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Kurzfassung

Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Beurteilung von Ziindgefahren, welche von einer
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle vor dem Hintergrund des Einsatzes in explosi-
onsgefihrdeten Betriebsstitten ausgehen. Die Ergebnisse der Einschitzung des Gefihr-
dungspotentials dienen als Grundlage zur Entwicklung eines moglichen Explosionsschutz-
konzeptes.

Unter Wiirdigung der Methodik einer Risikobeurteilung wird zunéchst eine geeignete
Vorgehensweise fiir eine Ziindgefahrenbeurteilung der innovativen Technologie entwickelt.
Uber eine analytische, rein theoretische Betrachtung erfolgt die Identifikation wirksamer
Ziindquellen und deren Ursachen. Dabei werden die zur Verfiigung stehenden Informationen
unter Beriicksichtigung von moglichen Fehlerzustinden einbezogen. Die Darstellungsform
der Ergebnisse der Gefahrenidentifikation hinsichtlich potentieller Ziindquellen geschieht
anhand eines Ereignisablaufdiagramms. Daraus sind die verschiedenen Kausalititsketten
ersichtlich, die zum Auftreten einer potentiellen Ziindquelle fiir eine die Brennstoffzelle
umgebende explosionsfihige Atmosphire fithren konnen.

Die Einbindung der Ergebnisse experimenteller Versuche an Brennstoffzellentestanord-
nungen ermoglicht eine qualitativ orientierte Einschidtzung der Auftrittswahrscheinlichkeit
wirksamer Ziindquellen. Es werden verschiedene Fehlerszenarien des Ereignisablaufdiag-
ramms nachgestellt, um deren Kritikalitdt festzustellen. Dabei werden die Auswirkungen
einer explosionsartigen Verbrennungsreaktion innerhalb einer Brennstoffzellentestanord-
nung, die Entziindbarkeit von Wasserstoff/Luft-Gemischen wihrend des Brennstoffzellenbe-
triebs, die Ziindfidhigkeit innerer Ziindquellen und das Erwarmungsverhalten bei Brenngas-
tibertritt, Kurzschluss und Eduktverarmung untersucht.

Auf Grundlage der Ziindgefahrenbeurteilung erfolgt die Entwicklung eines Explosions-
schutzkonzeptes, welches die Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen in ausrei-

chendem Mafle reduziert.






Abstract

Abstract

The aim of this study is to assess the potential ignition risks which arise from a polymer
electrolyte fuel cell that is operated in explosion hazardous areas. The results of this risk
assessment are used as a basis for the development of a possible explosion protection con-
cept.

Taking due account of the general method of a risk assessment, a suitable procedure is,
first of all, developed for an assessment of the ignition risks of this innovative technology.
Via an analytical, purely theoretical study, effective ignition sources and their possible
causes are identified. For this, the available information will be used, whereby possible fault
conditions will be taken into account. The results of the identification of potential ignition
sources are shown in an event diagram. In this diagram, the different causation chains are to
be seen which can lead to the occurrence of a potential ignition source for an explosive
atmosphere surrounding a fuel cell.

By integrating also the results of experiments which have been carried out on fuel cell test
objects, a qualitative estimation of the probability of effective ignition sources becomes
possible. Different fault conditions of the event diagram are investigated in order to discover
critical states. In this process, the effects of an explosive combustion reaction within the test
cell, the flammability of hydrogen/air-mixtures during fuel cell operation, the ignitability of
inner ignition sources and the incremental heating in the case of fuel crossover, short circuit
and educt depletion are investigated.

On the basis of the ignition source assessment, an explosion protection concept is devel-
oped which reduces the probability of the occurrence of effective ignition sources to a

sufficient degree.
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Einleitung

1 Einleitung

Das Prinzip der Brennstoffzelle ist schon seit dem Jahre 1839 bekannt. Anders als bei
konventionellen Warme-Kraft-Anlagen wird hier die chemische Energie des Brennstoffes
direkt in elektrische Energie umgewandelt, was eine effizientere Ausnutzung der verwende-
ten Brennstoffe gestattet. Zur Zeit wird an dieser Technologie intensiv geforscht, um markt-
reife Systeme zu entwickeln. Abgedeckt werden stationdre, mobile und portable Anwendun-
gen innerhalb eines breiten Leistungsspektrums von der Speisung elektrischer Kleingerite
bis zum Kraftwerk mit Kraft-Wérme-Kopplung.

Da die Kosten pro Kilowattstunde noch nicht mit der konventionellen Technik konkurrie-
ren konnen, bleibt die Anwendung vorerst auf Nischenmérkte beschriankt. Vielversprechende
Marktchancen werden beispielsweise Systemen eingerdumt, welche als dezentrale Energie-
versorgungseinheit den steigenden Energiebedarf von Betriebsmitteln im Bereich der Pro-
zessindustrie decken konnen. Innerhalb dieses Segments besteht beziiglich der eingesetzten
Gerite ein hohes Preisniveau, was den Kostendruck auf die Brennstoffzellentechnologie
etwas mildern konnte. Ein Brennstoffzellensystem in der Applikation eines dezentralen
Speisegerites mit einer elektrischen Leistung von ca. 1 kW konnte beispielsweise weit von
Netzknoten entfernte Aktoren oder Sensoren versorgen. Der verstdrkte Einsatz von Gerdten
zur drahtlosen Kommunikation in der Prozesstechnik bietet ein weiteres Anwendungsfeld.

Je nach Einsatzbereich werden an Betriebsmittel verschiedene Anforderungen gestellt. In
der Prozessindustrie ist mit der Bildung gefdhrlicher explosionsfihiger Atmosphédre zu
rechnen, so dass an elektrische und nichtelektrische Betriebsmittel zusitzliche Anforderun-
gen gestellt werden, um eine Ziindung von explosionsfihigen Gemischen zu verhindern
([Steen2000]).

Fiir den explosionsgefihrdeten Bereich bietet sich aufgrund der Handhabbarkeit beziig-
lich wirksamer Ziindquellen in Form heiler Oberflichen grundsitzlich eine Variante der
bekannten Niedertemperaturbrennstoffzellen an. In dieser Arbeit steht die wasserstoffge-
speiste Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEM-BZ) im Fokus. Hinsichtlich der
Intention, ein Gerit in explosionsgefdhrdeten Bereichen einzusetzen, ist die Kldrung der
Frage, ob wihrend des Betriebes aullerhalb der Brennstoffzelle eine explosionsfihige Atmo-
sphére in gefahrbringender Menge durch den Einsatz des Brenngases Wasserstoff entstehen
kann und wie dies zu verhindern wire, sekundér. Hier steht die Entwicklung einer Methode
zur Identifizierung und der Reduzierung der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziind-

quellen im Vordergrund.
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Innerhalb des Energiewandlers findet die elektrochemische Umwandlung der separierten
Edukte langsam und kontrolliert statt ([Lar2003]). Fiir Gerdte zum Einsatz in explosionsge-
fahrdeten Betriebsstétten sind jedoch auch gestorte Betriebszustinde zu beriicksichtigen,
welche wihrend der Lebensdauer eines Produktes auftreten konnen ([Gohm2006]). Die
Komponenten einer Brennstoffzelle sind beispielsweise Degradationsmechanismen ausge-
setzt, welche deren sicherheitsrelevante Eigenschaften dndern konnen ([LaCon2003]). Der
Energiewandler ist nach Explosionsschutzmafstiben zundchst nicht als inhérent sicher
anzusehen.

Beziiglich des Verhaltens der Brennstoffzelle im Fehlerfall sind nur sehr wenige Informa-
tionen offentlich zugénglich. Des Weiteren sind die Erfahrungen im Bereich der Sicherheits-
technik aufgrund des innovativen Charakters der Technologie begrenzt. Dementsprechend
steht, beziiglich des Gefidhrdungspotentials des Energiewandlers, nur wenig Datenmaterial
zur Verfiigung, auf das aufgebaut werden konnte.

Fiir neuartige Technologien bestehen beziiglich des Explosionsschutzes keine Regelwerke
bzw. bestehende Standards und Bauvorschriften sind nicht direkt anwendbar. Diese Be-
triebsmittel sind einer Gefidhrdungsbetrachtung, hinsichtlich des Einsatzes in explosionsge-
fahrdeten Betriebsstétten, zu unterziehen. Dazu dienen die Ergebnisse einer durchzufiihren-
den Ziindgefahrenbeurteilung als Grundlage fiir die Entwicklung eines Explosionsschutz-

konzeptes.
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2 Grundlagen der PEM-Brennstoffzellentechnik

Der Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellentechnologie wird ein erhebliches Ent-
wicklungspotential hinsichtlich der technischen Leistungsparameter und den Moglichkeiten
zur Kosteneinsparung zugeschrieben. Durch Fortschritte im Bereich der Materialwissen-
schaften, der Modellierung und dem Verstdndnis von Alterungsmechanismen entwickelt sich
der Stand der Technik sehr dynamisch. Dieser Abschnitt liefert Grundlageninformationen
zum Verstindnis der Funktionsweise und vermittelt einen Uberblick beziiglich der zur Zeit

dominierend verwendeter Designs, Materialien und Strukturen.

2.1 Elektrochemisches Funktionsprinzip

In der Elektrochemie werden zwei Reaktionsrdume bzw. Elektroden, die durch ein ionen-
leitendes Medium miteinander verbunden sind als elektrochemische Zelle bezeichnet. Sie
bietet die Moglichkeit die Redoxreaktion der beteiligten Spezies getrennt voneinander und
kontrolliert ablaufen zu lassen. Der Oxidations- bzw. Reduktionsprozess an der Kontaktfla-
che von Elektrode und Elektrolyt erzeugt eine Potentialdifferenz zwischen den beiden
Halbzellen. Die bei der Reduktion abgegebenen Elektronen werden der Oxidationsseite {iber
einen externen Stromkreis zugefiihrt. Bei diesem Prozess wird die elektrische Energie im
Gegensatz zur konventionellen Erzeugung mittels Warmekraftmaschine und Generator iiber
eine direkte Umwandlung der chemischen Energie des Primérenergietragers generiert.
Brennstoffzellen sowie Primér- und Sekundirzellen arbeiten nach diesem Funktionsprinzip.
Gegeniiber den reaktandenprisenten Zellen werden der Brennstoffzelle die Edukte aus
externen Vorratsspeichern zugefiihrt. Die elektrische Leistung und die Energieabgabe des
Wandlers sind dadurch voneinander entkoppelt.

Entsprechend den chemischen Teilreaktionen von Oxidation und Reduktion werden die
Elektroden in Anode und Kathode aufgeteilt. Im Anodenraum findet die Oxidation von

Wasserstoff zu

H,—>2H"'+2e 2.1)

statt. Die Protonen migrieren durch die Membran auf die Kathodenseite und verbinden sich
mit Sauerstoff und den liber einen dulleren Stromkreis gefiihrten Elektronen nach der Reak-

tionsgleichung

%Oz+2H++2e‘+HZO (2.2)
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zu Wasser. Die Zusammenfassung der Teilreaktionen der Halbzellen ergibt als Gesamtreak-

tion

1
S0s+ Hy > H,0. (2.3)

Diese Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff ist aus dem Chemieunterricht als soge-
nannte Knallgasreaktion bekannt. Zur Initiierung dieser Art der Verbrennungsreaktion muss
Energie zugefiihrt werden. Dies kann z.B. in Form von Wirme durch eine Streichholzflam-
me geschehen. Nach dem Energieeintrag in das Gemisch ist die Redoxreaktion durch den
exothermen Charakter selbsterhaltend und breitet sich auf das gesamte unverbrannte Ge-
misch aus. Bei Raumtemperatur lduft die Reaktion der Edukte Wasserstoff und Sauerstoff zu
Wasser ebenfalls ab. Aufgrund der bei dieser Temperatur vergleichsweise geringen Reakti-
onsgeschwindigkeiten wird die bei der Umsetzung freiwerdende Wirme schnell an die
Umbebung abgegeben. Die Temperatur des reagierenden Stoffsystems bleibt nahezu kon-
stant, so dass praktisch keine Reaktionsauswirkungen beobachtet werden kénnen.

Um die freiwerdende Reaktionsenergie innerhalb von Niedertemperatur-Brennstoffzellen
auf ein technisch nutzbares Niveau anzuheben, ist die Verwendung von Katalysatoren

notwendig, welche die Geschwindigkeit der elektrochemischen Reaktion erh6hen.

2.2 Thermodynamik

Die bei der Reaktion nach (2.3) freiwerdende Energie wird durch die Reaktionsenthalpie
bestimmt. Fiir den Fall der direkten Verbrennung und eines Vorliegens des Produktes Was-
ser in fliissiger Form bei Standardbedingungen' werden ca. -286 kJ/mol an Wirme freige-
setzt. Féllt das Reaktionsprodukt gasférmig an, ist der Energiebetrag um den Anteil der
Kondensationswiarme des Wasserdampfs kleiner und liegt bei etwa -242 kJ/mol. Der héhere
Energiebetrag wird als Brennwert oder oberer Heizwert und der niedrigere als Heizwert oder
unterer Heizwert bezeichnet.

In einer Brennstoffzelle kann die Bildungsenthalpie von Wasser nach (2.3) nicht vollstén-
dig in elektrische Energie umgewandelt werden. Die maximale Nutzarbeit des chemischen

Prozesses entspricht der freien Reaktionsenthalpie” und ergibt sich aus

! Als Standardbedingung gilt eine Temperatur von 298,15 K und ein Druck von 1013,25 hPa ([Atk1996]).
2 Auch Gibbs’sche freie Energie genannt.

26



Grundlagen der PEM-Brennstoffzellentechnik

AG, = AH, — TAS, (2.4)

Die Reaktionsentropie ist fiir H,/O,-Brennstoffzellen negativ. Dadurch ergibt sich bei
Temperaturzunahme gegentiber der Standardtemperatur eine Verringerung der freien Reak-
tionsenthalpie.

Bei Annahme eines reversiblen Prozesses ist die freie Reaktionsenthalpie gleich der ver-
richteten Arbeit, welche sich tiber das Produkt von Ladung und Spannung definiert. Es ergibt

sich die Beziehung

AG,==2-F-U,, (2.5)

Nach Umstellung der Gleichung (2.5) nach der reversiblen Zellspannung U, und einset-
zen der Faradaykonstante mit F = 96485 C - mol™" ergeben sich die in Tab. 2-1 ersichtlichen
Spannungswerte einer Brennstoffzelle fiir den fliissigen oder gasformigen Aggregatzustand

des Reaktionsproduktes.

H,0(g) H,O0(l) Einheit
Standardreaktionsenthalpie -242 -286 kJ - mol™
Standardentropie -44 -163 J-mol'K”
freie Standardreaktionsenthalpie -229 -237 kJ - mol”
reversible Zellspannung 1,19 1,23 Vv

Tab. 2-1: Zusammenfassung thermodynamischer Grofien bei Standardbedingungen ([Lar2003],
[Atk1996]).

2.3 Spannungs-Strom-Charakteristik

Unter Belastung zeigen Brennstoffzellen den in Abb. 2-1 aufgezeigten charakteristischen
Verlauf. In Abhingigkeit des Stromes treten dabei verschiedene Verlustmechanismen in
Erscheinung. In der Elektrochemie treten die Verluste in Form von sogenannten Uberspan-
nungen auf, welche jedoch keinesfalls die Ausgangsspannung einer Brennstoffzelle erhdhen,
sondern fiir deren Absinken verantwortlich sind.

Im Bereich I dominiert die Durchtrittsiibberspannung, welche eine charakteristische Grofie
der Elektrodenreaktion darstellt. Sie beruht auf der endlichen Geschwindigkeit des Ladungs-

durchtritts der Elektronen aus oder in die Elektroden. Der wesentliche Anteil an der Durch-
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trittsiiberspannung wird dabei an der Kathode verursacht. Die Limitierung der Reaktionsfa-
higkeit wird beispielsweise von der Temperatur, der Aktivitdt des Katalysators, der Rauhig-
keit der Elektroden, der Konzentration der Reaktanten und dem Druck beeinflusst.

Den Bereich II kennzeichnen ohmsche Verluste, die durch Kontaktwiderstinde zwischen
den Schichten der Membran-Elektroden-Einheit, Ionenleitungswiderstinde der Polymer-
elektrolytmembran und Elektronenleitungswiderstdnde der Elektrode und der Separatorplat-
ten verursacht werden. Die Spannungsverluste steigen dabei proportional mit dem Brenn-
stoffzellenstrom.

Im Bereich III dominieren die nichtlinearen, stromdichteabhéngigen Diffusionsiiberspan-
nungen. Bei hohen Stromen konnen die Edukte nicht schnell genug nachdiffundieren. Die
Diffusionsgeschwindigkeiten sind sowohl hinsichtlich der Heranfithrung von Edukten als
auch fiir den Abtransport des Produktwassers endlich. Im Bereich der aktiven Zonen kommt
es zur Verarmung an Reaktionsgasen, was sich in einem starken Abknicken der Kennlinie
bemerkbar macht. Sinkt die Konzentration aufgrund des limitierten Stofftransports an der
Oberfliche der Elektroden gegen Null, ist der maximal erreichbare Diffusionsgrenzstrom
erreicht (vgl. [Lar2003]).

Spannung

> Strom

Abb. 2-1: Charakteristischer Verlauf der Spannungs-Strom-Kennlinie einer PEM-Brennstoffzelle.
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2.4 Aufbau einer PEM-Brennstoffzelle

2.4.1 Membran-Elektroden-Einheit

Kernkomponente einer Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle sind die Membran-
Elektroden-Einheiten (engl.. membran electrode assembly — MEA). Die MEA besteht aus
einem protonenleitfihigen Festelektrolyt (z.B. Nafion'), eingebettet zwischen zwei Elektro-
den und einer Gasdiffusionsschicht. Der Membranelektrolyt mit einer Stirke von ca. 50-
400 um besitzt ein teflonartiges Fluorkohlenstoff-Polymergeriist mit ionisierten Sulfonséu-
regruppen als Protonenleiter [Bew2002] und wirkt fiir Elektronen als Isolator. Bei Wasser-
aufnahme dissoziieren die H'-Ionen der Siuregruppen, so dass die Membran fiir positive
Ionen leitfdhig wird. Da die Leitfdhigkeit vom Wassergehalt abhingig ist, ist wihrend des
Betriebes einer Brennstoffzelle auf eine geeignete Befeuchtung der gesamten Membran zu
achten.

Die Elektroden bestehen aus mehreren Schichten. Direkt an die Membran schlieft sich
die Katalysatorschicht an. Die Mischung aus Ruf}, ionenleitendem Nafionelektrolyt und
Katalysatorpartikeln wird auch als aktive oder reaktive Zone bezeichnet, da in diesem
Bereich die eigentliche elektrochemische Reaktion stattfindet. Die Reaktionsgeschwindigkeit
wird dabei mafBgeblich durch die endliche Katalysatoroberfliche begrenzt, weshalb die
Partikel so klein wie moglich gehalten werden, um eine moglichst groBe Reaktionsoberfli-
che zu erhalten. Zudem werden fur die elektrochemische Erzeugung elektrischer Energie
sogenannte Dreiphasen-Gebiete benotigt (Abb. 2-2). Sie werden aus dem gasformigen
Reaktionsgas, dem quasi ,,fliissigen* Elektrolyt und dem festen Katalysatorpartikel gebildet.
Auf die Elektrode wird abschlieBend eine 100-300 um dicke pordse Schicht aus Kohlefaser-
gewebe (Filz) oder Kohlepapier zur Stiitzung (engl.: backing layer) aufgebracht.

Gasdiffusionsschicht

Katalysatorschicht

PEM

Abb. 2-2: Schematische Struktur der Elektrode (Quelle: [Lar2003]).

! Nafion® ist ein Produkt des Unternehmens DuPont™.
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Die gasformigen Reaktanden werden durch Diffusionsprozesse zur aktiven Schicht ge-
fithrt. Auch der Abtransport des Produktwassers auf der Kathode wird durch die Gasdiffusi-
onsschichten (engl.: gas diffusion layer - GDL) abgeleitet, um mit dem Prozessluftstrom aus
der Brennstoffzelle ausgetragen zu werden. Um hydrophobe Eigenschaften zu erreichen,

werden die gasdurchlédssigen Strukturen teilweise mit Teflon beschichtet [Aren2004].

2.4.2 Separatorplatte

Die Separatorplatten, auch Flussfeldplatten, Strémungsplatten oder Bipolar- bzw. Mono-
polarplatten genannt, bestechen in der Regel aus Metall oder einem Graphit-
Kompositmaterial. Sie stellen die Gasverteilerstrukturen fiir die Prozessmedien bereit, die
iiber die Oberflache der Gasdiffusionsschicht verteilt werden. Die eingeprigten Flussfelder
sind meist als parallel verlaufende mianderférmige Kanile ausgefiihrt. Es sind prinzipiell
aber auch andere Strukturen, wie z.B. Fiilichenstrukturen, Sinterplatten aus Metall oder
anders geartete gasdurchlédssige Netze moglich (vgl. [Lar2003]). Die Stromabnehmerplatten
miissen verschiedene Eigenschaften aufweisen. Entscheidend sind Gasundurchldssigkeit,
Korrosionsbestidndigkeit und gute elektrische Elektronenleitfihigkeit.

Abb. 2-3 zeigt die Integration der Bipolarplatten innerhalb eines Brennstoffzellenblocks.
In der Mitte ist die MEA zu sehen, an die sich rechts und links die Separatorplatten mit den

eingepréagten Flussfeldern anschlieen.

Abb. 2-3: Flussfelder der Separatorplatten (Bildquelle: Firma Ballard).

2.4.3 Brennstoffzellenblock

Der Block oder Stapel (engl.: Stack) wird in planarer oder gestapelter Bauweise ausge-
fiihrt. Beim Zusammenbau werden die Komponenten mittels Dichtungen und Spannplatten

zu einem Block verschraubt.
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Abb. 2-4: Skizze zum schematischen Aufbau einer PEM-Brennstoffzelle (ohne Beriicksichtigung von
Kiihlkanélen).

Dem Energiewandler wird als Brennstoff Wasserstoff in gasformiger Form zugefiihrt. Als
Oxidationsmittel wird in der Regel der umgebende Luftsauerstoff genutzt. Die Zufiihrung
der Prozessmedien zu den einzelnen Membran-Elektroden-Einheiten geschieht in paralleler
Weise. Die dafiir notwendigen Gasverteilerkanéle sind meist innerhalb des Stapels realisiert.
An den Gaseingéngen befinden sich die Gasverteilerkanéle, wihrend die Gasverteilerstruktu-
ren an den Gasausgidngen als Gassammelkanéle bezeichnet werden (vgl. [Stein2000]). Abb.
2-4 verdeutlicht skizzenhaft den strukturellen Aufbau eines PEM-Brennstoffzellenblockes.
In den Bipolarplatten konnen in Abhéngigkeit des Kiihlkonzeptes neben den Gasflussfeldern
auch Kanéle fiir ein Kithlmedium integriert sein. Dies wird in der Schemazeichnung nicht
berticksichtigt.

Eine Zusammenstellung einiger charakteristischer Merkmale des PEM-Brennstoft-

zellentyps liefert der Anhang auf Seite 175.
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3 Grundlagen des Explosionsschutzes

Mit dem Auftreten explosionsfihiger Atmosphére ist in den verschiedensten industriellen
Bereichen zu rechnen. Historisch stellte der Bergbau den ersten Bereich dar, in dem der
Explosionsschutz zur Anwendung kam. Die Nutzung und Verarbeitung von Erddl und
Erdgas ist ein weites Einsatzfeld fiir explosionsgeschiitzte Betriebsmittel. Die organische
Chemie, sowie die Lack- und Farbenindustrie oder die pharmazeutische Industrie be- und
verarbeiten brennbare Fliissigkeiten und Gase. Mit der Erzeugung und Nutzung von Biogas,
durch 6kologische Nutzung von Deponien, entwickeln sich stindig neue Anwendungsberei-
che. Im Zuge der ,,Hydrogen Economy* wird die breite Nutzung von Wasserstoff als Sekun-
dédrenergietridger intensiv diskutiert. Hier konnten dem Explosionsschutz weitere Anwen-

dungfelder auch innerhalb des privaten Bereichs eroffnet werden.

3.1 Ziinddreieck

Fiir die Entstehung einer Explosion miissen bestimmte Voraussetzungen erfiillt sein'.
Existieren eine brennbare Substanz, ein Oxidationsmittel sowie eine wirksame Ziindquelle
zur gleichen Zeit am gleichen Ort, ist eine potentielle Explosionsgefahr vorhanden (Abb.

3-1). Bei Nichtvorhandensein einer der Komponenten kann eine Explosion nicht stattfinden.

Brennbare Substanz

Abb. 3-1: Explosionsdreieck.

Als wirksame Ziindquelle sind z.B. heille Oberflachen, Flammen und heile Gase, mecha-
nische Funken, elektrische Funken, statische Elektrizitdt, Blitzschlag, elektromagnetische

Wellen, ionisierende Strahlung, Ultraschall, StoBwellen bzw. adiabatische Kompression

! Unter Explosion soll eine exotherme Reaktion von brennbaren Stoffen in Form von Gas, Dampf, Nebel oder
Staub mit Sauerstoff unter Temperatur und Druckanstieg und selbststindiger Flammenausbreitung auf das
unverbrannte Gemisch verstanden werden [Fleck1983], [Nabe1963].
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sowie katalytische Reaktionen denkbar. Das Oxidationsmittel wird in der Regel durch den
Luftsauerstoff bereitgestellt und bildet mit einer brennbaren Substanz die explosionsfihige
Atmosphire. Je nach Zustand des beteiligten brennbaren Stoffes sind explosionsfihige Gas-,

Dampf-, Nebel- oder Staub/Luft-Gemische moglich.

3.2 Integrierter Explosionsschutz

Ist wihrend einer Beurteilung beziiglich Explosionsrisiken mit dem Auftreten explosions-
fahiger Atmosphére in gefahrbringender Menge zu rechnen, sind Explosionsschutzmaf3nah-
men zu treffen. Die MaBBnahmen lassen sich in Anlehnung an das Explosionsdreieck in drei
Gruppen einteilen. Es existieren so genannte primére, sekundére und tertidre (konstruktive)
ExplosionsschutzmaBnahmen, welche in dieser Reihenfolge anzuwenden sind.

Beim priméren Explosionsschutz wird die Bildung explosionsfdhiger Atmosphére verhin-
dert oder eingeschridnkt. Dies kann beispielsweise durch Substitution oder Konzentrations-
begrenzung des brennbaren Stoffes oder durch Inertisierung erreicht werden. Ist die Bildung
gefahrlicher explosionsfihiger Atmosphédre nicht zu verhindern, miissen sekundire Explosi-
onsschutzmafinahmen getroffen werden. Diese Mafinahmen sollen Ziindquellen unwirksam
machen oder die Wahrscheinlichkeit ihres Wirksamwerdens verringern. Im Wesentlichen
wird dies durch die Anwendung bekannter Ziindschutzarten realisiert. Ist es nicht moglich
alle potentiellen Ziindquellen zu eliminieren, sind in letzter Instanz konstruktive Maflnahmen
zu treffen, welche die Auswirkungen einer Explosion auf ein unbedenkliches Mal} beschrin-
ken. Hierzu gehoren Explosionsdruckentlastungseinrichtungen wie z.B. Berstscheiben oder
Explosionsklappen sowie Bandsicherungen zur Verhinderung der Explosionsiibertragung in
Rohrleitungen. Bei langsamen Flammenausbreitungsgeschwindigkeiten konnen aktive
Loschsysteme zur Explosionsunterdriickung Anwendung finden.

