ausgangsstromdichte, bei der niedrigsten Zell-
temperatur von 50 °C stellt sich sogar eine Stromdichte ein, die 68 % unterhalb der
Ausgangsstromdichte liegt. Erst bei Beaufschlagung der Testzelle mit Schadgas-freier
Luft steigen die Stromdichten wieder deutlich an. Die Steigung ist dabei stark
temperaturabhangig. Eine vollstindige Regeneration kann bei 80 °C nach knapp
2 Stunden erzielt werden, wahrend bei den niedrigeren Zelltemperaturen auch nach
3 Stunden die Ausgangsstromdichte noch nicht wieder erreicht ist. Bei 50 °C ist es sehr
fraglich, ob die Ausgangswerte liberhaupt wieder anndhernd erreicht werden kénnen.

Wie zuvor erwahnt, wird bei den Untersuchungen mit NO; dieselbe MEA ver-
wendet, sodass erkennbar niedrigere Ausgangsstromdichten zu Versuchsbeginn vor-
liegen. Der Grund liegt in der Basisdegradation wahrend der Betriebszeit der MEA. In
Abbildung 7.8 ist der Verlauf der Stromdichten unter NOz-Kontaminierung dargestellt.
Erneut stellt sich bei der hochsten Zelltemperatur auch die gréfite Stromdichte ein. Das
Verhalten der Zelle gleicht tendenziell den Untersuchungen mit NO-Kontaminierung.
Der Einfluss der Temperatur ist allerdings nicht so hoch und die Spannungsverluste sind
insbesondere bei geringen NO2-Konzentrationen deutlich geringer als bei NO.
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Abbildung 7.8: Verlauf der Stromdichte wahrend der Kontaminierung mit NO, bei
unterschiedlichen Zelltemperaturen

Zusatzlich zu den gezeigten Ergebnissen werden zudem Messungen mit 10 ppm NO bzw.
NOz bei 43°C, 70°C und 87 °C Zelltemperatur durchgefiihrt, die den Trend der
vorherigen Untersuchungen bestdtigen. Mit abnehmender Zelltemperatur sinkt die
Stromdichte starker. Die anschliefende Regeneration ist bei der hochsten Zell-
temperatur am schnellsten. Bei 43 °C kann keine vollstindige Regeneration erzielt
werden. Die zugehorigen Diagramme sind im Anhang zu finden.

Es ist bei den Untersuchungen auffallig, dass eine vollstindige Regeneration, auch
unter der hochsten Zelltemperatur, nur mit Schadgas-freier Luft moglich ist. Da bei
realen Umgebungsbedingungen dieser Zustand insbesondere in Ballungszentren nicht
oft eintritt, ware bei Anwendung der PEMBZ in verkehrsbelasteten Gebieten immer mit
Leistungseinbufden zu rechnen. Aus diesem Grund wird diese Thematik in Abschnitt 7.6
unter Zuhilfenahme von Impedanz-Messungen und bei niedrigeren Schadgaskonzen-
trationen fokussiert analysiert.

7.4.2 Einfluss von NO und NO, auf die PEMBZ bei Variation der Gas-
befeuchtung

Die Variation der Temperatur zeigt bereits, dass der Einfluss von NOx auf die PEMBZ
abhangig von den Betriebsparametern ist. Bei der Befeuchtung der Gase wurden bislang
die beiden Extrema untersucht. So wurde bei den Untersuchungen mit der PEMBZ im
ZBT-Design die Kathodenzuluft nicht befeuchtet, wahrend bei den Messungen mit der
Testzelle die relative Feuchte der Kathodengase bei 100 % lag. Die Befeuchtung der
Kathodengase konnte insbesondere die Auswirkung von NO: auf die PEMBZ beein-
flussen, da aufgrund der guten Wasserldslichkeit von NO; die Bildung von Salpetersdure
(HNO3) als ein moglicher Mechanismus gesehen wird [105, 111].

Daher wird nachfolgend die relative Feuchte der Kathodenzuluft schrittweise redu-
ziert und der Spannungsverlauf analysiert. Die relative Feuchte bezieht sich dabei
immer auf die Zelltemperatur von 70 °C. Tabelle 7.6 sind die Versuchsparameter bei
Variation der relativen Kathodenbefeuchtung zu entnehmen.
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Tabelle 7.6: Versuchsparameter fiir die Untersuchungen zum Einfluss von NO und NO; in
Abhangigkeit der Gasbefeuchtung auf der Kathode

Temperatur | Stromdichte | RH NO/NO,-Konzentration trocken | NO/NO, Konzentration feucht
[°c] [Acm?] [%] [ppm] [ppm]
70 1,0 100 1 0,88

90 1 0,89

80 1 0,90

70 1 0,91

60 1 0,93

40 1 0,95

Die Testzelle wird bei der jeweiligen Gasbefeuchtung fiir je 17 Stunden bei einer Strom-
dichte von 1 A cm betrieben. Die ersten 5 Stunden dienen zur Stabilisierung der Zell-
spannung. Danach wird die Kathode fiir eine Stunde mit 1 ppm NO bzw. NOz in der
Zuluft beaufschlagt und anschliefdend fir 3 Stunden unter Schadgas-freier Luft regene-
riert. Die Kontaminierung mit anschlief}ender Regeneration wird bei jeder Befeuch-
tungsstufe dreimal wiederholt. Die Gesamtmenge an Schadgas wahrend des Versuches
betragt 14,4 mg NO bzw. 14,2 mg NO;. Die Anodenbefeuchtung wird nicht variiert und
liegt wahrend der gesamten Versuchsdauer bei 100 %.

In Abbildung 7.9 ist der Spannungsverlauf sowohl bei Kontaminierung mit NO als
auch mit NO; dargestellt. Auf den ersten Blick fallt auf, dass es wieder erhebliche Unter-
schiede zwischen der Kontaminierung mit NO und NO; gibt. Unmittelbar nach NO-
Beaufschlagung sinkt die Spannung, unabhangig von der relativen Feuchte auf der
Kathode, stark ab. Der Spannungsverlust nach 60 Minuten Kontaminierung liegt dabei
immer im Bereich von ca. 60 mV. Eine Reduzierung der Feuchte auf der Kathode zeigt
weder einen Einfluss bei der Kontaminierung noch bei der anschliefienden Regene-
ration der MEA mit Schadgas-freier Luft. Innerhalb von drei Stunden Regeneration kann
die Ausgangsspannung vor Kontaminierung wieder erreicht werden. Mit zunehmender
Reduzierung der Feuchte von 100 % auf 60 % sinkt die Zellspannung minimal. Dennoch
erzielt die neue MEA-Charge auch bei der deutlich verringerten Kathodenbefeuchtung
noch eine hohe Leistung, was unter anderem auch auf die sehr diinne Membran zurtick-
zufiihren ist.
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Abbildung 7.9: Verlauf der Zellspannung bei Einfluss von NO (links) und NO; (rechts) in
Abhingigkeit der Gasbefeuchtung auf der Kathode bei einer Stromdichte von 1 A cm™ und
einer Zelltemperatur von 70 °C
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Bei der Variation der Feuchte unter NOz-Kontaminierung wird wiederholt festgestellt,
dass der negative Einfluss auf die PEMBZ bei der NO:-Kontaminierung, zumindest
wahrend der kurzzeitigen Beaufschlagung von einer Stunde, deutlich geringer ist als bei
Kontaminierung mit NO. Der maximale Spannungsverlust liegt unabhingig der
Befeuchtung bei ca. 10 mV. Die MEA kann sich anschlief3end unter Schadgas-freier Luft-
zufuhr wieder regenerieren. Obwohl die Reduzierung der relativen Gasbefeuchtung bei
NO2 in 20 %-Schritten erfolgt und bis auf 40 % gesenkt wird, kénnen beim Grad der
Kontaminierung keine Unterschiede zwischen hoher und niedriger Befeuchtung erkannt
werden. Ein Einfluss der Gasbefeuchtung auf die NOx-bedingten Auswirkungen kann
daher sowohl bei NO als auch bei NO2 ausgeschlossen werden.

7.4.3 Einfluss von NO auf die PEMBZ bei Variation des Zellpotentials

Die Untersuchungen zum Einfluss von Schadgasen bei Variation des Zellpotentials
werden nur mit NO durchgefiihrt. Eine Abnahme des Zellpotentials ist verbunden mit
einem Anstieg der Stromdichte, was wiederum aufgrund der hoheren Produktwasser-
menge auch den Feuchtehaushalt der Testzelle verandert. Zudem ist zu beachten, dass
ein hohes Zellpotential (> 750 mV) sowohl die Platinoxid-Bildung als auch Kohlen-
stoffkorrosion férdert und daher auch ohne Schadgas-Kontaminierung eine verstiarkte
reversible oder auch teilweise irreversible Degradation der MEA in Abhangigkeit des
Zellpotentials auftreten kann. Es werden bei der Versuchsreihe vier unterschiedliche
Zellpotentiale untersucht. In Tabelle 7.7 sind die Versuchsparameter dargestellt.

Tabelle 7.7: Versuchsparameter fiir die Untersuchungen zum Einfluss von NO in
Abhangigkeit des Zellpotentials auf der Kathode

Temperatur | Zellpotential RH NO-Konzentration trocken NO-Konzentration feucht
[°C] [mV] [%] | [ppm] [ppm]
70 810, 730, 650 und 570 100 | 0,25 und 0,5 0,22 und 0,44

Die Zelltemperatur liegt bei 70 °C und die Kathodengasbefeuchtung bei 100 %. Es
werden mit 0,25 und 0,5 ppm NO niedrige Schadgaskonzentrationen gewahlt. Zunachst
erfolgt eine Erhohung von 0,25 auf 0,5 ppm bevor nachfolgend die Konzentration wieder
auf 0,25 ppm NO gesenkt wird. Die Testzelle wird bei jeder Konzentrationsstufe unter
dem jeweiligen Zellpotential fiir 5 Stunden betrieben und anschliefdend fiir 2,5 Stunden
mit Schadgas-freier Luft regeneriert. Die Gesamtmenge an Schadgas wahrend des
Versuches liegt bei 4,8 mg NO. In Abbildung 7.10 sind die Verlaufe der Stromdichten
beim jeweiligen Zellpotential dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen den Ausgangs-
wert der Stromdichte beim jeweiligen Zellpotential an. Es ist zu erkennen, dass bei allen
vier Zellpotentialen bereits bei einer NO-Konzentration von 0,25 ppm die Stromdichte
deutlich abnimmt, sich aber innerhalb von 5 Stunden einem Gleichgewichtszustand
anndhert. Die prozentual geringste Abnahme ist beim niedrigsten Zellpotential von
570 mV zu verzeichnen. Mit Verdopplung der NO-Konzentration auf 0,5 ppm sinken die
Stromdichten kurzzeitig verstirkt ab und nahern sich anschliefiend erneut einem
Gleichgewichtszustand an. Bei den beiden hochsten Zellpotentialen (810 mV und
730 mV) halbiert sich die Stromdichte, wahrend sich bei 650 mV die Stromdichte um
30 % verringert. Eine Abnahme der Stromdichte um 20 % wird beim Zellpotential von
570 mV registriert.
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Abbildung 7.10: Vergleich Einfluss von NO auf die PEMBZ bei unterschiedlichem Zellpotential

Werden allerdings die absoluten Stromverluste betrachtet, so liegen diese bei den drei
niedrigen Zellpotentialen in der gleichen Gréf3enordnung vor. Daher lasst sich bei den
kleinen NO-Konzentrationen im untersuchten Potentialfenster nur ein sehr geringer
Einfluss des Zellpotentials feststellen. Das ist nicht iliberraschend, da die Unter-
suchungen von Cheng et al. in sauren Losungen gezeigt haben, dass NO-Oxidations- und
Reduktionsprozesse an Platin nur bei sehr hohen bzw. niedrigen Zellpotentialen (> 1,2 V
und < 0,2 V) auftreten [110]. Auch Vooys et al. behaupten, dass NO in einem breiten
Potentialfenster zwischen 0,5V und 0,9 V ziemlich stabil ist [133]. Da auch die Strom-
abnahme bei den unterschiedlichen Potentialen in etwa mit gleicher Geschwindigkeit
auftritt, ist zudem die Adsorptionskinetik von NO im gewdahlten Potentialfenster eher
nicht potentialabhangig.

Bei der Regeneration der PEMBZ zeigt sich allerdings eine Abhangigkeit vom
Zellpotential oder der Stromdichte. Es sei in diesem Zusammenhang noch einmal ange-
merkt, dass Zellpotential und Stromdichte gekoppelt sind und demnach eine Separation
der Effekte nicht méglich ist. Bereits mit Halbierung der NO-Konzentration auf 0,25 ppm
findet bei 570 mV eine deutliche Erhéhung der Stromdichte statt, wahrend der Anstieg
der Stromdichte mit zunehmendem Potential geringer ausfallt. Die Regeneration unter
Schadgas-freier Luft verlauft dhnlich. Bei 570 mV erreicht die Stromdichte bereits nach
30 Minuten einen Wert, der sogar geringfligig liber der Ausgangsstromdichte liegt,
wahrend bei 650 mV die Ausgangsstromdichte nach 2,5 Stunden wieder erzielt wird. Mit
zunehmendem Zellpotential regeneriert sich die PEMBZ immer langsamer und unvoll-
standiger. Eine vollstindige Regeneration ist bei 810 mV nicht zu erreichen, was aller-
dings, wie bereits erwdhnt, teilweise auch durch die verstarkte Basisdegradation u.a.
aufgrund von Pt-Oxidation auf der Kathode bedingt ist. Eine Erhohung der Stromdichte
verbunden mit niedrigeren Potentialen baut die Oxidschicht wieder ab, sodass eine
vollstandige Regeneration erreicht wird.
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Es liegt die Vermutung nahe, dass hohere Stromdichten und nicht das Zellpotential im
untersuchten Potentialfenster fiir die beschleunigte Regeneration der Zelle verant-
wortlich sind. Eine schnellere Regeneration der Zellspannung bei hohen Stromdichten
wurde auch von Franco et al. festgestellt, die allerdings die Zelle mit NO2 kontaminiert
hatten. Sie behaupten, dass mit erhohter Stromdichte eine gréfdere Bedeckung des
Katalysators mit O;H-Zwischenstufen der ORR vorliegt, die wiederum adsorbiertes NO
zu HNO3 wandeln und dadurch aktive Zentren wieder fiir die ORR frei werden [105].
Auch wenn der exakte Mechanismus dieses Phanomens nicht geklart ist, so bleibt
dennoch festzuhalten, dass eine Erh6hung der Stromdichte nach Kontaminierung mit
NO zu einer beschleunigten Regeneration der PEMBZ fiihrt.

7.5 Grenzwertermittlung bei kurzfristiger NO- und NO,-
Kontaminierung der PEMBZ

Zielsetzung der Untersuchungen im vorliegenden Abschnitt ist eine Ermittlung von
Konzentrationslevel, die bei kurzfristiger Beaufschlagung der PEMBZ mit NO und NO:
auf der Kathode nicht zu merkbaren Leistungseinbufden fithren. Bei der Variation der
Temperatur wurde bereits festgestellt, dass Konzentrationen von 250 ppb, insbesondere
bei NO, innerhalb von 60 Minuten eine Abnahme der Stromdichte verursachen. Daher
wird nun untersucht, ob auch bei geringeren NOx-Konzentrationen und kurzfristiger
Beaufschlagung ein negativer Einfluss auf die PEMBZ zu erwarten ist. In Tabelle 7.8 sind
die Betriebsparameter dargestellt.

Tabelle 7.8: Versuchsparameter fiir die Untersuchungen zum Einfluss von NO in
Abhdngigkeit des der Schadgaskonzentration

Temperatur | Stromdichte | RH NO-Konzentration trocken NO-Konzentration feucht
[°C] [A cm?] 1%] [ppm] [ppm]
70 1,0 100 0.1, 0.15,0.2,0.25 und 0.3 0.09, 0.13, 0.18, 0.22 und 0.26

Fir die Kurzzeitmessungen mit geringen Konzentrationen werden eine konstante
Stromdichte und Zelltemperatur (1 A cm?, 70 °C) gewahlt. Die Schadgaskonzentration
wird stiindlich um 50 ppb erhoht. Der Startwert liegt bei 100 ppb und als hdéchste
Konzentration wird 300 ppb vorgegeben. Die Gesamtmenge an Schadgas wahrend des
Versuches liegt bei 0,96 mg NO und 1,48 mg NO2. Um auch bei diesen geringen Konzen-
trationen ausreichend hohe Schadgasvolumenstrome zu erreichen, wird eine Druckgas-
flasche mit deutlich geringerer Schadgaskonzentration verwendet. Zudem wird die Zu-
leitung vor dem Versuchsstart fiir mehrere Stunden mit dem Schadgas/N;-Mix gesattigt,
um zu Beginn der Dosierung die gewiinschte Schadgaskonzentration ohne Verzégerung
auf die Testzelle leiten zu kénnen. In Abbildung 7.11 sind die Spannungsverluste bei
Kontaminierung mit NO und NO: dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit ist die
Spannung in Prozent angegeben, da zwischen den beiden Ausgangsspannungen eine
Differenz von 11 mV liegt. Bei einer Konzentration von 100 ppb ist weder bei NO noch
bei NO; innerhalb von 60 Minuten ein Spannungsabfall zu beobachten. Direkt nach
Erhohung der Konzentration auf 150 ppb sinkt bei Kontaminierung mit NO die Zell-
spannung linear und verringert sich innerhalb von 60 Minuten um ca. 1 %. Mit weiterer
Erhohung auf 200 ppb nimmt die Spannung stiarker ab. Demgegeniiber bleibt die
Spannung sowohl bei Zugabe von 150 ppb als auch bei 200 ppb NO2 nahezu konstant.
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Erst mit weiterer Erhohung auf 250 ppb NO: sinkt die Spannung leicht ab. Nach
60 Minuten mit 250 ppb NO: wird ein Spannungsverlust von 1 % registriert. Zu diesem
Zeitpunkt liegt der Spannungsverlust bei NO-Kontaminierung bereits bei 3 %.
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Abbildung 7.11: Vergleich Spannungsverlust bei Kontaminierung von NO und NO,

Mit steigender Konzentration werden die negativen Steigungen grofder. Ein Gleichge-
wichtszustand kann bei keiner Konzentration innerhalb der einstiindigen Konta-
minierung erreicht werden.

Das Regenerationsverhalten der Zellspannung nach Unterbrechung der Kontami-
nierung und der Beaufschlagung mit Schadgas-freier Luft verlauft unabhdngig vom
Schadgastyp identisch. Einem zunachst steilen Anstieg folgt eine gemafligtere
Spannungserhohung je kleiner die Differenz zur Ausgangsspannung wird. Nach zwei
Stunden wird beim Versuch mit NO die Ausgangsspannung wieder erreicht. Dagegen
verbessert sich die Spannung bei Regeneration nach NOz-Kontaminierung noch iiber die
Ausgangsspannung hinaus. Die Spannung ist beim Versuchsende leicht hoher als zum
Versuchsbeginn. Dieser Effekt wird bei einigen Messungen mit NOz, aber auch NO
festgestellt. Ein Grund koénnte die Begebenheit sein, dass sich bei der NOz-Konta-
minierung durch Dissoziierung von NOz in NO und O kurzfristig mehr Sauerstoff-Atome
in der Elektrode befinden und somit den Sauerstoffpartialdruck erhohen. Dieses
Phanomen wurde bereits von Dahlgren und Segner als auch von Franco beobachtet und
damit begriindet, dass chemisorbierter Sauerstoff im Vergleich zum dissoziierten Oz an
Platin einen deutlich héheren Sattigungsgrad besitzt [91, 92, 105]. Nach Regeneration
bleibt dieser Zustand noch einige Zeit bestehen, bevor der Sauerstoffanteil wieder auf
das Ausgangsniveau sinkt. Ob dieser Effekt, insbesondere auch aufgrund der niedrigen
Konzentrationen und somit auch geringen Menge an dissoziiertem Sauerstoff, fiir die
hohere Spannung verantwortlich ist, kann allerdings als fraglich angesehen werden. Da
auch nach NO-Kontaminierung die Zellspannung bei der anschliefenden Regeneration
gelegentlich Werte iiber der Ausgangsspannung einnimmt, liegt es eher nahe, dass bei
partieller oberflachiger Bedeckung des Katalysators mit NOy fiir die ORR tieferliegende
Platin-Platze aktiviert werden, die nach vollstindiger Desorption von NOx noch
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kurzfristig aktiv bleiben. Dies wiirde auch die leichte Abnahme des Protonischen
Widerstandes der pordsen Elektrode erklaren, wie er in Abschnitt 5.1.3 bei der
Annaherungsrechnung ermittelt wurde, da bei diesem Phdanomen die H*-Ionen schneller
die aktiven Zentren erreichen. Grundlegend beweisen ldsst sich das Phdnomen inner-
halb dieser Arbeit allerdings nicht.

Es bleibt festzuhalten, dass bereits ab 150 ppb NO in der Umgebungsluft innerhalb
von einer Stunde ein Leistungsverlust von 1 % zu erwarten ist. Da der Gleichgewichts-
zustand nach einer Stunde noch nicht erreicht ist, kann bei ldngerer Kontaminierung
von weiteren Spannungsabnahmen ausgegangen werden.

7.6 Regeneration der PEMBZ unter NO und NO, Kontaminierung

Bei Betrachtung der aktuellen NOx-Konzentrationen in stadtischen Gebieten fallt auf,
dass es Phasen von mehreren Stunden bis hin zu Tagen gibt, in denen permanent er-
hohte NOx-Werte in der Umgebungsluft vorliegen, vgl. auch Abbildung 3.4. Zudem ist zu-
meist ein Grundlevel bis zu 10 ppb NO dauerhaft in der Luft vorzufinden. Aus diesem
Grund ist es erforderlich, neben der Regeneration mit Schadgas-freier Luft, auch die
Regeneration der PEMBZ unter NOx-belasteter Luft zu untersuchen. Dadurch lasst sich
feststellen, ob es Schadgas-Konzentrationslevel gibt, unterhalb derer eine vollstandige
Wiederherstellung der Zellspannung bzw. der Stromdichte moglich ist. Bei den Unter-
suchungen mit Variation der Temperatur und des Zellpotentials wurde nach Erreichen
eines Maximalwertes die Schadgaskonzentration schrittweise auf 0,5 bzw. 0,25 ppm
gesenkt. Dabei konnte bereits festgestellt werden, dass sich die Stromdichte nur gering-
fligig regeneriert und die Ausgangsstromdichten bei weitem nicht wieder erreicht
werden. Eine vollstandige Regeneration war nur unter Schadgas-freier Luft zu erzielen.

In den nachfolgenden Untersuchungen wird die Konzentration weiter verringert
und der Verlauf der Regeneration der PEMBZ analysiert. Die Messungen werden zu-
nachst galvanostatisch mit NO und anschlief3end NO; bei einer Stromdichte von 1 A cm-2
durchgefiihrt. Anschlief3end werden die Messungen bei den Stromdichten 500 mA cm-2
und 1500 mA cm? wiederholt. Um zusatzlich die Abhangigkeit der Regeneration vom
Zellpotential zu ermitteln, erfolgen zudem Messungen bei drei unterschiedlichen Zell-
spannungen. Die potentiostatischen Untersuchungen finden nur unter NO-Kontami-
nierung statt, da dieses Schadgas insbesondere bei kurzeitiger Kontaminierung im Ver-
gleich zu NO; den grofieren negativen Einfluss auf die PEMBZ zeigt. In Tabelle 7.9 sind
die Versuchsparameter der galvanostatischen Messung dargestellt.

Tabelle 7.9:  Versuchsparameter bei den galvanostatischen Untersuchungen zur
Regenerationsmoglichkeit der PEMBZ unter NO,-belasteter Zuluft

Temperatur | Stromdichte | RH NO/NO,-Konzentration trocken NO/NO, Konzentration feucht

[°c] [A cm™?] 1%] [ppm] [ppm]

70 1,0 100 2.0,1.5,1.0und 0.5, 1.75,1.31, 0.88 und 0.44
0.4,0.3,0.2und 0.1 0.35, 0.26, 0.18 und 0.09

Sowohl bei den galvanostatischen als auch bei den potentiostatischen Versuchen wird
die Testzelle nach Erreichen einer stabilen Spannung zunichst fiir 10 Stunden mit
2 ppm Schadgas beaufschlagt. Anschlieféend wird die Schadgaskonzentration schritt-
weise verringert und die Testzelle nach jeder Reduzierung der Konzentration 7 Stunden
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lang unter konstanten Bedingungen betrieben. Die Schadgasreduzierung erfolgt zu-
nachst bis zu einer Konzentration von 0,5 ppm in 0,5 ppm-Schritten und anschliefsend in
0,1 ppm-Schritten. Nach Beaufschlagung der geringsten Schadgaskonzentration von
0,1 ppm wird die Testzelle fiir weitere 3 Stunden mit Schadgas-freier Luft betrieben.
Wahrend des gesamten Versuchsablaufes werden stiindlich Impedanz-Messungen auf-
gezeichnet. In Abbildung 7.12 ist der Spannungsverlauf mit NO und NO: bei kontinuier-
licher Reduzierung der Schadgaskonzentration auf der Kathode der PEMBZ abgebildet.
Auch in diesem Fall sind die Spannungen normiert, da die Ausgangsspannungen der
beiden Versuche um 18 mV voneinander abweichen.
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Abbildung 7.12: Spannungsverlauf mit NO und NO, bei schrittweiser Reduzierung der
Schadgaskonzentration auf der Kathode der PEMBZ

Die stiindlich auftretenden Spannungsabweichungen sind den Impedanz-Messungen
geschuldet. Der Zugabe von 2 ppm NO bzw. NO: folgt ein starker Spannungseinbruch,
wobei der Spannungsverlust bei NO direkt und bei NO2 ca. 7 Minuten verzogert beginnt.
Innerhalb der ersten Stunde verringert sich die Spannung bei NO sowie bei NO2 sehr
stark und nahezu linear. Anschliefsend ndahern sich die Spannungsverlaufe einem Gleich-
gewichtszustand an, der nach 10 Stunden Kontaminierung aber noch nicht vollstindig
erreicht wird. Der Spannungsverlust der PEMBZ durch NO liegt leicht tiber dem Wert bei
Kontaminierung mit NO2. Mit Reduzierung der Konzentration auf 1,5 ppm steigen die
Spannungen sprunghaft kurzfristig an und nehmen anschlief3end einen nahezu stabilen
Wert ein. Der Anstieg ist aber sehr gering und die Zellspannung liegt bei Konta-
minierung von NO weiterhin leicht unterhalb der Zellspannung bei NOz-Beaufschlagung.
Dieser Verlauf wiederholt sich bei weiterer Reduzierung der Schadgaskonzentration.
Allerdings vergrofdert sich der Spannungssprung je geringer die Konzentration in der
Zuluft wird. Mit Ausnahme der hochsten Konzentration von 2 ppm stellt sich bei allen
Konzentrationsstufen nach ca. 3 Stunden eine stabile Spannung ein. Eine vollstiandige
Regeneration der MEA kann nur bei anschliefender Beaufschlagung mit Schadgas-freier
Luft nach 3 Stunden erzielt werden. Selbst unter Beaufschlagung mit einer geringen
Konzentration von 100 ppb NO bzw. NO2, die kurzfristig keine negativen Auswirkungen
auf die MEA zeigt (vgl. Abschnitt 7.5), kann die Ausgangsspannung nicht wieder erreicht
werden. Es zeigt sich, dass auch diese geringe Konzentration auf Dauer die Leistung der
PEMBZ reduziert.
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Das Erreichen eines Gleichgewichtszustandes bei jedem Konzentrationslevel spricht fiir
ein konzentrationsabhdngiges dynamisches Gleichgewicht. Die akkumulierte Schadgas-
menge Uber der Versuchsdauer ist demnach nicht entscheidend fiir die Leistungs-
reduzierung. Auffallig ist der nicht lineare Verlauf der Spannung bei linearer Schadgas-
reduzierung. Insbesondere bei den Spriingen von 1,0 auf 0,5 ppm und 0,2 auf 0,1 ppm
sind stirkere Spannungsanstiege zu beobachten. Es gibt einen Bereich zwischen
0,2 ppm und 0,5 ppm NO bzw. NO, innerhalb dessen Vorgange ablaufen, die zu deutlich
starkeren Spannungs- bzw. Stromverlusten fiihren. Die verstirkte Abnahme in diesem
Bereich ist weitgehend auch temperatur- und potentialunabhéngig, wie die vorherigen
Messungen bereits gezeigt haben.