Vertiefende Informationen beziiglich des Konzepts des integrierten Explosionsschutzes

konnen [1127-1] oder [BGR104] entnommen werden.

3.3 Sicherheitstechnische Kennzahlen

Trotz der bevorzugten Anwendung von primédren Explosionsschutzmafnahmen wird es
Bereiche geben, in denen das Auftreten einer gefdhrlichen explosionsfihigen Atmosphire
nicht ausgeschlossen werden kann. In diesen Bereichen miissen SchutzmalBBnahmen getroffen
werden, um eine Ziindung zu verhindern. Zu diesem Zweck werden die Eigenschaften von
brennbaren Gas-, Dampf-, Nebel- oder Staub/Luft-Gemischen {iiber sicherheitstechnischen
Kennzahlen (STK) beschrieben. Sie sind Grundlage fiir die Beurteilung der Explosionsge-

fahr und fiir die Anwendung von Schutzmalnahmen. STK stellen keine Naturkonstanten dar.
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Sie werden im Labor unter standardisierten Messverfahren mit definierten Versuchsanord-
nungen ermittelt. Die Kennzahlen sind spezifisch fiir die verschiedenen Brennstoff/Luft-
Gemische und beziehen sich in der Regel auf die Eigenschaften brennbarer Stoffe im Ge-
misch mit Luft unter atmosphirischen' Bedingungen. Dies ist in der Tatsache begriindet,
dass brennbare Gemische innerhalb explosionsgefidhrdeter Bereiche aufler in Behéltern
iiberwiegend atmosphirisch vorkommen. In der Praxis ist grundsétzlich die Anwendbarkeit
sicherheitstechnischer Kennzahlen fiir den jeweiligen Anwendungsfall zu priifen.
Sicherheitstechnische Kennzahlen erméglichen die Beurteilung eines Stoffes hinsichtlich
dessen charakteristischer Merkmale wie Explosionsféhigkeit, Entziindbarkeit, Explosions-
ausbreitung und —auswirkung (Tab. 3-1). Die Ziindwilligkeit bzw. Entziindbarkeit als cha-
rakteristisches Merkmal des brennbaren Gemisches ist dabei direkt mit der Ziindfahigkeit

einer wirksamen Ziindquelle verkniipft.

Beurteilung des . . .
Stoffes hinsichtlich Sicherheitstechnische Kennzahl
untere und obere Explosionsgrenze

Explosionspunkt

Explosionsfahigkeit Flammpunkt
Sauerstoffgrenzkonzentration
Mindestziindenergie
Entzlindbarkeit / Mindestziindstrom
Zindwilligkeit Mindestziindstromverhaltnis

Zlindtemperatur

Grenze der Detonationsfahigkeit
Explosionsausbreitung = Ausbreitungsgeschwindigkeit
Flammendurchschlagssichere Spaltweite

maximaler Explosionsdruck

Explosionsauswirkung zeitlicher Druckanstieg

Tab. 3-1: Zuordnung sicherheitstechnischer Kennzahlen zu charakteristischen Eigenschaften eines
brennbaren Stoffes mit Luft.

KenngroBen wie Flammpunkt, Explosionsgrenzen und Sauerstoffgrenzkonzentration ge-
ben Auskunft tiber das Brennverhalten eines Stoffes und dartiber, ob er Feuer oder Explosio-
nen verursachen kann. Beziiglich einer wirksamen Ziindquelle sind z.B. Mindestziindenergie
und Ziindtemperatur eines brennbaren Gemisches entscheidend. Nach einer erfolgten Ziin-
dung kann das Verhalten der explosionsfihigen Atmosphére beispielsweise durch den

maximalen Explosionsdruck und zeitlichen Druckanstieg beschrieben werden. Parameter

! Atmosphirische Bedingungen gelten bei Temperaturen zwischen -20 und 60°C und bei einem Druck von 800
bis 1100 hPa. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die Prozessgro3en Druck und Temperatur innerhalb einer
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle in der Regel auerhalb des atmosphérischen Bereiches liegen.

35



Grundlagen des Explosionsschutzes

wie beispielsweise Druck oder Temperatur konnen dabei mehrere sicherheitstechnische
Kennzahlen des Stoffes beeinflussen.

Entsprechende Daten konnen beispielsweise [Brandes2003] oder der Datenbank
,,CHEMSAFE“1 entnommen werden. Entsprechende Kennzahlen werden in der Regel mit
einem hohen experimentellen Aufwand ermittelt. Eine Vorausberechnung entsprechender

GroBen tiber numerische Berechnungsverfahren ist nur ansatzweise moglich.

Die Eigenschaften von Nebel- oder Staub/Luft-Gemischen unterscheiden sich von brenn-
baren Gas- und Dampf/Luft-Gemischen, was sich z.B. auf die Anwendbarkeit von priméiren
ExplosionsschutzmafBinahmen auswirkt. Die Explosionsfihigkeit ist mafgeblich abhingig
von dem Dispersionsgrad des Nebels bzw. der Korngrofle der Staubpartikel. Die angegebe-
nen Kennzahlen konnen fiir Stdube nur als Richtwert gelten.

Es stehen in den folgenden Betrachtungen ausschlielich Kennzahlen von Gas- und
Dampf/Luft-Gemischen im Focus, da sie in der Praxis den groBten Anteil an auftretender
gefdhrlicher explosionsfihiger Atmosphére einnehmen. Dariiber hinaus sind beziiglich der
Wasserstoff-PEM-Brennstoffzelle aufgrund der verwendeten Prozessmedien bei Fehlerbe-

trachtungen brennbare Gas/Luft-Gemische zu beriicksichtigen.

3.3.1 Explosionsgrenzen

Zur Umsetzung primdrer ExplosionsschutzmaBBnahmen ist die Kenntnis der Konzentrati-
onsgrenzen notwendig. Gas- und Dampf/Luft-Gemische reagieren nur innerhalb eines
bestimmten Konzentrationsbereiches explosionsartig. Unterschreitet die Konzentration einen
Mindestwert, ist keine Explosion moglich. Unterhalb dieser so genannten unteren Explosi-
onsgrenze (UEG) ist das Gemisch ,,zu mager®. Die obere Explosionsgrenze (OEG) definiert
den Punkt, ab dem das Gemisch ,,zu fett* wird, um explosionsfihig zu sein. Die Explosions-
grenzen werden in der Regel in Volumen-Prozent” oder Mol-Prozent des brennbaren Stoffes

im Gemisch angegeben und sind selbst nicht mehr Teil des Explosionsbereiches. Die Explo-

' Die online zugingliche numerische Datenbank CHEMSAFE enthilt sicherheitstechnische KenngroBen fiir
den Brand- und Explosionsschutz von brennbaren Gasen, Fliissigkeiten und Stduben und ist ein Gemein-
schaftsprojekt der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB), der Bundesanstalt fiir Materialforschung
(BAM) und der Gesellschaft fiir Chemische Technik und Biotechnologie (DECHEMA).

? Kurzform der Einheiten: Vol% oder mol%.
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sionsgrenzen fiir ein Wasserstoff/Luft-Gemisch unter atmosphérischen Bedingungen ver-
deutlicht exemplarisch Abb. 3-2".

100 Vol% Luftkonzentration 0 Vol%

explosions-
fahiges
Gemisch

UEG 4 Vol%
OEG 77 Vol%

0 Vol% H2-Konzentration 100 Vol%

Abb. 3-2: Darstellung des explosionsfihigen Konzentrationsbereiches fiir Wasserstoff/Luft-Gemische
unter atmosphérischen Bedingungen (Explosionsgrenzen [Brandes2003] entnommen).

Fiir die Explosionsgrenzen bestehen beispielsweise Abhéngigkeiten beziiglich Sauerstoff-
anteil, Temperatur und Druck des Gemisches. Der Sauerstoffanteil kann durch Zugabe von
Inertgasen (Stickstoff, Kohlenmonoxid, Edelgase) oder Wasserdampf bis zur Sauerstoff-

grenzkonzentration herabgesetzt werden, so dass eine Explosion nicht mehr moglich ist.

3.3.2 Ziindtemperatur

Die Zindtemperatur von Gas- oder Dampf/Luft-Gemischen wird mit standardisierten Be-
stimmungsverfahren ermittelt (z.B. [51794-1]). Sie beschreibt die niedrigste Temperatur, bei
der sich das Gemisch gerade noch an einer heilen Oberfliche bei optimaler Gemischzu-
sammensetzung gerade noch entziindet. In der Praxis wird der Wert herangezogen, um die
Zundfahigkeit heiler Oberflichen zu bewerten. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die
Zundwilligkeit von der Art und der Konzentration des brennbaren Stoffes im Gemisch mit
Luft und der GroBe und Gestalt des erhitzten Korpers abhingt. Sie nimmt mit zunehmender

Temperatur und Oberflache des erhitzten Korpers zu.

3.3.3 Maximaler Explosionsdruck

Eine wichtige Kenngrofle bei der Abschitzung von Explosionsauswirkungen und bei der

Anwendung von Schutzmaflnahmen des konstruktiven Explosionsschutzes ist der maximale

" In diesem Zusammenhang wird das Gefihrdungspotential des Energietriigers Wasserstoff besonders hinsicht-
lich von Anwendung im mobilen Bereich aufgrund des im Vergleich mit Kraftstoffen wie Benzin, Propan oder
Erdgas weiten explosionsfahigen Konzentrationsbereiches diskutiert. Studien in diesem Bereich sprechen dem
Wasserstoff allerdings aufgrund der Vorteile in Bezug auf die Verbrennungstemperatur und das Verflichti-
gungsverhalten kein prinzipiell hoheres Gefahrdungspotential zu [Tho1997], [Ring1994], [Cad1999].
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Explosionsdruck. Er ist der hochste Druck, der in einem geschlossenen Behilter bei der
Explosion eines Gemisches auftritt.

Die Kennzahl wird durch verschiedene Parameter beeinflusst. Dazu zdhlen Anfangstem-
peratur und Anfangsdruck, Sauerstoffanteil, Turbulenzen vor der Entziindung, Grofe und
Form des Behilters sowie Art und Energie der Ziindquelle. In Abhéngigkeit der Gemisch-
konzentration erreicht der Druck in der Ndhe der stdochiometrischen Konzentration das
Maximum und fillt in Richtung der Explosionsgrenzen mit parabeldhnlichem Verlauf ab
(siche Anhang S.189). Der maximale Explosionsdruck ist bei sphérischer Flammenausbrei-
tung nahezu unabhéngig von der GroBe eines Behilters. Bei unterteilten oder verbundenen
Behiltern konnen durch Vorkompression wesentlich hohere Driicke in Teilrdumen auftreten.
Der Ubergang von einer Deflagration' in eine Detonation in lang gestreckten Behiltern (z.B.

Rohrleitung) fiihrt ebenfalls zu hoheren Driicken.

3.3.4 Spezifische Kennzahlen fiir Wasserstoff/Luft-Gemische

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber relevante sicherheitstechnische Kennzah-

len von Wasserstoff/Luft-Gemischen unter atmosphérischen Bedingungen.

Kennzahl Wert
untere Explosionsgrenze 4 Vol%
obere Explosionsgrenze 77 Vol%
max. Explosionsdruck 8300 hPa
Zlindtemperatur 560 °C
Mindestziindenergie 17 ]
Sauerstoffgrenzkonzentration 4,3 Vol%

Tab. 3-2: Sicherheitstechnische Kennzahlen fiir Wasserstoff/Luft-Gemische (Quelle [Brandes2003]).

Eine sicherheitstechnische Einordnung kann durch Vergleich mit Kennzahlen anderer
Brenngas/Luft-Gemische erfolgen, worauf in dieser Einfiihrung verzichtet werden soll. Es
sei aber in diesem Zusammenhang als Besonderheit angemerkt, dass im Vergleich zu ande-
ren Gemischen die obere Explosionsgrenze hoch und die Mindestziindenergie sehr niedrig

ist.

' Bei einer Deflagration ist die Flammengeschwindigkeit kleiner als die Schallgeschwindigkeit in der Luft.
Detonative Verbrennungsvorginge laufen hingegen mit Uberschallgeschwindigkeit ab. Die in [Brandes2003]
angegebenen maximalen Explosionsdriicke gelten ausschlielich fiir deflagratorisch ablaufende Explosionen.
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3.3.5 Einflussgrofien

Die Eigenschaften eines Brennstoff/Luft-Gemisches werden durch Einflussgroflen wie
Gaskomponenten, Mischverhéltnis, Druck, Temperatur, Gasstromung, Inertgaskonzentrati-
on, geometrische Anordnung und Feuchte beeinflusst. Aufgrund des messtechnischen
Aufwandes und der Vielzahl an Stoffen, die in der Chemie von Bedeutung sind, wurden
eingehende Untersuchungen hinsichtlich einer Quantifizierung der Auswirkungen der
Einflussparameter auf die SKZ bisher nicht umfassend durchgefiihrt.

Innerhalb von PEM-Brennstoffzellen herrschen im Betrieb in der Regel keine atmosphé-
rische Bedingungen. Vor diesem Hintergrund werden an dieser Stelle diesbeziigliche Beitri-
ge aus der Fachliteratur zum Einfluss auf sicherheitstechnische Kennzahlen zusammenge-
fasst.

Sicherheitstechnische Aussagen beziiglich Stromung, Konzentration und katalytischer
Effekte sind aufgrund mangelnder Datengrundlage nur schwer moglich. Es wird trotzdem
versucht eine Abschitzung unter Beriicksichtigung der Bedingungen innerhalb einer Brenn-

stoffzelle zu treffen.

Einfluss auf Explosionsgrenzen Grundsitzlich sind als wesentliche Einflussgroflen
Temperatur, Druck, Inertgasanteil im Gemisch, Art und Lage der Ziindquelle, Art und GroB3e
des ZiindgefiaBes sowie der Stromungszustand des Gases zu nennen. Die aktuelle Datenlage
hinsichtlich des quantitativen Einflusses bestimmter Parameter ist liickenhaft und erlaubt in
der Regel keine allgemeingiiltigen Angaben fiir alle Brennstoff/Luft-Gemische. Es konnen
allerdings einige grundsitzliche Aussagen fiir auBeratmosphédrische Bedingungen hinsicht-
lich der Parameter Druck und Temperatur getroffen werden.

Nach [Brandes2003] haben Driicke im Bereich von 50 hPa bis 2500 hPa einen vernach-
lassigbaren Einfluss auf die untere Explosionsgrenze, was durch [Schr62003] spezifisch fiir
Wasserstoff/Luft-Gemische bestdtigt wird. Die OEG fiir Wasserstoff/Luft-Gemische nimmt
erst ab, und steigt mit zunehmendem Druck wieder leicht an, wobei der Wert flir atmosphéri-
sche Bedingungen bei Driicken bis 20 MPa nicht iiberschritten wird. Das Minimum der
oberen Explosionsgrenze von 71 Vol% wurde bei einem Druck von ca. 2 MPa festgestellt.

Fiir den Temperaturbereich von Brenngas/Luft-Gemischen bis ca. 250 °C kann die UEG
um bis zu 25% pro 100 K Temperaturanstieg sinken. Beziiglich der oberen Explosionsgrenze
sind nach [Brandes2003] keine allgemeinen Aussagen moglich. Fiir Wasserstoff/Luft-
Gemische lésst sich aus [Schr62005] ein Absinken der UEG fiir Temperaturen bis 400 °C
von ca. 10% pro 100 K ableiten.
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Mit steigendem Sauerstoffanteil im Wasserstoff/Luft-Gemisch weitet sich der explosions-
fahige Bereich durch Ansteigen der OEG auf. Bei Verwendung von reinem Sauerstoff
konnen Werte bis zu 95 Vol% erreicht werden [Sch62005].

AbschlieBend kann beziiglich von H2/Luft-Gemischen restimiert werden, dass eine
Druckerhéhung den explosionsfdhigen Bereich zwischen den Explosionsgrenzen verringert,

wihrend eine Temperaturerhhung zu einer Aufweitung des Bereiches fiihrt.

Einfluss auf die Ziindtemperatur Die Entziindung von Brennstoff/Luft-
Gemischen an heiflen Oberfldchen ist ein auBBerordentlich komplexer Vorgang. Er wird von
Parametern wie GroBe und Geometrie der heilen Oberfliche, dem Material, der Homogeni-
tat, dem Stromungszustand, dem Brennstoffanteil sowie dem Druck des Gemisches beein-
flusst. Bisher ist es nicht gelungen durch umfassende Modellierung und Simulation die
experimentell ermittelten Ergebnisse zu erhalten. Daher gibt es noch keine verldsslichen
Schétzverfahren [Steen2000].

Die nach Norm bestimmten Ziindtemperaturen kénnen bei grolen Behiltern und be-
stimmten Wandmaterialien unterschritten werden. Fiir Gemische mit Ziindtemperaturen
oberhalb von 180 °C kann mit zunehmendem Druck von einem Sinken der Ziindtemperatur
ausgegangen werden [Brandes2003]. Das Ausmal} der Druckabhingigkeit ist stoffabhiangig.
Fiir einige untersuchte Kohlenwasserstoffe sinken die Werte fiir die Ziindtemperatur bei
einem Druck von 1,5 MPa auf einen Grenzniveau von 180 bis 200 °C, wobei ein besonders
starker Abfall bereits nach einer Druckerh6hung von 0,5 MPa auftritt [Bran2003]. Eine
Erklarung liefert die Zunahme der pro Volumeneinheit freigesetzten Reaktionswérme bei
steigendem Druck. Die allgemeingiiltige Beschreibung der Druckabhingigkeit wird auf-
grund der zur Zeit vorliegenden ungentigenden Datengrundlage erschwert.

Mit steigendem Sauerstoffanteil bzw. sinkendem Inertgasanteil' innerhalb des brennbaren
Gemisches kann ein Sinken der Ziindtemperatur beobachtet werden. Sie erreicht ihren
niedrigsten Wert bei reinem Sauerstoff [Steen2000].

Bei einigen Stoffen steigt die Ziindtemperatur schon bei Vorliegen der normalen Luft-
feuchtigkeit an. Ab einer bestimmten Feuchte wird die Entziindung merklich erschwert. Der
steigende Wasserdampfanteil im Gemisch ist mit einer zunehmenden Inertisierung ver-

gleichbar. Aufgrund der Vielzahl an Stoffen, die in der Chemie von Bedeutung sind und des

"In der Regel setzt sich ein Gemisch zu bestimmten Anteilen aus Brennstoff, Sauerstoff und einem Inertgas
zusammen. Bei dem Vorliegen eines Brennstoff/Luft-Gemischen ist der in der Luft enthaltene Stickstoff die
inerte Komponente.
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messtechnischen Aufwandes, sind diesbeziiglich eingehende Untersuchungen bisher nicht

durchgefiihrt worden.

Einfluss auf den maximalen Explosionsdruck Fir Anfangsdriicke bis 5000 hPa
gibt [Brandes2003] eine Explosionsdruckerh6hung proportional zum Ausgangsdruck fiir
Gas- und Dampf/Luft-Gemische an, wenn Detonationsphdnomene ausgeschlossen werden
konnen. Mit steigender Temperatur bis 250 °C sinkt der Explosionsdruck.

Aus [Schr62005] kann interpretiert werden, dass fiir Wasserstoff/Luft-Gemische keine
relevante Erhohung des maximalen Explosionsdruckes mit steigendem Gemischdruck zu
erwarten ist. Bei einer Gemischtemperatur von beispielsweise 250 °C verringert sich der
Explosionsdruck fiir das stochiometrische Mischungsverhéltnis gegeniiber einer Temperatur

von 20 °C um den Faktor 1,8.

Bedeutung fiir die PEM-BZ Beziiglich sicherheitstechnischer Uberlegungen sind
aufgrund der Datenlage erhohte Temperaturen grundsétzlich als kritisch zu bewerten, da sie
im Gegensatz zu einer Druckerh6hung den Explosionsbereich zwischen den Explosions-
grenzen eines  Wasserstoff/Luft-Gemisches  aufweiten.  Fiir =~ Wasserstoff-PEM-
Brennstoffzellen liegen die Betriebsdriicke der Prozessmedien bei Betriebstemperaturen von
bis zu 80 °C in der Regel unterhalb von 3000 hPa. Diese Abweichungen von den atmospha-
rischen Bedingungen haben unter praktischen Gesichtspunkten auf die Explosionsgrenzen
beziiglich einer sicherheitstechnischen Bewertung jedoch keinen relevanten Einfluss.

Der Zusammenhang zwischen Druck und Ziindtemperatur von Gas- und Dampf/Luft-
Gemischen ist als sicherheitsrelevant einzustufen. Insbesondere fiir Betrachtungen beziiglich
der Niedertemperatur-Brennstoffzelle ist die Anwesenheit von chemisch katalytisch wirken-
den Substanzen zu beriicksichtigen. Durch das Herabsetzen der Startenergie der chemischen
Reaktion konnte in dem Bereich der elektrochemisch aktiven Schicht von einem Sinken der
Zundtemperatur ausgegangen werden (vgl. [Steen2000], [Ander1979]).

Die Anderung des maximalen Explosionsdruckes ist fiir Betrachtungen beziiglich des
Energiewandlers sicherheitstechnisch nicht relevant. Ferner ldsst die innere geometrische
Struktur einer PEM-Brennstoffzelle eine uneingeschrinkte Anwendbarkeit dieser sicher-
heitstechnischen Kennzahl nicht zu, da kein mit dem Versuchsautbau zur Ermittlung von

STK vergleichbares freies Volumen bereitgestellt wird.
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3.4 Geriteklassifizierungen innerhalb des européischen Explosionsschut-
zes

3.4.1 Geritegruppe und Kategorie

Brennbare Gemische konnen in Form von Gas-, Dampf-, Nebel- oder Staub/Luft-
Gemischen vorkommen. Je nach Art der explosionsfidhigen Atmosphire werden an Geriite,
welche innerhalb explosionsgefdhrdeter Betriebsstétten eingesetzt werden, bestimmte An-
forderungen gestellt. Um diesen weiten Anwendungsbereich abzudecken, ist eine differen-
zierte Betrachtung der Gerdte notwendig. Dazu werden verschiedene Einteilungen und
Klassifizierungen vorgenommen.

Eine erste grundsétzliche Einteilung erfolgt durch die Einordnung von Betriebsmitteln in
zwei Gerdtegruppen. Gerdtegruppe I gilt fiir Betriebsmittel zur Verwendung in Untertagebe-
tricben von Bergwerken sowie deren Ubertageanlagen, die durch Grubengas und/oder
brennbare Stiube gefihrdet werden konnen. Die schlagenden Wetter liegen in der Regel als
Methan/Luft-Gemische oder als Kohle/Staub-Luftgemische vor. Innerhalb der Gerdtegrup-
pe I wird eine weitere Einteilung der Betriebsmittel in Geratekategorien M1 und M2 vorge-
nommen. Innerhalb einer Gerdtekategorie werden bestimmte Anforderungen an die Be-
triebsmittel beziiglich der Wahrscheinlichkeit des Auftretens wirksamer Ziindquellen ge-
stellt. Der Begriff der Gerétekategorie beschreibt demnach ein bestimmtes Schutzniveau. Mit
steigender Ziffer sinkt das Mal} der (Ziind-)Sicherheit und der Umfang der erforderlichen
SchutzmafBinahmen (vgl. Tab. 3-3).

Alle anderen Gerite, welche nicht im Bereich des Bergbaus eingesetzt werden, erhalten
die Zuweisung zur Gerétegruppe II. Hier wird eine Einteilung in jeweils drei Kategorien fiir

Betriebsmittel fiir Gas-, Dampf-, Nebel/Luft-Gemische und Staub/Luft-Gemische vorge-

nommen.
Gerategruppe I II
Anwendungs- Schlagwettergefahrdete Explosionsgefahrdete Bereiche auBer
bereich Grubenbaue schlagwettergefdhrdete Grubenbaue
S explosionsfahige explosionsfahige Gas-, . -
9 P Staub/Luft-Gemische Gemische
Geratekategorien M1 oder M2 1G, 2G, 3G 1D, 2D, 3D

Tab. 3-3: Ubersicht zur Einteilung von Geriiten des Explosionsschutzes.
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Eine Erkldrung zur Bedeutung der Geritekategorie innerhalb einer Gefdhrdungsbeurtei-
lung liefert Abschnitt 4.4.2.

3.4.2 Temperaturklassen

Die Ziindtemperatur ist eine stoffspezifische sicherheitstechnische Kennzahl fiir Brenn-
stoff/Luft-Gemische. Explosionsgeschiitzte Betriebsmittel werden vor diesem Hintergrund in
Temperaturklassen von T1 bis T6 eingeteilt'. Die Temperaturklassen sagen dabei etwas iiber
die maximal zulédssige Oberflichentemperatur eines Gerites aus, welche die Ziindtemperatur
der auftretenden geféhrlichen explosionsfihigen Atmosphire nicht erreichen darf. Die
Temperaturklasse ist somit sowohl ein Merkmal des gefdhrdenden gas- oder dampfformigen
Stoffes als auch des geforderten Sicherheitsniveaus fiir ein Betriebsmittel.

Tab. 3-4 gibt einen Uberblick beziiglich der Zuweisung einer Temperaturklasse zur Ziind-

temperatur eines brennbaren Stoffes.

Temperatur- hochstzuldssige Ziindtemperatur des
P Oberflachen- brennbaren Stoffes Stoffbeispiel
klasse . .
temperatur in °C in °C
T1 450 > 450 Wasserstoff, Methan
T2 300 > 300 ... <450 Ethylen, Acetylen
T3 200 > 200 ... <300 Benzin, Diesel, Heizol
T4 135 > 135 ... £ 200 Acetylaldehyd, Ethylether
T5 100 > 100 ... <135 noch nicht identifiziert
T6 85 > 85...<100 Schwefelkohlenstoff

Tab. 3-4: Einteilung von Gasen und Dimpfen in Temperaturklassen (Quelle: [Brandes2003]).

Die Anforderungen an Gerite beziiglich der zuldssigen Oberflaichentemperatur, die mit
der explosionsfiahigen Atmosphédre in Berithrung kommt, steigen mit dem Wert der Ziffer
der jeweiligen Temperaturklasse. Dabei sind Gerdte hoherer Temperaturklassen ,,abwérts-
kompatibel®. Beispielsweise ist ein Betriebsmittel der Temperaturklasse T 3 auch fiir explo-
sionsfahige Atmosphéren der Temperaturklassen T 1 und T 2 geeignet.

In der Praxis werden iiber 96 Prozent der Betriebsmittel fiir die Temperaturklassen T1 bis
T3 eingesetzt [Gohm2006].