Fir eine tiefergehende Analyse werden die Impedanz-Messungen ausgewertet.
Dabei werden jeweils die Spektren analysiert, bei denen sich die Spannung bereits fiir
einige Stunden im Gleichgewichtszustand befindet. Dadurch kann ausgeschlossen
werden, dass die Messungen durch instabile Zustinde, wie z.B. Verschiebung der
Stromdichte innerhalb der aktiven Flache, beeinflusst werden. Es werden die Impedanz-
Spektren nach 10 Stunden mit 2 ppm NO bzw. NO; sowie jeweils nach 7 Stunden mit
verringerter Konzentration miteinander verglichen. Zudem erfolgt anschlief3end auf
Basis des elektrischen Ersatzschaltbildes aus Abschnitt 5.1.3 eine Ausgleichungs-
rechnung mit den Impedanz-Messdaten. In Abbildung 7.13 sind die Impedanz-Spektren
im Nyquist-Diagramm unter NO-Kontaminierung dargestellt.
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Abbildung 7.13: Verlauf der Impedanz-Spektren der PEMBZ bei schrittweiser Reduzierung
der NO-Konzentration von 2,0 ppm auf 0 ppm

Aufgrund der Zelleigenschaften, u.a. sehr hohe Stochiometrie auf der Kathode, ist die
Impedanz im niederfrequenten Bereich bei der Referenzmessung nur gering ausgepragt.
Zudem ist ein pseudo-induktiver Anteil im Niederfrequenzbereich zu erkennen. Ein
deutlich steigender induktiver Anteil in diesem Frequenzbereich wurde auch von
Schiller et al. bei der Kontaminierung der Anode mit Kohlenmonoxid beobachtet [134].
Weitgehend herrscht aber noch Unklarheit tber die genaue Bedeutung dieser
Induktivitit. So wird auch angenommen, dass Nebenreaktionen bei der ORR oder
Wassertransportmechanismen diesen Effekt verursachen kénnten [135]. Da allerdings
der induktive Anteil im Niederfrequenzbereich bereits bei der Referenzmessung auftritt
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und wahrend der Kontaminierung weitgehend unverandert bleibt, wird dieser nicht
weiter beachtet. Nach 10 Stunden Kontaminierung mit 2 ppm NO ist ein deutlicher
Anstieg der mittelfrequenten Impedanzen sichtbar, wahrend die niederfrequenten
Impedanzen nahezu keine Verdnderung zeigen. Trotz anschlieffender Reduzierung auf
1,0 ppm NO treten nahezu keine Abweichungen der Spektren auf. Erst mit weiterer
Verringerung der Konzentration ist eine Zu- und Wiederabnahme der Impedanzen im
mittel- und niederfrequenten Bereich erkennbar. Dieses Ergebnis dhnelt stark dem
Verlauf der Impedanz-Spektren aus Abschnitt 5.1.2, die wahrend der Kontaminierung
mit 10 ppm NO aufgezeichnet wurden. Dort ist wahrend der ersten 35 Minuten Konta-
minierung ein starker Anstieg der Impedanzen festgestellt worden. AnschliefRend
sanken trotz weiterem Spannungsverlust insbesondere die niederfrequenten Impe-
danzen wieder deutlich. Die hohen Impedanzen treten demnach zu Beginn einer Konta-
minierung mit hohen NOx-Konzentrationen als auch bei langerfristiger Kontaminierung
unter sehr niedrigen Konzentrationen auf. In beiden Fallen ist der Bedeckungsgrad des
Katalysators noch gering, wirkt sich aber verstarkt auf die Prozesse innerhalb der
Kathodenelektrode aus.

Die Impedanz-Spektren werden zur ndheren Analyse erneut mit dem bereits in Ab-
schnitt 5.1 verwendeten Modell gefittet. Dafiir werden die gleichen Startparameter wie
bei den Messungen mit der PEMBZ im ZBT-Design verwendet, siehe Tabelle 5.2. Da die
Testzelle einen pseudo-induktiven Anteil im Bereich von 50 bis 100 mHz aufweist, der
schwer zu fitten ist, wird die Datenanndherung nur zwischen 1 Hz und 3 kHz durch-
gefiihrt. Der Gesamtfehler liegt bei jedem der hintereinander durchgefiihrten Datenan-
naherungen bei unter 2 %. In Abbildung 7.14 sind die einzelnen Parameter bei den je-
weiligen Konzentrationen dargestellt. Zusatzlich ist zum Vergleich die Spannung abge-
bildet.
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Abbildung 7.14: Normierter Verlauf der einzelnen Parameter bei der Datenanndherung und
Darstellung der Zellspannung sowie der bevorzugten Bindungsstruktur von NO an Platin in
Abhangigkeit des Konzentrationsgleichgewichts
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Der grofdte Fehler eines Einzelparameters tritt beim finiten Zeitparameter ky auf, der
nicht dargestellt ist. Auch die Parameter der Anode sind nicht abgebildet, da sie zum
einen deutlich geringer Werte als die Kathodenparameter einnehmen und zudem tiber
der gesamten Versuchsdauer konstant bleiben. Der ohmsche (Membran)widerstand Ry
bleibt ebenfalls stabil, sodass ein negativer Einfluss auf die Membran ausgeschlossen
werden kann.

Nach 10 Stunden Kontaminierung mit 2 ppm NO ist ein Anstieg des Ladungsdurch-
trittswiderstandes Rcr bei gleichzeitiger Abnahme der Doppelschichtkapazitat Cp, er-
kennbar. Dieser Verlauf reprasentiert die Verringerung der aktiven Katalysatorflache.
Der Warburg-Parameter W nimmt geringfiigig ab, wogegen der Protonische Wider-
stand Rp in der Elektrode wahrend der gesamten Versuchsdauer nahezu konstant bleibt.
Mit Verringerung der NO-Konzentration bis hin zu 0,3 ppm &andert sich Rcr kaum,
wahrend Cpy, leicht ansteigt. Die grofdte Veranderung zeigt der Warburg-Parameter W,
der zwischen 1,0 und 0,2 ppm stark steigt und erst ab 0,1 ppm wieder deutlich sinkt. Bei
0,1 ppm NO nehmen auch Rcr ab und Cp; zu. Die Belegung des Katalysators mit NO wird
zwischen 0,2 und 0,1 ppm deutlich verringert. Nach dreistiindiger Regeneration mit
Schadgas-freier Luft werden die Ausgangswerte wieder nahezu erreicht.

Rcr und Cpr, bleiben wahrend der Verringerung von 2,0 auf 0,3 ppm NO nahezu
konstant. Die Verdnderungen der Diffusionseigenschaften in der Elektrode finden dem-
gegeniiber bei niedrigen Konzentrationen zwischen 0,5 und 0,2 ppm statt. Bei diesen
Gleichgewichtszustdnden ist der Bedeckungsgrad von NO auf Platin noch nicht sehr
ausgepragt. Werden die Ergebnisse mit der Literatur abgeglichen, so kann der Anstieg
der Diffusionsimpedanzen damit begriindet werden, dass bei geringen Bedeckungs-
graden von < 0,25 ML die fcc-Struktur (3-fach Bindung) von NO an Pt bevorzugt wird. In
diesem Fall steht NO in Konkurrenz mit der ORR des Sauerstoffes, die auch eine 3-fach-
Bindung bevorzugt [78, 79, 88, 89]. Dadurch werden zunachst vermehrt aktive Plitze
fiir die ORR von NO geblockt, mit der Folge, dass der Sauerstoff in GDL und Elektrode
langere Wege liberwinden muss und es zudem zu Abstofdungseffekten zwischen NO und
0 kommen kann. Mit héherer Bedeckung des Platins (> 0,25 ML) bevorzugt NO ver-
mehrt atop-Platze (1-fach Bindungen), sodass keine verstdrkten negativen Effekte fiir
die ORR auftreten und die Diffusionswiderstinde bei erhéhten Bedeckungsgraden
niedriger sind. Zudem verringert sich mit steigendem Bedeckungsgrad auch die
Adsorptionsenergie von NO und ein Sattigungseffekt setzt ein [79].

Die Versuchsauswertung zeigt, dass bei Kontaminierung mit NO bereits geringe
Bedeckungsgrade zu erheblichen Auswirkungen bei den Diffusionsimpedanzen fiihren.
Dies erklart die relativ schnelle Spanungs- bzw. Stromabnahme schon unter geringen
Konzentrationen, wie sie beispielsweise in Kapitel 6 gemessen werden. Die Kinetik der
Adsorption ist zudem auch abhidngig von der NO-Konzentration in der Zuluft. Daher
sinkt die Spannung mit Erhohung der Konzentration schneller und die Gesamt-
spannungsverluste der PEMBZ erhohen sich. Der verstarkt negative Einfluss bei ge-
ringen Bedeckungsgraden aufgrund der Bindungsstruktur sowie Sattigungseffekte bei
hohen Bedeckungsgraden sind demnach die Griinde dafiir, dass es keinen linearen
Zusammenhang zwischen Leistungsverlust und der NO-Konzentration gibt.

In Abbildung 7.15 ist der Verlauf der Impedanz-Spektren im Nyquist-Diagramm
wahrend der Kontaminierung mit NO; dargestellt. Die Ergebnisse dhneln unverkennbar
den NO-Messungen, was wiederum die Vermutung aus Abschnitt 5.1 bestatigt, dass sich
nach einiger Zeit im stabilen Gleichgewichtszustand hauptsachlich NO am Katalysator
befindet, da die geringe Adsorptionsenergie von NO; an Platin die schnelle Dissoziation
in NO und O fordert [79, 136, 137]. Bis zu einer Konzentration von 0,1 ppm NO2 sind
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sowohl Verlauf der Spektren als auch die quantitativen Ergebnisse nahezu identisch mit
den NO-Messungen. Einzig das Spektrum nach der Regeneration unter Schadgas-freier
Luft weicht ab, da trotz Erreichung der Ausgangsspannung insbesondere im mittel-
frequenten Bereich noch hohere Werte als bei der Referenzmessung auftreten.

Vergleich Impedanz-Spektren nach Errreichung eines Gleichgewichtzustandes der
PEMBZ wdhrend Kontaminierung bei unterschiedlichen NO,-Konzentrationen
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Abbildung 7.15: Verlauf der Impedanz-Spektren der PEMBZ bei schrittweiser Reduzierung
der NO,-Konzentrationen

In Abbildung 7.16 ist der Verlauf der Parameter der Ausgleichungsrechnung zwischen
Impedanz-Spektren wahrend der NOz-Kontaminierung und dem bereits bekannten
Modell dargestellt. Zudem ist zum Vergleich der Spannungsverlauf mit abgebildet.
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Abbildung 7.16: Normierter Verlauf der einzelnen Parameter bei der Datenanndherung und
Darstellung der Zellspannung in Abhangigkeit des NO,-Konzentrationsgleichgewichts
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Erneut erfolgt die Datenanndherung nur zwischen 1 Hz und 3 kHz. Der Gesamtfehler
liegt bei jedem der hintereinander durchgefiihrten Datenannaherungen bei unter 3 %.
Die Ergebnisse des Datenfittings der NOz-Untersuchungen dhneln denen der NO-Test-
reihe. Die Ahnlichkeiten zwischen NO und NO; sowohl bei den Impedanz-Spektren als
auch bei den Ergebnissen der Datenanndherung deuten an, dass bei langfristiger
Kontaminierung die Schadigungscharakteristik nahezu identisch ist. Zudem ist bei
langfristiger Kontaminierung auch eine Verschiebung des Einflusses beim jeweiligen
Konzentrationslevel sichtbar. So kann sich die MEA selbst bei der geringen
Konzentration von 100 ppb NO2 nicht vollstandig regenerieren, obwohl bei kurzfristiger
Kontaminierung mit NO2 unter dieser Konzentration keine negativen Auswirkungen
sichtbar werden.

Der Versuchsablauf wird mit neuen MEAs und bei verdnderten Stromdichten
(500 mA cm-2 und 1.500 mA cm-2) wiederholt, um den Einfluss der Stromdichte auf die
Regeneration zu bewerten. Es zeigt sich, dass unter einer hohen Stromdichte und
2 ppm NO ein erhéhter Spannungsverlust auftritt. Demgegeniiber wird bei der anschlie-
f8enden Reduzierung der Schadgaskonzentration ab 1,0 ppm eine bessere Regeneration
erzielt. Die Spannungsverluste sind zwischen 2,0 bis 0,4 ppm NO bei hoher Stromdichte
grofder, wahrend bei kleinen Konzentrationen von < 0,4 ppm NO geringere Verluste im
Vergleich zur Messung unter 1.000 mA cm- auftreten.

Das Ergebnis deckt sich sehr gut mit den eigenen Messungen aus Abschnitt 7.4.3,
die bei geringen NO-Konzentrationen unter hohen Stromdichten die beste Regeneration
der Spannung zeigen. Andererseits bestitigt der Verlauf auch die Ergebnisse von
Franco etal., die bei erhohten Konzentrationen von 1,5ppm NO: die grofiten
Spannungsverluste bei hohen Stromdichten gemessen haben [105]. Das Schadigungs-
profil dndert sich durch Variation der Stromdichte allerdings nicht. Erneut treten
zwischen 0,5 und 0,2 ppm deutliche Anstiege der Diffusionsimpedanzen auf. Zudem
kann auch bei der der hochsten Stromdichte unter der niedrigsten Konzentration von
100 ppb NO keine vollstiandige Regeneration der PEMBZ erzielt werden. Die Messung
mit einer Stromdichte von 500 mA cm2 ergibt zwar bei 2 ppm NO den geringsten
Spannungsverlust, jedoch ist die Regeneration bei Verringerung der Konzentration am
schwachsten und langsamsten.

Durch die Untersuchungen bei unterschiedlichen Stromdichten, die dementspre-
chend auch ein verdndertes Potential auf der Kathode verursachen, wird bereits erkenn-
bar, dass sich der Schadmechanismus von NO in Abhangigkeit des Zellpotentials nicht
verandert. Dennoch werden weitere Messungen unter potentiostatischen Bedingungen
mit dem Schadgas NO durchgefiihrt, um diese Ergebnisse zu bekraftigen. Die Versuchs-
lange sowie das Kontaminierungsprofil werden nicht verdandert. In Tabelle 7.10 sind die
Versuchsparameter abzulesen.

Tabelle 7.10: Versuchsparameter bei den potentiostatischen Untersuchungen zur
Regenerationsmoglichkeit der PEMBZ unter NO-belasteter Zuluft

Temperatur | Zellpotential | RH NO-Konzentration trocken NO-Konzentration feucht
[°C] [mV] [%] [ppm] [ppm]
70 600 100 2.0,1.5,1.0und 0.5, 1.75, 1.31, 0.88, 0.44

700 0.4,0.3,0.2und 0.1 0.35, 0.26, 0.18, 0.09

750
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Die Analyse der Regeneration erfolgt bei drei unterschiedlichen Zellpotentialen. Bei
dieser Versuchsreihe werden erneut Impedanz-Messungen durchgefiihrt. Allerdings ist
die Auswertung schwierig, da wegen der grofien Abweichungen der Stromdichten
aufgrund des potentiostatischen Betriebs alle anderen Prozesse im Impedanz-Spektrum
tiberlagert werden. Zudem ist eine deutliche Verdanderung der Stromdichte auch mit
Veranderungen des Wasserhaushaltes der Testzelle verbunden, da mit sinkendem
Strom auch die Produktwassermenge reduziert wird. In Abbildung 7.17 ist der Strom-
verlauf wahrend der Kontaminierung mit NO bei den drei Zellpotentialen dargestellt. Es
wird dabei die Stromdichte und die normierte Stromdichte in Prozent gegeniibergestellt.
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Abbildung 7.17: Vergleich Stromverlauf unter drei unterschiedlichen Zellpotentialen mit NO
bei schrittweiser Reduzierung der Schadgaskonzentration auf der Kathode der PEMBZ.
Darstellung der Stromdichte (links) und der Stromdichte in Prozent (rechts)

Die Verluste der Stromdichten bei Kontaminierung mit 2 ppm NO sind sehr hoch. Die
hochsten Stromverluste mit iber 1.000 mA cm2 werden beim Zellpotential von 0,6 V
erzielt. Mit abnehmendem Zellpotential sind die Stromverluste zwar geringer, allerdings
verliert die PEMBZ beispielsweise unter dem hochsten Potential von 0,75 V knapp 80 %
des Ausgangsstroms. Die anschlief3ende Regeneration bei Reduzierung der NO-Konzen-
tration in der Zuluft ist vergleichbar mit den galvanostatischen Messungen. Bis zu einer
Konzentration von 1 ppm NO ist die Erhéhung der Stromdichten sehr gering. Erst nach
weiterer Verringerung auf 0,5 ppm NO kann ein verstarkter Stromanstieg festgestellt
werden. Der grofdte Anstieg wird beim niedrigsten Zellpotential von 0,6 V erzielt. Wie
schon bei den galvanostatischen Messungen ist kein linearer Anstieg der Stromdichte in
Abhangigkeit der NO-Konzentration zu erkennen. Zudem kann trotz der erhohten
Stromanstiege unter niedrigen Zellpotentialen eine vollstindige Regeneration erst
durch Beaufschlagung von Schadgas-freier Luft erfolgen.

Wie zuvor erwahnt ist die Bewertung der Impedanz-Spektren nicht trivial, da durch
die grofden Abweichungen der Stromdichten wahrend des Versuchsablaufes die mittel-
frequenten Impedanzen starken Verdnderungen unterlaufen sind, die weitere Prozesse,
insbesondere auch im niederfrequenten Bereich iiberlagern. Paganin et al. zeigte bereits
in seinen Untersuchungen, dass bei einer verringerten aktiven Katalysatorflache die
mittelfrequenten Impedanzen stark ansteigen [138]. Beispielhaft sind in Abbildung 7.18
die Impedanz-Spektren beim potentiostatischen Versuchsablauf mit 700 mV dargestellt.
Die grofdten mittelfrequente Impedanzen treten bei der hochsten Konzentration von
2 ppm NO auf. Dieses Ergebnis unterscheidet sich deutlich von den galvanostatischen
Messungen, bei denen die mittelfrequenten Impedanzen bis zu einer Konzentration von
0,5 ppm weiterhin leicht ansteigen. Die niederfrequenten Impedanzen werden weit-
gehend von den mittelfrequenten Einfliissen tiberdeckt. Wahrend die maximalen Werte
bei den galvanostatischen Messungen im imagindren Anteil bei -1,5 mQ und im realen
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Anteil bei 4,8 mQ liegen, so werden aufgrund der starken mittelfrequenten Effekte bei
den potentiostatischen Messungen Werte von bis zu -2,5 m() als imaginarer Anteil und
6,5 mQ als realer Anteil erreicht. Dennoch lassen sich auch die potentiostatischen
Messungen in Bereiche unterteilen, die die unterschiedlich schnell ablaufende Regene-
ration in Abhangigkeit der Schadgaskonzentration zeigen, siehe Abbildung 7.18.
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Abbildung 7.18: Verlauf der Impedanz-Spektren bei 700 mV wahrend der schrittweisen
Verringerung der Kontaminierung mit NO

Kaum Verdnderungen treten bei Reduzierung der Konzentration von 2 ppm auf 1 ppm
auf. Demgegeniiber findet eine starke Verringerung der Impedanzen mit Reduzierung
der NO-Kontaminierung von 1 ppm auf 0,2 ppm statt. Eine weitere deutliche Abnahme
der mittelfrequenten Impedanzen ist erst bei einer Reduzierung auf 100 ppb NO
feststellbar. Dies zeigt erneut, dass die PEMBZ bereits bei einem geringen Konzen-
trationslevel zwischen 100 und 500 ppb NO grofde Leistungseinbuf3en erfahrt. Es ist
zwar ein Einfluss des Zellpotentials sichtbar, der Schadmechanismus in Abhangigkeit
der NO-Konzentration dndert sich durch ein verandertes Zellpotential dabei aber nicht.

Die Untersuchungen zur Regeneration der PEMBZ unter NOx-Belastung ergaben
folgende Erkenntnisse:

- Eine vollstindige Regeneration nach langerfristiger Kontaminierung ist sowohl
bei NO als auch bei NOz nur unter Schadgas-freier Umgebungsluft moglich.

- Unter jeder Schadgaskonzentration stellt sich nach einiger Zeit ein Gleich-
gewichtszustand ein. Dabei liegt der Spannungsverlust von NO bei der jeweiligen
Konzentration nur geringfiigig iiber dem NOz-bedingten Spannungsabfall.

- Die Regeneration verlauft nicht linear mit der Schadgasreduzierung. Zwischen
0,5 ppm und 0,2 ppm treten Diffuisonsprozesse auf, die die niederfrequenten
Impedanzen der PEMBZ deutlich ansteigen lassen.

- Es ist anzunehmen, dass die Bindungsstruktur abhdngig von der Bedeckung ist
und insbesondere bei geringen Bedeckungsgraden NO eine 3-fach-Bindung an-
strebt, die in Konkurrenz zur ORR steht und somit verstarkte Leistungseinbufden
fordert.
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7.7 Untersuchungen zur Auswirkung von Schadgas Peaks

Die Untersuchungen in Kapitel 7 werden abgeschlossen mit der Analyse zum Einfluss
von NO- und NOz-Peaks auf die MEA. Schadgaspeaks sind definiert als kurzfristig auf-
tretende hohe Konzentrationen in der Umgebungsluft. Die Lange der Peaks ist dabei
variabel und liegt zwischen wenigen Sekunden und einigen Minuten. Deutlich erh6hte
NOx-Werte treten beispielsweise hinter einem anfahrenden Auto oder LKW auf. Befindet
sich das Fahrzeug noch im Kaltstartmodus, konnen erhohte Konzentrationen auch tiber
einige Minuten vorliegen. Dabei werden die hohen Peaks zumeist in direkter Nahe des
Schadgas-Emittenten gemessen. Mit zunehmender Entfernung findet eine schnelle
Verdiinnung mit der Umgebungsluft statt. Allerdings gibt es auch Orte, z.B. lange,
schlecht beliiftete Tunnel, an denen die Verdiinnung stark eingeschrankt ist, sodass dort
hohe Konzentrationen in grofierer Entfernung zur Schadgasquelle und iiber einen
lingeren Zeitraum vorliegen konnen. Ahnlich verhilt es sich z.B. wenn ein BZ-Fahrzeug
eine gewisse Zeitspanne im Stau hinter einem Dieselfahrzeug steht. Die NOx-
Immissionen konnen dann ldngerfristig Werte von mehreren ppm in der angesaugten
Kathodenzuluft einnehmen, vgl. auch Abschnitt3.2. Aus diesem Grund werden
nachfolgend Untersuchungen mit definierten Schadgaspeaks unterschiedlicher Lange
und Konzentration durchgefiihrt und die Auswirkung auf die PEMBZ bewertet.

In einer ersten Versuchsreihe wird untersucht, wie sich die Lange der Schadgas-
peaks sowie das Zeitintervall zwischen den Peaks auf die MEA auswirken. Die Kathode
wird fiir insgesamt 6 Stunden mit Peaks in der Grofenordnung von 1 ppm beaufschlagt.
Pro Stunde werden 60 Peaks realisiert. In den ersten zwei Stunden haben die Peaks eine
Lange von 5 Sekunden. Nach jedem Peak erfolgt eine Regeneration tiber 55 s. Anschlie-
f8end wird die Peak-Lange auf 15s erweitert, was zu einer Reduzierung der nach-
folgenden Regenerationszeit auf 45 s fiihrt. In den letzten zwei Stunden wird die Peak-
Lange auf 30 s erh6ht und dementsprechend der Abstand zwischen den Peaks auf 30 s
verringert. In Tabelle 7.11 sind die weiteren Versuchsparameter abzulesen.

Tabelle 7.11: Versuchsparameter der Untersuchungen mit unterschiedlicher Peak-Lange

Temperatur | Stromdichte | RH NO/NO,-Konzentration trocken NO/NO, Konzentration feucht
[°C] [A cm?] 1%] [ppm] [ppm]
70 1,0 100 1.0 0.88

Die Peaks werden mit MFCs dosiert, die eine sehr schnelle Ansprechzeit besitzen und
innerhalb von 500 ms den Volumenstrom exakt einregeln kénnen. In Abbildung 7.19 ist
der Spannungsverlauf wahrend der Peak-Untersuchungen mit NO dargestellt. Die 5-s-
Peaks zeigen nur einen geringen negativen Einfluss auf den Spannungsverlauf. Innerhalb
der zweistiindigen Belastung wird ein Spannungsverlust von insgesamt 4 mV registriert.
Mit Verlangerung der Peak-Dauer auf 15s, was auch eine kiirzere Regeneration
zwischen den Peaks bedeutet, sind h6here Spannungsverluste zu registrieren. Zunachst
erfolgt ein moderater und mit zunehmender Dauer ein starkerer Spannungsabfall, der in
den letzten 50 Minuten einen linearen Verlauf einnimmt. Gegen Ende der zweistiindigen
Peak-Belastung ist keine Anndherung an einen Gleichgewichtszustand zu erkennen. Es
wird deutlich, dass bei wiederholter Belastung mit 1 ppm NO-Peaks die Zeitspanne
zwischen den Peaks fiir eine Regeneration der Spannung nicht ausreicht, obwohl sie mit
45 s dreimal so lang ist wie die Schadgasbeaufschlagung. Eine weitere Erhhung der
Peak-Dauer auf 30 s fiihrt zu einer verscharften Spannungsreduzierung. Die Spannung
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sinkt in den ersten 30 Minuten zundachst linear ab und nahert sich anschliefdend einem
Gleichgewichtszustand an, der allerdings nach 2 Stunden Peak-Beaufschlagung noch
nicht vollstandig erreicht ist.
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Abbildung 7.19: Spannungsverlauf wahrend der NO-Peak-Belastung mit zunehmender Lange
der Schadgas-Peaks und anschlieRender Regeneration

Die kurze Zeitspanne zwischen den Peaks reicht nicht aus, um die Zelle auch nur
geringfiigig zu regenerieren. In Abbildung 7.20 sind die Uberginge zwischen 5- und
15-s-Peaks sowie 15- und 30-s-Peaks dargestellt. Insbesondere bei den 30-s-Peaks ist
der sofortige Spannungsverlust bei Schadgasbeaufschlagung zu erkennen, wobei die an-
schliefdende Spannungserhohung bei Betrieb unter Schadgas-freier Luft nicht so stark ist
wie der zuvor aufgetretene Spannungsabfall.
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Abbildung 7.20: Spannungsverlauf an den Ubergingen zwischen 5- und 15-s-Peaks (links)
sowie 15- und 30-s-Peaks (rechts) bei Kontaminierung mit NO

Der Gesamtspannungsverlust nach sechsstiindiger Peak-Belastung liegt bei 75 mV und
betragt somit ca. 11 % der Ausgangsspannung. Dieser Spannungsverlust deckt sich in
etwa mit den vorherigen Messungen unter 1 ppm NO-Kontaminierung bei gleichen
Betriebsbedingungen (Temperatur, Stromdichte). Das dynamische, konzentrations-
abhangige Gleichgewicht tritt auch bei den Peak-Messungen ein, wird aber aufgrund der
Schadgas-freien Abschnitte im Vergleich zur kontinuierlichen Kontaminierung erst
spater erreicht. Mit Beendigung der Peak-Kontaminierung und anschlief3ender Beauf-
schlagung der Testzelle mit Schadgas-freier Luft ist ein sofortiger starker Spannungs-
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anstieg zu erkennen. Innerhalb von einer Stunde kann die Ausgangsspannung wieder
erreicht werden.

Nach Abschluss der Versuchsreihe mit NO werden die Versuche mit einer neuen
MEA und NO: unter identischen Versuchsbedingungen wiederholt. Abbildung 7.21 zeigt
den Spannungsverlauf wahrend der Peak-Untersuchung mit NO..
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Abbildung 7.21: Spannungsverlauf wahrend der NO,-Peak-Belastung mit zunehmender
Lange der Schadgas-Peaks und anschlieBender Regeneration

Wie bereits bei den Versuchen mit kontinuierlicher Schadgaszugabe festgestellt, ist der
Einfluss der kurzfristigen Belastung mit NO; auf die MEA im Vergleich zu NO deutlich
geringer. So zeigen die 5-s-Peaks mit 1 ppm NO: keine negativen Auswirkungen auf die
Spannung der Testzelle. Mit Erh6hung der Peak-Dauer auf 15 s tritt innerhalb der zwei-
stiindigen Peak-Belastung lediglich eine geringfiligige Spannungsabnahme von insgesamt
2 mV auf. Erst mit weiterer Anhebung der Peak-Dauer auf 30 s, verbunden mit einer
verringerten Zeitspanne zwischen den Peaks, kann ein erh6hter Spannungsverlust beob-
achtet werden. Der Spannungsabfall verlauft linear und betrdagt innerhalb der zwei-
stiindigen Peak-Phase 7 mV. Dieses Ergebnis bestatigt erneut, dass der Leistungsverlust
der PEMBZ bei kurzfristig auftretenden hohen NOx-Konzentrationen im Straf3enverkehr
hauptsachlich NO zuzuordnen ist. Der negative Einfluss von NO; auf die PEMBZ macht
sich erst bei langerer Kontaminierung bemerkbar. Der Gesamtspannungsverlust nach
6 Stunden diskontinuierlicher Beaufschlagung liegt bei 8 mV. Dieser Spannungsverlust
ist etwas geringer als bei kontinuierlicher NO2-Beauschlagung von 1 ppm NO: unter
gleicher Schadgasmenge. Ein Grund fiir dieses Ergebnis ist der verzogerte negative
Einfluss von NO2 auf den Spannungsverlauf, wie er bei allen Versuchen mit NO: festge-
stellt wurde. Durch die regelmafdige Unterbrechung der Kontaminierung wird erst zu
einem deutlich spateren Zeitpunkt ein negativer Effekt bemerkbar. Dies ist auch zum
Zeitpunkt des Versuchsendes nach sechs Stunden erkennbar, da im Vergleich zu NO bei
NO2 noch kein Gleichgewichtszustand angestrebt wird.

Eine weitere Versuchsreihe mit NO- und nachfolgend NOz-Kontaminierung auf der
Kathode der PEMBZ soll Erkenntnisse liefern, inwiefern sich bei identischer Menge an
dosiertem Schadgas der Einfluss von Peaks im Vergleich zu einer konstanten Schadgas-
belastung bemerkbar macht. Der Unterschied zum vorherigen Versuch ist darin zu
finden, dass es zwischen den Peaks keine Phasen mit Schadgas-freier Zuluft gibt. Die
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Kontaminierung wird dabei bewusst hoch angesetzt, um Unterschiede herausarbeiten
zu konnen. Der Tabelle 7.12 sind die Versuchsparameter zu entnehmen.