" Fiir brennbare Staub/Luft-Gemische sind teilweise Informationen beziiglich deren Ziindtemperatur vorhanden
(Prufverfahren gemal3 [61241-20-1]). Fiir diese Stoffe existieren jedoch keine Temperaturklassen.
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3.5 Ziindschutzarten

In Abschnitt 3.2 ist der sekundédre Explosionsschutz als Bestandteil des integrierten Ex-
plosionsschutzes vorgestellt worden. Prinzipiell werden diese Maflnahmen bei allen explo-
sionsgeschiitzten Betriebsmitteln, welche in explosionsgefdhrdeten Bereichen eingesetzt
werden, angewendet. Der sekundidre Explosionsschutz besteht im Wesentlichen in der
Anwendung bekannter Ziindschutzarten, welche in einem umfassenden Regelwerk standar-
disiert sind ([60079]). Das Wirkprinzip beruht auf der Minimierung der elektrischen und
thermischen Energie der Ziindquelle, so dass keine Explosion entsteht bzw. eine im Innern
eines Betriebsmittels entstandene Explosion die umgebende explosionsfihige Atmosphére
nicht entziindet. Der Anhang dieser Arbeit liefert eine kurze Zusammenstellung hiufig
eingesetzter Ziindschutzarten fiir elektrische Betriebsmittel' mit einer kurzen Erliuterung des

Wirkprinzips.

" Auf die bekannten Ziindschutzarten nicht elektrischer Betriebsmittel wird an dieser Stelle nicht eingegangen,
da die Brennstoffzelle den elektrischen Betriebsmitteln zugewiesen wird.
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4 Methodik der Gefidhrdungs- und Risikobeurteilung

Eine Risikobeurteilung ist in vielen Branchen iiblich. In Abhdngigkeit von der Art des
erwarteten Schadens hinsichtlich Personen, Umwelt, Sachen, Finanzen oder Image finden
Analysemethoden beispielsweise in der allgemeinen Sicherheitstechnik oder der Finanzwirt-
schaft Anwendung. Im Weiteren soll bei der Gefdhrdungs- und Risikobeurteilung aus-
schlieBlich der Bezug zu sicherheitstechnischen Aspekten bestehen.

Innerhalb der Methodik des Explosionsschutzes zur Vermeidung von Explosionsgefahren
ist die Wiirdigung des Risikobegriffs nicht direkt erkennbar. In diesem Kapitel wird deshalb
ein Schema zur Explosionsgefihrdungsbeurteilung unter besonderer Herausstellung des

Risikoansatzes entwickelt.

4.1 Gefihrdung und Risiko

Im allgemeinen Sprachgebrauch erscheint das Risiko oft gleichbedeutend mit dem Begriff
der Gefahr. Streng genommen stellt eine Gefidhrdung nur die potentielle Schadenquelle dar,
wobei einer bestimmten Gefdhrdungsart entsprechende Gefdhrdungsfolgen zugeordnet
werden konnen (vgl. [Eber1995], [Eber2003]). Die Identifizierung einer Gefidhrdung allein
lasst jedoch keine Bewertung hinsichtlich der Tolerierbarkeit eines unerwiinschten Ereignis-
ses zu. Ist eine Gefdhrdung identifiziert, sind zumindest die Elemente Schadenausmal} und
Eintrittswahrscheinlichkeit zu bestimmen. Erst eine Kombination dieser GroéBen fiithrt zum
Risiko. Der Begriff der Sicherheit kann in diesem Zusammenhang als Komplement zum

Risiko aufgefasst werden.

4.2 Risikobeurteilung im Sinne der Maschinensicherheit

Im Bereich der Maschinensicherheit ist ein Verfahren zur Risikobeurteilung auf internati-
onaler Ebene durch [14121-1] standardisiert. Ein iterativer Prozess erfordert die Ermittlung
von Risikoparametern, um eine Beurteilung des vorhandenen Risikos mit nachfolgender
Festlegung risikomindernder MaB3nahmen zu erméglichen.

Bei der Methode werden nach der erfolgten Gefahrenidentifikation in einer Risikoein-
schdtzung die Schwere der Auswirkungen und die Eintrittswahrscheinlichkeit des uner-
wiinschten Ereignisses bestimmt. Nach einer Risikoeinschétzung erfolgt die Bewertung des
Risikos hinsichtlich der Tolerierbarkeit. Ist das Risiko nach gesellschaftlichen Maf3stiben
nicht tragbar, sind Schutzmaflnahmen mit ihrem Beitrag zur Risikoreduzierung festzulegen

und der Beurteilungszyklus ein weiteres Mal zu durchlaufen, bis das Restrisiko einer Anlage

45



Methodik der Gefahrdungs- und Risikobeurteilung

unterhalb einer festgelegten tolerierbaren Schwelle liegt. Dieses Ablaufschema veranschau-

licht das Diagramm in Abb. 4-1.

Hohes Risiko
k.
# il Sl T il

Systembeschreibung

p—

Gefahrenidentifikation

v

Risikoeinschatzung

v

Risikobewertung Niedriges Risiko

Zieldefinition

[
Fies

» Iteration

Risiko
tolerierbar ?

Ergreifen von MaBnahmen
zur Riskikominderung

4

ENDE

Abb. 4-1: Diagramm zum schematischen Ablauf einer Risikobeurteilung nach [14121-1] mit Veranschau-
lichung der Risikotoleranzschwelle.

Die Methode lédsst prinzipiell qualitativ als auch quantitativ orientierte Vorgehensweisen
zu. Konkretisiert werden die Risikobeurteilungsleitsidtze durch weitere Standards aus dem
Bereich der Maschinensicherheit (z.B. [12100-1], [12100-2], [13849-1], [13849-2]).

Als Werkzeuge zur Durchfithrung kénnen in den entsprechenden Ablaufschritten bei-
spielsweise die in Tab. 4-1 ersichtlichen Analysemethoden herangezogen werden. In der
Verfahrenstechnik ist beispielsweise die ,,Hoechst-Methode* [Joch2000] und die HAZOP
(engl.: Hazard and Operability Study) [61882] verbreitet.

In den Bereichen der Prozessindustrie innerhalb des deutschsprachigen Raumes haben
sich Verfahren probabilistischer Natur bisher nicht durchgesetzt, da hier traditionell determi-
nistische Ansétze zur Gefahrdungsbeurteilung Anwendung finden. Da sich die Komplexitét
der zu betrachtenden Systeme und der Einsatz von digitaler Datenverarbeitung zunehmend
erhoht, wird die ausschliefSliche Anwendbarkeit deterministischer Methoden innerhalb der

Verfahrenstechnik zunehmend in Frage gestellt und diskutiert [Krey2006].
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qualitativ orientiert quantitativ orientiert

PAAG / HAZOP
Ausfalleffektanalyse (FMEA)
Storfallablaufanalyse
SABINE
Ereignisablaufanalyse (ETA)
Fehlerbaumanalyse (FTA)
Checkliste

,what if* — Methode
Hoechst — Methode

LOPA

Ausfalleffektanalyse
Storfallablaufanalyse

Ereignisablaufanalyse
Fehlerbaumanalyse

Zuordnung von Wahrscheinlichkeiten

Tab. 4-1: Systematische Analysemethoden als Hilfsmittel zur Durchfiihrung von Risikobeurteilungen.

4.3 Gefihrdungsbetrachtung im Explosionsschutz

4.3.1 Begriffsvielfalt

Innerhalb des Schrifttums beziiglich des Explosionsschutzes finden sich zahlreiche Be-
griffe im Zusammenhang mit der Ermittlung von Gefihrdungen durch Explosionen. Die
Beherrschung von Explosionsgefahren im Sinne des Arbeitsschutzes tangiert dabei verschie-
dene Ebenen. Dies betrifft Gesetzestexte, wie Richtlinien und Verordnungen, als auch nicht
gesetzlich verbindliche nationale und internationale Regelwerke, wie Standards und Normen
oder berufsgenossenschaftliche Regeln. Bestimmte Regelwerke sind zudem speziell fiir die
Hersteller explosionsgeschiitzter Betriebsmittel oder fiir die Betreiber von explosionsge-
schiitzten Anlagen zugeschnitten. Dies hat zur Folge, dass die Fachbegriffe der verschiede-
nen Ebenen nicht durchgehend einheitlich definiert sind. Es wird teilweise nicht zwischen
Risiko und Gefahrdung (vgl. Kapitel 4.1) unterschieden, was zu einer gewissen Unschirfe
beziiglich des Verstindnisses bzw. der addquaten Assoziation fithren kann. Der Versuch der
Einbindung eines ausfiihrlichen Glossars zum Thema soll in dieser Arbeit nicht unternom-
men werden. Um Verwirrung zu vermeiden, wird versucht, Sachverhalte einheitlich zu
benennen und mit moglichst wenigen Begriffen auszukommen.

Losgelost von der Begriffsvielfalt wie Explosionsgefahrdung, Gefahrdungsbeurteilung,
Zundrisiko, Gefahrenanalyse, Ziindgefahrenbewertung oder Explosionsrisiko, ist als grund-
sitzliches Ziel des Explosionsschutzes die Gewdhrleistung eines ausreichenden Mafles an

Sicherheit fiir Personen im Sinne des Arbeitsschutzes zu nennen.

4.3.2 Methode

Grundsétzlich orientiert sich die Methode des Explosionsschutzes zur Erkennung und

Verhinderung von Explosionsgefahren an dem konzeptionellen Vorgehen einer Risikobeur-
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teilung nach [14121-1] (vgl. [1127-1]). Dabei ist der bewdhrte Ansatz einer Gefdhrdungsbe-
trachtung im klassischen Explosionsschutz rein qualitativer, deterministischer Natur'. Es
werden keine quantitativen Aussagen beziiglich des Mal3es an Sicherheit oder der Auftritts-
wahrscheinlichkeit von gefihrlicher explosionsfihiger Atmosphire® und wirksamer Ziind-
quellen getroffen. Begriffe wie héufig, stindig, gelegentlich, langzeitig, kurzzeitig und selten
werden verwendet, um Wahrscheinlichkeiten zu beschreiben.

Von Anlagenbetreibern wird innerhalb Europas eine Beurteilung der Explosionsrisiken
im Sinne der Richtlinien [RL1999/92] gefordert. In den europédischen Normen (z.B. [1127-
1]) und den nationalen Berufsgenossenschaftlichen Regeln® werden Verfahren zur Umset-
zung einer Explosionsgefahrdungsbeurteilung vorgeschlagen. Das grundsétzliche Vorgehen
kann anhand eines Ablaufschemas entsprechend Abb. 4-2 verdeutlicht werden.

Die Methodik ist stark an die Einschitzung beziiglich des Vorhandenseins explosionsta-
higer Atmosphére in gefahrbringender Menge und deren zeitliches Auftreten gekniipft. Fiir
eine Beurteilung einer beispielsweise verfahrenstechnischen Anlage erfolgt zunichst die
Gefahrenidentifikation. Sind brennbare Stoffe vorhanden, ist zu priifen, ob unter den gege-
benen Bedingungen die Bildung einer explosionsfihigen Atmosphére grundsitzlich moglich
ist. Dies geschieht unter Einbeziehung sicherheitstechnischer Kenngrofen, welche Auskunft
tiber Verbrennungseigenschaften und Entziindungsverhalten des entsprechenden Gemisches
geben. In der Gefahreneinschidtzung ist die Menge an auftretender explosionsfihiger Atmo-
sphire zu ermitteln®. Durch KenngroBen, welche das Explosionsverhalten beschreiben, kann
eine Gefahrenbewertung durchgefiihrt werden. Ist die Schadenauswirkung bei einer ange-
nommenen Entziindung des vorliegenden brennbaren Gemisches nicht vernachldssigbar,
muss folglich mit geféhrlicher explosionsfahiger Atmosphire gerechnet werden. In diesem
Fall sind Explosionsschutzmafinahmen im Sinne des integrierten Explosionsschutzes zu
ergreifen. Kann durch die Anwendung primirer Explosionsschutzmalnahmen eine gefahrli-
che explosionsfihige Atmosphédre nicht ausreichend eingeschrénkt oder verhindert werden,

ist eine Zoneneinteilung nach Mafigabe der Auftrittswahrscheinlichkeit der Ex-AT durchzu-

" Der Anhang (S. 177) liefert eine Gegeniiberstellung der Merkmale deterministisch und probabilistisch
orientierter Vorgehensweisen, um die Unterschiede zu verdeutlichen.

? Im Sinne der Richtlinie [1999/92] gilt als explosionsfihige Atmosphire ein Gemisch aus Luft und brennbaren
Gasen, Dampfen, Nebeln oder Stduben unter atmosphérischen Bedingungen, in dem sich der Verbrennungs-
vorgang nach erfolgter Entziindung auf das gesamte unverbrannte Gemisch tibertrégt.

* Das Schema, mit dessen Hilfe dem Betreiber eine praxisbezogene Gefihrdungsbeurteilung im Sinne des
Erkennens und Verhinderns einer Explosionsgefahr erméglicht wird, ist im Anhang S. 178 zu finden.

* Nach [BGR104] sind mehr als 10 Liter zusammenhdngende Ex-At in einem geschlossenen Raum unabhéngig
von dessen Grof3e als gefahrbringend einzustufen (Faustformel 1/10.000 des Raumvolumens Ex-At ist gefahr-
bringend).
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filhren. Innerhalb dieser Zonen sind nur Betriebsmittel entsprechender Gerétekategorie
einzusetzen. Kann eine Entziindung gefihrlicher explosionsfidhiger Atmosphére nicht ver-
hindert werden, sind Maflnahmen aus dem Bereich des konstruktiven (tertidren) Explosions-
schutzes zu ergreifen, um die Explosionsauswirkungen auf ein unbedenkliches Mal} zu
beschrianken. Wird die Gesamtheit der Mallnahmen als ausreichend erachtet, ist der iterative

Beurteilungszyklus abgeschlossen.

Gefahrenidentifikation

v

Gefahreneinschétzung

v

Gefahrenbewertung

Gefahrliche
Ex-AT ?

» Iteration

Ergreifen von
ExplosionsschutzmaBnahmen

MaBn.
ausreichend ?

A 4
ENDE

Abb. 4-2: Grundlegendes Ablaufschema zur Methode der Explosionsgefihrdungsbeurteilung nach [EX-
RL].

Die Schnittstelle zum Hersteller stellt das einzusetzende Betriebsmittel der entsprechen-
den Kategorie dar. Durch die Erfiillung bestimmter Anforderungen und der Einhaltung
baulicher Bestimmungen koénnen die Betriebsmittel fiir eine Gerdtekategorie qualifiziert
werden. Werden die festgelegten Anforderungen, z.B. in Form nachweisbarer Kriterien zur
Erfiillung sicherheitstechnischer Ziele entsprechender harmonisierter Normen und Standards
erfiillt, gelten die Geréte als konform mit den européischen Richtlinien. Die Anlage oder das
Produkt ist in diesem Fall sicherheitstechnisch akzeptabel.

Unter Umstdnden wird bei der Risikobeurteilung eine enge Zusammenarbeit zwischen
Hersteller und Betreiber notwendig, um gemeinsam ein fiir den jeweiligen Anwendungsfall

zugeschnittenes Explosionsschutzkonzept zu entwickeln.
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4.4 Bedeutung des Risikobegriffes im Explosionsschutz

In den praxisorientierten nationalen Regeln der Berufsgenossenschaften beziiglich des
Explosionsschutzes findet der Risikobegriff wenig Verwendung. Hier wird hauptséchlich
von der Erkennung der Explosionsgefahr und deren Vermeidung gesprochen. Die Risiko-
elemente werden dabei nicht explizit herausgestellt.

In den folgenden Abschnitten soll aufgezeigt werden, dass das Konzept des Wahrschein-
lichkeitsprinzips durch die Einhaltung der Risikoproportionalitit unter Beriicksichtigung der
Elemente des Risikos — Eintrittswahrscheinlichkeit und Schadenausmall — auch im Explosi-

onsschutz gewiirdigt wird.

4.4.1 Verkniipfung der Risikoelemente mit dem Konzept des Integrierten Ex-

plosionsschutzes

Das unerwiinschte Ereignis stellt im Explosionsschutz die Entziindung explosionsfiahiger
Atmosphire in gefahrbringender Menge und die damit zusammenhéngenden Auswirkungen
dar. Da in diesem Fall in der Regel ohne weitere Differenzierung von einem tiblichen (Per-
sonen-) Schadenausmal' ausgegangen wird, kann dieses Risikoelement als konstante GroBe
angesehen werden. Sollten die Explosionssauswirkungen das tibliche Ma@3 tiber- oder unter-
schreiten, kann jedoch eine Beriicksichtigung bei den zu ergreifenden Explosionsschutzmal-
nahmen in Art und Umfang erfolgen. Ubersteigt der Schaden im Sonderfall das iibliche
Ausmal in erheblicher Weise, sind im Vorfeld organisatorische MaBnahmen® zu treffen, da
ein solches Schadenausmall vom Explosionsschutz in der Regel nicht beherrschbar ist (vgl.
[Krd1997)).

Bei Annahme eines iiblichen Schadenausmalles beeinflusst einzig die Eintrittswahr-
scheinlichkeit des unerwiinschten Ereignisses den Risikobetrag. Diese Grofe ist wiederum
eine Kombination zwischen den jeweiligen Auftrittswahrscheinlichkeiten von gefahrlicher
explosionsfiahiger Atmosphire und der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen.
Abb. 4-3 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen dem Risikoelement und der entspre-

chenden SchutzmafBnahme.

' Nach den Explosionsschutzregeln [EX-RL] ist bei Eintritt des unerwiinschten Ereignisses stets mit einem
hohen Schadenausmall und Personenschiden zu rechnen, die von einigen Verletzten bis zu Toten reichen
konnen. Eine fallweise differenzierte Betrachtung der Auswirkungen ist im Beurteilungsprozess deshalb in der
Regel nicht erforderlich.

? GroBie Prozess- oder Tankanlagen werden z.B. vorzugsweise in Regionen mit sehr geringer Bevolkerungs-
dichte und in ausreichendem Abstand zu Verkehrsknoten errichtet.
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Der Einsatz konstruktiver (tertidrer) Mainahmen kann das iibliche Schadenausmal} ver-
ringern, wenn ein zuvor angewandter primirer und sekundérer Explosionsschutz nicht das
ausreichende Mal} an Sicherheit gewédhrleistet. Formal kann der Beitrag einer konstruktiven
MaBnahme zur Reduzierung des Explosionsrisikos durch eine Zonenreduktion von bei-
spielsweise Zone 1 auf Zone 2 beriicksichtigt werden. Die Rangfolge der MaBBnahmen ist im
Sinne des integrierten Explosionsschutzes festgelegt. In einem Explosionsschutzkonzept

konnen demnach primére, sekundére und tertidre MaBnahmen Anwendung finden.

RISIKO

Schadenausmah Schadeneintrttswahrscheinlichkeit

Ubliches (Fersonen-)
Schiadenansmaly

Antrittsvmhrscheinlich kel | Aufbitsiatnscheinlichket

(eriekzte bis einige Tobe) | =X 7 wirkame Zindquella
= = =
o
Primdre
& ¢ Mabnahmen N
& - : . ' £ e
e Explosions- Sekundare
2 schutz- | MaBnahmen
Tertidre konzept

MaBnalirmen [,

\ Integrierter Explosionsschuiz \

Abb. 4-3: Risikoelemente als Ansatzpunkt fiir Explosionsschutzmafinahmen.

4.4.2 Risikomatrix

Fiir die Beurteilung, ob die angewendeten ExplosionsschutzmaBBnahmen ausreichend sind,
ist langjdhrige Erfahrung und fundiertes Fachwissen notig. In jedem Gefahrbereich konnen
unterschiedliche Bedingungen vorliegen. Dies gilt besonders fiir die Definition der Zonen
innerhalb explosionsgefihrdeter Bereiche. Eine Einschitzung ist deshalb speziell fiir den

jeweiligen Anwendungsfall durchzufiihren.

Das Risiko kann als Produkt von Schadenausmall, Auftrittswahrscheinlichkeit von ge-
fahrlicher Ex-At und der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen ausgedriickt
werden (vgl. [Steen2000]).

R=S-P

geAd

P, @.1)
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Ist eine Zoneneinteilung erfolgt und die Gerétekategorie der eingesetzten Betriebsmittel

bekannt, wird das tolerierbare Risiko' R, , nur bei folgenden Kombinationen der Risikoele-

tol

mente erreicht oder unterschritten.

R,2S- PgeA,Zone2 'PZQ,Kazz =S PgeA,Zonel 'PZQ,sz =5 PgeA,ZaneO 'PZQ,Katl =R, (4.2)
R,2S- PgeA,Zone2 'PZQ,sz =S- PgeA,Zonel 'PZQ,Kazl =R, (4.3)
R,2S- PgeA,ZoneZ 'PZQ,Kml =R, (4.4)

Wobei gilt:
R,>R, >R, . (4.5)

Um eine Bewertung des Risikos in der Praxis zu vereinfachen, wird eine Risikomatrix
entsprechend Tab. 4-2 vorgeschlagen. Anhand der Matrix ist die Bewertung des Explosions-
risikos durch die Ermittlung der Risikostufe moglich. Sie soll in diesem Zusammenhang als
ein Maf3 fur den erforderlichen Umfang als notwendig erachteter Schutzmafnahmen zur
Reduzierung des Explosionsrisikos verstanden werden. Der Begriff des Risikos kann hier in
die Benennung einflieen, obwohl das SchadenausmaR in der Matrix nicht explizit beriick-
sichtigt wird. Die Begriindung liegt darin, dass dieser Risikoparameter bei Annahme eines
konstanten Schadenausmalles den Risikobetrag nicht beeinflusst.

Im Allgemeinen werden primére und sekunddre MaBBnahmen des Explosionsschutzes an-
gewendet, um die Risikoproportionalitdt zu wahren. Fithrt die Einschitzung auf die Risiko-
stufe ,,0%, ist das Explosionsrisiko tolerierbar. Dies bedeutet, dass nach Richtliniendefinition
[1999/92] bei gelegentlichem Vorliegen von Ex-AT beispielsweise Betriebsmittel der
Geritekategorie 2, welche die Anforderungen der Richtlinie 94/9/EG ([94/9]) erfiillen,
eingesetzt werden diirfen, um das erforderliche Mal} an Sicherheit zu gewéhrleisten.

Bei Werten grofer als ,,0 ist das tolerierbare Risiko iiberschritten, so dass MalB3nahmen
zur Risikoreduzierung notwendig werden. Der Einsatz eines Betriebsmittels der Kategorie 3
in Zone 1 hitte demnach ein nicht tolerierbares Risiko in Hohe einer Risikostufe von ,,1° zur
Folge. Die erforderliche Risikoreduzierung kann durch primére Explosionsschutzmalnah-
men in Form einer Zonenreduktion in die Zone 2 oder durch Qualifizierung des Gerites fiir
die Kategorie 2 durch beispielsweise geeignete Ziindquelleniiberwachung mittels Mess-,

Steuer- und Regelungstechnik erfolgen.

! Das tolerierbare Risiko wird vom Gesetzgeber nicht in quantitativer Weise angegeben.
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Auch eine Kombination primérer und sekundédrer MaBlnahmen ist moglich, um eine not-

wendige Risikoreduzierung zu erreichen.

Geratekategorie 1 2 3 keine
~ _ It ublicherweise auftre- N Ibetrieb
Betuichemitte] keine Zindquelle | Senenen tenden Geréate- Ormalbetrie -
: Geratestorungen und " . (stérungsfreier Deaktivierung
bei ; stérungen und einem 5
zwei Fehlern Fehler Betrieb)
Zone 0 standig oder 0 1 2 3
langzeitig
Zeitliche .
Intensitit des | Zone 1 | gelegentlich 0 i 2
Auftretens von
gefahrlicher Ex selten oder
AT Zone2 kurzzeitig o 1
Nicht Ex niemals 0

Risikostufe (RS)

Tab. 4-2: Risikobewertung durch Ermittlung der Risikostufe anhand einer Risikomatrix.

In dem Bewertungsschema wird dabei die innerhalb des Explosionsschutzes geltende
Gleichwertigkeit der SchutzmaBnahmen beziiglich des integrierten Explosionsschutzes
gewlirdigt. Das heif3t, eine Zonenreduktion um eine Stufe (z.B. Zone 0 auf Zone 1) liefert
den gleichen Betrag zur Risikoreduzierung, wie ein Maflnahmenpaket, welches die Geréte-

kategorie eines Betriebsmittels um Eins verringert.

4.4.3 Risikoreduzierung im Explosionsschutz

Inwieweit die einzelnen technischen Maflnahmen des Explosionsschutzes zur Risikoredu-
zierung beitragen, ist durch den qualitativen, deterministischen Ansatz der Methodik wenig
transparent. Es kann jedoch der Versuch unternommen werden, einige bekannte Explosions-
schutzkonzepte vergleichend gegeniiberzustellen und ihnen eine Reduzierung der Risikostu-
fe zuzuordnen. Anhand von ausgewéhlten Beispielen soll dies Tab. 4-3 verdeutlichen.

Es ist zu entnehmen, dass beispielsweise iiber Beliiftungsmainahmen eine komplette
Eliminierung geféhrlicher explosionsfahiger Atmosphédre entsprechend einer Zonenreduktion
von Zone 0 auf , Nicht-Ex* prinzipiell moglich ist, was einer maximalen Reduzierung der
Risikostufe um den Wert ,,3° entspricht. Die Beurteilung, in wiefern die gefahrliche explosi-
onsfidhige Atmosphire durch die Anwendung primérer Explosionsschutzma3inahmen zuver-
lassig verhindert oder eingeschrankt wird, héngt stark von den vorliegenden Bedingungen
des jeweiligen Einzelfalls ab. Eine diesbeziiglich belastbare Einschétzung ist durch die
Vielzahl an Einflussgroflen, wie Quellstirke, Liiftungsbedingungen oder bauliche Gegeben-

heiten in einigen Fallen nur unter Einbeziehung von Expertenwissen moglich.
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ax. Red.
Zone 0 Fone 1 Fane 2 Micht Ex max. Red

Bichte Behalber

primirer Beschickungsthniing |
Ex-Schutz Prabeenimahmesteliern |
Beliifungsmalinahman
| Geschiosseone Fonster
| Gaswarneinrichtungen
Kategorie 1 Kategoric 2 Kategoric 3 keine Kategarie
[Sagharurg nichi furend "n”
Transfermator Olkapsalung "o”
Kondensator Sandkapseluna “g”
sekundérer slektr. Masching “e” + libarwachungseirichtung
Ex Schutz Analysator Uberdruckkapsaiung “p*
Schaltar Druckfasie Kapselung "d”
Magneiventil in Yerguss "m"” + Blammean in "e”
Hafnshmen der Ziimdguelleniibersrachung |
Eigensicherheit “i |

W R W

Wi hd B OB b N N R

Tab. 4-3: Zuordnung bekannter priméirer und sekundirer Explosionsschutzmafinahmen zur Reduzie-
rung des Explosionsrisikos (vgl. [Krid1997]).

Im Bereich des sekundédren Explosionsschutzes werden in der Regel die bekannten Ziind-
schutzarten umgesetzt. Beispielsweise kann die Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer
Zindquellen eines Magnetventils durch eine Kombination der Ziindschutzarten ,,Verguss-
kapselung® des Spulenkorpers und Ausfithrung des Anschlusskastens in ,,Erhohte Sicher-
heit minimiert werden. Dieses MaBBnahmenpaket ldsst eine Reduktion der Risikostufe um
den Wert,,2* zu. Der Hersteller explosionsgeschiitzter Betriebsmittel erreicht dabei die
Qualifizierung fiir eine bestimmte Gerétekategorie durch die Einhaltung allgemeiner und
spezifischer (Bau-)Anforderungen. Durch deren Wiirdigung werden fiir die Betriebsmittel
bestimmte Auftrittswahrscheinlichkeiten beziiglich wirksamer Ziindquellen unterstellt, die
sich in der Einordnung in eine bestimmte Gerétekategorie widerspiegeln.