Tabelle 7.12: Versuchsparameter der Untersuchungen mit unterschiedlichem Profil der
Schadgas-Kontaminierung auf der Kathode

Temperatur | Stromdichte | RH NO/NO,-Konzentration trocken NO/NO, Konzentration feucht
[°c] [Acm?] [%] [ppm] [ppm]
70 1,0 100 5.0 4.4

Peak-Konzentrationen

1.0, 3.0, 10.0 und 15.0 0.88, 2.64, 8.8 und 13.2

Die Testzelle wird jeweils fiir eine Stunde mit NO bzw. NO2 kontaminiert. Zunachst
erfolgt eine konstante Beaufschlagung der Kathode mit 5 ppm Schadgas in der Zuluft.
Nach einer Regeneration wird die Zelle anschliefiend fiir eine Stunde wiederum mit
5 ppm Schadgas belastet, aber es werden zusatzlich insgesamt 69 Peaks in das Schad-
gasprofil integriert. Die Peaks haben eine Dauer von jeweils 3 s. Damit die Schadgas-
menge durch die Peaks im Vergleich zum Durchgang ohne Peaks nicht erh6ht wird, sind
neben den Peaks mit Konzentrationen von 10 und 15 ppm auch Phasen mit geringeren
Konzentrationen von 1 und 3 ppm vorhanden. Der zeitliche Verlauf der Peaks wahrend
der Kontaminierung ist in Abbildung 7.22 zu sehen.
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Abbildung 7.22: Versuchsablauf bei Kontaminierung ohne (links) und mit Peaks (rechts)

Insgesamt werden sowohl bei der stationdren Kontaminierung als auch bei der Konta-
minierung mit Peaks eine Menge von 4,82 mg NO bzw. 7,39 mg NO; pro Stunde der
Kathode zugefiihrt. In Abbildung 7.23 sind die Spannungsverldaufe von NO und NO; mit
und ohne zusatzliche Peak-Belastung dargestellt. Es kann wiederholt festgestellt
werden, dass der Spannungsverlauf bei Beaufschlagung mit NO unmittelbar nach Schad-
gaszugabe erfolgt, wahrend bei NO2 der Spannungsabfall verzégert beginnt und nach
60 Minuten nicht so hoch ist wie bei NO. Die Auswirkungen der Peaks sind sowohl bei
NO als auch bei NO2 zu erkennen. Innerhalb der ersten 10 Minuten verlaufen die
Spannungen der PEMBZ unabhangig des Kontaminierungsprofils identisch. Mit zuneh-
mender Anndherung an einen Gleichgewichtszustand und somit einer geringeren
Spannungsabnahme, werden die Einfliisse der Peaks deutlicher. Der Spannungsverlauf
mit Peaks verlduft erheblich unruhiger und die Spannungsabnahme wird durch die
Peaks verstdarkt. Der Spannungsverlust ist nach einer Stunde Kontaminierung bei den
Peak-Messungen hoher als bei der gleichmafdigen Schadgaszugabe.
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Abbildung 7.23: Vergleich des Einflusses von Peaks gegeniiber konstanter Schadgas-
Kontaminierung bei NO und NO,. Stromdichte: 1 A cm?, Zelltemperatur 70 °C

Ein ahnliches Bild zeigen die Ergebnisse mit NO2. Der verstdrkte Einfluss der Peaks setzt
auch bei NO; nach ca. 10 Minuten ein. Zu diesem Zeitpunkt liegt der Spannungsverlust
allerdings erst bei 1 % der Ausgangsspannung. Anschliefdend sinkt die Spannung unter
dem Peak-Profil zunichst fiir einige Minuten stirker ab. Ab der 20. Minute verlaufen die
Spannungen des Peak-Profils und der stabilen Schadgaszugabe parallel und nahern sich
nach 60 Minuten langsam einem Gleichgewichtszustand an. Auch bei NO; ist der
Spannungsverlust nach einer Stunde Kontaminierung bei den Peak-Messungen hoher als
bei der gleichmafdigen Schadgaszugabe. Der direkte Einfluss der einzelnen Peaks auf den
Spannungsverlauf ist bei NO; allerdings deutlich geringer ausgepragt und tritt erst nach
ca. 40 Minuten verstarkt auf. Der maximale Spannungsverlust wahrend eines 3-s-Peaks
mit 15 ppm betragt 4 mV.

Bei der Kontaminierung mit NO konnen insbesondere bei den Peaks mit einer
hohen Konzentration von 15 ppm Spannungsverluste von bis 12 mV gemessen werden.
Beispielhaft wird in der Abbildung 7.24 der Spannungsverlauf von NO bei einem hohen
Peak und zwei Phasen mit reduzierter Schadgasbelastung angezeigt.
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Abbildung 7.24: Spannungsverlauf wahrend der Peak-Beaufschlagung bei NO
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Die Spannung befindet sich zu diesem Zeitpunkt schon nahezu in einem dynamischen
Gleichgewichtszustand fiir die NO-Konzentration von 5 ppm, sodass die zusitzlichen
Einfliisse bei Anderung der Konzentration bereits stark ausgebildet sind. Neben dem
starken Spannungsverlust unter 15 ppm NO kann sich bei der Reduzierung der Konzen-
tration auf 3 und 1 ppm die Spannung kurzzeitig wieder erhohen. Je tiefer sie gesenkt
wird, desto starker ist der Spannungsanstieg wahrend dieser Phase. Es wird aber deut-
lich, dass die Spannungsverluste bei Erh6hung der Konzentration deutlich schneller sind
als die anschlieffende Regeneration unter verringerter Kontaminierung. Die Adsorp-
tionskinetik ist demnach schneller als die Desorption, sodass die Phasen der geringen
Kontaminierung die durch die hohen Peaks bedingten Verluste nicht kompensieren
konnen. Dementsprechend sind die Spannungsverluste unter Peak-Belastung trotz
gleicher Schadgasmengen héher als bei kontinuierlicher Kontaminierung.

Die Messungen mit NOx-Peaks zeigen, dass auch kurzfristige, hohe Konzentrations-
spitzen die PEMBZ negativ beeinflussen. Treten diese Schadgasspitzen in regelmafigen
Abstdnden auf, so ist mit Leistungseinbufien zu rechnen, da die Zeitspanne fiir eine
vollstindige Regeneration der PEMBZ zwischen den Peaks zu kurz sein kénnte.

7.8 Bewertung und Zusammenfassung der Untersuchungen mit
der Testzelle

Durch die Anwendung der Testzelle mit hochstochiometrischer Gasversorgung konnte
eine Vielzahl von Messungen unter variablen Betriebsbedingungen durchgefiihrt wer-
den. Dabei lag der Fokus zum einen auf der Veranderung des Kontaminierungsgrades
durch Variation von Zelltemperatur, Zellpotential und Feuchte und zum anderen auf der
Regenerationsmoglichkeit unter Schadgas-freier sowie NOx-belasteter Kathodenzuluft.

Es konnte gezeigt werden, dass die Wahl der Betriebsparameter durchaus von
Bedeutung ist. Insbesondere bei der Regeneration nach NOx-Kontaminierung sind die
Auswirkungen sichtbar. So kann durch eine hohe Temperatur oder ein niedriges Zell-
potential die Regeneration beschleunigt werden. Bei niedrigen Temperaturen und
hohen Zellpotentialen ist haufig keine vollstindige Regeneration zu erzielen. Die Ver-
ringerung der Kathodenbefeuchtung zeigt dagegen keine Auswirkung auf die Hohe der
Kontaminierung. Auffallig ist zudem, dass schon bei Dosierung von sehr geringen NOx-
Konzentrationen erhohte Strom- bzw. Spannungsverluste auftreten. Dabei wird erneut
deutlich, dass bei geringen Konzentrationen von < 1 ppm die negativen Auswirkungen
von NO auf die PEMBZ im Vergleich zu NO; starker ausgepragt sind. Insbesondere bei
kurzzeitiger Beaufschlagung ist dieser Effekt sichtbar. Dagegen liegen die Leistungs-
verluste bei langerfristiger Kontaminierung mit NO und NO; auf einem nahezu
identischen Niveau.

Untersuchungen zur Regeneration unter Schadgas-belasteter Luft zeigen zwei
Trends. Zunachst ist der Spannungs- bzw. Stromverlust nicht linear zur beaufschlagen
NO bzw.- NOz-Konzentration. Insbesondere im Bereich zwischen 0,2 und 0,5 ppm treten
verstarkte Leistungsverluste auf, was wahrscheinlich mit dem Bedeckungsgrad und
somit auch kinetischen Effekten sowie der Bindungsstruktur von NO an Platin einher-
geht. Die Ergebnisse der Impedanz-Messungen zeigen in diesem Konzentrationsfenster
deutlich erhohte Diffusions- und Ladungstransportimpedanzen. Dies konnte auf eine
Bindungsstruktur von NO hindeuten, die in direkter Konkurrenz zur ORR steht und
daher den Zugang von Sauerstoff an aktive Zentren erschwert. Zudem kann gezeigt
werden, dass innerhalb weniger Stunden ein konzentrationsabhingiges Gleichgewicht
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erreicht wird. Es wird aber auch deutlich, dass eine vollstindige Regeneration der
PEMBZ erst bei NOx-freier Umgebungsluft moglich ist. Dies ist insbesondere in
Ballungsraumen problematisch fiir die PEMBZ, da dort die Luft langerfristig mit NOx
belastet sein kann.
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8 Beschleunigte Regeneration der PEM-Brennstoffzelle
nach Kontaminierung mit NO und NO,

Die Untersuchungen mit der Testzelle in Kapitel 7 haben gezeigt, dass es Betriebs-
parameter gibt, unter denen eine schnellere Regeneration der PEMBZ nach vorheriger
NOx-Kontaminierung moglich ist. Dennoch dauert auch bei optimalen Betriebsbedin-
gungen die Regeneration mit bis zu einigen Stunden viel zu lange. Ein Leistungsverlust
im BZ-Fahrzeug tuber diese lange Zeitspanne ist nicht akzeptabel. Der Grund fiir die
langsame Regeneration ist darin zu finden, dass im laufenden Zellbetrieb eine Variation
der Zellspannung nur im typischen Betriebsbereich der PEMBZ zwischen 0,6 und 0,95 V
Anwendung findet. St. Pierre et al. und de Vooys et al. zeigen in ihren Veroffentlichungen
allerdings, dass gerade in diesem Potentialbereich NO und NO: relativ stabil sind und
nicht zur Oxidation oder Reduktion neigen [102, 133]. Um die weniger stabilen Bereiche
und somit moglicherweise eine beschleunigte Regeneration zu erreichen, miissen
besondere Betriebspunkte kurzfristig angefahren werden, die aufderhalb des typischen
Betriebsbereichs liegen. Dabei ist aber auch zu beachten, dass dadurch méglicherweise
weitere betriebsbedingte Degradationen der PEMBZ auftreten kénnen.

Der vorliegende Abschnitt beschreibt die Untersuchungen zur beschleunigten
Regeneration der PEMBZ nach NOx-Kontaminierung. Nach der Ermittlung der
Regenerationsmoglichkeiten werden die Mechanismen mit Hilfe von CV-Messungen
analysiert. Zunachst sind in Abschnitt 8.1 die bendétigten Grundkenntnisse der Zyklo-
voltammetrie (CV) kompakt dargestellt, bevor in Abschnitt 8.2 der Versuchsaufbau und
die Versuchsdurchfiihrung beschrieben sowie die Versuchsergebnisse analysiert
werden. Abschliefdend werden in Abschnitt 8.3 die Versuchsergebnisse bewertet und die
Anwendbarkeit in realen BZ-Fahrzeugen diskutiert.

8.1 Grundlagen der Zyklovoltammetrie

Die CV ist ein elektrochemisches Messverfahren, mit dem Elektrodenprozesse am Kata-
lysator analysiert werden kénnen. Dabei wird der PEMBZ ein Potential aufgepragt, das
als Dreiecksrampe verlauft, und der Strom als Funktion der Spannung gemessen. Fiir die
Analyse der Elektrodenprozesse auf der Kathode wird in der PEMBZ die Anode als
Referenz- und Gegenelektrode genutzt. Als Startwert wird standardmaf3ig ein niedriges
Potential verwendet, das dann mit einer vorgegebenen Scanrate (mV s-1) bis zu einem
Maximalwert, der in der Regel zwischen 1,0 bis 1,5 V liegt, gesteigert wird. Anschliefsend
wird das Potential wieder bis zum Startwert gesenkt. Dieser Vorgang wird mehrfach pro
Messung wiederholt. Bei gewissen Potentialen treten infolge eines Stoffumsatzes Strom-
spitzen auf [4]. Der Potentialverlauf in positiver Richtung bildet Oxidationsprozesse ab,
wahrend der Verlauf in negativer Richtung Reduktionsprozesse zeigt. Bei der PEMBZ
wird dies durch den Auf- bzw. Abbau verschiedener Deckschichten sichtbar. Grafisch
lasst sich die CV-Messung in einem Voltammogramm darstellen. In Abbildung 8.1 ist ein
typisches Voltammogramm einer Platinelektrode der Testzelle bei einer Scanrate von
100 mV s1 zu sehen. Zur Bewertung lassen sich die Flachen integrieren. Dadurch kann
die Ladungsmenge des adsorbierten Wasserstoffs bestimmt werden. Zumeist wird dabei
die Wasserstoffdesorptionsfliche abziiglich der Doppelschicht integriert, siehe auch
Abbildung 8.1. Zusatzliche Peaks im Voltammogramm weisen auf weitere aktive Spezies,
wie z.B. Schadgase, hin, die an der aktiven Flache reagieren.
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Abbildung 8.1: Darstellung einer Referenz-Messung der Testzelle im Voltammogramm

Ladungsvorginge innerhalb der Doppelschicht lassen sich gut im Bereich zwischen 450
bis 550 mV separieren, siehe auch Abschnitt 2.2.2. Die integrierte Hz-Desorptionsflache
ist proportional zur elektrochemischen aktiven Oberflache (ECSA) der Kathode [32].

Fir die CV-Untersuchungen wird die PEMBZ auf der Anode mit befeuchtetem
Wasserstoff und der Kathode mit befeuchtetem Stickstoff betrieben. Dabei stellt sich
eine Leerlaufspannung von ca. 120 mV ein. Durch die vorherige Kontaminierung der
PEMBZ mit Stickoxiden, die die aktiven Flachen des Katalysators belegen, kénnten
zusatzliche Stromspitzen im Voltammogramm auftreten, die Oxidations- oder Reduk-
tionsvorgiange an der elektrochemisch aktiven Oberflache darstellen. Dadurch kénnen
wichtige Riickschliisse auf Regenerationsprozesse bei spezifischen Potentialen gezogen
werden.

8.2 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung zur beschleunigten
Regeneration der PEMBZ nach NO,-Kontaminierung

Die Untersuchungen werden mit der nahezu Gradienten-freien Testzelle und der Test-
standumgebung durchgefiihrt, die bereits in Kapitel 7 Anwendung finden. Da mit der
elektrochemischen Messstation neben den EIS-Messungen auch CV-Messungen prakti-
ziert werden konnen, wird der Teststand lediglich um einen Potentiostaten erganzt. Es
handelt sich dabei um das Messgerat EL300 der Firma Zahner-elektrik. Der Einsatz des
Potentiostaten ist fiir die Analyse mittels CV notwendig, um die Spannung der PEMBZ
beim Wechsel von Druckluft auf Stickstoff stabil auf 0,7 V zu halten. Die PEMBZ wird bei
der CV-Messreihe zunachst bei einem typischen Zellpotential von 0,7 V mit NO bzw. NO:
kontaminiert. Anschliefend wird die Schadgaszufuhr unterbrochen und fiir die CV-
Messung die Kathode mit Stickstoff beaufschlagt. Ohne den Potentiostaten wiirde die
Zellspannung beim Wechsel von Luft auf Stickstoff schnell sinken und sich, wie zuvor
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erwahnt, bei ca. 120 mV stabilisieren. Moglicherweise flihrt dieses niedrigere Potential
allerdings bereits zur Reduktion von NO bzw. NO2, sodass sich bei der anschlief3enden
CV-Messung bereits deutlich weniger oder gar kein NOx mehr auf dem Katalysator
befindet. Durch den Potentiostaten kann demnach ein Spannungseinbruch verhindert
und die anschliefende CV-Messung entweder bei niedrigem oder dementsprechend
auch bei hoheren Potentialen gestartet werden. Die Versuchsbeschreibung und Durch-
flihrung der Messreihen mit und ohne anschlief}ende CV-Messung werden nachfolgend
detaillierter vorgestellt.