Durch den Einfluss moderner Mess-, Steuer- und Regelungstechnik ist tiber eine geeigne-
te Ziindquelleniiberwachung die Qualifizierung von Betriebsmitteln fiir bestimmte explosi-
onsgefihrdete Bereiche moglich'. An die Zuverldssigkeit solcher Uberwachungssysteme
werden bestimmte Anforderungen gestellt. Unter Umstinden werden innovative Uberwa-
chungskonzepte nicht durch die bestehenden Regelwerke des Explosionsschutzes abgedeckt.
In diesem Fall sind Aspekte der Funktionalen Sicherheit ([61508], [61511]) zu beachten,
welche beziiglich der Ausfallsicherheit die Kenntnis rein quantitativer Merkmale sicher-

heitsbezogener Systeme fordert. Es wird aus diesem Grund angestrebt, diese Methodik mit

! Beispielsweise angewendet bei elektrischen Motoren in »Erhéhter Sicherheit im Zusammenspiel mit
Sicherungsautomaten entsprechender Sicherheitsintegritét, bei Uberwachungseinrichtungen der Ziindschutzart
Uberdruckkapselung oder der Steuerung von Explosionsunterdriickungssystemen (vgl. [Krd1997]).
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der qualitativ geprdgten Philosophie des Explosionsschutzes zu verkniipfen. Entsprechende
Ansidtze sind dem europdischen Normentwurf [50495] und dem Report [Wild2000] zu

entnehmen.

4.4.4 Einbindung der Risikobeurteilung in die Methode des Explosionsschutzes

AbschlieBend soll ein Ablaufschema vorgestellt werden, das innerhalb der klassischen
Methode des Explosionsschutzes den Risikoansatz stirker herausstellt'. Dazu finden die in
dem Abschnitt 4 und 5 vorgestellten Elemente Verwendung. Das Schema (Abb. 4-4) macht
die Schritte zwischen der Identifizierung explosionsfdhiger Atmosphére und der Festlegung
von ExplosionsschutzmaBBnahmen zur Risikoreduzierung deutlich.

In dieser Arbeit liegt der Fokus in der Umsetzung des Schemas ab der Durchfithrung ei-
ner Ziindgefahrenbeurteilung, da eine Zone durch das Pflichtenheft des zu entwickelnden

Produktes vor dem Hintergrund einer spiteren Anwendung im Voraus vorgegeben wird.

! Aus dem praxisorientierten Abfrageschema der [BGR104] (im Anhang S. 178 dieser Arbeit) ist die Wiirdi-
gung des Risikos nicht direkt ersichtlich.
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Abb. 4-4: Schema zur Explosionsgefihrdungsbeurteilung unter Wiirdigung des Risikoansatzes.
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5 Methodenentwicklung der Ziindgefahrenbeurteilung

Fir die Umsetzung der entwickelten Risikobeurteilungsmethode fiir den Explosions-
schutz aus Abschnitt 4 ist die Kenntnis der Risikokomponente ,,Auftrittswahrscheinlichkeit
wirksamer Ziindquellen® notwendig. Besteht die Absicht neuartige Technologien fiir den
Betrieb in explosionsgefidhrdeten Betriebsstétten zu qualifizieren, miissen die Ziindgefahren
beurteilt werden.

An dieser Stelle wird bewusst der Begriff der Ziindgefahrenbeurteilung (ZGB) eingefiihrt.
Es soll nicht der Terminus Risiko eingebunden werden, weil die Ziindgefahrenbeurteilung
einen Teilaspekt der Risikobeurteilung hinsichtlich des Explosionsschutzes darstellt und

nicht alle Risikoelemente berticksichtigt.

5.1 Problemstellung

Allgemein ist fiir innovative Technologien die verfligbare Datengrundlage zur Beurtei-
lung von Risiken unter Zuhilfenahme bekannter ingenieurméfiger Analysemethoden (vgl.
Tab. 4-1) in der Regel nicht ausreichend, so dass zusitzliche Studien zur Kenntnisgewinnung
und Sammlung von Erfahrungen unerlésslich sind.

Beziiglich der Methode des Explosionsschutzes werden zur Wahrung der Risikoproporti-
onalitdt in bestimmten Zonen nur Betriebsmittel mit der entsprechenden Geritekategorie
zugelassen. Fiir Gerédte der Kategorie 1 wird die Ziindgefahr — respektive die Wahrschein-
lichkeit des Auftretens einer wirksamen Ziindquelle — fiir den Einsatz in Zone 0 beispiels-
weise als ausreichend gering eingeschédtzt. Dabei ist zur Orientierung die Angabe von Infor-
mationen quantitativer Art beziiglich der tolerierten Ziindquellenauftrittswahrscheinlichkeit
fiir explosionsgeschiitzte Betriebsmittel einer bestimmten Geritekategorie nicht iiblich'.
Sollen beziiglich des sekundidren Explosionsschutzes innovative Technologien oder neue
Ziindschutzkonzepte angewendet werden, fiir die bisher keine speziellen Anforderungen
oder spezifische bauliche Bestimmungen fiir explosionsgefihrdete Bereiche existieren, ist
iiber diesen Weg keine direkte Beurteilung der Eignung des Gerites bzw. des Ziindschutzes
moglich. Aus diesem Grund muss eine Methode entwickelt werden, mit der eine Einschit-
zung und Bewertung der Ziindgefahr anhand bestimmter grundlegender Kriterien moglich

ist.

! Ferner wire diese Angabe Zwecks eines Vergleiches nicht verwertbar, da die Ermittlung konkreter Ziindquel-
lenauftrittswahrscheinlichkeiten fiir innovative Technologien aufgrund fehlender Erfahrung und vorliegender
Unfallstatistiken nur schwer moglich sein diirfte.
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5.2 Festlegung von Beurteilungskriterien

5.2.1 Grundanforderungen

Sind spezielle Regelwerke fiir eine Technologie nicht vorhanden oder anwendbar, liegt es
nahe, sich bei der Definition von Grundanforderungen fiir explosionsgeschiitzte Betriebsmit-
tel an der europdischen Hersteller-Richtlinie [RL94/9] zu orientieren. Hierarchisch steht
diese als gesetzliche Vorgabe an oberster Stelle. Auf ihr bauen alle restlichen untergeordne-
ten Regelwerke der europiischen Mitgliedsstaaten auf’.

Aus den Informationen der Richtlinie lassen sich grundlegende Kriterien ableiten, welche
fiir alle Gerdte zum Einsatz in explosionsgefdhrdeten Betriebsstitten gelten. Die wichtigsten
allgemeinen Anforderungen an explosionsgeschiitzte Betriebsmittel fasst die folgende Tab.

5-1 zusammen.

. Kategorie

Kriterium 1 2 3
MaB an Sicherheit
durch konstruktive sehr hoch hoch normal
Gestaltung
Sicherheit bei selten auftretenden  bei haufigen, Ublicherweise zu . .

" . p e bei normalem Betrieb

gewadbhrleistet Geratestorungen erwartenden Geratestorungen
Wahrscheinlichkeit
des Auftretens einer sehr selten selten haufig
Ziindquelle
Fehlertoleranz 2 1 0

Tab. 5-1: Grundanforderungen an Betriebsmittel beziiglich des Auftretens wirksamer Ziindquellen
nach [RL94/9].

Die Aussagen konnen beziiglich des Auftretens wirksamer Ziindquellen wie folgt inter-
pretiert werden. Fiir Gerdte der Kategorie 1 sind Ziindquellen zu vermeiden, welche selten

auftreten. Bei Betriebsmitteln der Kategorie 2 sind héufig auftretende Ziindquellen und

" Beziiglich der Konformitit von nicht rechtsverbindlichen, jedoch harmonisierten Standards und der techni-
schen Regeln mit der Richtlinie gilt die Vermutungswirkung.
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beziiglich Kategorie 3 sind Ziindquellen im Normalbetrieb zu vermeiden'. Zusitzlich sind
fiir die Kategorien 1 und 2 Geritestérungen zu beriicksichtigen, welche den Ziindschutz
aufheben konnten. Der Wert der Fehlertoleranz gibt an, bei wie viel unabhéngigen Fehlern
der Ziindschutz noch gewéhrleistet sein muss. Die geforderte Versagensdistanz bis zum
Eintreten des unerwiinschten Ereignisses in Form einer explosionsartigen Verbrennungsreak-
tion explosionsfihiger Atmosphire in gefahrbringender Menge ist flir Betriebsmittel der

Kategorie 1 am hochsten.

5.2.2 Quantitatives Toleranzkriterium

Der Versuch, die Anforderungen an explosionsgeschiitzte Betriebsmittel in Form von
quantitativen Aussagen zu konkretisieren, ist in Ansédtzen in den Studien [Kral997] und
[Wild2000] unternommen worden. Hier werden {iber Risiko-Toleranz-Beurteilungen Riick-
schliisse beziiglich der maximal zugelassenen Ziindschutzversagenshiufigkeit von Geréten
gezogen. Der Gesetzgeber hat diesbeziiglich keine Vorgaben festgelegt, weshalb ein rechts-
verbindlicher quantitativer Grenzwert nicht existiert.

Ein Vergleich der Arbeiten legt offen, dass es durchaus kontroverse Ansichten beziiglich
der quantitativen Festlegung bestimmter notwendiger Grundsatzannahmen gibt. Dies zeigt
sich z.B. in der Zuweisung der Auftrittswahrscheinlichkeiten gefiahrlicher explosionsféhiger
Atmosphire in der jeweiligen Zone, der Festlegung des Schadenausmalles innerhalb einer
Zone oder in der Festlegung der tolerierten Haufigkeit unerwiinschter Ereignisse.

Im Explosionsschutz werden primire und sekundére SchutzmaBnahmen als gleichwertig
angesehen. Das heilit, zur Wahrung der Risikoproportionalitit muss beispielsweise eine
Zonenreduktion von Zone 1 auf Zone 2 oder die Substitution eines Kategorie 3-Gerites
gegen ein Kategorie 2-Betriebsmittel zu einer dquivalenten Risikoreduzierung fithren. Zum
Teil zeigt sich bei Nichtberiicksichtigung des Schadenausmalles, dass durch den Versuch die
Methodik des Explosionsschutzes zu Quantifizieren die Risikoproportionalitit zwischen
primdren und sekundédren Schutzmafnahmen verletzt wird. Bei Vergleich der verschiedenen

Ansitze fallen die jeweiligen GroBenordnungen zwischen den maximal tolerierten Wahr-

' Die unscharfen Formulierungen mogen bei einigen Anwendern den Wunsch nach etwas ,.greifbareren®
Kriterien wecken. Es sei diesbeziiglich angemerkt, dass durch die Anwendung quantitativ orientierter Herange-
hensweisen nicht gleichzeitig ein hoheres Mal3 an Sicherheit gewéhrleistet wird. Vielmehr besteht beztiglich
qualitativer Ansitze nicht die Gefahr, dass sich sicherheitstechnische Uberlegungen iibermiBig an probabi-
listisch ermittelten konkreten Zahlenwerten orientieren, die zudem auf Daten basieren koénnen, zu deren
Generation wiederum Abschidtzungen notwendig waren. Beide Verfahren sind abhidngig von der zur Verfiigung
stehenden Datengrundlage und deren Interpretation. Die Qualitdt der beiden Methoden kann grundsitzlich als
gleichwertig angesehen werden.
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scheinlichkeiten der Gerétekategorien hinsichtlich des Auftretens einer wirksamen Ziind-
quelle und zwischen den Auftrittswahrscheinlichkeiten von Ex-At der Zonen unterschiedlich
aus.

Die Quantisierung qualitativer Aussagen und Anforderungen des Explosionsschutzes ldsst
sich scheinbar nur schwer einheitlich umsetzen. Fiir die vielféltigen Situationen der Praxis
allein eine quantitative Wahrscheinlichkeitsaussage beziiglich des Vorhandenseins gefahrli-
cher explosionsfdahiger Atmosphére treffen zu konnen, wird in [Steen2000] als aussichtslos

bezeichnet.

In dieser Arbeit wird daher nicht der Versuch unternommen die Herausforderung der
Quantisierung anzunehmen und zu deren Problemldsung beizutragen. Vielmehr sollen die
Moglichkeiten der qualitativ orientierten Beurteilungsmethoden ausgeschopft werden.
Hierzu werden Einschétzungen beziiglich der Erfiillung von Grundanforderungen aus Tab.

5-1 vorgenommen.

5.3 Entwicklung der Methode

5.3.1 Grundlegende Vorgehensweise

Zur Beurteilung der Ziindgefahr neuer Technologien sind experimentelle Untersuchungen
zur Erweiterung des Kenntnisstandes notwendig. Fiir nicht elektrische Betriebsmittel ist ein
Verfahren in [Beyer2004] entwickelt worden. Die Ergebnisse der Bewertung sowie die
festgelegten SchutzmafBnahmen werden dabei in tabellarischer Form dokumentiert. Die
grundlegende Vorgehensweise beziiglich der Art der Ergebnisdokumentation ist auch fiir
elektrische Betriebsmittel umsetzbar. Das Verfahren kann fiir die Zwecke der Ziindgefah-

renbeurteilung der BZ-Technik teilweise assimiliert werden.

Zur praktischen Umsetzung soll nach dem folgenden systematischen Verfahren vorge-
gangen werden (vgl. Abb. 5-1). Zu Anfang ist eine spezifische Beschreibung des zu betrach-
tenden Systems bzw. des Betriebsmittels anzufertigen. Informationen koénnen beispielsweise
Recherchen innerhalb wissenschaftlicher Publikationen, Patente, systemspezifische Daten-
blétter und Rohr- und InstrumentenflieBbilder, Prozessmodellierungen oder Storfallaufzeich-
nungen liefern. Dabei sollten die Grenzen des zu betrachteten Systems eindeutig definiert
werden, da deren GroBe einen Einfluss auf den Umfang der Analyse hat. Der mogliche
Analyseauflosungsgrad ist abhdngig von dem Umfang und dem Detailgrad der zur Verfii-

gung stehenden Datenbasis.
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Bei der Ziindquellenidentifikation ist es sinnvoll vorerst alle potentiellen Ziindquellen mit
Hilfe einer Checkliste festzuhalten, um eine grobe Orientierung zu ermdglichen. Im An-
schluss an diese Uberlegungen werden detaillierte Untersuchungen auf Grundlage einer
Gefdhrdungsanalysemethode durchgefiihrt, um mogliche Ursachen zu ermitteln.

Sind Ziindquellen identifiziert, ist deren Auftrittswahrscheinlichkeit zu ermitteln und ei-
ner Bewertung zu unterziehen. Als Kriterium dienen die Vorgaben aus Tab. 5-1. Das Ergeb-
nis der Ziindgefahrenbeurteilung stellt die Zuordnung einer Gerdtekategorie fiir das unter-

suchte Betriebsmittel dar.
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|
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|
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|
|
|
|

v

Bewertung der
Wahrscheinlichkeit

v

Ergebnis: Geratekategorie

Abb. 5-1: Ablaufschema zur Ziindgefahrenbeurteilung als Bestandteil der Beurteilung der Explosions-
gefahr.

5.3.2 Auswahl einer Analysemethode zur Ziindquellenidentifikation

Fiir die Gefidhrdungsanalyse verfahrenstechnischer Anlagen ist in der Regel die HAZOP-
Methode die erste Wahl. Die Antworten von Systemkomponenten auf Prozessparameterédn-
derungen beziiglich der eingesetzten BZ-Komponenten sind jedoch aufgrund einer unzurei-
chenden Datengrundlage nur schwer abzuschitzen. Die Technologie ist zur Zeit im Begriff
z.B. im Bereich der stationiren Anwendung die Prototypenphase zu verlassen. Ergebnisse
von beispielsweise Zuverldssigkeitsuntersuchungen im Zuge von Feldtests sind noch nicht
zugédnglich. Eine Umsetzung der HAZOP-Methode wire folglich nur mit einem geringen

Analyseauflosungsgrad moglich. Die gelieferten Ergebnisse hinsichtlich sicherheitskritischer
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Zustande durch Parameterabweichungen fiir eine Gefdhrdungsbeurteilung hétten keine
entscheidende Aussagekraft.

Eine weitere Option konnte die Gefdhrdungsanalyse mittels Fehler-Moglichkeits- und
Einfluss-Analyse aus [Eber2003] und [60812] darstellen. Sie ist allerdings eng an die Be-
diirfnisse der Maschinensicherheit angelehnt und fiir die Identifizierung sicherheitskritischer
Zustande hinsichtlich verfahrenstechnischer Prozesse nicht optimal geeignet.

Aus einer Vereinigung der beiden Verfahren ist die SABINE-Methode [SABINE] entwi-
ckelt worden. Hier wurde der Versuch unternommen, ein Verfahren zu entwickeln, welches
die Identifizierung von Gefdhrdungen von Brennstoffzellenblockheizkraftwerken gestattet.
Die bereits genannten Nachteile treten auch bei diesem methodenkombinierenden Verfahren
auf.

Zur Ursachenermittlung sind des Weiteren deduktive Vorgehensweisen, wie beispielswei-
se die Fehlerbaummethode ((NUREG1981], [61025]) bekannt. Bei dieser inversen Methode
steht das unerwiinschte Ereignis, welches zeitlich normalerweise am Ende eines realen
Ablaufs steht, am Anfang einer Auswirkungskette. An dieser Stelle wird ein direkter An-
satzpunkt zur Ursachenermittlung geboten. Diese Art der Vorgehensweise vom Allgemeinen
zum Speziellen hat sich bei der praktischen Umsetzung der Gefdhrdungsanalyse eines
Systems, iiber deren Fehlerverhalten nur wenig Erfahrung besteht, als vorteilhaft erwiesen.
Eine Anlehnung an die qualitativ orientierte Fehlerbaummethode erscheint vor diesem
Hintergrund fiir die Identifizierung moglicher Ursachen beziiglich des Auftretens wirksamer
Zindquellen einer Brennstoffzelle am sinnvollsten.

Unabhéngig von der Methode gilt bei der Durchfithrung einer Gefdahrdungsanalyse der
allgemeine Grundsatz, das zugidngliche Wissen und das wissenschaftliche Instrumentarium
optimal anzuwenden und beziiglich der eingesetzten Sicherheitsmaflnahmen den Stand der
Technik zu wiirdigen [Bar1997].

5.3.3 Grundsitzliches Vorgehen zur Einschitzung und Bewertung der Ziind-

quellenauftrittswahrscheinlichkeit

Zur Abschitzung wird ein Verfahren vorgeschlagen, welches sich an die qualitativen Me-
thoden des Explosionsschutzes adaptieren ldsst. Als Grundlage zur Einordnung der Eintritts-
haufigkeit wirksamer Ziindquellen dienen die Vorgaben aus Tab. 5-1.

Zuerst sind die Auftrittswahrscheinlichkeiten von wirksamen Ziindquellen einzuschétzen.
Sie werden den kategorisierten Anforderungen beziiglich der Héaufigkeit des Auftretens
wirksamer Ziindquellen eines Betriebsmittels gegeniibergestellt. Uber die hochste ermittelte

Eintrittshdufigkeit ist eine erste Zuweisung der Gerétekategorie moglich. Anhand der Risi-
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komatrix kann die Bewertung erfolgen. Je nach Risikostufe sind im Anschluss Explosions-
schutzmafinahmen zwecks Risikoreduzierung zu ergreifen. Die Methodik des Vorgehens

wird in Abschnitt 8 detaillierter erldutert und angewendet.
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6 Identifikation potentieller Ziindquellen

Ziel dieses Kapitels ist die Identifikation potentieller Ziindquellen fiir eine die Brennstoft-
zelle umgebende explosionsfidhige Atmosphére durch eine systematische theoretische Unter-
suchung. Eine ndhere Spezifikation, der durch externe Bedingungen am Betriebsort der
Brennstoffzelle auftretenden Ex-At, wird an dieser Stelle aus Griinden der Durchfiihrung
einer Pauschalbetrachtung nicht als notwendig erachtet. Die Ursache—Fehler—Wirkung—
Kausalititsketten werden unter Beriicksichtigung einer praktisch sinnvollen Grenze bis zur
Ursprungsursache aufgelost. Diese theoretischen Betrachtungen liefern neben experimentel-
len Untersuchungen die Grundlage zur Einschédtzung der Auftrittswahrscheinlichkeit wirk-

samer Ziindquellen innerhalb der Ziindgefahrenbeurteilung.

6.1 Vorbereitung

6.1.1 Systemgrenzenfestlegung

Zum Betreiben einer Brennstoffzelle sind zahlreiche Peripherieckomponenten notwendig
(eine Systemkonfiguration zeigt exemplarisch Abb. 8-1). Im Rahmen dieser Untersuchung
steht der Energiewandler im Fokus. Als Schnittstellen des Systems zur Umgebung kénnen
die Medienleitungen der Prozessgase und des Kiihlsystems sowie die Anschlussleitungen zur

Abnahme der elektrischen Energie verstanden werden.

Elektrische
————————————————— Systemgrenze Energie
Anodengas > Anode » Anodenabgas
Kathodengas > Kathode » Kathodenabgas
Eingang R . R Ausgang
Kiihimedium g Kihlung ”  Kihlmedium
Brennstoffzellenblock

Abb. 6-1: Schematische Darstellung der Systemgrenze zur Ziindquellenidentifikation.

6.1.2 Systembeschreibung

Das analysierte System besteht aus einer PEM-Brennstoffzelle mit einer elektrischen

Leistung von ca. 1 kW. Als Reaktanden dienen gasformiger Wasserstoff und die Luft aus der
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Umgebung. Der Aufbau sowie die Einzelkomponenten entsprechen denen des Kapitels 2.
Die einzelnen Komponenten haben bestimmte Aufgaben zu erfiillen, durch die implizit
entsprechende Materialeigenschaften vorgegeben werden. Zur Beschreibung der Funktionen

der einzelnen Einheiten dient Tab. 6-1.

Katalysator- Sosdiffusi- Separator-
Komponente Membran y onsschicht Dichtung p Endplatten
schicht platte
(GDL)
. Katalysator- ) .
Material sulfoniertes nanopartikel Kohlefllz., Tt_aflon, Graphlt_ Metall
PTFE Kohlepapier Silikon Komposit
auf RuB

Gasseparation X - - X X =

elektr!sche X ) ) X } )

Isolation

Protonenleitung X - - - - =

Warmeleitung - X X - X X
Funktion Stofft ’

to r.ansport un X X _ X )

-verteilung

Elektronenleitung - X X - X X

Beschleunigung _ X _ _ _ _

der Reaktion

mechanische _ _ X _ X X

Stabilisierung

Tab. 6-1: Matrix zu der Funktion und dem verwendeten Material der Brennstoffzellenkomponenten.

6.2 Analyse hinsichtlich potentieller Ziindgefahren

Ziel der Analyse ist die Identifizierung potentieller Ziindquellen und deren Ursachen fiir
eine das Betriebsmittel umgebende explosionsfihige Atmosphire. Bei der Betrachtung
werden normale und anomale Betriebszustinde einer Brennstoffzelle einbezogen. Die
Uberlegungen hinsichtlich der Gefihrdungsanalyse sind theoretischer Natur. Bei der Ein-
schiatzung der Auftrittshaufigkeit potentieller Ziindquellen werden zu einem spéteren Zeit-

punkt zusétzlich Ergebnisse experimenteller Versuche herangezogen.

6.2.1 Voriiberlegungen zu potentiellen Ziindquellen

Mit einem Checklistenverfahren wird eine erste Einschédtzung hinsichtlich potentieller
Zindquellen vorgenommen. Der Fokus liegt auf der Betrachtung spezifischer Ziindquellen
der Brennstoffzellentechnik. Ziindgefahren durch vorhandene ortliche duflere Bedingungen

sollen an dieser Stelle nicht beriicksichtigt werden.
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Heifle Oberflichen: potentielle Ziindquelle

Bei der elektrochemischen Reaktion an der aktiven Zone wird neben der Erzeugung e-
lektrischer Energie auch Warme frei, die durch Warmeleitung und Konvektion die Ober-
flache der Brennstoffzellen auftheizt.

Flammen und heifle Gase: potentielle Ziindquelle

Die durch die Flusskanidle stromenden Prozessmedien werden durch die freigesetzte
Wiérmeenergie an den elektrochemisch aktiven Zonen aufgeheizt. Bei Annahme der Bil-
dung brennbarer Gemische und deren Entziindung innerhalb der BZ sind Flammenaus-
tritte aus den Prozessgasauslidssen oder der BZ-UmschlieBung denkbar.

Mechanische Funken: keine potentielle Ziindquelle

Es sind keine mechanisch beweglichen Teile vorhanden.

Funken durch elektrische Anlagen: potentielle Ziindquelle

An den Stromabnehmerklemmen der BZ ist durch versehentliches Losen die Entstehung
von Offnungsfunken moglich. An einer BZ sind u.U. duBere unter Spannung stehende
frei zugédngliche Komponenten (z.B. Bipolarplatten) vorhanden. Die Funkenbildung
durch Kurzschliisse durch unbeabsichtigtes Beriihren aktiver Teile mit leitfdhigen Mate-
rialien (z.B. Werkzeug aus Metall) ist denkbar. Innerhalb des Explosionsschutzes sind
jedoch SchutzmaBnahmen bekannt, mit denen dieser Gefahr begegnet werden kann.
Klemmen kénnen z.B. in der Ziindschutzart "erhohter Sicherheit" ausgefiihrt werden. Ein
Gehduse mit angemessener [P-Schutzart schirmt aktive Teile ab. Im Rahmen dieser Ar-
beit wird diese Art der Ziindquelle nicht weiter untersucht, da dieser Ziindgefahr mit
konventionelle Methoden begegnet werden kann.

Statische Elektrizitiit: potentielle Ziindquelle

Statische Elektrizitit muss grundsitzlich beachtet werden, da beispielsweise durch un-
sachgeméfe Erdung, Influenzladungen oder den Einfluss von Personen die Ansamm-
lung von Ladungen und deren Entladung moglich ist. Es sind diesbeziiglich jedoch Maf3-
nahmen wie z.B. Erdung oder der Einsatz leitfdhiger Kunststoffe bekannt, um diese Ge-
fahr zu beherrschen. Ferner werden innerhalb der BZ durch Trennvorgéinge, z.B. bei der
Medienstromung entlang der Bipolarplatten, keine gefahrbringenden Ladungsmengen
erzeugt. Da die Gefdhrdung durch externe Einfliisse besteht und nicht direkt der BZ zu-
geschrieben werden kann, wird die statische Elektrizitdt im Rahmen dieser Arbeit nicht
berticksichtigt.

Blitzschlag: keine potentielle Ziindquelle

Blitzschutz ist beim Anlagenbau innerhalb explosionsgefahrdeter Bereiche grundsétzlich

zu beachten. Schutzmaflnahmen sind Bestandteil der Elektrotechnik und konnen hin-
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sichtlich der BZ-Technologie angewendet werden. Blitzschlag stellt keine brennstoffzel-
lenspezifische Ziindquelle dar und wird demnach nicht als potentielle Ziindquelle ange-
sehen.

= Elektromagnetische Wellen, Ionisierende Strahlung, Ultraschall: keine potentielle
Ziindquelle Keine brennstoffzellenspezifische Ziindquelle.

= StoBBwellen, adiabatische Kompression: keine potentielle Ziindquelle
StoBwellen bilden sich z.B. beim plotzlichen Entspannen von Hochdruckgasen in Rohr-
leitungen oder durch Bruch von Leuchtstofflampen aus wobei hohe Temperaturen auftre-
ten konnen. Diese Art Ziindquelle ist innerhalb des explosionsgefdhrdeten Bereiches
durch konstruktive MaBnahmen generell zu vermeiden. Die sichere Speicherung von
Brenngas in beispielsweise Druckgasspeichern und dessen Verteilung steht nicht im Fo-
kus der Betrachtungen. Diese Ziindquellenart wird dem Energiewandler in diesem Rah-
men nicht als spezifische Ziindquelle zugerechnet.

= Katalytische Reaktionen: potentielle Ziindquelle
Durch die Verwendung von chemischen Katalysatoren innerhalb der Brennstoffzelle,

sind exotherme Reaktionen an Katalysatorpartikeln als Ziindquelle denkbar.

6.2.2 Materialversagen

Wihrend des Betriebes sind die Brennstoffzellenkomponenten mechanischen, chemi-
schen und thermischen Einfliissen ausgesetzt. Dies fithrt zu Alterungserscheinungen an den
verwendeten Materialstrukturen, deren Mechanismen und Griinde noch nicht vollstindig
verstanden sind. Vor dem Hintergrund der Verbesserung der Leistungsfahigkeit, Zuverlas-
sigkeit und Alterungsbesténdigkeit sind Ursachen fiir Degradationsmechanismen an Schliis-
selkomponenten untersucht worden (vgl. z.B. [Fow2007], [Pan2004], [LaCon2003]). Die
Ergebnisse der Studien beziiglich der Einfliisse und Auswirkungen sollen im Folgenden kurz
zusammengefasst werden.

Hinsichtlich des Katalysatormaterials wurden Anomalien wie Katalysatorvergiftung, Kor-
rosion, Migration oder Agglomeration beobachtet, welche vornehmlich die chemische
Aktivitit einer Zelle reduzieren. Als Griinde werden Reaktandenunterversorgung, Prozess-
gasverunreinigungen mit beispielsweise Kohlenmonoxid oder Schwefel und Radikale,
welche als Zwischenprodukte bei der elektrochemischen Reaktion entstehen, genannt. Die
Gasdiffusionsschicht wird mechanischen Druckkréften, Hydrationszyklen, Reaktandenfliis-
sen und thermischen Beanspruchungen ausgesetzt. Als Auswirkung dieser Einfliisse zeigen
sich Deformationen und Alterungserscheinungen an aufgebrachten Kunststoffen in Form

von Erosion. Eine inhomogene Kompression beeinflusst die Dicke der gasdurchldssigen
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Schichten, was zu einer Anderung der Diffusionseigenschaften fiihrt. Auch die Kontaktwi-

derstinde zwischen den Materialgrenzschichten sind abhingig vom Anpressdruck. Aus

einem inhomogenen Kontaktwiderstand zwischen GDL und Elektrode folgt eine inhomoge-

ne Stromdichteverteilung, die zur Ausbildung von ,,Hot-Spots* fithren kann, deren thermi-

sche Auswirkungen wiederum Ursache fiir Degradationsprozesse der umliegenden Materia-

lien darstellt. Dies fiihrt zu einer Anderung der Eigenschaften wie Hydrophobie oder Pordsi-

tit.

Als Komponente mit der geringsten Widerstandsfdhigkeit gegeniiber mechanischen,

thermischen und chemischen Einfliissen ist die Polymermembran zu sehen. Zu den mechani-

schen Einfliissen zihlen

inhomogene Druckverteilung (durch Montagefehler, Fertigungsfehler),

inhomogene Stromdichteverteilung durch Fertigungsfehler (z.B. zu tiefes Eindringen
von Katalysatormaterial in Membran, Materialinhomogenitéten),

unzureichende lokale Befeuchtung wéhrend des Betriebes (Fehlerhaftes Wasserma-
nagement, hohe Reaktandengeschwindigkeiten an den Eingéngen, Reaktandenverar-
mung),

Hydrationszyklen (z.B. durch Ab- und Anfahrvorgénge oder Lastwechsel),
Reaktandenverarmung (durch geflutete Areale mit Produktwasser oder Konzentrati-
onsiiberspannungen),

Materialinhomogenititen durch Fertigungsfehler (Verunreinigungen wéhrend der
Herstellung, unzureichende Reinheit der Ausgangsmaterialien),

erhohter mechanischer Stress in der Ndhe von Dichtungen und Elektrodenecken

und mechanische Spannungen zu angrenzenden Schichten (durch verschiedene

Wirmeausdehnungseigenschaften der Materialen).

Beziiglich thermischer Einfliisse werden

Irreversible Austrocknung (bei T>150 °C fiir Nafion),
Hot-Spots (durch Kurzschliisse oder Reaktionswirme bei Crossover)

und Umgebungstemperaturen unterhalb 0 °C (Kristallisation des Wassers)

genannt. Fiir chemisch bedingte Alterungserscheinungen der Membran werden Radikale,

wie OH, OOH, O;H, verantwortlich gemacht.

Die Auswirkungen zeigen sich in Form von

Rissbildung (engl.: cracks),
punktuelle Lochbildung (engl.: pin hole),
Membranverdiinnung,

Delamination,
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= Blasenbildung,
= Verringerung der lonen-Leitfdhigkeit,
* Anderung der Wasserdiffusionseigenschaften,
= Qastibertritt (engl.: crossover),
=  Ausweitung der Schadigungen durch Hot-Spots,
= oder Kontamination (z.B. Kationen, Katalysator).
Als sicherheitskritisch sind besonders Membranschidigungen zu bewerten, welche die
Funktionen der Gasseparation und der elektrischen Isolation auftheben.
Die inneren Dichtungen der Gasfithrungskanéle sind ebenfalls Belastungszyklen ausge-
setzt, die zum Versagen der Separationsfunktion fithren kénnen. Durch Materialfehler oder
Montagefehler sind Risse in den Bipolarplatten moglich, die sich wéahrend des Betriebes bis

zum Bruch ausweiten konnen.

Grundsitzlich kann von einem progressiven Degradationsverlauf der Brennstoffzellen-
komponenten dhnlich einer Degradationswelle ausgegangen werden [Gar2007], [Scho2007],
[Leh2004]. Beispielweise sind Membranlécher mit einem anfianglichen Durchmesser im
Mikrometerbereich als Initiierungstellen fiir eine Ausweitung der Materialschadigung
aufzufassen, da die Reaktionswiarme bei der direkten Umsetzung der Prozessgase an den
aktiven Zonen das Material thermisch iiberméBig belastet. Dies fiithrt zu einer Erh6hung der
Quellstiarke der Leckage, wodurch eine grofere Menge an Brenngas zur direkten Umsetzung
zur Verfiigung steht. Die Folge ist eine Bereichsausweitung des Hot-Spots. Es kann ange-
nommen werden, dass ein Komponentenversagen durch Degradationsmechanismen nicht
plotzlich auftritt. Der Ubergang von einem sicherheitstechnisch unbedenklichen in einen
kritischen Zustand diirfte nicht sprunghaft erfolgen (Abb. 6-2).

Im Gegensatz dazu ist hinsichtlich im Fehlerfall auftretenden Drucksto3en oder elektri-

schen Uberstromen durch Kurzschliisse ein plétzliches Komponentenversagen denkbar.

Im Zusammenhang mit Alterungsprozessen wird die Entwicklung von Lebensdauerprog-
nose- und Zuverldssigkeitsmodellen angestrebt [Sauer2007]. Sie sollen Verbesserungspoten-
tial hinsichtlich Design, Material und Betriebsfithrung (engl.: balance of plant) aufzeigen.
Bisher sind die Ursachen fiir die Alterungsmechanismen und der Grad des Einflusses von
Belastungsfaktoren wie beispielsweise Druck, Feuchte, Temperatur, An- und Abfahrzyklen
oder Lastwechselzyklen noch nicht ausreichend untersucht. Ferner beeinflussen sich die
Degradationsprozesse teilweise gegenseitig, was die Identifizierung und Zuordnung der

Ursachen erschwert. Standardisierte Test-Verfahren zur beschleunigten Alterung befinden
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sich in der Entwicklungsphase. Die Zuverlédssigkeit von Brennstoffzellenkomponenten

anhand von Modellrechnungen zu beurteilen, ist zurzeit noch nicht moglich.

Grad der
Schadigung

A

sicherheitskritischer
Bereich

sicherheitstechnisch
unbedenklicher
Bereich

Betriebs-
stunden

Abb. 6-2: Skizze zur Veranschaulichung des progressiven Verlaufes des Grades der Schidigung von
Brennstoffzellenkomponenten iiber die Betriebsdauer bis zum Auftreten von sicherheitskritischen
Auswirkungen.

6.2.3 Entwicklung einer geeigneten Darstellungsform der Ergebnisse

Wie in Abschnitt 5.3.2 erldutert, wird die Analyse in Anlehnung an die Fehlerbaumme-
thode durchgefiihrt. Aufgrund der Vielzahl von Abhéngigkeiten der Ereignisse untereinan-
der, hat sich die formale Ausarbeitung eines qualitativen Fehlerbaums jedoch nicht als
zielfithrend herausgestellt. Aus diesem Grund wurde eine andere Form der umfassenden
Ergebnisdarstellung gewihlt. Hierzu wird der Weg vom ,,top event™ iiber Ereignisablaufket-
ten bis zu den Ursprungsursachen verdeutlicht und soll im Folgenden als ,,Ereignisablauf-
diagramm* bezeichnet werden (siche Anhang Seite 179).

Zwischen den Ereignissen der Ablaufketten besteht eine kausale Beziehung. Als Kausali-
tat soll hier der Zusammenhang zwischen Ursache, Fehler und Wirkung verstanden werden.
Die reale zeitliche Richtung der Ablaufkette ist fest vorgegeben und geht stets von der
Ursache aus. Dabei kann jedes Ereignis innerhalb einer Kausalititskette als Ursache, Fehler
oder Auswirkung betrachtet werden, da dies ausschlieBlich vom Standpunkt des Betrachters
abhéngt. Die Ereignisse werden iiber logische Glieder miteinander verkniipft. Es konnen
dabei mehrere mogliche Pfade vom unerwiinschten Ereignis bis zu einer Ursprungsursache

fithren, da eine Ursache zu verschiedenen Szenarien fithren kann.

6.2.4 Interpretation des Ereignisablaufdiagramms

Die Elemente des Ablaufdiagramms miissen wie folgt interpretiert werden. Die Ur-

sprungsursachen sind als Kreise dargestellt, alle anderen Ereignisse haben eine rechteckige
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Form. Die Richtungspfeile folgen der Analyserichtung und sind demnach entgegen des
realen zeitlichen Ablaufes gerichtet. Eine Abzweigung mehrer Pfeile zu den Ursachen
unterhalb eines Ereignisses entspricht einer logischen Verkniipfung mit den nachfolgenden
Ereignissen. Fiir UND-Verkniipfungen sind die Richtungspfeile gestrichelt gezeichnet. Eine
ununterbrochene Linie definiert eine ODER-Verkniipfung. Die Bedeutung der logischen
Glieder ist entsprechend der Fehlerbaum-Methode zu interpretieren. Ein Ereignis, deren
vorgelagerte Ursachen mit einem UND-Glied verkniipft sind, kann nur Auftreten, wenn alle
Ursachen unterhalb des Ereignisses aufgetreten sind. Bei einem logischen ODER muss

mindestens eine der das Ereignis auslosenden Ursachen aufgetreten sein.

6.2.5 Ergebnisse der Ziindquellenidentifikation

Die Herausarbeitung der Pfade aller Kausalitédtsketten bis zu den Ursprungsursachen kann
dem Ereignisablaufdiagramm im Anhang auf Seite 179 entnommen werden. Um die Zu-
sammenhénge der Ereignisse und Ursachen untereinander zu verdeutlichen, ist das Ablauf-
diagramm nicht, wie sonst in der Aufstellung eines Fehlerbaumes tiblich, in Teildiagramme
mit definierten Ubergabeschnittstellen auf mehrere Seiten aufgeteilt worden. Mit Hilfe des
Diagramms sollen die einzelnen Ereignispfade, welche zu einer wirksamen Ziindquelle
fithren konnen, im Folgenden kurz vorgestellt werden.

Als Ergebnis der Checkliste sind drei Arten von potentiellen Ziindquellen fiir eine die
Brennstoffzelle umgebende explosionsfihige Atmosphidre identifiziert worden. Bei den
Betrachtungen wurde ein direkter Kontakt der explosionsfihigen Atmosphére mit der Brenn-
stoffzellenoberfliche bzw. —umschlieBung' angenommen. Grundsitzlich miissen die im
Inneren einer Brennstoffzelle ablaufenden Prozesse beriicksichtigt werden, da sie sich auf
die duBeren Strukturen durch beispielsweise deren Erwdrmung auswirken. Es sind die

folgenden Ursachenszenarien hinsichtlich der potentiellen Ziindquellen denkbar.

Direkte katalytische Reaktionen Wird die BrennstoffzellenumschieBung
beschédigt, so dass eine direkte Kontaktmdoglichkeit der explosionsfahigen Atmosphére mit
Katalysatorpartikel der aktiven Schicht der Membran-Elektroden-Einheiten besteht, kann

eine Entziindung der Ex-At nicht ausgeschlossen werden. Als Ursachen fiir derartige Be-

! Unter BrennstoffzellenumschlieBung soll die duBere Schicht des Brennstoffzellenblocks verstanden werden.
Es ist zu bedenken, dass Brennstoffzellenhersteller unter Umstinden kein Gehduse vorsehen. An dieser Stelle
wird es dem Systemintegrator {iberlassen, falls notwendig fiir einen addquaten Gehduseschutz zu sorgen.
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schadigungen der UmschlieBung sind mechanische Schlageinwirkungen durch beispielswei-
se Herabstiirzen oder andersartige duBere Krafteinwirkungen zu nennen. Auch AuBere am
Aufstellungsort vorherrschende chemische und thermische Einfliisse konnten zu derartigen
Materialschiddigungen an Brennstoffzellenkomponenten fithren. Durch die Anwesenheit von
Katalysatoren werden Startenergien fiir die Initiierung einer chemischen Reaktion herabge-
setzt. Aus diesem Grund ist die Kennzahl der Ziindtemperatur entsprechender Brenn-
stoff/Luft-Gemische in diesem Szenario nicht verwendbar'. Es ist anzunehmen, dass die
katalytische Umsetzung des Gemisches als Initiator wirkt. Die lokale exotherme Reaktion
konnte sich schon unterhalb der Ziindtemperatur des Gas/Luft-Gemisches zu einem explosi-
onsartigen Verbrennungsvorgang ausweiten.

Ein zusédtzliches Szenario ist zu berticksichtigen, wenn durch eine Beschiddigung der
BrennstoffzellenumschlieBung neben der Freilegung einer aktiven Schicht der Anodenraum
Kontakt zur Umgebungsluft erhdlt. Durch den Betriebsdruck des Anodenraumes ist mit
ausstromendem Brenngas zu rechnen. Es ist deshalb anzunehmen, dass beziiglich der umge-
benden Ex-At kein direkter Kontakt zur Katalysatorschicht moglich ist. Durch die Durchmi-
schung des Brenngases mit dem Luftsauerstoff ist die Entstehung eines brennbaren Wasser-
stoff/Luft-Gemisches, welches an der aktiven Schicht abreagiert, wahrscheinlich. Brenngas
und Oxidationsmittel in Form des Luftsauerstoffes werden in der Regel dauerhaft nachgelie-
fert. Deren katalytische Umsetzung fiihrt zu einer heilen Oberflache. Dieser Vorgang konnte
als eine indirekte Entziindung der explosionsfihigen Atmosphére {iber die exotherme Reak-
tion des Wasserstoff/Luftgemisches beschrieben werden.

Es ist auch eine Ausweitung der exothermen Reaktion des Wasserstoff/Luft-Gemisches
mit Bildung einer offenen Flamme denkbar, was ebenfalls eine hoch wirksame Ziindquelle
darstellen wiirde. Ferner fordert eine ununterbrochene Zufuhr von Brenngas die Brandge-
fahr, da der groflte Anteil der Komponenten einer Brennstoffzelle grundsétzlich brennbar ist.
Bevor eine Flammenerscheinung als wirksame Ziindquelle in Frage kommt, sollten die
thermischen Auswirkungen der zeitlich vorgelagerten Prozesse jedoch bereits fiir eine
Entziindung der Ex-At gesorgt haben.

Des Weiteren ist wihrend des Herstellungsprozesses der Membran-Elektroden-Einheiten
und der Assemblierung des Brennstoffzellenblocks ein Vorliegen von Katalysatormaterial

auBBerhalb der aktiven Zone nicht auszuschlieen. Die Moglichkeit des Austrags von Parti-

'In [Ander1979] wird die sinkende Ziindtemperatur bei dem Prozess der Methanisierung als Merkmal zur
Charakterisierung der Aktivitit von nickelhaltigen Katalysatormaterialien genutzt.
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keln tiber den Prozessgasstrom in die Gasverteilerstrukturen oder iiber die Gasauslésse in die
Umgebung ist zu beriicksichtigen. Auch auBBerhalb der Brennstoffzelle konnte der Vorgang
einer katalytischen exothermen Reaktion von explosionsfihiger Atmosphére an Katalysator-

partikeln eine wirksame Ziindquelle darstellen.

Heifle Oberflichen an der Brennstoffzellenumschliefung Dem Ereignisablauf-
diagramm ist zu entnehmen, dass neben einer Fehlfunktion des Kiihlsystems, Hot-Spots
innerhalb der Brennstoffzelle eine entscheidende Ursache fiir das Auftreten dieser Ziindquel-
lenart sind. Als deren Ursache sind lokale Temperaturerh6hungen durch unzuléssige elektri-
sche Belastung oder unerwiinschte exotherme Reaktionen innerhalb der Brennstoffzelle
denkbar.

Ursachen unzuldssiger elektrischer Belastung kénnen interner oder externer Natur sein. In
beiden Fillen kann von einer lokalen Autheizung des elektrisch leitfahigen Materials durch
ohmsche Verluste in der Region des Uberstromes ausgegangen werden. Uberstréme sind
beispielsweise durch Kurzschluss in externen Laststromkreisen moglich. Interne Kurzschliis-
se konnen durch Versagen der elektrischen Isolationsfunktion von Komponenten innerhalb
der Brennstoffzelle auftreten. Innerhalb der Brennstoffzelle ist die Membran fiir die elektri-
sche Isolation zwischen Anode und Kathode verantwortlich'. Bei einer Schidigung durch
Materialdegradation sind interne elektrische Kurzschliisse zwischen den Bipolarplatten oder
den Elektrodenstrukturen denkbar. Die Hohe des Kurzschlussstromes innerhalb einer Zelle
kann schlimmstenfalls dem Gesamtblockstrom entsprechen. Wesentlich hohere elektrische
Strome konnen im Falle eines externen Kurzschlusses auftreten. Die erreichbaren maximalen
Strome werden dabei mafgeblich durch die Reaktionskinetik an der Kathode bestimmit.
Beim Auftreten von internen oder externen Kurzschliissen wird der grof3te Teil der Reakti-
onsenergie in Warme umgesetzt. Je nach Dauer und Hohe des Kurzschlussstromes ist von
einem Autheizen der duBleren Oberfliche der Brennstoffzelle auszugehen. Des Weiteren
muss mit einer massiven irreversiblen Schédigung der Membran-Elektroden-Einheit auf-
grund der thermischen Auswirkungen gerechnet werden.

Unerwiinschte exotherme Reaktionen treten, abgesehen von Reaktionen durch angesaugte
Prozessluft aus dem Ex-Bereich, in Verbindung mit einem vorliegenden Wasser-

stoff/Luftgemisch im Innern der Brennstoffzelle auf. Dabei findet bei Kontakt mit der

" In Abhingigkeit des Stackdesigns werden die Bipolarplatten durch das Elektrolyt voneinander getrennt, da es
in der Regel liber den Rand der aktiven Zone hinausreicht. Es konnen zusétzlich auch die Dichtungsrahmen
eine Isolationsfunktion hinsichtlich der Bipolarplatten ibernehmen.
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Katalysatorschicht eine direkte Umsetzung des brennbaren Gemisches statt. Als Ursachen
fiir das Auftreten von Wasserstoff/Luft-Gemischen ist der Verlust Gasseparationseigenschaft
von Brennstoffzellenkomponenten oder Elektrolyseprozesse zu nennen. Die inneren Kom-
ponenten sind thermischen, chemischen und mechanischen Einfliissen ausgesetzt, wodurch
sie einem Alterungsprozess unterliegen. Diese Materialdegradation kann beispielsweise bis
zur Durchlocherung der Membran fithren, was zur Aufhebung der Gasseparation fiihrt.
Dabei ist anzumerken, dass Hot-Spots wiederum den Alterungsprozess durch thermische
Schiadigung angrenzender Materialstrukturen beschleunigen konnen, was innerhalb des
Diagramms aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht verdeutlicht wird. Das Kippen einer
Zelleinheit in den Elektrolysebetrieb durch beispielsweise Eduktverarmung kann zu starken
degrativen Effekten fithren, da der entstehende Sauerstoff die Materialien korrodiert.

Es kann davon ausgegangen werden, dass Hot-Spots innerhalb der Brennstoffzelle die
Temperatur der duBleren UmschlieBung des Energiewandlers durch Warmeleitungsprozesse

lokal erhohen.

Flammen und heifie Gase Grundsitzlich ist bei einer Aufheizung der inneren
Strukturen durch Hot-Spots eine unzuldssige Temperaturerhdhung der eine Brennstoffzelle
verlassenden Prozessgase moglich. Des Weiteren konnen durch Degradationsprozesse
Komponenten mit Gasseparationsfunktion in der Weise geschéddigt werden, dass es innerhalb
der Brennstoffzelle zu einer Durchmischung der Prozessgase kommt. Pin-Holes oder Risse
in der Membran bzw. den Dichtungselementen fithren zu einem Gastibertritt. In Abhidngig-
keit von der Anzahl und dem Grad der Ausweitung der Schidigungen ist die Bildung eines
explosionsfiahigen Gemisches innerhalb der Brennstoffzelle denkbar. Deren Entziindung
durch beispielsweise Hot-Spots kann nicht ausgeschlossen werden. Die Explosionsauswir-
kungen wie beispielsweise Flammendurchschldge durch die BrennstoffzellenumschlieBung
oder heifle Gase an den Prozessgasausgdngen konnen eine wirksame Ziindquellen fiir eine
die Brennstoffzelle umgebende durch externe Bedingungen bestehende explosionsfihige

Atmosphére darstellen.
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7 Experimenteller Teil der Ziindgefahrenbeurteilung

Neben den theoretischen Uberlegungen werden Versuche durchgefiihrt, welche die Ein-
schitzung der Zundgefahr im Zuge einer Ziindgefahrenbeurteilung des Energiewandlers
unterstiitzen sollen. Das Auftreten von wirksamen Ziindquellen wird von verschiedenen
Parametern beeinflusst. Aus Griinden der vielfiltigen Designméoglichkeiten und der Vielzahl
an verwendbaren Materialien zur Herstellung einer PEM-BZ, ist es nicht moglich alle
Konstellationen zu untersuchen. In dieser Arbeit wird sich auf ein bestimmtes Design festge-
legt, welches dem Stand der Technik entspricht.

Aufgrund des destruktiven Charakters werden die Versuche nicht an Brennstoffzel-
lenstacks durchgefiihrt. Die Einbeziehung einer realen Blockanordnung ist fiir die Einschét-
zung der Ziindgefahren in der Regel nicht notwendig, da die Ergebnisse eine grundlegende
Aussagekraft besitzen oder auf grofere Anordnungen iibertragbar sind. Ferner liegt eine
Vorgehensweise unter Einbeziehung von Brennstoffzellenstacks nicht im Rahmen der
finanziellen Mo6glichkeiten des Projektes.

In diesem Kapitel geht es um die Kldrung grundsétzlicher Fragen beziiglich der Ziindge-
fahr mit dem Schwerpunkt auf die Durchfithrung experimenteller Versuche. Dabei erscheint
das folgende Vorgehen als sinnvoll. Zuerst wird angenommen, dass die Bildung explosions-
fahiger Gemische in der Brennstoffzelle sowie eine wirksame Ziindquelle im Fehlerfall nicht
ausgeschlossen werden konnen. Aus diesem Grund steht am Anfang der Versuche die
Untersuchung der Auswirkung einer inneren Explosion im Fokus. Der ndchste Schritt hat
das Ziel die Ziindwilligkeit eines brennbaren Gemisches im Innern einer Versuchsanordnung
unter den Prozessbedingungen wéihrend des Brennstoffzellenbetriebes festzustellen. Am
Ende werden Fehlerszenarien untersucht, die zu einer wirksamen inneren Ziindquelle fithren
konnten.

Die Untersuchungen haben nicht den Anspruch den Datensatz der sicherheitstechnischen
Kennzahlen fiir auBeratmosphérische Bedingungen zu erweitern. Die Ergebnisse sollen
vielmehr, soweit moglich, mit vorhandenen Kennzahlen verglichen werden. Im Falle der
Feststellung relevanter Abweichungen, sind diese bei der Gefdhrdungsbeurteilung zu be-

ricksichtigen.
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7.1 Ziinddurchschlagsversuche an der Flussfeldstruktur

7.1.1 Motivation

Bei der Abschitzung der Auswirkungen einer Verbrennungsreaktion im Innern einer
Brennstoftfzelle ist z.B. die Grée des bereitgestellten Gemischvolumens entscheidend. In
diesem Zusammenhang ist von Interesse, ob sich bei Annahme eines brennbaren Gemisches
innerhalb der Brennstoffzelle ein Verbrennungsvorgang durch die Gasflussfelder auf das
ganze unverbrannte Gemisch iibertragen kann. Dieser Betrachtung geht die ,,worst-case®-
Annahme voraus, in der das gesamte durch die Brennstoffzelle bereitgestellte innere Volu-
men durch interne Leckage mit brennbarem homogenem Gemisch gefiillt ist.

Wire ein Ziinddurchschlag durch die Gasflussfelder auszuschlieBen, wiirde sich eine
Verbrennungsreaktion nicht auf das gesamte in Anoden- und Kathodenraum der Brennstoft-
zelle vorhandene Gemisch ausbreiten. In diesem Fall konnte mit geringeren Explosionsaus-
wirkungen gerechnet werden.

Es ist zu untersuchen, ob die Flussfeldstrukturen der Separatorplatte unter Umstdnden in
der Lage sind, das Fortschreiten der Flammenfront zu verhindern'. Eine ausreichende Ab-
kithlung des Gemisches bis zum Erloschen der Verbrennungsreaktion durch die Wandungen
der Flussfeldkanile ist grundsitzlich vorstellbar.

Bei Anordnungen mit gekoppelten Volumina ist davon auszugehen, dass die Ziinddurch-
schlagsprozesse von dem Ort der Ziindung beeinflusst werden. Aus diesem Grund sind fiir
die Untersuchungen eine extern initiierbare Moglichkeit fiir eine Fremdziindung an ver-

schiedenen Orten vorgesehen, die eine innere wirksame Ziindquelle simulieren sollen.