8.2.1 Beschleunigte Regenerationsmethoden der PEM-Brennstoffzelle in
Abhangigkeit des Zellpotentials

In einer ersten Versuchsreihe soll ohne zusitzliche elektrochemische Analyse unter-
sucht werden, ob unter bestimmten Betriebspunkten, insbesondere bei stark verander-
tem Kathodenpotential, eine beschleunigte Regeneration der PEMBZ auftritt. Es werden
dabei drei verschiedene Szenarien untersucht: Zundchst wird der Einfluss von hohen
Potentialen auf die Regeneration bewertet, indem die PEMBZ fiir 60 Sekunden im OCV
betrieben wird. Anschliefdend erfolgen Untersuchungen bei niedrigem Zellpotential.
Einerseits wird im laufenden Betrieb die Stromdichte auf 2,2 A cm2 erhoht, was zu einer
resultierenden Zellspannung der kontaminierten PEMBZ im Bereich von 440 bis 480 mV
fithrt. Andererseits soll die Zellspannung kurzfristig noch weiter reduziert werden. Dies
ist durch einen potentiostatischen Betrieb moglich, bei dem kurzfristig die Kathoden-
versorgung unterbrochen wird. Dadurch setzen starke Spannungsschwankungen ein,
deren Minimalwerte unterhalb von 20 mV liegen. Der Grund fiir die Schwankungen der
Spannung ist auf die Lastsenke zuriickzufithren. Die Regelung der Last ist nicht sehr
schnell und prazise. Erreicht demnach die Spannung Werte unterhalb von 20 mV, so
wird der Strom vollstdndig auf null gesetzt. Die Folge ist ein sofortiger Spannungs-
anstieg, da sich trotz der unterbrochenen Kathodenversorgung noch Restmengen an
Luft im System befinden. Mit erhéhter Spannung wird von der Last wieder ein Strom
gezogen, sodass die Spannung sinkt. Dieser Vorgang wiederholt sich ein paar Mal
wahrend der kurzfristigen Unterbrechung der Kathodenversorgung. Eine Spannungs-
umkehr wird durch den potentiostatischen Betrieb jedoch verhindert.

Nach jedem Regenerationsschritt wird die PEMBZ wieder auf die Standard-
spannung von 0,7 V gesetzt und der resultierende Strom mit dem Ausgangsstrom der
PEMBZ vor Kontaminierung verglichen. In Tabelle 8.1 sind die Versuchsparameter
dargestellt. Die Untersuchungen erfolgen mit NO und NO;. Es wird mit 3 ppm bewusst
eine hohe Schadgaskonzentration gewdahlt, um innerhalb der Kontaminierungszeit von
90 Minuten mit beiden Schadgasen einen deutlichen Stromabfall bei der PEMBZ zu
erzielen.

Tabelle 8.1: Versuchsparameter der Untersuchungen zur beschleunigten Regeneration

Temperatur | Spannung RH NO/NO,-Konzentration trocken | NO/NO,-Konzentration feucht
[°C] [Vl [%] [ppm] [ppm]
70 0,7 100 3.0 2.64
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Der Versuchsablauf sieht folgendermafden aus:

Kontaminierung der PEMBZ mit 3 ppm NO bzw. NO: iiber 90 min bei 0,7 V
Betrieb der PEMBZ fiir 60 s im OCV ohne Schadgasdosierung

Anfahren der Referenzspannung

Kurzfristige Volumenstromunterbrechung auf der Kathode

Anfahren der Referenzspannung

MEA-Tausch und Konditionierung

Kontaminierung der PEMBZ mit 3 ppm NO bzw. NO: iiber 90 min bei 0,7 V
Anschliefdend Schadgaszufuhr stoppen und Strom fiir 30 s auf 100 A setzen
9. Anfahren der Referenzspannung

10. Kurzfristige Volumenstromunterbrechung auf der Kathode

11. Anfahren der Referenzspannung

PN W

In Abbildung 8.2 ist der erste Teil des Versuchsablaufs bis zum MEA-Tausch dargestellt,
wobei lediglich die letzten 80 Sekunden der NO-Kontaminierung sichtbar sind.
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Abbildung 8.2: Untersuchungen zur beschleunigten Regeneration der PEMBZ nach
Kontaminierung mit NO

Durch die Kontaminierung mit 3 ppm NO hat sich der Strom um 55 % verringert. Der
anschlief3ende Betrieb im OCV fiihrt zu einer Erhohung des Stroms von 20 auf 35 A. Eine
vollstindige Regeneration kann durch den Betrieb im OCV nicht erreicht werden. Ein
langerer Betrieb im OCV ist nicht empfehlenswert, da in diesem Fall eine beschleunigte
Alterung des Katalysatortragermaterials zu erwarten ist, siehe auch Abschnitt 2.3.3.
Nach dem Betrieb im OCV wird als weitere Mafdnahme zur beschleunigten Regeneration
der Volumenstrom der Kathode fiir rund 30 Sekunden unterbrochen. Dadurch kénnen
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kurzfristig Zellspannungen von <20 mV erzielt werden. Beim anschlief3enden Betrieb
unter Standardbedingungen erreicht der Strom wieder den Ausgangswert vor Konta-
minierung der PEMBZ. Demnach ist eine schnelle Regeneration der Kathode durch ein
sehr niedriges Potential innerhalb weniger Sekunden méglich. Allerdings ist nicht er-
kennbar, wie niedrig das Potential fiir die Desorption des NO sein muss. Moglicherweise
reichen auch kurzfristig hohe Stromdichten mit den resultierenden niedrigen Zell-
spannungen aus, um eine beschleunigte vollstindige Regeneration zu erzielen. Dies wird
nachfolgend untersucht.

In Abbildung 8.3 ist die Regeneration zunachst unter hohen Stromdichten sowie
anschliefend wiederholt durch Unterbrechung des Kathodenvolumenstroms darge-
stellt. Erneut wird die PEMBZ zuvor fiir 90 Minuten mit 3 ppm NO kontaminiert. Durch
den im Teststand maximal einstellbaren Strom von 100 A sinkt die Zellspannung der
kontaminierten PEMBZ auf 440 mV und steigt innerhalb von 30 Sekunden auf 460 mV
an. Anschlief3end wird wiederum ein potentiostatischer Betriebspunkt bei 0,7 V einge-
stellt. Der Strom ist lediglich von 20 auf 30 A angestiegen. Der Ausgangsstrom von 45 A
kann bei weitem nicht wieder erreicht werden. Anschliefdend wird der Volumenstrom
der Kathode fiir ca. 30 Sekunden unterbrochen, sodass die Zellspannung kurzfristig
unterhalb von 20 mV liegt. Erneut kann durch diesen Betriebszustand eine vollstandige
Regeneration erzielt werden. Demnach muss zur kompletten Regeneration kurzfristig
eine Zellspannung von deutlich unterhalb 400 mV vorliegen.
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Abbildung 8.3: Untersuchungen zur beschleunigten Regeneration der PEMBZ bei niedrigen
Potentialen nach Kontaminierung mit NO

Die Messungen werden mit NO; in der Zuluft wiederholt. Der Versuchsablauf ist iden-
tisch mit den Untersuchungen nach NO-Kontaminierung. In Abbildung 8.4 sind die
Ergebnisse dargestellt.
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Abbildung 8.4: Untersuchungen zur beschleunigten Regeneration der PEMBZ nach
Kontaminierung mit NO,

Es zeigt sich, dass die Messergebnisse den Untersuchungen nach NO-Kontaminierung
gleichen. Wiederum lasst sich die PEMBZ bei Betrieb im OCV und bei hohem Strom von
100 A, was einer Zellspannung von ca. 460 mV entspricht, nicht vollstindig regene-
rieren. Dagegen kann bei kurzzeitiger Unterbrechung der Kathodengase innerhalb von
wenigen Sekunden der Ausgangsstrom der PEMBZ vor Kontaminierung wieder erreicht
werden. Die nahezu identischen Ergebnisse belegen erneut, dass bei langerfristiger,
hoher Kontaminierung mit NO; letztendlich hauptsachlich NO am Katalysator vorliegt.

8.2.2 Analyse der Regenerationsmechanismen mittels CV-Messungen

Die in Abschnitt 8.2.1 untersuchten Regenerationsmethoden fiihren zu dem Ergebnis,
dass es durch ein niedriges Zellpotential moglich ist, die PEMBZ nach Kontaminierung
mit NO bzw. NO; innerhalb weniger Sekunden vollstindig zu regenerieren. Liegt das
Zellpotential bei ca. 450 mV oder wird die Zelle im OCV betrieben, so kann nur eine
partielle Regeneration der Kathode erfolgen. Im vorliegenden Abschnitt wird dieses
Resultat mit Hilfe von CV-Messungen analysiert. Da von den Untersuchungen aus
Abschnitt 8.2.1 bekannt ist, dass insbesondere bei niedrigen Potentialen eine schnelle
Desorption des NOx stattfindet, werden jeweils zwei CV-Messungen durchgefiihrt und
miteinander verglichen. Die erste CV-Messung startet bei einem Potential von 100 mV,
wahrend die zweite CV bei einem Potential von 600 mV beginnt. Das maximale Potential
wird jeweils mit 1,2 V festgelegt. Damit die Zellspannung beim Wechsel von Luft auf N>
nicht absinkt, wird der in Abschnitt 8.1 beschriebene Potentiostat eingesetzt. Insgesamt
werden pro Messung jeweils fiinf Zyklen hintereinander durchlaufen. Die PEMBZ wird
vor jeder CV-Messreihe fiir 90 Minuten bei einem Zellpotential von 0,7 V mit 3 ppm NO
bzw. NOz kontaminiert. In Tabelle 8.2 sind die Versuchsparameter dargestellt.

Tabelle 8.2: Versuchsparameter der CV-Analysen nach Kontaminierung mit NO und NO,

Temperatur Spannung RH NO-Konzentration trocken | NO-Konzentration feucht
[°cl (V] [%] [ppm] [ppm]

70 0,7 100 3.0 2.64

Startpotential | Max. Potential | Min. Potential | Scanrate Zyklen pro Messung

CV [mV] CV [mV] CV [mV] [mVs™)

100 und 600 1200 100 100 5
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In Abbildung 8.5 sind die CV-Messungen nach Kontaminierung mit NO dargestellt.
Zudem ist die Referenzmessung vor Kontaminierung in rot gekennzeichnet.
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Abbildung 8.5: Vergleich der CV-Messungen nach NO-Kontaminierung mit den Startwerten
100 mV (links) und 600 mV (rechts)

Der erste Zyklus der CV-Messung ist in griin hervorgehoben, wihrend die weiteren
Zyklen in blau abgebildet sind. Je nach Startwert der CV unterscheidet sich insbesondere
der erste Zyklus der jeweiligen Messung. So sind beim Startwert von 100 mV nahezu
keine Verdnderungen gegeniiber der Referenzmessung zu erkennen. Aufgrund der
Erkenntnisse aus Abschnitt 8.2.1 ist dieses Ergebnis nicht unerwartet. Die wenigen
Sekunden im niedrigen Potentialbereich reichen bereits aus, um NO vollstandig vom
Katalysator zu losen.

Demgegentiber treten bei den CV-Messungen mit einem Startwert bei 600 mV zwei
markante Peaks auf, die bei der Referenzmessung nicht zu sehen sind und demnach NO
zugeordnet werden konnen. Der erste Peak ereignet sich im Potentialbereich zwischen
1,0 und 1,2 V. In diesem Bereich finden Oxidationsprozesse statt. Es ist zu vermuten,
dass der Peak aufgrund einer Oxidation von NO oder auch NO; zu HNOsz- entsteht.
Chen etal. und Jing et al. nehmen an, dass eine Oxidation von NOx in diesem Bereich
nach Gleichung (8.1) stattfindet [108, 110].

NO, + (3 — x)H,0 - NO3 + (6 — 2x)H* + (5 — 2x)e™ (8.1)

Chen et al. flihrten bei ihren Arbeiten CV-Messungen in saurer Losung unter BZ-dhn-
lichen Bedingungen und mit einer sehr hohen Kontaminierung von 500 ppm NO; durch.
Sie entdeckten ebenfalls den ausgepragten Oxidationspeak nach NOx-Schadigung, aller-
dings erst bei einem Potential von 1,25 V. Durch die Oxidierung wird ein Teil des NO
vom Katalysator desorbiert. Die Ergebnisse von St. Pierre et al. und Vooys et al. besta-
tigen, dass unter BZ-Bedingungen erst oberhalb von 1,0 V eine Oxidierung von NOx
erfolgt [102, 108]. Dies ist auch der Grund dafiir, dass durch den Betrieb im OCV bei
ca. 0,9 bis 0,95 V nur eine partielle Regeneration nach NOx-Kontaminierung moglich ist.
Ein weiterer Peak tritt im negativen Halbkreis im Bereich von 0,3 bis 0,2V auf.
Dieser kann wiederum NOx zugeordnet werden. Auch Chen et al. konnten diesen Peak
detektieren, aber in einem niedrigeren Potentialbereich zwischen 0,25 und 0,0 V. Der
Bereich des negativen Zyklus zwischen 0,0 und 0,3 V wird Reduktionsprozessen zuge-
ordnet [4]. NOx konnte in diesem Fall nach Gleichung (8.2) reduziert werden zu NH4*.

NO, + (4 — 2x)H* + (3 + 2x)e” — NH; + xH,0 (8.2)
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Die Lage des Reduktionspeaks erklart den Verlauf der Regeneration bei niedrigen
Potentialen. Die Einstellung auf den maximalen Strom von 100 A verringert die Zell-
spannung nur auf einen Wert um 460 mV. In diesem Potentialbereich findet keine voll-
stindige Regeneration statt, da der Reduktionspeak erst bei niedrigeren Potentialen
ausgepragt ist. Daher ist die beschleunigte, vollstandige Regeneration der PEMBZ nur
durch einen Betriebszustand unterhalb von 400 mV zu erzielen. Weiterhin ist bei der
CV-Messung mit Startwert 600 mV der Hz-Oxidationspeak im ersten Zyklus kaum vor-
handen. Dies deutet auf eine nahezu vollstandige Belegung der ECSA durch NO hin.

Bei Betrachtung der nachfolgenden Zyklen 2 bis 5 wird festgestellt, dass diese
wieder nahezu mit der Referenzmessung iibereinstimmen. Die ausgepriagten NOx-
bedingten Peaks sind verschwunden. Dies zeigt unverkennbar, dass die NO-Adsorption
sehr schwach ist und bereits eine Verweilzeit von wenigen Sekunden geniigt, um eine
vollstindige Regeneration zu erzielen.

Die Messungen werden mit dem Schadgas NO2 wiederholt. In Abbildung 8.6 sind die
CV-Messungen bei den Startwerten 100 mV und 600 mV dargestellt.

<15 e PEMBZ —" = 2 j<— pEMBZ —>1
g 1 —W g 1,5 ! Betriebsbereich
=3 ] |
i " s &
0,5 -
0 - 0 —
05 - \/ 05 - v
1 14
-1,5 41,5

CV-Messung mit Startwert 100 mV 2 CV-Messung mit Startwert 600 mV

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Potential / V Potential / V
—Referenzmessung —1. Zyklus NO2 —2. bis 5. Zyklus NO2 —Referenzmessung —1. Zyklus NO2 —2. bis 5. Zyklus NO2

Abbildung 8.6: Vergleich der CV-Messungen nach NO,-Kontaminierung mit den Startwerten
100 mV (links) und 600 mV (rechts)

Wiederum ist die Referenzmessung vor Kontaminierung in rot zum Vergleich mit abge-
bildet. Der erste Zyklus der CV-Messung ist griin gekennzeichnet. Die weiteren Zyklen
sind in blau hervorgehoben. Die Ergebnisse sind nahezu identisch mit den CV-
Messungen nach NO-Beaufschlagung. Dies deckt sich auch mit den Untersuchungen in
Abschnitt 8.2.1. Erneut lasst die Analyse der CV-Messungen darauf schliefden, dass bei
langerfristiger Kontaminierung mit hohen NOz-Konzentrationen sich grofdtenteils NO
am Katalysator befindet bzw. die Bindung der Stickoxide dhnlich schwach ist wie bei der
Kontaminierung mit NO.

Werden die Ergebnisse von Chan et al. mit den Messungen in der PEMBZ verglichen,
so fallt ein grofler Unterschied auf. Chen et al. konnten eine vollstindige Regeneration
des Katalysators nur durch eine Oxidation erreichen. Durch die Reduktion war eine
komplette Wiederherstellung nicht moglich. Demgegeniiber zeigen die Versuche mit der
Testzelle, dass auch mit der NO-Reduktion der Ausgangsstrom wieder erzielt werden
kann.
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8.3 Bewertung der beschleunigten Regeneration nach NO,-
Kontaminierung

Im vorliegenden Kapitel 8 wurden Untersuchungen zur beschleunigten Regeneration
der PEMBZ nach NOx-Kontaminierung durchgefiihrt. Dabei wurden Potentialbereiche
der PEMBZ eingestellt, unter denen die Stabilitit von NO bzw. NO; schwach ist und
daher Oxidations- bzw. Reduktionsprozesse iiberwiegen. Die Untersuchungen ergaben
zunachst die wichtige Erkenntnis, dass es mdglich ist, innerhalb weniger Sekunden die
PEMBZ nach vorheriger Kontaminierung vollstiandig zu regenerieren. Dies kann aller-
dings nur bei einem sehr niedrigen Potential von <300 mV erfolgen. Dieser Zustand
lasst sich im Standardbetrieb aber nicht einstellen, sodass die Regeneration nur méglich
ist, wenn das BZ-Fahrzeug fiir einen langeren Zeitpunkt abgestellt und die PEMBZ nicht
mehr in Betrieb ist. Soll dieser Reinigungsprozess auch im laufenden Zellbetrieb Anwen-
dung finden, z.B. beim Stehen vor einer roten Ampel, so muss die Betriebsstrategie der
BZ-Fahrzeuge gedndert werden. Dabei sind Aufwand und Nutzen gegeniiberzustellen.
Eine Abwagung zwischen akzeptablen Leistungsverlusten durch NOx und Mehrkosten
bzw. gegebenenfalls auch verkiirzte Lebensdauer des Stacks durch Anpassungen der
Betriebsstrategie muss erfolgen.

Problematisch konnte zudem das bei der Reduktion von NOx moglicherweise
entstehende NHs* sein, welches im Verdacht steht, die Membran anzugreifen und
chemische Bindungen zu zersetzen. Dies wiirde langfristig zur irreversiblen Schadigung
der Membran fiihren [100-102]. Vermutlich ist die Bildung von NH4* auch ein Grund fiir
die verstarkte Degradation bei langfristiger, wiederkehrender NO-Beaufschlagung der
PEMBYZ, wie sie u.a. in den Abschnitten 5.2.2 und 6.3 beobachtet wurde.

Eine Regeneration durch den Betrieb im OCV und somit unter hohen Potentialen
wird als wenig sinnvoll angesehen. Zum einen fithren die hohen Potentiale zu erhdhter
irreversibler Degradation der PEMBZ und zum anderen setzen die NOx-beteiligten
Oxidationsprozesse zur Reinigung des Katalysators erst oberhalb von 1V ein. Dieser
Zustand lasst sich im Betrieb mit OCV gar nicht erreichen, sodass lediglich eine partielle
Regeneration mit den verbundenen negativen Nebeneffekten erzielt werden kann.

Allgemein stellt sich die Frage nach den negativen Langzeitfolgen einer NOx-Konta-
minierung, auch wenn durch beschleunigte Regenerationsmethoden die kurzfristig auf-
tretenden Leistungsverluste schnell wieder aufgehoben werden konnen. Selbst ohne
schnelle Regeneration ist die PEMBZ innerhalb ihrer Lebensdauer wiederholt niedrigen
Potentialen ausgesetzt, sodass zwangslaufig eine Reduktion von am Katalysator befind-
lichen NOx ermdéglicht wird. Aus diesem Grund ist eine Praventionsmafinahme wie die
Integration eines Kathodenluftfilters eine sinnvolle Systemergdanzung zur Erhohung der
Lebensdauer, da zudem auch weitere schadliche Gase gefiltert werden kénnten.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschéftigte sich mit einer umfassenden Analyse zum Einfluss
von verkehrsbedingten Stickoxiden auf die Kathode der PEMBZ. Im Anschluss an die
Grundlagen der PEMBZ erfolgte fiir ein besseres Verstdandnis zunachst eine ausfiihrliche
Beschreibung tliber die Entstehung, die Verteilung und die Wirkweise der Stickoxide.
Zudem wurden in einer Literaturrecherche sowohl die aktuell auftretenden NOx-
Konzentrationen in der Umgebungsluft als auch die bisher bekannten Auswirkungen
von NOy auf die PEMBZ ermittelt.

Aus der Literatur ist zwar bekannt, dass eine NOx-Kontaminierung auf der Kathode
zu erheblichen Leistungsverlusten der PEMBZ fiihren kann. Allerdings wurden die
Untersuchungen zumeist unter sehr hohen Schadgaskonzentrationen durchgefiihrt. Zu-
dem herrscht nach wie vor Unklarheit tiber den genauen Schadmechanismus. Aufserdem
erfolgten hauptsachlich Messungen mit NOz, obwohl in verkehrsbelasteten Gegenden
die NO-Konzentrationen im Vergleich zu NO2 deutlich hohere Werte annehmen.

Unter Beachtung dieser Punkte wurden zunachst die Schadigungsmechanismen von
NO und NO: unter erh6hten Konzentrationen ermittelt und miteinander verglichen. Als
elektrochemische Messunterstiitzung diente dabei die Impedanz-Spektroskopie. An-
schlieffend wurde in Labortests sowie bei einem Langzeittest an einer Luftmessstation
der Einfluss von NOx unter real auftretenden Konzentrationen und einem langerem
Kontaminierungszeitraum analysiert. Dadurch konnten die Spannungsschwankungen
der BZ-Stacks direkt mit der Hohe der Schadgaskonzentration in Zusammenhang gesetzt
werden. Zur Ermittlung der langfristigen Degradation unter NOx wurden zwei identische
BZ-Systeme eingesetzt, wobei bei einem System ein Schadgas-Luftfilter vor Eintritt der
Kathode integriert wurde.

Der Einfluss unterschiedlicher Betriebsbedingungen der PEMBZ (Temperatur, Gas-
befeuchtung, Zellpotential) auf die NOx-verursachte Degradation wurde mit einer nahe-
zu Gradienten-freien Testzelle unter erhohtem Betriebsdruck untersucht. Zudem diente
diese Testzelle auch als Plattform fiir die Ermittlung der Regenerationsmdoglichkeiten
der PEMBZ nach Kontaminierung mit NOx. Es wurde dabei die Regeneration zum einen
unter variablen Betriebsbedingungen und zum anderen sowohl unter Schadgas-freier
als auch unter NOx-kontaminierter Luftzufuhr auf der Kathode getestet.

Abschliefdend wurden auf den Erkenntnissen der Untersuchungen mit Hilfe von CV-
Messungen als Analysetool beschleunigte Regenerationsmoglichkeiten erprobt und
deren Anwendbarkeit im BZ-Fahrzeug diskutiert.

Die aufwendigen und vielféaltigen Messreihen mit der Testzelle vom AFCC erfolgten
grofdtenteils im Rahmen eines vom BMWi geforderten Projektes mit dem Kurztitel
LALASKA” und dem Forderkennzeichen 03ET6036A.

Bereits in der ersten Messreihe wurde deutlich, dass der Einfluss von NO auf die PEMBZ
nicht mit der Wirkweise von NO; iibereinstimmt. Wahrend bei Kontaminierung mit NO
die Zellspannung der PEMBZ sofort sinkt, so tritt der negative NO2-bedingte Effekt ver-
zogert auf. Bei langfristiger Kontaminierung liegen allerdings die negativen Auswir-
kungen von NO und NO: auf die PEMBZ in einer gleichen Gréfienordnung vor. Dieser
Trend war bei allen weiteren Messreihen innerhalb dieser Arbeit sichtbar. Da in stadt-
ischen, verkehrsbelasteten Gegenden die NO-Konzentrationen deutliche hohere Werte
im Vergleich zu NO; erreichen, ist diese Erkenntnis von grofier Bedeutung. So sind
kurzfristig auftretende Leistungsverluste der PEMBZ hauptsachlich NO und nicht NO;
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zuzuordnen. Dies zeigte sich auch deutlich im Langzeittest. Die dort auftretenden
Spannungsverluste von bis zu 3 % der Gesamtspannung stehen in direktem Zusammen-
hang mit der vor Ort gemessenen NO-Konzentration. Beachtenswert ist zudem, dass die
Spannungsverluste unter real auftretender Konzentration im Bereich von
100 bis 200 ppb in der Umgebungsluft gemessen werden. Diese Konzentrationen sind
relativ niedrig im Vergleich zu den in Tunneln und direkt hinter Fahrzeugen
gemessenen NO- und NO:-Konzentration, die kurzfristig Werte von bis zu 2 ppm
erreichen konnen. Die Messungen mit der Testzelle unter variablen Betriebsbedin-
gungen bestdtigten, dass bereits geringe NO-Konzentrationen < 1 ppm innerhalb kurzer
Zeit zu hohen Leistungsverlusten flihren konnen. Messungen unter real auftretenden
NOx-Konzentrationen wurden erstmals innerhalb dieser Arbeit ausfiihrlich praktiziert.
Die wichtigen Erkenntnisse rechtfertigten den hohen Messaufwand, insbesondere beim
Langzeittest an der Luftmessstation.

Die Messungen mit der Testzelle ergaben zudem, dass es bei Variation der Betriebs-
parameter zwar teilweise Abschwachungen beim negativen NOx-bedingten Einfluss auf
die PEMBZ gibt, allerdings auch unter optimalen Betriebsbedingungen deutliche Leis-
tungsverluste sogar bei geringen Konzentrationen nicht verhindert werden kénnen.
Abschwachend wirken insbesondere hohe Temperaturen, wahrend die Gasbefeuchtung
auf der Kathode nicht relevant ist. Einen leichten Einfluss zeigt auch das Zellpotential.
Die Stromverluste sind bei niedrigem Zellpotential und demnach hoher Stromdichte (bei
gleicher NOx-Konzentration in der Zuluft) hoher.

Grundsatzlich ist eine vollstindige Regeneration der PEMBZ nach vorheriger NO
bzw. NOz-Kontaminierung bei Beaufschlagung der Kathode mit Schadgas-freier Luft
moglich. Der Regenerationsprozess kann durch eine erhohte Zelltemperatur und hohe
Stromdichten beschleunigt werden. Dennoch dauert die Regeneration unter den
Betriebsbedingungen der PEMBZ, insbesondere im Potentialbereich zwischen 0,5 und
0,9 V langer als die vorherigen Leistungsreduzierungen durch NOx. Je nach Betrieb kann
das Erreichen des Ausgangszustandes der PEMBZ vor Kontaminierung mehrere Stunden
andauern. Zudem wurde beobachtet, dass bei geringen Temperaturen von < 50°C eine
vollstandige Regeneration nicht moglich ist.

Das Erreichen der Ausgangsleistung kann nur unter Betrieb mit Schadgas-freier
Luft garantiert werden. Die Untersuchungsreihe zur Regeneration der PEMBZ unter NO-
bzw. NO2 kontaminierter Zuluft auf der Kathode zeigte, dass selbst bei der geringen
Kontaminierung von 100 ppb keine vollstindige Regeneration auftritt. Die Leistungs-
verluste stabilisieren sich bei ca. 3 %. Dies ist beachtenswert, da bei kurzfristiger
Kontaminierung mit 100 ppb NO und NO: keine Degradation zu erkennen ist. Dort setzt
erst oberhalb von 100 ppb ein Spannungsverlust ein. Weiterhin konnte bei der
Messreihe festgestellt werden, dass sich bei stufenweiser Reduzierung der NOx-Konta-
minierung nach einiger Zeit unter der jeweiligen Konzentration ein stabiler Spannungs-
oder Stromwert einstellt. Es entwickelt sich ein konzentrationsabhangiges dynamisches
Gleichgewicht, das auch bei weiterer Kontaminierung bestehen bleibt. Diese Ergebnisse
verdeutlichen, dass der Leistungsabfall nicht von der dosierten Schadgasmenge, sondern
von der Konzentration in der Zuluft abhangt. Allerdings ist der Spannungsverlauf in
Abhangigkeit von der Schadgaskonzentration nicht linear. Insbesondere im Bereich
zwischen 200 und < 1.000 ppb sind die Leistungsverluste in Abhdngigkeit der NOy-
Konzentration hoher, bis letztendlich auch bei diesen geringen Konzentrationen ein
Gleichgewicht erreicht wird.

Der Schadigungsmechanismus wurde mit Hilfe von Impedanz-Messungen und bei
der Entwicklung der beschleunigten Regenerationsverfahren auch mit Unterstiitzung
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von CV-Messungen ermittelt und bewertet. Neben der Bewertung der Impedanz-
Spektren wurden auch Ausgleichungsrechnungen zwischen einem elektrischen Ersatz-
schaltbild als BZ-Modell und den ermittelten Messdaten durchgefiihrt. Der Verlauf der
Spektren ist, trotz kontinuierlich zugefiihrter Schadgaskonzentration, nicht linear. Die
mittelfrequenten Impedanzen, die die Prozesse am Katalysator widerspiegeln, steigen
zunachst an, verringern sich anschlief3end wieder leicht und stabilisieren sich letzt-
endlich. Auffillig ist die voriibergehend starke Zunahme der Impedanzen im nieder-
frequenten Bereich, der Diffusionsvorginge reprasentiert. Nach einem Anstieg ver-
ringern sich die Impedanzen wieder stark und nehmen im Gleichgewichtszustand Werte
an, die nur noch minimal iiber denen der Referenzmessung vor NOx-Kontaminierung
liegen. Der Verlauf der Impedanzspektren wahrend der Kontaminierung ist bei NO und
NO: gleich. Lediglich treten bei NO2-Kontaminierung die Veranderungen verzogert auf,
was dem Spannungsverlauf entspricht. Die Impedanz-Messungen, die wahrend der
Messreihe zur Regeneration unter Schadgas-belasteter Luft durchgefiihrt wurden,
zeigen einen ahnlichen Verlauf. Insbesondere bei den Gleichgewichtszustinden im
Konzentrationsbereich zwischen 200 und 500 ppb nehmen die Diffusionsimpedanzen
maximale Werte an. Der Membranwiderstand sowie die Anodenimpedanz bleiben bei
allen Messungen konstant, sodass kein negativer Einfluss von NOx auf die Membran oder
eine Diffusion von NOy auf die Anode zu erwarten ist.