7.1.2 Fremdziindung am Gaseinlass und -auslass

7.1.2.1 Versuchsaufbau

Eine Gasmischeinrichtung simuliert die Entstehung eines brennbaren Gemisches durch
beispielsweise Membran-Crossover oder Dichtungsversagen innerhalb der Brennstoffzelle.
Dazu wird brennbares Wasserstoff/Luft-Gemisch unter reproduzierbaren Laborbedingungen

in eine Versuchsanordnung eingeleitet. Da Materialparameter wie Warmeleitfahigkeit und

' Bei Bandsicherungen in Rohrleitungen wird der Flamme beim Durchtritt durch eine Lamellenstruktur aus
Metall Wiarmeenergie entzogen. Durch die Abkiihlung ist die Verbrennungsreaktion nicht mehr in der Lage
sich weiter fortzupflanzen und kommt zum Erliegen.
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Wiérmekapazitit die Kiithleigenschaften beeinflussen, erscheint es sinnvoll, Separatorplatten
entsprechend des realen Aufbaus einer Brennstoffzelle einzusetzen.

Abb. 7-1 zeigt eine Ubersicht des gesamten Versuchsaufbaus.
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Abb. 7-1: Skizze zum Versuchsaufbau fiir Ziinddurchschlagsversuche an den Flussfeldstrukturen.

D Gasauslass

1
_ _ — 1 Drucksensor

Bei den Versuchen werden die ProzessgroBBen Gemischtemperatur und Betriebsdruck in-
nerhalb praxisorientierter Grenzen variiert, um hinsichtlich dieser Parameter die Prozessbe-
dingungen wiahrend des Brennstoffzellenbetriebes nachzubilden und deren Einfluss zu
untersuchen. Um die Auswirkungen der Gasstromung auf das Ziinddurchschlagsverhalten
festzustellen, besteht die Moglichkeit, die Versuche bei stromendem und ruhendem Gemisch
durchzufiihren'.

Die Versuche werden nicht wihrend des Brennstoffzellen-Betriebes durchgefiihrt, da in
diesem Fall zusétzliche Parameter, wie die Feuchte und eine geringe Sauerstoffkonzentration
einen Ziinddurchschlagsprozess negativ — im Sinne ,,weniger durchschlagsfihig™ — beein-
flussen. Fir diese Versuchsreihen werden demnach im sicherheitstechnisch konservativen
Sinne ,,worst-case*“-Bedingungen geschaffen. Im realen Brennstoffzellenbetrieb diirften
diese Bedingungen nicht in dieser Weise auftreten. Dies ist bei der Einschitzung der Auf-
trittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen zu berticksichtigen.

Im Folgenden werden die Komponenten ndher beschrieben.

" Sicherheitstechnische Kennzahlen werden in Priifanordnungen bei ruhendem Gemisch ermittelt. An dieser
Stelle sei angemerkt, dass Wasserstoff/Luft-Gemische zu den brennbaren Gemischen zdhlen, deren Verbren-
nungsreaktionsausbreitungsrichtung aufgrund der Reaktionsgeschwindigkeiten entgegen der Gasstromungs-
richtung (beispielsweise innerhalb von Versorgungsleitungen) erfolgen kann.
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Testobjekt Das Testobjekt besteht aus einer Separatorplatte’, auf die eine Acryl-
glasplatte gasdicht verschraubt wird. Das eingefrdste Flussfeld besteht aus einer quasi
méanderféormigen 5-Kanal-Struktur. Die Kanéle sind vom Einlass bis zum Auslass nicht
durchgiingig einzeln gefiihrt, sondern werden jeweils nach 5 Zentimetern in einen Sammel-
kanal geleitet und um 180° in die Gegenrichtung umgelenkt. Die gesamte Fldche des Fluss-
feldes entspricht ca. 25 cm”. Das Design der Separatorplatte zeigt Abb. 7-2, deren Abmes-

sungen der Skizze im Anhang Seite 181 zu entnehmen sind.

Abb. 7-2: Separatorplatte einer Einzelzelle vom Typ EFC25-02SP der Firma Electrochem Inc.

Gasmischanlage’ Die Anlage ist zur Bereitstellung von Wasserstoff/Luftgemischen
konzipiert. Sie verfligt iiber je einen Massenflussregler fiir Luft und Wasserstoff, deren
Ausginge in eine Mischeinrichtung fiihren. Uber die Vorgabe entsprechender Massenstrom-
sollwerte konnen Gemische beliebiger Konzentration hergestellt werden. Der Ausgang der
Anlage stellt ein homogenes Gemisch zur Einleitung in Testreaktoren bzw. -anordnungen
bereit. Die Gemischzusammensetzung wird durch Messung des Sauerstoffanteils’ gepriift,
wobei Schwankungen des Wasserstoffanteils von = 0,5 Vol%" als zulissig erachtet werden.
Der Wasserstoffanteil ¢, des Gemisches in Vol% errechnet sich bei Kenntnis des Sauer-

stoffanteils zu

" Es handelt sich um die Separatorplatte einer Standard Einzel-Testzelle des Typs EFC25-02SP der Firma
Electrochem Inc. mit Serpentinenflussfeld und einer aktiven Fliche von 25 cm?.

? Firma Mittig/Bronkhorst Typ E-5212-FB.

? Sauerstoffanalysator Typ Magnos 6G der Firma Hartmann und Braun.

4 Zum Vergleich fordert die Norm [60079-1] fiir elektrische Betriebsmittel der Gruppe IIC fiir das Priifgas eine
Abweichung der Wasserstoftkonzentration von hochstens +1,5 Vol%. In [60079-11] wird eine Schwankung
des Wasserstoffanteils im Priifgas ohne Sauerstoffanreicherung von +2 Vol% zugelassen.
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Verbrennungsdetektion Unmittelbar vor dem Gaseingang und nach dem Gasaus-

gang der Versuchsanordnung befindet sich jeweils eine Messkammer. In diesen zylindri-
schen Acrylglaskorpern sind Gewindebohrungen zur Aufnahme von Sensoren und zum
Anschluss von Ein- und Ausgangsrohrleitungen eingelassen. Um eine Verbrennungsreaktion
zu detektieren, kommen optische Sensoren' und Druckaufnehmer” zum Einsatz. Kriterium
fiir eine Ziindung innerhalb einer Messkammer ist das Ansprechen des optischen Sensors
sowie die Detektion eines Druckanstieges. Die Auswertung und Interpretation der Sensor-

signale erfolgt iiber ein digitales Speicheroszilloskop®.

Ziindeinrichtung und Ziindelektroden Um die prinzipielle Entziindbarkeit eines
Wasserstoff/Luft-Gemisches und die Ausbreitung der Verbrennungsreaktion zu untersuchen,
ist die Simulation einer wirksamen Ziindquelle durch Fremdziindung notwendig. Als Ziind-
quellenart wird eine elektrische Funkenziindung verwendet, obwohl sie in der Praxis inner-
halb einer Brennstoffzelle nicht als wirksame Ziindquelle auftreten diirfte. Hier kommen
heifle Oberflichen bzw. Hot-Spots durch exotherme Reaktionen oder inhomogene Strom-
dichteverteilungen in Betracht. Aufgrund der kleinen Abmessungen der Testanordnung ist
eine rein thermische Gemischentziindung, beispielsweise mittels eines Glithdrahtes, nicht
ohne zerstérende Wirkung auf umliegende Brennstoffkomponenten praktisch umsetzbar. Fiir
eine reproduzierbare Entziindung ist ein elektrischer Funke vorteilhaft, welcher in diesem
Fall durch einen entwickelten Hochspannungsgenerator initiiert wird. Der Ziindfunke stellt
gegeniiber der Ziindung durch heile Oberflachen grundsitzlich eine effizientere Ziindquelle
dar [Ole1984]. Ist eine Ziindung mittels des elektrischen Hochspannungsfunkens nicht

moglich, kann davon ausgegangen werden, dass die in der Realitdt vorkommenden hei3en

' Als optischer Sensor dient ein Infrarot-Fototransistor des Typs SFH309, dessen Signal mit einer analogen
Schaltung verstiarkt wird. Der Sensor ist mit einem Filter ausgestattet, um Storlichteinfliisse durch die Umge-
bung, wie beispielsweise Sonnenlicht oder Leuchtstofflampen der Innenraumbeleuchtung auszublenden.

? Zur Messung des Explosionsdruckes in der Eingangsmesskammer dient ein Drucksensor der Firma Kistler
Typ 4045A20 mit zugehorigem Verstarker Typ 4603A. Das Messsystem musste aufgrund eines Defekts gegen
einen Drucktransmitter des Typs ADZ-SML-20.0 ausgetauscht werden. Zur Aufnahme des Explosionsdruckes
in der Ausgangsmesskammer wird ein dynamisches Aufnahmesystem der Firma Kistler verwendet (Drucksen-
sor Typ 6031, Ladungsverstirker Typ 5011).

? Tektronix TDS 7154B Digital Phosphor Oscilloscope.
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Oberflachen innerhalb einer Brennstoffzelle im Fehlerfall ebenfalls keine wirksame Ziind-
quelle fiir das Wasserstoft/Luft-Gemisch darstellen.

Jede Messkammer verfiigt iiber ein Paar Ziindelektroden, mit denen ein in die Versuchs-
anordnung eingeleitetes Testgemisch entziindet werden kann. Sie bestehen aus kegelformig
angespitzten Messingschrauben mit einem Durchmesser von 2 mm. Die messtechnisch
ermittelte Funkenziindenergie ist mit Werten von ca. 25 mJ iiber drei Dekaden hoher', als die
Mindestziindenergie des vorliegenden Testgasgemisches. Der Abstand der sich gegeniiber-

liegenden Elektroden betrigt ca. 2 mm.

Temperaturregelung Die Separatorplatte wurde mit der Stromabnehmerplatte ver-
schraubt, an der sich eine elektrische Heizmatte befindet’. Die Matte ist mittig auf die
Stromabnehmerplatte aufgebracht und deckt die Fliache des gesamten Flussfeldes von ca.
25 cm” ab. Ein Temperaturregler’ steuert nach Eingabe eines Sollwertes iiber einen Relais-
ausgang die elektrische Energiezufuhr zur Heizmatte und hélt die Anordnung bzw. das
brennbare Testgasgemisch auf dem gewiinschten Temperaturniveau. Den Temperaturistwert
liefert ein Thermoelement. Es wird in eine Bohrung der Monopolarplatte eingelassen und

befindet sich in zentraler Position im Abstand von ca. 8 mm hinter der Flussfeldstruktur.

7.1.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Allgemeine Vorgehensweise Als Testgemisch wird in Anlehnung an das verwende-
te Priifgas fiir die Ziindschutzart ,,Druckfeste Kapselung* ein Wasserstoft/Luft-Gemisch mit
einem Wasserstoffanteil von 27,5 Vol% verwendet. Diese Wasserstoffkonzentration stellt
hinsichtlich der Priifung von beispielsweise Gehdusen auf Ziinddurchschlag die bei Sicher-
heitsbetrachtungen tiblicherweise fiir das Priifobjekt bereitzustellenden ungiinstigsten Bedin-
gungen dar. Um einen Wasserstoffanteil im Gemisch von ca. 27,5 Vol% zu erhalten, wird
die Gasmischeinrichtung auf einen Wasserstoffmassenstrom von 0,17 nl/min* und einen

Luftmassenstrom von 0,45 nl/min eingestellt. Bei der Wahl des Gemischmassenstromes wird

! Vergleiche Diagramm im Anhang auf Seite 189

? Diese Komponente gehort zur Ausriistung der Einzelzelle Typ EFC25-02SP der Firma Electrochem Inc.

? Temperatur-Kontroller der Firma Omega Typ CN7533.

* Die Einheit bezieht sich auf den Volumenstrom unter Normalbedingungen, welche bei einer Temperatur von
0 °C (273,15 K) und einem Druck von 1013,25 hPa gegeben sind. Sie stellt einen Massenstrom dar und ist dem
Betriebsvolumenstrom nur im Falle des Vorliegens von Normalbedingungen aquivalent. Im Gegensatz zu
diesen weltweit einheitlich definierten Normalbedingungen wird der Volumenstrom auch unter nicht genorm-
ten sogenannten Standardbedingungen angegeben. Dabei wird die Standardtemperatur mit 20 °C oder auch
25 °C angegeben, und kann in verschiedenen Industrien unterschiedlich definiert sein.
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sich hinsichtlich der GréBenordung an den in der Praxis im Mittel anzunehmenden Volu-
menstromen der Kathodeseite bei einer angenommenen Stochiometrie auf der Luftseite von
Mufc = 1,8 einer Einzelzelle' orientiert.

Hinsichtlich der Versuchsreihe bei ruhendem Gemisch werden die elektromagnetischen
Absperrorgane MVg und MV, zeitgleich geschlossen. Innerhalb der nédchsten Sekunde
erfolgt der Ziindversuch mit der Initiierung des Ziindfunkens durch den Hochspannungsge-
nerator. Nach erfolgtem Ziindversuch wird die Versuchsanordnung nach Offaung der Mag-
netventile mit dem 10-fachen Volumen der Versuchanordnung mit Testgas durchspiilt, um
Brenngasriickstdnde zu entfernen und die Anordnung mit frischem Gemisch fiir den néchs-
ten Ziindversuch zu versorgen. In Anlehnung an das Spiilvolumen hinsichtlich von Priifun-
gen mit dem Funkenpriifgerdt [50020] gilt dieser Wert als ausreichend. Es werden Versuchs-
rethen fiir Gemischtemperaturen von 20 °C, 30 °C, 60 °C und 80 °C durchgefiihrt. Der
Betriebsdruck wird von 1100 hPa in Schritten von 50 hPa erhoht.

Kriterien fiir einen erfolgten Ziinddurchschlag Ein Ziinddurchschlag gilt als er-
folgt, wenn sich nach der Initiierung der Verbrennungsreaktion durch einen Ziindfunken in
der Eingangsmesskammer ein Druckanstieg und ein Ansprechen der optischen Messeinrich-
tung in der Ausgangskammer feststellen ldsst. In diesem Fall kann davon ausgegangen
werden, dass eine Ausbreitung der Verbrennungsreaktion durch das Flussfeld der Separa-

torplatte nicht verhindert wurde.

Ermittlung der Ziinddurchschlagshiufigkeit Fiir jede mogliche Parameterpaa-
rung beziiglich des Betriebsdruckes und der Gemischtemperatur werden fiir ruhendes als
auch stromendes Gemisch 10 Ziinddurchschlagsversuche vollzogen. Unter der Gemischtem-
peratur ist gleichzeitig die Temperatur des Testobjektes zu verstehen, da die Aufheizung
durch die Monopolarplatte bewerkstelligt wird. Die Haufigkeit der Ziinddurchschldge

errechnet sich aus

(7.2)

" Typ EFC25-02SP der Firma Electrochem Inc.
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Ermittlung des maximalen Explosionsdruckes Zur Einschitzung der Explosions-
auswirkungen ist die Kenntnis der zu erwartenden Explosionsdriicke von Bedeutung. Aus
diesem Grund wird bei jeder Ziindung in der Eingangskammer der maximale Explosions-
druck in der Ausgangskammer bei Ziinddurchschlag aufgenommen. Der arithmetische

Mittelwert der maximalen Explosionsdriicke ergibt sich aus

— 1 &
pex :;zpex(i) (73)
i=1

Ermittlung der Reaktionsausbreitungsgeschwindigkeit Eine weitere Grof3e, wel-
che zur Einschitzung der Explosionsauswirkungen herangezogen werden kann, ist die
Flammenfortpflanzungsgeschwindigkeit innerhalb der Versuchsanordnung. Die Geschwin-
digkeit ldsst Riickschliisse auf die Art der Explosion zu. Grundsétzlich entwickeln deflagra-
tive Verbrennungsvorgidnge in der Regel einen geringeren Explosionsdruck innerhalb einer
Einhausung als detonative.

Fiir die Ermittlung der Flammenfortpflanzungsgeschwindigkeit wurde die mittlere Weg-
lange / unter Einbeziehung der Abmessungen der Versuchsanordnung ermittelt, welche die
Flammenfront von dem optischen Eingangssensor bis zum Sensor der Ausgangsmesskam-
mer zuriicklegt. Die Zeit zwischen dem Ansprechen der optischen Sensoren kann durch
Auswertung der Oszillogramme ermittelt werden. Mit dem arithmetischen Mittelwert aus
den gemessenen Durchlaufzeiten {p. bei Zinddurchschlag ergibt sich aus Formel (7.4) die

mittlere Fortpflanzungsgeschwindigkeit v .

- [
Vep = —— Mt —— ="
1 Ipr (74)
*lew)
n i=l
7.1.2.3 Ergebnisse
Ziindhiufigkeiten bei ruhendem Gemisch Bei einem Betriebsdruck von 1100 hPa

wurden unabhingig von der Temperatur keine Ziinddurchschldge durch die Versuchsanord-
nung beobachtet. Fiir Driicke zwischen 1150 hPa und 1200 hPa ist ein Einfluss der Tempera-
tur durch eine Verringerung der Anzahl von Durchschldgen erkennbar. Fiir den betrachteten
Bereich wirken sich hohere Temperaturen negativ auf die Ziinddurchschlagstihigkeit des

Gemisches aus. Ab einem Betriebsdruck von 1250 hPa betrdgt die Durchschlagshédufigkeit
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unabhingig von der Temperatur ,,1. Dies ldsst vermuten, dass ab diesem Wert der Druck
gegeniiber der Temperatur die dominante GroB3e ist. Auf die Durchfiihrung weiterer Mess-
reihen mit hoheren Betriebsdriicken wird verzichtet, da diesbeziiglich mit keiner Anderung

der Durchschlagshéufigkeit gerechnet wird.

1
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Abb. 7-3: Ziinddurchschlagshiufigkeiten bei ruhendem Gemisch in Abhiingigkeit des Betriebsdruckes
unter Variation des Parameters Gemischtemperatur.

Ziindhiufigkeiten bei stromendem Gemisch Abb. 7-4 fasst die Messergebnisse fiir

die Durchschlagshaufigkeit unter stromendem Gemisch zusammen.
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Abb. 7-4: Ziinddurchschlagshiiufigkeiten bei stromendem Gemisch in Abhiingigkeit des Betriebsdru-
ckes unter Variation des Parameters Gemischtemperatur.
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Es zeigt sich gegeniiber der Versuchsreihe mit ruhendem Gemisch keine Anderung des
tendenziellen Kurvenverlaufes. Mit steigendem Betriebsdruck ist ein Anstieg der Durch-
schlagshiufigkeit zu beobachten. Die Abnahme der Durchschlagshiufigkeit bei Zunahme
der Gemischtemperatur zeigt sich in dieser Messreihe deutlicher. Auch bei stromendem
Gemisch ist ab einem Betriebsdruck von 1250 hPa eine Durchschlagshdufigkeit von ,,1¢

unabhéngig von der Temperatur des Gemisches zu beobachten.

AbschlieBend kann resiimiert werden, dass unabhingig von der Gemischtemperatur, oder
einem stromenden oder ruhenden Testgemisch in diesem Versuchsaufbau ab einem Be-

triebsdruck von 1250 hPa mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit ein Ziinddurchschlag erfolgt.

Maximaler Explosionsdruck bei ruhendem Gemisch Es wird der maximale Ex-
plosionsdruck bei Ziinddurchschlag in Abhéngigkeit des Betriebsdruckes und der Tempera-
tur ausgewertet. Der Explosionsdruck wird durch den Verbrennungsvorgang des Gasgemi-
sches in der Messkammer dominiert, da diese Anordnung das grofte freie Volumen darstellt.
In diesen Strukturen ist eine ungehinderte Ausbreitung des Verbrennungsvorganges gewahr-
leistet. Fir freie Volumina ist der Explosionsdruck hinsichtlich von Wasserstoff/Luft-
Gemischen weitgehend unabhéngig von den AusmaBen des Volumens [Brandes2003],
[PTB2008]. In der Praxis konnten dhnliche Volumina durch die Gasverteilkanéle innerhalb

eines Brennstoffzellenblocks bereitgestellt werden.

Die Messreihenauswertung des maximalen Explosionsdruckes verdeutlicht Abb. 7-5. Die
arithmetischen Mittelwerte des maximalen Explosionsdruckes liegen in einem Bereich
zwischen 1,06 MPa und 1,26 MPa. Damit sind die Driicke unter atmosphérischen Bedingun-
gen hoher als der sicherheitstechnische Kennwert von 0,83 MPa, was auf die Verwendung
der unterschiedlichen Versuchsanordnungen zuriickzufithren ist. Der hochste ermittelte
Betrag des maximalen Explosionsdruckes tritt bei einem Betriebsdruck von 1300 hPa und

einer Temperatur von 20 °C mit 1,29 MPa auf.

Mit steigender Temperatur ist von einem Sinken des Explosionsdruckes auszugehen. Der
Grund ist die konstante Verbrennungstemperatur von Wasserstoff/Luft-Gemischen. Die
Temperaturerh6hung féllt bei hoheren Betriebstemperaturen geringer aus, was die Ausdeh-

nung des Volumens und damit den auftretenden Druck verkleinert.
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In [Steen2000] ist bei einer Temperatur von 80 °C eine Verringerung des maximalen Exp-
losionsdruckes auf ca. 0,6 MPa ersichtlich, was einer Abnahme von ca. 25% gegeniiber der
Normaltemperatur entspricht. In dieser Versuchsreihe ist ein Einfluss der Temperatur auf
den Druck kaum erkennbar. Anderungen in der GréBenordnung der Werte von [Steen2000]
konnen nicht festgestellt werden. Der Einfluss diirfte hinsichtlich der Einschédtzung von
Explosionsauswirkungen fiir diesen Temperaturbereich nicht von praxisrelevanter Bedeu-

tung sein.
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Abb. 7-5: Mittelwerte der maximalen Explosionsdriicke bei ruhendem Gemisch in Abhéingigkeit des
Betriebsdruckes unter Variation des Parameters Gemischtemperatur.

Zur Diskussion der Ergebnisse hinsichtlich der Abhédngigkeit vom Anfangsdruck, wird
die Studie [Schr62000] herangezogen. Hier wurde der Einfluss des Betriebsdruckes auf den
maximalen Explosionsdruck von Wasserstoff/Luft-Gemischen unter Variation der Wasser-
stoffkonzentration untersucht. Um die Ergebnisse dieser Versuchsreihe mit [Schr62000]

vergleichen zu konnen, ist die Einfiihrung des Explosionsdruckverhiltnisses

pex
T, =" 7.5
s (7.5)

notwendig. Der Studie ist zu entnehmen, dass bei zunehmendem Betriebsdruck grundsétzlich
mit einem Anstieg des maximalen Explosionsdruckes zu rechnen ist. Unter Druckvariation
von 1000 hPa bis 3 MPa ist das Druckverhéltnis fiir eine Wasserstoffkonzentration von

27,5 Vol% in Luft mit Werten zwischen ca. 7 und 8 nahezu konstant. Es kann in erster
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Néherung innerhalb des in dieser Arbeit untersuchten Druckbereiches bis 1300 hPa demnach
von einem Explosionsdruck ausgegangen werden, welcher dem 7,5-fachen des jeweiligen
Betriebsdruckes entspricht.

In dieser Versuchsreihe ergeben sich etwas hohere Druckverhiltnisse mit Werten zwi-
schen 9 und 10. Das Druckverhéltnis wird durch die Abweichung von den Normbedingun-
gen folglich nicht entscheidend beeinflusst. Die Diskrepanz zu den Ergebnissen aus
[Schr62005] ist nicht von praxisrelevanter Bedeutung und konnte auf die Nutzung unter-
schiedlicher Versuchsanordnungen zuriickgefiihrt werden. Ferner ist die Bandbreite des
untersuchten Druckbereiches sehr klein, was tendenzielle Aussagen zu Druckverldufen

erschwert.

Maximaler Explosionsdruck bei stromendem Gemisch Die Untersuchungen er-
gaben keine nennenswerten Anderungen beziiglich des Kurvenverlaufes unter den Bedin-
gungen eines stromenden Gemisches. Der Explosionsdruck steigt mit der Erhohung des
Betriebsdruckes, wobei die GroBenordnungen der ermittelten Werte denen der vorigen
Versuchsreihe unter ruhendem Gemisch entsprechen. Die Gemischstromung scheint den

maximalen Explosionsdruck nicht zu beeinflussen.

Geschwindigkeit der Flammenfront bei ruhendem Gemisch Dargestellt wird der
Mittelwert der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der Flammenfront bei Ziinddurchschlag fiir
die jeweilige Parameterpaarung. Die Messungen ergeben Geschwindigkeitsmittelwerte
innerhalb der Grenzen zwischen 270 m/s und 590 m/s (vgl. Abb. 7-6).

Insgesamt werden in der Versuchsreihe 120 Ziinddurchschldge beobachtet. Es ergeben
sich 2 Ziinddurchschldge fiir eine Gemischtemperatur von 20 °C und einem Betriebsdruck
von 1150 hPa, deren Reaktionsausbreitungsgeschwindigkeit unterhalb der Schallgeschwin-
digkeit liegt. Wird der Wert einer der Prozessparameter erhoht, laufen die Verbrennungsvor-
ginge bei Ziinddurchschlag stets detonativ ab. Fiir diesen Fall liegen die ermittelten Ausbrei-
tungsgeschwindigkeiten oberhalb von 450 m/s und sind damit hoher als die Schallgeschwin-
digkeit in Luft.

Mit zunehmendem Betriebsdruck scheint der Einfluss der Temperatur nicht mehr domi-
nierend zu sein, da die Geschwindigkeitswerte bei Temperaturdnderung kaum variieren. Fiir
eine weitere vertiefende Diskussion hinsichtlich der Abhingigkeiten sind die Daten aus

dieser Versuchsreihe nicht ausreichend.
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Abb. 7-6: Arithmetischer Mittelwert der Flammenfrontgeschwindigkeit bei ruhendem Gemisch in
Abhiingigkeit des Betriebsdruckes unter Variation des Parameters Gemischtemperatur.

Geschwindigkeit der Flammenfront bei stromendem Gemisch Die ermittelten
Geschwindigkeiten bei stromendem Gemisch liegen fiir den jeweiligen Betriebsdruck in der
GroBenordnung der Versuchsreihe unter ruhendem Gemisch. Von 124 beobachteten Ziind-
durchschldgen liegt nur ein Messwert mit ca. 260 m/s knapp unterhalb der Detonationsgren-

Z€.

Beziiglich der Flammenfortpflanzungsgeschwindigkeit kann resiimiert werden, dass tiber
98% der Verbrennungsprozesse bei Ziinddurchschlag in der Konstellation dieses Ver-
suchsaufbaus detonativ ablaufen. Dies konnte durch das Auftreten einer Vorkompression des
unverbrannten Gemisches innerhalb der Flussfelder durch die auftretenden Explosionsdriicke
in der Eingangsmesskammer bei der Initialziindung des Gemisches erkldart werden. Ein
Einfluss auf die Reaktionsausbreitungsgeschwindigkeit unter stromendem Testgas kann

nicht festgestellt werden.

7.1.3 Fremdziindung innerhalb der Flussfelder

7.1.3.1 Versuchsaufbau

Bei den Untersuchungen in Abschnitt 7.1.2 erfolgt die Ziindung von Auflen in die Fluss-
kandle hinein. Durch diese Versuchsreihe soll geklart werden, ob die Ausbreitung einer
Verbrennungsreaktion aus den Flussfeldern heraus in die Messkammern moglich ist. Dazu
wird der Versuchsaufbau aus Abschnitt 7.1.2 verwendet. Bis auf eine Modifizierung des

Testobjektes bleibt er unverdndert.
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Um Ziindquellen (ZQ) innerhalb der Brennstoffzelle zu simulieren, werden in die Acryl-
glasplatte fiinf Ziindelektroden in Form angespitzter Messingschrauben eingebaut. Als
Gegenelektrode dient die elektrisch leitfihige Monopolarplatte, zu der ein Abstand von ca.
2 mm besteht. Aus der Skizze im Anhang auf Seite 182 sind die Orte der Ziindquellen

ersichtlich.

7.1.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Allgemeine Vorgehensweise Der Versuchsablauf entspricht der in Abschnitt
7.1.2.2 beschriebenen Vorgehensweise. Bei diesen Untersuchungen wird aufgrund der
Ergebnisse aus Abschnitt 7.1.2.3 auf die Durchfiithrung von Versuchsreihen unter Variation
der Gemischtemperatur und eine Betrachtung unter stromendem Testgemisch verzichtet'.
Die Brenngaskonzentration von 27,5Vol% sowie der Gemischmassenstrom bleiben unver-
andert. Der Betriebsdruck wird ab einem Startwert von 1100 hPa mit einer Schrittweite von
100 hPa erhoht. Es wird fiir jeden Ort einer Ziindquelle eine Versuchsreihe unter Variation
des Druckes durchgefiihrt, wobei die Ziinddurchschlagshédufigkeit in die Eingangs- und
Ausgangsmesskammer ermittelt wird.

Fiir die Ermittlung der maximalen Explosionsdriicke sowie der Flammenfortpflanzungs-
geschwindigkeit werden die Aufnahmen der Oszillogramme ausgewertet. Zur Berechung der
mittleren Geschwindigkeit ver nach (7.3) sind im Vorfeld die Weglidngen von dem jeweili-

gen Ort der Ziindelektrode bis zur Messkammer bestimmt worden.

7.1.3.3 Ergebnisse
Ziinddurchschlagshiufigkeiten Fiir Betriebsdriicke von 1200 hPa bis 1900 hPa’

liefern die Ziindversuche die gleichen Ergebnisse (vgl. Tab. 7-1). In diesem Druckbereich
ergeben sich jeweils Ziinddurchschlagshiufigkeiten von ,,0 oder ,,1*. Wird am Ort der
Zindquelle ZQ 1 und ZQ 2 geziindet, breitet sich die Flamme stets bis zur Eingangskammer
aus, gelangt aber nicht bis zur Ausgangsmesskammer. Fiir die Ziindquellenorte ZQ 4 und
ZQ 5, schligt die explosionsartige Verbrennung nur bis in die Ausgangskammer durch. Wird
eine Ziindung durch ZQ 3 initiiert, welche in der Mitte der Flussfeldes liegt, breitet sich die

Flamme stets bis in die Eingangs- und Ausgangsmesskammer aus. Dabei werden jeweils

" Einzelne Stichproben unter erhohter Temperatur und stromendem Gemisch zeigten keine Anderung der
Ergebnisse. Als Gemischtemperaturwert kann die Raumtemperatur von ca. 20°C angenommen werden.

? Der obere Wert des Druckes wird hier durch technisch bedingte Grenzen beziiglich der Dichtheit des Testob-
jektes bestimmt.
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Zundhiufigkeiten mit dem Hochstwert von ,,1% ermittelt. In dem Ziindverhalten spiegelt sich
deutlich die Ndhe des Ortes der Ziindquelle zur jeweiligen Messkammer wieder. Die Ziind-
durchschlagsprozesse dieser Versuchsanordnung scheinen unabhédngig vom Betriebsdruck zu
sein. Einzig die Messreihe bei einem Betriebsdruck von 1100 hPa weicht mit einer Haufig-
keit von 0,6 bei Ziindung am Ort der Ziindquelle ZQ 3 und Durchschlag in die Eingangs-
kammer ab. Hier konnte sich ein Einfluss niedriger Driicke auf die Ziinddurchschlagshaufig-

keit innerhalb der Test-Anordnung analog zu Abschnitt 7.1.2 zeigen.

Druck in hPa 1100 = 1200
Messkammer E A E A
Q1 1 0 1 0
Ort der Z2Q2 1 0 1 0
Ziind- ZQ 3 0,6 1 1 1
quelle 2Q4 0 1 0 1
Q5 0 1 0 1

Tab. 7-1: Ziinddurchschlagshiiufigkeit in die Eingangs- oder Ausgangsmesskammer (E oder A) in
Abhingigkeit des Betriebsdruckes und dem Ort der Ziindquelle.

Maximaler Explosionsdruck Der Explosionsdruck wird in der Ausgangsmess-
kammer messtechnisch ermittelt. Aufgrund der Symmetrie der Testanordnung kénnen Werte
in der gleichen Grofenordnung fiir die Explosionsdriicke innerhalb der Eingangskammer
angenommen werden. Es werden Daten fiir Betriebsdriicke zwischen 1100 hPa und
1900 hPa ausgewertet. Fiir die Ermittlung der Mittelwerte finden demnach die maximalen
Explosionsdriicke in der Ausgangsmesskammer bei Ziindung durch Ziindquelle ZQ 3, ZQ 4
und ZQ5 Verwendung. Fiir jeden Betriebsdruck stehen demzufolge zur Mittelwertbildung 30
Werte zur Verfiigung.

Die Auswertung und graphische Aufbereitung der Messergebnisse zeigt Abb. 7-7. Zu je-
dem Mittelwert ist der Wertebereich durch die Angabe des minimalen und maximalen
Explosionsdruckes ersichtlich. Die lineare Approximation des Explosionsdruckverlaufes

durch die Trendlinie ergibt einen Steigungsfaktor von ca. 15.

91



Experimenteller Teil der Zuindgefahrenbeurteilung

2,5
MPa
2,0 +

1,5 +

f

1,0 +

Druck ;:

I - Max.
057 1 : “Min. ||
* Mittelw.

0,0 T T T T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 hPa 1900

Druck pg

Abb. 7-7: Arithmetische Mittelwerte des maximalen Explosionsdruckes in Abhéingigkeit vom Betriebs-
druck mit Trendlinie.

Die ermittelten Druckwerte liegen fiir Driicke bis 1300 hPa unterhalb derer aus Abschnitt
7.1.2. Hier liegt die Vermutung nahe, dass eine Ziindung durch Ubertragung des Verbren-
nungsvorganges aus dem Flussfeld in der Messkammer niedrigere Driicke als eine direkte
Ziindung mittels einer ziindeffizienten Elektrodenanordnung generiert. Erst ab einem Be-
triebsdruck von 1700 hPa tibersteigt der Betrag des Explosionsdruckes den Maximalwert aus

Abschnitt 7.1.2 und erreicht bei 1900 hPa einen Mittelwert von 1,73 MPa.

Zum Vergleich mit den Werten aus [Schr62000] werden in Abb. 7-8 die Mittelwerte der
Explosionsdruckverhéltnisse in Abhédngigkeit des Betriebsdruckes unter Verwendung der
Daten aus Abb. 7-7 dargestellt. Bis zu einem Betriebsdruck von 1600 hPa sind die Werte
unterhalb des von [Schr62000] ermittelten Verhéltnisses von ca. 7,5. Fiir hohere Betriebs-
driicke steigt das Druckverhéltnis bis zum Mittelwert von 9,1 bei einem Betriebsdruck von
1900 hPa an. Die Druckverhéltnisse aus Abschnitt 7.1.2 werden demnach nicht tiberschrit-

ten.
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Abb. 7-8: Explosionsdruckverhiltnis in Abhéingigkeit vom Betriebsdruck.

Geschwindigkeit der Flammenfront Beziiglich der Geschwindigkeiten der Flam-
menfront zeigen sich im Vergleich zu den Ergebnissen des Abschnitts 7.1.2 bei Ziindung
innerhalb der Flusskanile mit Ziindquelle ZQ 2 bis ZQ 4 weitaus geringere Ausbreitungsge-
schwindigkeiten der Flammenfront. Eine mogliche Erklarung bietet die ausbleibende Vor-
kompression des Gemisches innerhalb der Flussfelder. In der Versuchsreihe des Abschnitts
7.1.2 wird das Gemisch durch eine effiziente Ziindquelle in Form eines Funkens geziindet. In
der Eingangsmesskammer kommt es durch die Druckentwicklung der Explosion zu einer
Kompression des unverbrannten Gemisches innerhalb der Flussfelder, welche sich scheinbar
begiinstigend auf die Flammenfortpflanzungsgeschwindigkeit innerhalb der Kanalstruktur
auswirkt. Ein Druckanstieg bis in die Ausgangsmesskammer konnte dabei zum Zeitpunkt
der Ziindung nicht festgestellt werden, was bedeutet, dass sich dieses Volumen nicht inner-
halb des Wirkungsbereiches der Vorkompression befindet. Eine derartige Vorkompression
bleibt bei einer Ziindungsinitiierung innerhalb der Flussfelder aufgrund des geringen Volu-
mens der Kanalstruktur aus.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Verbrennungsreaktion in die Eingangsmesskammer
in Abhingigkeit des Betriebsdruckes wird exemplarisch fiir eine Ziindung mit ZQ 2 gezeigt
(vgl. Abb. 7-9). Die Versuchsreihen fiir Ziindungen am Ziindquellenort ZQ 3 und ZQ 4
zeigen dhnliche Messwerte. Im Gegensatz zu Abschnitt 7.1.2 ist ein stetiger Anstieg der

Geschwindigkeit mit Erhohung des Betriebsdruckes erkennbar.
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Abb. 7-9: Flammenfrontgeschwindigkeit bei Ziinddurchschlag in die Eingangsmesskammer unter
Verwendung der Ziindquelle ZQ 2 in Abhiingigkeit des Betriebsdruckes.

In dem Diagramm ist eine Steigung bei Annahme eines linearen Geschwindigkeitsan-
stiegs des Wertes 10 auszumachen. Die gemessenen Absolutwerte der Geschwindigkeiten
bewegen sich dabei innerhalb der Grenzen zwischen 3 m/s und 23 m/s. Die Verbrennungs-

vorgénge innerhalb der Flusskanéle laufen demnach eindeutig deflagrativ ab.

Fiir Versuchsreihen mit Ziindung durch Ziindquelle ZQ 1 und ZQ 5 ergeben sich hohere
Geschwindigkeiten der Flammenfront. Die Absolutwerte aus beiden Messreihen weisen eine
starkere Streuung auf und bewegen sich zwischen 78 m/s und 257 m/s.

Ein Anstieg der Geschwindigkeit mit Zunahme des Betriebsdruckes ist nicht mehr ein-
deutig erkennbar. Die Ziindquellen ZQ 1 und ZQ 5 befinden sich am Anfang bzw. am Ende
der Flussfelder und sind im Vergleich zu den anderen Ziindorten der jeweiligen Messkam-
mer am nédchsten. Hier stoB3t die Methode der Oszillogrammauswertung aufgrund der kurzen
Laufzeiten zwischen Ziindung und Verbrennungsdetektion an ihre Grenzen. Eine Zunahme
der Ausbreitungsgeschwindigkeit um mindestens das 10-fache gegeniiber den Ziindquellen-
orten ZQ 2 bis ZQ 4 ist jedoch eindeutig feststellbar. Dies konnte sich in der Hemmung der
Ausbreitung des Verbrennungsvorganges innerhalb der Flusskanéle durch die Kithlwirkung
der Kanalwandungen begriinden, welche in der Medienleitungsfithrung zur Messkammer

nicht auftritt.
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7.1.4 Sicherheitstechnische Verwertung der Ergebnisse

Die verwendeten Flussfeldstrukturen der Separatorplatten stellen fiir die Bedingungen
wihrend des Brennstoffzellenbetriebes keine wirksame Sicherung gegen Ziinddurchschlag
dar. Das Ausmal} der Ausbreitung einer Verbrennungsreaktion ist ma3geblich vom Ort der
Zindquelle abhingig. Parameter wie Betriebsdruck und -temperatur spielen nur eine unter-
geordnete Rolle. Bei Annahme eines explosionsfihigen Gemisches sowie einer wirksamen
Zundquelle innerhalb der Brennstoffzelle ist eine Explosionsausbreitung in den Gasverteiler-
oder den Gassammelraum oder in beide Rdume moglich. Damit ein Ziinddurchschlag durch
die duBlere UmschlieBung der Brennstoffzelle erfolgt, ist demnach die explosionsartige
Verbrennung des gesamten Gemisches innerhalb des bereitgestellten Volumens eines Brenn-
stoffzellenblocks nicht notwendig. Die Ausfithrung von ziinddurchschlagssicheren Flussfel-
dern stellt demzufolge keinen sinnvollen Losungsansatz dar, die inhdrente Sicherheit eines
Blocks zu erhohen.

Aus den Betrdagen der Flammenfortpflanzungsgeschwindigkeit lassen sich keine wesentli-
chen Erkenntnisse hinsichtlich einer sicherheitstechnischen Beurteilung ableiten, da bei
diesem Versuchsaufbau kein Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit von Verbren-
nungsvorgingen innerhalb der Flussfelder und dem Explosionsdruck festgestellt werden
konnte.

Hinsichtlich einer sicherheitstechnischen Beurteilung ist davon auszugehen, dass bei dem
Stattfinden einer explosionsartigen Verbrennungsreaktion innerhalb des bereitgestellten
Volumens des Gassammlers oder —verteilers ein Ziinddurchschlag durch die Brennstoffzel-
lenumschlieBung nach Auflen erfolgt, der eine wirksame Ziindquelle fiir eine die Brennstoft-

zelle umgebende explosionsfiahige Atmosphére darstellt.

7.2 Untersuchungen an Brennstoffzellenversuchsanordnungen

7.2.1 Motivation
Mit Bezug auf den Abschnitt 6.2.5 soll hinsichtlich der Ziindquellen ,,Flammen und heif3e

Gase™ bzw. ,heille Oberflichen die Moglichkeit des Auftretens von explosionsartigen
Verbrennungsreaktionen sowie Hot-Spots untersucht werden. In diesem Zusammenhang ist
die Kenntnis der Entziindbarkeit eines Wasserstoff/Luft-Gemisches innerhalb einer Brenn-
stoffzelle wéhrend des Betriebes zu untersuchen. Parameter wie Feuchte und Sauerstoftkon-
zentration von brennbaren Gasgemischen beeinflussen die Entziindungseigenschaften.

Verschiedene Fehlerszenarien werden nachgestellt, um das Erreichen kritischer Zustinde zu
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provozieren. Dabei steht im Wesentlichen die Untersuchung des Temperaturverhaltens der
Testanordnung im Fokus.

Beziiglich der Diagnostik von Membran-Elektroden-Einheiten wird die Strom-
Spannungs-Charakteristik einer Brennstoffzelle herangezogen. Der messtechnische Aufwand
ist gegeniiber anderen diagnostischen Verfahren wie beispielsweise der Impedanzspektro-
skopie geringer. In dieser Arbeit steht im Gegensatz zu Untersuchungen zum Zwecke der
Modellierung, Effizienzverbesserung oder Alterungsbestindigkeit der Zellen die sicherheits-
technische Charakterisierung im Vordergrund. Die Aussagekraft einer Spannungs- Strom-
kurve hinsichtlich des Zustandes einer Brennstoffzelle wird diesbeziiglich als ausreichend
angesehen. Der Betrag der Leerlaufspannung gibt beispielsweise iiber die Giite der Gassepa-
ration innerhalb einer Zelle Auskunft. Das Ubertreten von Reaktanden durch Membran- oder
Dichtungsschidden auf die Gegenseite hat eine Mischpotentialbildung zur Folge, was zu
einem Absinken der Ruhespannung fiithrt [And2002]. Beziiglich dieses Parameters ist eine
in-situ-Messung wihrend des Betriebes moglich. Es ist zu untersuchen, ob sich diese Grof3e
als ein Diagnoseparameter hinsichtlich einer frithzeitigen Erkennung sicherheitskritischer
Zustinde eignet. Fiir eine Einschiatzung hinsichtlich der Eignung als Diagnoseparameter ist
die Kenntnis des Betrages des Spannungsverlustes fiir den Fall eines Brenngastibertrittes von

Bedeutung.

7.2.2 Versuchsanlage Brennstoffzelle

Herausforderung Um Brennstoffzellentestanordnungen zu untersuchen, gilt es zu
Anfang einen geeigneten Teststand zu entwickeln. Die Brennstoffzelle stellt im Gegensatz
zu beispielsweise Ziindversuchen in einem Autoklaven erhohte Anforderungen an die
Anlage, da zahlreiche Prozessgroflen wie Temperatur, Druck und Volumenstrom fiir den
Betrieb in einem bestimmten Nennbereich gehalten werden miissen. Zur Simulation eines
internen Gastibertrittes, muss der Teststand in der Lage sein, ein Wasserstoff/Luftgemisch
beliebiger Konzentration unter variablen Massenstromen bereitzustellen. Des Weiteren sind
Sicherheitseinrichtungen zu integrieren, um Versuche unter stromendem Gemisch zu ermog-

lichen.

Uberblick zum Aufbau Anhand der Skizze in Abb. 7-10 soll der Aufbau der Ver-
suchsanlage erldutert werden. Die Steuerung der Anlage iibernimmt eine Speicher-
Programmierbare-Steuerung. Uber eine Ventilmatrix werden entsprechend des vom Bedie-
ner gewdhlten Versuchsprogramms die Magnetventile geschaltet, um den Medienfluss zu

ermoglichen.
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Durch Einstellung der Massenstrome an der Bedienungseinheit der Gasmischeinrichtung
konnen Gemischstrome in einem beliebigen Konzentrationsbereich erzeugt werden. Alterna-
tiv bietet eine Kommunikationsschnittstelle der Gasmischeinrichtung die Moglichkeit die
Massenstromregeleinheiten mit einem Rechner zu steuern. Die Priifung der Gemischzusam-
mensetzung erfolgt analog zu Abschnitt 7.1.2.1.

Uber einen Parallelzweig ist die zusitzliche Versorgung der Testanordnung mit reinem
Wasserstoff oder reiner Luft moglich. Um den Betriebsdruck fiir die Testanordnungen
bereitzustellen, sind an den Medienausgéingen Vordruckregler installiert. Der Aufbau bietet
die Moglichkeit die Gemischzusammensetzung analog zu Abschnitt 7.1.2 durch Messung
des Sauerstoffanteils zu priifen. Detaillierte Informationen liefert das R&I-FlieBbild im
Anhang auf Seite 183.

Steuerung des Versuchsstandes (SPS)
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Ventilmatrixsteuerung Anzeigeeinheit Sicherheitsabschaltung
Gasmischeinrichtung RACK
()
Armatur zur Bedienungs- T
Gasbereitstellung und 2
Anzeigeeinheit %
ol | | E n
Z| T| o =2 i .
Brenngas- Digestorium
detektion
H2
- 1 i)
02 Gemisch- Gemisch | \ Gemisch ) &
o |semisch
herstellung o g, =
Luft 5 = €
- 02- 5 % T
H2 Analysator % 2 g’ R
H2 £ Ko} H2 =y Test
02 g o —*§ est-
Durchfluss- 02 S 9 02 N objekt
Luft messung » O o o)
E 24
Luft 5 Luft S
Ventilmatrix o Q@
s ks
Ly Q
I~ =]
7777777777 - Kommunikations- und Steuerungssignal
oder Energiefluss i
——»  Prozessgasfluss L~~~ Yy
: Umgebung

) Gemischfluss

Abb. 7-10: Ubersichtsskizze des Versuchsstandes zur Untersuchung von Brennstoffzellen-Testobjekten.

Sicherheitseinrichtungen Sadmtliche Teile der Anlage einschlieBlich des Versuchs-
objektes, welche brennbare Gase fithren, konnen zu Inertisierungszwecken mit Stickstoff
gespiilt werden. Sicherheitseinrichtungen wie Ziinddurchschlagssicherungen und Riick-

schlagventile verhindern die Explosionsausbreitung in Richtung der Gasspeicher und schiit-
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zen die Regelventile der Gasmischeinrichtung. Das Restgas aus dem Testobjekt wird durch
eine Medienleitung sicher in die Umgebung abgefiihrt.

Bei den Versuchen ist mit dem Auftreten explosionsfihiger Atmosphiren durch Leckagen
der Testanordnung zu rechnen. Die Nutzung eines druckfesten Autoklaven, in dem die
Testobjekte untersucht werden, erscheint als wenig praktikabel und zu aufwendig. In dem
Konzept dieser Versuchsanlage werden brennbare Gase mit Hilfe einer Absaugeinrichtung
mit einem Vielfachen des Volumenstromes der zu erwartenden Quellstirke aus dem Ver-
suchsraum des Digestoriums befordert. Die stdndige Verdiinnung soll eine Brenngaskonzen-
tration unterhalb der unteren Explosionsgrenze gewihrleisten. Als zusitzliche Sicherheits-
mafnahme ist eine Brenngaskonzentrationsiiberwachungseinrichtung integriert. Der Wasser-
stoffsensor befindet sich innerhalb des Digestoriums am Ort der Absaugung in Deckennéhe.
Durch einen akustischen und optischen Alarm werden unzuldssige Brenngaskonzentrationen
gemeldet. Zeitgleich kann optional die Brenngasversorgung tiber elektromagnetische Sicher-

heitsabsperrorgane geschlossen werden.

7.2.3 Ziindversuche innerhalb der Brennstoffzelle

7.2.3.1 Versuchsaufbau

Testobjekt Die Untersuchungen werden an kommerzialisierten Einzel-Zellen' der
Firma Electrochem Inc. durchgefiihrt. Die aktive Zellfliche betrigt ca. 25 cm®, bei der
Inhomogenititen beziiglich der Eduktkonzentration oder der Stromdichte weniger zu Tage
treten als bei groBen Flichen von beispielsweise 100 cm?, was die Reproduzierbarkeit der
Messungen begiinstigt [And2002]. Innerhalb der Einzel-Zelle wird eine Standard MEA des
Herstellers eingesetzt, welche ein Elektrolytmaterial der Firma DuPont™ verwendet® (vgl.
Abb. im Anhang S. 184). Die Katalysatorbeladung mit Platin betrdgt auf der Anoden- und
Kathodenseite 1 mg/cm?. Als Gasdiffusionsschicht dient jeweils eine Lage aus Kohlenstoff-
papier”. Auf die verbauten Separatorplatten wurde bereits in Abschnitt 7.1.2.1 eingegangen,
wobei der Gasfluss der Reaktanden einer assemblierten Zelleinheit durch die Lage der
Flussfelder zueinander nach dem Gegenstromprinzip erfolgt. Das Dichtungskonzept besteht
aus zwei Silikonrahmen, die jeweils zwischen der Monopolarplatte und der Membran-

Elektroden-Einheit positioniert werden.

' Typ EFC25-02SP.
? Nafion® 115 (engl.: perfluorosulfonic acid polymer - PFSA).
3 Kohlenstoff-Faserpapier der Firma Toray™, Typ TGP-H
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Die Einzel-Zellanordnung ist nicht in der Lage, ihre Betriebstemperatur selbstindig zu
erreichen. Die Wiarmeabgabe an die Umgebung iiber Warmeleitungsprozesse ist grofer als
die erzeugte Abwirme des gesamten elektrochemischen Prozesses. An den zwei Stromab-
nehmerplatten', welche gleichzeitig die Funktion der Spannplatten iibernehmen, ist aus
diesem Grund jeweils eine Heizmatte mit einer Leistung von je 60 W aufgebracht. Die

Temperaturregelung erfolgt gemifB3 des Abschnittes 7.1.2.1.

Abb. 7-11: Assemblierte Einzel-Brennstoffzelle der Firma Electrochem Inc. Typ EFC25-02SP.

Fremdziindung durch Ziindelektroden Um im Innern der Brennstoffzelle eine
wirksame Ziindquelle zu simulieren, werden innerhalb des Kathodenflussfeldes drei Ziind-
elektroden integriert. Sie bestehen aus einem temperaturstabilen teflonummantelten Draht
mit einem Durchmesser von 0,18 mm aus einer Nickel-Aluminium Legierung. In die Separa-
torplatte wurden zusitzliche Kanéle zur Aufnahme der Zuleitung eingefrist. Es besteht die
Moglichkeit, am Anfang, in der Mitte und am Ende des Flussfeldes einen Ziindimpuls
mittels des Hochspannungsgenerators auszulosen (vgl. Tab. 7-2). Die genaue Position der

Zindquellen ist der Skizze des Anhangs auf Seite 185 zu entnehmen.

Bezeichnung Oort
ZQ, Anfang des Flussfeldes
ZQu Mitte des Flussfeldes
ZQe Ende des Flussfeldes

Tab. 7-2: Bezeichnungen und Orte der Ziindquellen innerhalb des Kathodenflussfeldes der Brennstoff-
zelle.

! Material: Kupfer mit vergoldeter Oberfliche.
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Voruntersuchungen hinsichtlich der Entziindungseffizienz der Elektroden ergaben bei
einer Gemischzusammensetzung von 11 Vol% Wasserstoff in Luft bei 10 durchgefiihrten
Ziindversuchen eine Ziindhdufigkeit von ,,1* bei allen Ziindorten. Mit abnehmender Wasser-
stoffkonzentration sinkt die Ziindhaufigkeit, bis bei einem Wert von 8 Vol% keine Ziindung
festgestellt werden kann. Dies ist durch den Anstieg der zur Entziindung notwendigen
Energie zu begriinden (vgl. Diagramm im Anhang S. 189). Da die an den Ziindelektroden
ermittelte Funkenenergie ca. 25 mJ betrégt, ist die Initiierung einer Ziindung im ausgepragt
mageren Bereich nicht moéglich. Fiir die Abschédtzung der Ziindgefahr ist die Untersuchung
in diesem Konzentrationsbereich jedoch nicht notwendig, da sie nicht die bei sicherheits-
technischen Untersuchungen {ibliche ,,worst-case“-Bedingung darstellt, welche in der Regel
im Bereich von stochiometrischen Gemischkonzentration auftritt.

Zur Durchfithrung der Versuchsreihen zur Untersuchung der Entziindbarkeit von Wasser-
stoff/Luft-Gemischen innerhalb der Brennstoffzelle unter Betriebsbedingungen wird aus
diesem Grund die Einleitung von Testgemisch ab einer Konzentration von 11 Vol% als

sinnvoll erachtet.

Konzentration ¢y,

Ziindquelle 8% 9% 10% 11%

ZQn 0 0 0,2 1
ZQy 0 0,3 0,8 1
2Qe 0 0,5 0,9 1

Tab. 7-3: Ziindhiufigkeit in Abhiingigkeit der Wasserstoffkonzentration bei Fremdziindung an
verschiedenen Orten des Flussfeldes.

Versuchsaufbau An dieser Stelle soll genauer auf den Versuchsaufbau zur Unter-
suchung von Brennstoffzellen eingegangen werden (vgl. Abb. 7-12). Das Testobjekt kann je
nach Bedarf des Versuchsprogramms iiber die Medienleitungs-Kopplungseinheit' mit der
Gasmischanlage verbunden werden. Unmittelbar vor dem Eingang und dem Ausgang des
Kathodenraumes sind analog zu Abschnitt 7.1.2.1 Messkammern zur Explosionsdetektion

positioniert, deren Sensordaten mit einem Speicheroszilloskop aufgenommen werden.