Die Ausgleichungsrechnung ergab, dass im Konzentrationsbereich zwischen
200 ppb und 500 ppb der Warburg-Parameter der Nernst-Diffusion die hochsten Werte
einnimmt. Es wird angenommen, dass der Bedeckungsgrad des Katalysators einen
grofen Einfluss auf den Leistungsverlust der PEMBZ hat. Insbesondere bei niedrigen
Bedeckungsgraden konkurriert NO mit der ORR um freie aktive Zentren, was eine An-
hebung der Diffusionsimpedanzen fordert. Das liegt daran, dass NO bei geringen
Bedeckungen genau wie Sauerstoff eine fcc-Struktur (3-fach-Bindung) an Platin
favorisiert. Mit hoheren Bedeckungsgraden verlagert sich bei Anwesenheit von 02 die
Adsorption von NO an Platin weitgehend auf atop-Platze (1-fach-Bindungen) [78, 79].
Die Belegung der aktiven Zentren ist zwischen 200 ppb und 2 ppm relativ stabil, was die
konstanten Werte des Ladungsdurchtrittswiderstandes und der Doppelschichtkapazitit
bestatigten. Erst unterhalb von 200 ppb 1l6st sich NO wieder von Platin. Ein
Ausgangszustand der Modellwerte kann erst nach Beaufschlagung mit Schadgas-freier
Luft erfolgen.

NO: fithrt zu einem verzogerten Einfluss auf die PEMBZ. Es wird angenommen, dass
NO2 nach molekularer Bindung an Platin sofort in NO und O dissoziiert. Zudem besitzt
NOz eine Bindungsgeometrie, die nicht mit der von Sauerstoff konkurriert. Weiterhin
wird vermutet, dass adsorbiertes NO nach der Zugabe von NO; weniger stabil ist als das
nach Zugabe von NO [78, 79, 95, 128]. Da die Dissoziation als auch die Desorption hohe
Geschwindigkeitskoeffizienten aufweisen, befindet sich demnach bei langfristiger
Kontaminierung kaum NO; auf der Pt-Oberflache [91, 92, 94]. Bestatigt wird diese These
dadurch, dass sich bei samtlichen Versuchen die Leistungsverluste bei langfristiger
Kontaminierung zwischen NO und NO: nahezu nicht unterschieden. Auch der Verlauf
der Regeneration ist anndhernd identisch.

Die Impedanz-Messungen mit anschliefender Auswertung geben einen detaillierten
Aufschluss liber den Mechanismus bei NOx-Kontaminierung der PEMBZ. Es kann gezeigt
werden, dass die Membran nicht betroffen ist und eine schwache Adsorption von NOx
am Katalysator stattfindet. Zudem war ein beschleunigter Einfluss bei niedrigen
Konzentrationen sichtbar, da sich bei geringen Bedeckungsgraden die Bindungs-
eigenschaften zwischen NO und O dhnelten. Die Gesamtleistungsverluste steigen aller-
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dings mit zunehmender NOx Konzentration in der Zuluft. Die Ergebnisse der Impedanz-
Messungen sind aber auch mit einigen Fragestellungen versehen, die in der vorliegen-
den Arbeit nicht ausreichend gelost werden konnten. So geht die Zu- und anschlief3ende
Abnahme der Impedanzen, insbesondere im niederfrequenten Bereich, wahrend der
Kontaminierung nicht mit dem Spannungsverlauf der PEMBZ einher. Aufgrund dieses
Phianomens koénnen innerhalb der Kontaminierungsphase zwei nahezu identische
Impedanz-Spektren auftreten, wogegen sich die gemessene Spannung der PEMBZ zum
Zeitpunkt der Aufnahme des jeweiligen Spektrums aber stark unterscheidet. Lediglich
die Messpunkte im jeweiligen Frequenzbereich haben sich leicht verschoben. Daher ist
eine exakte Bewertung des Zellzustandes bei Kontaminierung der Zelle mit NO bzw. NO>
auf Basis der Impedanz-Spektren nicht trivial méglich.

Das abschliefende Kapitel 8 beschaftigte sich mit der beschleunigten Regeneration der
PEMBZ nach NOyx-Beaufschlagung, da zuvor festgestellt wurde, dass auch bei optimalen
Betriebsbedingungen eine Regeneration zum einen nur unter Schadgas-freier Luft
erfolgen und zum anderen bis zu einigen Stunden andauern kann. Dieser Zustand ist im
BZ-Fahrzeug nicht vertretbar. Zur beschleunigten Regeneration wurden Potential-
bereiche der PEMBZ angefahren, unter denen die Stabilitat von NO bzw. NO2 schwach ist
und daher Oxidations- bzw. Reduktionsprozesse iiberwiegen. Es konnte gezeigt werden,
dass es moglich ist, innerhalb weniger Sekunden die PEMBZ nach vorheriger Konta-
minierung vollstandig zu regenerieren. Dies wird bei einem sehr niedrigen Potential von
<300 mV erreicht. Die Ergebnisse der CV-Messungen zeigen in diesem Bereich einen
ausgepragten Reduktionspeak, der NO zugeordnet werden kann.

Der niedrige Potentialbereich weicht vom Standardbetrieb ab, sodass die Regene-
ration nur moglich ist, wenn das BZ-Fahrzeug fiir einen langeren Zeitpunkt abgestellt
und die PEMBZ nicht mehr in Betrieb ist. Problematisch bei der Regeneration kénnte
zudem das bei der Reduktion von NOx méglicherweise entstehende NHs* sein, welches
im Verdacht steht, die Membran anzugreifen und chemische Bindungen zu zersetzen.
Dies wiirde langfristig zur irreversiblen Schadigung der Membran fiihren [100-102]. Die
langfristig verstarkte Degradation der PEMBZ konnte sowohl beim Langzeittest als auch
bei der Messreihe mit diskontinuierlichen NO-Kontaminierungsintervallen auf die
PEMBZ ermittelt werden.

Aus diesem Grund ist der Einbau eines Kathodenluftfilters im BZ-Fahrzeug zu
empfehlen, da Worst-Case Szenarien, wie z.B. Stau in Tunneln oder auch der Fahrbetrieb
in asiatischen Metropolen mit hoherer Schadgasbelastung nicht ausgeschlossen werden
konnen. Eine beschleunigte Regeneration ist bei niedrigen Kathodenpotentialen zwar
moglich, miisste aber im laufenden Zellbetrieb Anwendung finden, z.B. beim Stehen vor
einer roten Ampel. Dies ist durch eine Anpassung der Betriebsstrategie der BZ-Fahr-
zeuge durchaus denkbar. Dabei sind Aufwand und Nutzen von Filter und Reinigungs-
strategie gegeniiberzustellen. Grundsatzlich gilt unabhédngig vom Regenerations-
potential: Je sauberer die zugefiihrte Umgebungsluft desto langer die Lebensdauer des
BZ-Stacks. In diesem Sinne sollte neben der Anwendung von Praventionsmafdnahmen
auch der Umweltschutzgedanke der Automobilindustrie in den Vordergrund riicken, um
auch nachfolgenden Generationen eine umweltfreundliche Mobilitdt unter blauem
Himmel zur Verfiigung stellen zu konnen.
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A. Nomenklatur

Lateinische Symbole

Notation Bezeichnung Einheit

a Kupplungsfaktor -

A Elektrodenfliche cm?

C Konzentration mol m-2, mol m-3

c0 Konzentration im Gaskanal mol m-2, mol m-3

Ck Konzentration des diffundierenden Stoffes mol m-2, mol m-3

cS Konzentration an der Elektrodenoberflache mol m-2, mol m-3

CoL Kapazitat der elektrolytischen Doppelschicht F
zwischen Membran und Elektrode

Cfeucht Schadgaskonzentration in der feuchten Zuluft mol m-2, mol m-3

Crlasche Schadgaskonzentration in der Druckgasflasche mol m-2, mol m-3

Csc gewiinschte Schadgaskonzentration im mol m-2, mol m-3
Gesamtvolumenstrom auf der Kathodenseite

Ctrocken Schadgaskonzentration in der trockenen Zuluft mol m-2, mol m-3

d Diffusionslange m

Dy Diffusionskonstante -

eV Elektronenvolt 1,6:10-19 Joule

E Absoluter Fehler beim Datenfitting -

f Frequenz sl

F Faraday-Konstante C mol!

AGO Freie Reaktionsenthalpie / Gibbs-Energie ] mol-?

H Transferfunktion -

AHO Reaktionsenthalpie ] mol-!

i Stromdichte A cm2

io Austauschstromdichte Acm?

ip Durchtrittsstromdichte Acm?

ip,ox Teilstromdichte der Oxidationsreaktion A cm?

ip,red Teilstromdichte der Reduktionsreaktion A cm?

I Strom A

I. Wechselstrom A

I Effektivwert des Stroms A

j Imaginare Einheit -

L Induktivitat H

ki, k2 Geschwindigkeitskonstanten bei Redoxreaktionen -

kn Finiter Zeitparameter der Nernst-Diffusion st

n Durchtrittsladungszahl -

p Druck bar =105 kg m-! s-2

P Reaktionsordnung -

Psat Sattigungsdampfdruck bar =105 kg m s-2

R Universelle Gaskonstante ] mol-t K-1

Rer Ladungsdurchtrittswiderstand Q=VA1

Re Elektronischer Widerstand der pordsen Elektrode Q=VA1

Rm Ohmsche Gesamtwiderstand der Zelle Q=VA1

Rp Protonischer Widerstand der pordsen Q=VA1
Katalysatorschicht

ASO Entropiednderung JK1

T Temperatur K, °C

U Spannung \"
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Notation Bezeichnung Einheit

U thermoneutrale Spannung \Y

U- Wechselspannung \'

Ua Effektivwert der Spannung \'

Vsa Volumenanteil Schadgas m3

Vh20 Volumenanteil Wasser m3

Vit Volumenanteil Luft m3

wgt logarithmische Abstandsfunktion -

\% Warburg-Parameter Q (s05)1

XH20 Wasseranteil -

zZ Zahl der ausgetauschten Elektronen in der -
Redoxgleichung / Ladungszahl

Z Impedanz Q=VA1

Zexp gemessene Impedanz Q=VA1

Zr Faraday-Impedanz Q=VA1

Zn N Nernst-Impedanz QA=VA1

Zitheo Berechnete Impedanz beim Datenfitting Q=VA!
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Griechische Symbole

Notation Bezeichnung Einheit
a Durchtrittsfaktor -

No Durchtrittsiiberspannung \Y

Noiff Diffusionsliberspannung Y,

Nrev Thermodynamischer Wirkungsgrad der PEMBZ -

v Reaktionsgeschwindigkeit mol L™ s™
A Stéchiometrie -

Vi Stoéchiometrischer Faktor -

Tt Kreiszahl Pi (3,14159) -

® Phasenwinkel rad

w Kreisfrequenz st
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Abkurzungen

Abkiirzungen Bedeutung

BaCOs; Bariumcarbonat

BPP Bipolarplatte

C carbon /Kohlenstoff

C,Hg Ethan

CNRLS complex non-linear regression least squares fitting
co Kohlenmonoxid

CO, Kohlendioxid

cv cyclic voltammetry /Zyklovoltammetrie

e Elektron

EDR Elektronischer Druckregler

fcc face-centred cubic

GDL Gas-Diffusions-Lage

hcp hexagonal close-packed

hv Photolyse

H* Wasserstoff-Proton

H, Wasserstoff

H,O0 Wasser

H,0, Wasserstoffperoxid

HNO; Salpetersaure

Im Imaginarteil der Impedanz

LANUV Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
LFC Liquid Flow Controller

LKW Lastkraftwagen

MFC Mass Flow Controller

MEA membrane electrode assembly / Membran-Elektroden-Einheit
MPL Micro Porous Layer / Mikroporése Schicht

NEFZ Neuer europdischer Fahrzyklus

N, Stickstoff

NH; Ammoniak

NH," Ammonium

NO, Sammelbezeichnung fir Stickoxide (NO + NO,

NO Stickstoffmonoxid

NO, Stickstoffdioxid

0, Sauerstoff

O3 Ozon

OH Hydroxylradikal

ocv Open Circuit Voltage /Leerlaufspannung

ORR Oxygen Reduction Reaction / Sauerstoff-Reduktions-Reaktion
ppb parts per billion

ppm parts per million

PEMBZ Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle
PFSA perfluorosulfonic acid / Perfluorsulfonsaure

PKW Personenkraftwagen

PM10 Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser von weniger als 10 um
Pt Platin

Re Realteil der Impedanz

RH Relative Humidity / Relative Fechte

RO Alkoxiradikal
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Abkiirzungen Bedeutung

RO, Alkylperoxidradikal

R-SOsH Sulfonsauregruppen

RuO, Rutheniumoxid

SCR Selektive Katalytische Reduktion
SDB Sicherheitsdruckbegrenzer

STB Sicherheitstemperaturbegrenzer
VE-Wasser Vollentsalztes Wasser

VOC Flichtige Organische Verbindungen
ZBT Zentrum flr Brennstoffzellentechnik
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B. Diagramme

l —

—— Stromverlauf bei 87°C o N
—— Stromverlauf bei 70°C //
—— Stromverlauf bei 43°C / —
d =
Zellspannung: 0.7 V / =
//-_

[———

S 7
L |

J> mit 10 ppm NO in Luft  |-» ohne NO in Luft
0 : t : : + 4 } + } :
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Zeit / Minuten

Abbildung B1: Einfluss der Temperatur bei Kontaminierung der PEMBZ mit NO und
anschlielender Regeneration mit Schadgas-freier Luft

T T
—— Stromverlauf bei 87°C

— ——Stromverlauf bei 70°C =

Strom / %
(o]
o

——Stromverlauf bei 43°C /

Zellspannung: 0.7 V

J—> mit 10 ppm NO2 in Luft |- ohne NO2 in Luft
0 . t ' 3 . : : : : :
0 20 40 60 80 100 120

Zeit / Minuten

Abbildung B2: Einfluss der Temperatur bei Kontaminierung der PEMBZ mit NO, und
anschlieRender Regeneration mit Schadgas-freier Luft
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C. Adsorptionsenergie und Bindungsstruktur von NO,

Bindungsstrukturen von NO in Abhangigkeit der Bedeckung [78, 79, 137]:

fcc (3-fach-Bindung) bei Bedeckung ®no < 0,25 ML

fcc + atop (1-fach-Bindung) bei 0,25 ML < ©no < 0,5 ML
fcc + atop + hcep (3-fach-Bindung) bei ©no > 0,5 ML
Sattigungsbedeckung zwischen 0,7 und 0,8 ML

Adsorptionsenergie fiir NO und NO» [79, 136]

NO: fcc=2,0eV
hcp=1,86eV
atop=1,59 eV

Die Werte beziehen sich auf eine unbedeckte Katalysatorfliche. Mit steigendem
Bedeckungsgrad sinken die Werte leicht.

NO2: 0,46 bis 1,35 eV
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