! Schnellkupplungen der Firma Swagelok
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Zur elektrischen Belastung der Brennstoffzelle dient eine elektronische Last'. Ein Multi-
funktionsmessgeré‘lt2 nimmt die Anoden- und Kathodentemperatur durch in Bohrungen der
Monopolarplatte eingelassene Thermoelemente® auf. Uber einen weiteren Kanal wird die

Brennstoffzellenspannung ermittelt.

o Digitales
7777777777 » Kommunikations- und Steuerungs- Speicheroszilloskop
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Abb. 7-12: Skizze des Versuchsaufbaus zur Untersuchung eines Brennstoffzellen-Testobjektes.

Die Gasmischeinrichtung, die elektronische Last sowie das Datenerfassungsgerit sind
rechnergesteuert. Als Programmierumgebung dient die Software LabView. Das Ablaufpro-
gramm ermdglicht auf der Kathodenseite durch automatische stromabhéngige Sollwertnach-
fiihrung des Massenstromes einen Betrieb mit konstanter Stochiometrie. Des Weiteren ist die
Erzeugung des Testgases in Form eines Wasserstoff/Luft-Gemisches mit beliebiger Brenn-
gaskonzentration moglich. Das Programm wird zur kontinuierlichen Messdatenspeicherung
von Prozessparametern wie beispielsweise Massenstrom, Druck, Brennstoffzellenlaststrom,
—spannung und —temperatur sowie zum Einfiigen eines Zeitstempels verwendet. Es beinhal-
tet eine geeignete Visualisierung, welche die aktuellen Informationen fiir den Bediener auf

dem Bildschirm darstellt und die Eingabe von Eingangsgroflen ermoglicht.

! Hersteller Hocherl&Hackl Typ ZS1806
? Hersteller Agilent Technologies: Datenerfassungsgerit Typ 34970A mit Multiplexerkarte Typ 34902A
* Thermoelement Typ K
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Sofern nicht anders erwéhnt, ist in den folgenden Abschnitten hinsichtlich der Versuchs-

durchfithrung ebenfalls von der Nutzung dieses Versuchsaufbaus auszugehen.

7.2.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Vorkonditionierung Bei einer unbenutzten Membran-Elektroden-Einheit ist vor
der Inbetriebnahme ein Konditionierungsvorgang notwendig. Dieser wird nach den Vorga-
ben des Herstellers zuerst mit Wasserstoff und reinem Sauerstoff durchgefiihrt. Danach
erfolgt ein Konditionierungsprozess mit Luft, der abgeschlossen ist, nachdem bei einer
Brennstoffzellenspannung von 0,5 V keine weitere Zunahme des Stromes ersichtlich ist (vgl.

Anhang S. 190).

Polarisationskennlinie Nach erfolgter Vorkonditionierung wird fiir jede MEA eine
Polarisationskennlinie aufgenommen, die den Ursprungszustand darstellt. Mit ihr kénnen
alle zu einem spéteren Zeitpunkt aufgenommenen Kennlinien einer MEA verglichen werden.
Bei der Aufnahme wird der elektrische Strom mit Hilfe des rechnergesteuerten Ablaufpro-
gramms bei konstanter Kathodenstochiometrie linear gesteigert. Die Einstellung eines festen
Volumenstromes auf der Anodenseite bewirkt im Gegensatz zur Brenngaszufithrung unter
konstanter Stochiometrie keine Anderung der Spannungs-Strom-Charakteristik. Auf eine
Regelung des Wasserstoffmassenstromes wird deshalb verzichtet. Der eingestellte Wert
entspricht mit ca. 160 nl/min dem maximal erwarteten elektrischen Strom von ca. 20 A. Im
Leerlauf wird mit einem kathodenseitigen Volumenfluss von 0,15 nl/min gestartet. Die
Spannungs-Strom-Verldufe werden unter verschiedenen Stromanstiegsfaktoren aufgenom-
men, um nach Bedarf eine differenzierte Charakterisierung der Membran-Elektroden-Einheit
zu ermdglichen. Fiir die Prozessparameter miissen aus Griinden der Reproduzierbarkeit bei

jeder Messung identische Werte eingestellt werden (vgl. Tab. 7-4).

Parameter Zeichen Betrag Einheit
Anodendruck Pa 2000 hPa
Kathodendruck Pk 2000 hPa
Kathodenstochiometrie ALue 1,8 -
Betriebstemperatur Tg 50 °C

Tab. 7-4: Betriebsparameter bei Aufnahme der U/I-Kennlinie.

Rekonditionierung Nach einer Versuchsreihe erfolgt die erneute Aufnahme der
Polarisationskennlinie, um durch Vergleich mit dem Verlauf der Ursprungskennlinie eine

Zustandsdnderung der Zelle feststellen zu konnen. Um reproduzierbare Kennlinien zu
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erhalten ist zuvor ein Rekonditionierungszyklus notwendig. Eine Aufnahme von Polarisati-
onskennlinien direkt nach einer Versuchsprozedur ist nicht sinnvoll. Die Abweichung von
der Ursprungskennlinie ist in diesem Fall nicht auf eine irreversible Anderung der Zelleigen-
schaften zuriickzufiihren. Die Rekonditionierung fiithrt die Zelle in einen vergleichbaren

Anfangszustand zuriick (das Vorgehen wird im Anhang auf S. 190 beschrieben).

Ziindversuche Das Brennstoffzellentestobjekt wird kathodenseitig mit einem Was-
serstoff/Luft-Gemisch gespeist. Als Anodengas kommt reiner Wasserstoff zum Einsatz. Fiir
den Stromwert von 3 A sowie fiir den Leerlauffall werden Ziindversuche vorgenommen. Die
Verbrennungsdetektion erfolgt vergleichbar mit Abschnitt 7.1.2.1 tiber die Sensorik der
Messkammern am Eingang und Ausgang der Testobjektes. Es werden an jeder Ziindelektro-
de 10 Ziindungen initiiert und dabei die Haufigkeit der Ztinddurchschldge in die Messkam-
mern ermittelt.

In der Praxis ist der Betriebsdruck der Anode eines Brennstoffzellensystems bei Annahme
einer Luftversorgung iiber einen Kompressor und einer Brenngasentnahme aus einem
Druckgasspeicher in der Regel gréBer als der Kathodenbetriebsdruck. Es ist deshalb im
Fehlerfall mit einem Brenngasiibertritt aus dem Anodenraum auf die Kathodenseite zu
rechnen. Wird dabei ein langsam voranschreitender Schddigungsprozess angenommen,
wiirde sich die Konzentration bei einer Leckage demnach von mageren Gemischen zu
hoheren Konzentrationswerten bewegen. Bevor der fette Gemischbereich erreicht wird, hat
die Brenngaskonzentration die UEG sowie den kritischen Wert beziiglich der Gemischziind-
durchschlagsfihigkeit von ca. 27,5 Vol% bereits durchlaufen. Das Anfangs fette Gemisch an
der Ubertrittsstelle wird im Verlaufe des Stromungsprozesses innerhalb des Kathodenfluss-
feldes durch die Prozessluft verdiinnt. Aus diesem Grund werden keine Messreihen fiir
Brenngaskonzentrationen im fetten Gemischbereich aufgenommen.

Die eingestellten Betriebsparameter unter Last sind Tab. 7-5 zu entnehmen. Unter Leer-
laufbedingungen ~ werden  die  Volumenstréme auf ¢, , =0,025 nl/min  und

9k s = 0,25 nl/min festgelegt.

7.2.3.3 Ergebnisse

Polarisationskennlinie Trotz analoger Konditionierungsprozedur ergeben sich fiir
unterschiedliche MEAs verschiedene elektrische Ausgangsleistungen. Die ermittelten
Spannungs-Strom-Charakteristiken der Membran-Elektroden-Einheiten fallen unterschied-

lich aus. Dies zeigt sich besonders in den erreichbaren Stromwerten im Bereich der Diffusi-
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onsiiberspannungen. Ein Grund koénnten Abweichungen im Fertigungsprozess oder Quali-

tatsunterschiede des verwendeten Materials des Herstellers sein.
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Abb. 7-13: Polarisationskennlinie einer Einzelzelle.

Die Aufnahme der Spannungs-Strom-Charakteristik erfolgte fiir die Stromanstiegsfakto-
ren von 167 mA/s, 67 mA/s und 33 mA/s. Hinsichtlich der Equilibrierzeit kann ein margina-
ler Einfluss auf den Kurvenverlauf der Kennlinien festgestellt werden. Abb. 7-13 zeigt den
charakteristischen Verlauf der Polarisationskennlinie einer Membran-Elektroden-Einheit fuir
einen Stromsteigungsfaktor von 67 mA/s. Zur Kurvendarstellung wurden aus den Messdaten

die Wertepaare fiir ganzzahlige Strombetriage extrahiert.

Ziindversuche Bei dem untersuchten Konzentrationsbereich bis 27,5 Vol% im
Leerlauf und einem Laststrom von 3 A werden ausschlielich Verbrennungsreaktionen in
der Eingangskammer bei Ziindungsinitiierung durch Ziindquelle ZQ, detektiert. Hinsichtlich
von Ziindungen durch ZQy oder ZQg kann keine Ausbreitung der Verbrennungsreaktion in
eine der Messkammern festgestellt werden. Dies ldsst sich durch die abnehmende Ziindwil-
ligkeit des Gemisches erkldren. Auf dem Weg durch das Flussfeld wird der Luftsauerstoff
umgesetzt. Bei Annahme einer Kathodenstéchiometrie von beispielsweise 4, =2 kann
davon ausgegangen werden, dass die Konzentration des Oxidationsmittels in der Kathoden-
abluft um ca. 50% sinkt. Die Einspeisung von Wasserstoff/Luft-Gemisch fiihrt durch die
direkte exotherme Reaktion an der aktiven Schicht zu einer weiteren Reduktion des Sauer-
stoffanteils im elektrischen Belastungsfall der Brennstoffzelle. Die Verarmung an Sauerstoff

macht sich, vergleichbar mit dem Effekt der Diffusionsverluste bei hohen Stromdichten, in
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einem Abfallen der Spannung bemerkbar. Zusétzlich wird die Spannung durch Mischpoten-
tialbildung auf der Kathode verringert. Bei reduziertem Sauerstoffanteil in der Luft sinken
die Werte der sicherheitstechnischen KenngréBen wie Ziindenergie und Explosionsdruck.
Die Ziindtemperatur hingegen steigt mit abnehmendem Sauerstoffanteil. Im priméiren Explo-
sionsschutz wird dieses Verhalten durch die MaBBnahme der Inertisierung ausgenutzt.

Einen weiteren Einflussfaktor auf die Entziindbarkeit des Gemisches innerhalb der
Brennstoffzelle stellt die Feuchte dar. Das Reaktionsprodukt Wasser fillt auf der Kathoden-
seite an, welches mit dem Kathodengasstrom aus dem Block befordert wird. Im Falle eines
Brenngastibertrittes {iberlagern sich hinsichtlich der Wasserproduktion zwei Prozesse. Zum
Einen trigt die intendierte elektrochemische Reaktion zur Erzeugung elektrischer Energie
und zum Anderen die direkte rein exotherme Umsetzung des Wasserstoff/Luft-Gemisches
zur kathodenseitigen Wasserproduktion bei. Der Wasserdampfanteil in der Kathodengasab-
luft trdgt zur weiteren Inertisierung des Gemisches bei. Das Wassermanagement innerhalb
eines Brennstoffzellensystems ist in der Regel so ausgelegt, dass der Taupunkt des Katho-
denabgases knapp unterhalb der Betriebstemperatur liegt. Dies bedeutet eine relative Feuchte
der Abluft von nahezu 100 %.

In einem weiteren Experiment soll der Einfluss der Feuchte auf das Ziinddurchschlags-
verhalten untersucht werden. Um die Restfeuchte aus den Gasverteilerstrukturen der Brenn-
stoffzelle zu entfernen, wird die Testanordnung einem Trocknungsprozess unterzogen. Dazu
ist eine Demontierung der Brennstoffzelle notwendig, um die Sparatorplatten mit Druckluft
auszublasen. Nach der Reassemblierung erfolgt ein kathodenseitiger Spiilvorgang mit Luft
mit einem Luftvolumenstrom von 10 nL/min fiir eine Dauer von ca. 20 min. Unmittelbar
nach dem Start des Ziindversuches durch die Volumenstromfreigabe der Gasmischeinrich-
tung erfolgen Fremdziindungen am Ausgang des Kathodenflussfeldes mittels Ziindelektrode
ZQg. Innerhalb der ersten 10 sek kénnen zwei Verbrennungsreaktionen innerhalb der Aus-
gangsmesskammer detektiert werden. Danach ist eine Entziindung des Gemisches nicht
mehr moglich. Dies bedeutet, dass auch an dem Ort mit dem hochsten Feuchte fiir einen
kurzen Zeitraum ein ziindfihiges Gemisch unmittelbar nach Einleitung der Prozessgase
entstehen kann, wenn die Anordnung einen hinreichenden Trocknungsprozess erfahren hat.
Des Weiteren kann davon ausgegangen werden, dass Reaktionsprozesse an der Katalysator-
schicht die Eduktkonzentration am Ende des Flussfeldes wihrend der ersten Sekunden des
Versuches nicht entscheidend mindern. Fiir diesen Betriebsfall wird demnach weder die
Sauerstoffgrenzkonzentration, noch die fiir eine Entziindung notwendige Brenngaskonzent-

ration der Ziindvorrichtung von ca. 9 Vol% unterschritten.
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Abb. 7-14 verdeutlicht beispielhaft den schematischen Verlauf der betreffenden Parame-

ter im Brennstoffzellenbetrieb.

Wasserdampf- Konzentration
sattigung in % in Vol%
100 100
rel. Feuchte\’——_,,___—

65 — ¥ Stickstoffkonzentration

— Wasserstoffkonzentration

Sauerstoffkonzentration —

0
Flussfeld- Flussfeld-
anfang ende

Abb. 7-14: Schematischer Verlauf der Wasserdampfsiittigung und der Gaskonzentrationen bei katho-
denseitigem Gemischeintritt unter der Annahme einer linearen Abnahme einer stochiometrischen
Eduktkonzentration am Flussfeldanfang in Abhéngigkeit des Gasweges durch das Flussfeld und einer
vollstindigen Umsetzung der Reaktionspartner bis zum Flussfeldende.

Am Ort der Ziindelektrode ZQy ist eine innere Verbrennungsreaktion nicht auszuschlie-
Ben, da im Innern der Brennstoffzelle keine Sensoren integriert werden konnen. Sollte sich
eine Entziindung zutragen, findet keine Flammenausbreitung bis in die Messkammern statt.
Ein Druckanstieg kann nicht beobachtet werden.

Die Aufnahme der U/I-Kennlinie zeigte keine Abweichungen von der Ursprungskurve. Es
kann davon ausgegangen werden, dass die Ziindversuche und die damit verbundenen Druck-
stoBe nicht zu einem Verlust der Separationseigenschaft gefiihrt bzw. die Leistungsfihigkeit
der Zelle anderweitig beeinflusst haben.

Im Folgenden gilt ein Gemisch, welches nicht mit der genutzten Elektrodenanordnung

entziindet werden kann, im Rahmen dieser Arbeit als nicht ziindféhig.

7.2.4 Einfluss der Brenngaskonzentration auf die Brennstoffzellenspannung

Versuchsdurchfithrung Um den Grad des Einflusses von Brenngasanteilen in der
Kathodenluft auf die Brennstoffzellenspannung zu untersuchen, wird ein Wasserstoff/Luft-

Gemisch unter Variation der Brenngaskonzentration ¢, bei verschiedenen Laststromen in
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den Kathodenraum des Testobjektes eingeleitet. Dazu wird der Versuchsautbau analog zu
7.2.3.1 verwendet. Bei der Bereitstellung sehr geringer Konzentrationswerte stof3t die Gas-
mischeinrichtung an ihre technischen Grenzen, so dass die Kathodenstdchiometrie bei der
Versuchsreihe auf den Wert 5 festgelegt wird. Dies hat eine marginale Erhohung der Brenn-
stoffzellenspannung zur Folge, was keinen Einfluss auf die Verwertbarkeit der Messergeb-
nisse hinsichtlich der sicherheitstechnischen Aussagefdhigkeit hat. Zu dem Luftanteil erfolgt
die Beimischung von Wasserstoff entsprechend des gewiinschten prozentualen Volumenan-

teiles nach

_ dru " Pu,
qu, =
100 Vol% — Py,

(7.6)

Die Anode wird mit reinem Wasserstoff versorgt. Die Betriebsparameter wihrend des
Versuches sind Tab. 7-5 zu entnehmen. Fiir den Leerlauffall werden die Volumenstrome auf

945, =015 nl/minund g ;. =15 nl/min festgelegt.

Parameter Zeichen Betrag Einheit
Anodendruck Pa 2000 hPa
Kathodendruck Pk 2000 hPa
Anodenstdchiometrie A2 1,2 ---
Kathodenstochiometrie ALue 5 ---
Betriebstemperatur Tg 50 °C

Tab. 7-5: Betriebsparameter wiihrend der Durchfiihrung der Versuchsreihen.

Ergebnisse Mit zunehmendem Brenngasanteil im Kathodengas sinkt der Betrag der
Leerlaufspannung aufgrund von Mischpotentialbildung. Unter elektrischer Belastung fillt
die Spannung bei Erhohung der Wasserstoffkonzentration zundchst leicht ab. Wird ein
bestimmter Konzentrationswert iiberschritten, erfolgt ein Spannungseinbruch. Dabei ist eine
Abhingigkeit vom Betrag des Brennstoffzellenstromes erkennbar. Bei niedrigen Strémen ist
der Konzentrationswert, der zu einem Spannungseinbruch fiihrt, groBer als fiir hohere
Stromstédrken. Die Darstellung in Abb. 7-15 dokumentiert exemplarisch die Ergebnisse der
Versuchsreihen an einer Membran-Elektroden-Einheit.

Ein Vergleich der Daten mit anderen Membran-Elektroden-Einheiten ergibt dhnliche
Kurvenverldufe. Fiir MEAs mit geringerem Leistungsvermdgen, sind die Spannungseinbrii-

che bereits bei geringeren Konzentrationswerten zu beobachten.
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Abb. 7-15: Brennstoffzellenspannung in Abhiingigkeit der kathodenseitigen Wasserstoffkonzentration in
Luft unter Variation des Brennstoffzellenstromes.

In Abhéngigkeit der Belastungsstrome 7, kann die Grenzkonzentration ¢,, . ermittelt
werden, ab der die Brennstoffzellenspannung U,, bedeutend absinkt. Beziiglich Abb. 7-15
ergeben sich folgende Werte. Es zeigt sich fiir den untersuchten Bereich ein annéhernd

linearer Zusammenhang.

Isz in A 0 2,5 5 7,5 10 12,5 15
Praer in Vol% 18,5 16,5 14,5 12 10 7,5 6

Tab. 7-6: Wasserstoffgrenzkonzentration bei verschiedenen elektrischen Belastungen.

7.2.5 Temperaturverhalten bei homogener Gemischeinspeisung

Versuchsdurchfiihrung In diesem Versuch wird das Temperaturverhalten der
Testanordnung unter kathodenseitiger Einspeisung eines brennbaren homogenen Wasser-
stoff/Luft-Gemisches unter Verwendung des Versuchsaufbaus des Abschnitts 7.2.3.1 unter-
sucht. Den Versuchen geht eine Messreihe zur Bestimmung der ,,worst-case*“-Bedingung
hinsichtlich des Brenngasanteils fiir die hochste mogliche Autheizungsrate voraus. Als

Ergebnis kann der Brenngasanteil von 30 Vol% identifiziert werden (Abb. 7-16).
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Abb. 7-16: Temperaturverlauf bei kathodenseitiger homogener Gemischeinspeisung unter Variation des
Wasserstoffanteils in Luft.

Dies ldsst den Schluss zu, dass ein stochiometrischer Brenngasanteil in Luft von ca.
29,5 Vol% zu den hochsten Erwdrmungsraten fiithren.

Durch die direkte exotherme Umsetzung des brennbaren Gemisches an den aktiven Zonen
kommt es zu einer Aufheizung der Kathode. Es werden die Temperaturverldufe fiir ver-
schiedene Gemischvolumenstrome fiir eine Dauer von 22 min unter Einstellung von Pro-
zessparametern entsprechend der Tab. 7-7 aufgezeichnet. Die Temperaturregelung ist bei der

Messreihe auller Funktion.

Parameter Zeichen Betrag Einheit
Anodendruck Pa 2000 hPa
Kathodendruck Pk 2000 hPa
Anodengasfluss da H2 0,2 nl/min
Kathodengemischfluss dk,Gem 3 nl/min

Tab. 7-7: Betriebsparameter wihrend der Durchfiihrung der Versuchsreihen zum Temperaturverhal-
ten bei kathodenseitiger homogener Gemischeinspeisung

Ergebnis Grundsitzlich ist bei Einleitung eines homogenen Wasserstoff/Luft-
Gemisches in den Kathodenraum ein Anstieg der Temperatur festzustellen. Der Betrag der
freigesetzten Wéarme durch die exotherme Reaktion diirfte sich vom Kathodeneingang in
Richtung des Ausgangs verringern, da die Eduktkonzentration entlang des Flusskanals

abnimmt. Aufgrund der Wérmeleitfdhigkeit der Brennstoffzellenkomponenten bildet sich
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allerdings kein bedeutender Temperaturgradient aus, was den geringen Temperaturunter-
schied zwischen Anode und Kathode erklért.

Die Messwerte der eingesetzten Temperatursensoren in der Anoden- und Kathodensepa-
ratorplatte sind aus Abb. 7-17 ersichtlich. Es zeigt sich eine Abhéngigkeit des Temperatur-
verlaufes von dem Betrag des in die Kathode eingeleiteten Gemischvolumenstromes. Mit
steigendem Volumenstrom nimmt die Aufwéarmrate zu. Es sei an dieser Stelle angemerkt,
dass der Betrag des Gemischstromes von 7 nl/min nicht dem praktisch erreichbaren Volu-
menstromwert einer MEA innerhalb eines Blocks mit einer elektrischen Leistung von ca.
1 kW entsprechen diirfte. Die durch exotherme Reaktionen erreichbaren Temperaturen sind
jedoch fur Einschédtzungen im Zuge der Gefahrenbeurteilung auch fuir nicht praxisgerechte
Werte von Interesse. Der Temperaturverlauf der Messung mit einem Gemischvolumenstrom
von 7 nl/min ldsst auf eine hohe Umsatzrate schlieen. Bis zum Abbruch des Versuches bei
ca. 175 °C zeigt sich kein asymptotisches Verhalten, was den Wert der maximalen Tempera-

tur bei diesem Volumenstrom demnach weit oberhalb dieses Betrages vermuten' lisst.

Es kann davon ausgegangen werden, dass die moglichen direkten exothermen Umsatzra-
ten bedeutend hoher ausfallen als die zur Erzeugung von elektrischer Energie, da die gesam-
te Oberflache der vorhandenen Katalysatorpartikel fiir die Reaktion genutzt werden kann.
Der zum Diffusionsgrenzstrom dquivalente Wasserstoffstrom stellt demnach keine Mdoglich-
keit dar, die maximalen Umsetzungsraten abzuschdtzen. Der kontinuierliche Temperaturan-
stieg deutet darauf hin, dass die GDL und die Katalysatorschicht nicht mit dem anfallenden
Produktwasser zugesetzt werden. Dies wiirde die Migration der Reaktanden durch die GDL
behindern, was sich wiederum auf die Umsetzungsraten respektive die abgegebene Wérme
auswirkt. Die Reaktion scheint sich innerhalb des untersuchten Bereiches durch Herabset-

zung der Eduktnachfiihrungsrate folglich nicht selbst zu limitieren.

" Bei einem Temperaturwert von iiber 175 °C wird die Messung beendet, da die Dichtungen und die Separa-
torplatten nicht an ihre thermische Belastungsgrenze von ca. 200 °C gefahren werden sollen.

110



Experimenteller Teil der Ziindgefahrenbeurteilung

180 ‘

oC Anode /
— Kathode

140

120 - @@/

=]

[

E P -
=

-5 "
2w T
S 40 = —

20 0,21 nl/min
0

0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min 22
Zeit t,

Abb. 7-17: Zeitliches Temperaturverhalten des Testobjektes bei direkter exothermer Umsetzung eines in
den Kathodenraum eingespeisten stochiometrischen Wasserstoff/Luft-Gemisches.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass das Erwdrmungsverhalten von der geo-
metrischen Gestalt, dem Wérmeaustrag aus der Anordnung durch Konvektion iiber die
Prozessgase und den spezifischen Warmeleitfdhigkeiten der Materialien abhéngt. Die Tem-
peraturwerte sind deshalb nur fiir einen festgelegten Betriebspunkt einer bestimmten Anord-
nung reprasentativ und nicht auf andere Anordnungen oder Betriebsbedingungen {iibertrag-
bar. Die Ergebnisse erlauben allerdings den Nachweis der erwarteten direkten exothermen
Umsetzung brennbarer Wasserstoff/Luft-Gemische an der aktiven Schicht anhand ihrer
thermischen Auswirkung sowie Aussagen liber den tendenziellen Einfluss des Gemischvo-
lumenstrombetrages.

Ferner kann tiber den Temperaturverlauf ein Riickschluss auf das Leistungsvermogen ei-
ner MEA gezogen werden. Je hoher die elektrische Leistungsfihigkeit einer MEA, desto
hoher ist deren Temperaturanstiegsrate. Dies koinzidiert mit den ermittelten U/I-Kennlinien
der entsprechenden Membran-Elektroden-Einheit, welche die Leistungsfahigkeit einer Zelle

direkt offenbaren.

7.2.6 Versuche mit perforierter MEA

Motivation Die Untersuchungen haben das Ziel, Aussagen iiber die Menge an iiber-
tretendem Brenngas bei Membranschidden in den Kathodenraum treffen zu konnen. Dabei
soll die Moglichkeit der Abschidtzung des Brenngasanteiles liber die Brennstoffzellenspan-
nung untersucht werden. Des Weiteren wird das Temperaturverhalten mit dem aus Abschnitt

7.2.5 verglichen, bei dem die Einspeisung eines homogenen Gemisches in den Kathoden-
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raum erfolgte. Durch Ziindversuche wird die Ziindwilligkeit des Gemisches innerhalb der
Brennstoffzelle untersucht, um einen Vergleich mit den Ergebnissen unter homogener

Gemischeinspeisung zu ermoglichen.

Priparation der MEAs Schadigungen, welche zu einem Brenngasiibertritt fithren,
konnen in der Praxis nicht durch Alterung bzw. beschleunigte Alterung der Komponenten
reproduzierbar provoziert werden. Aus diesem Grund erfolgt vor der Versuchsdurchfithrung
eine gezielte Perforierung der Membran-Elektroden-Einheit.

Zur Untersuchung werden die préparierten MEAs in die Testzelle eingebaut. Die Art der
Priparation besteht zum Einen aus einem kreisrunden Durchbruch von ca. 600 um Durch-
messer durch die gesamte Membran-Elektroden-Einheit unmittelbar am Ort des Anodenein-
gangs des Flussfeldes. Dieser Ort des Brenngasiibertrittes wird aufgrund der langen Ver-
weildauer des Gemisches im Kathodenflussfeld hinsichtlich der thermischen Auswirkungen
am kritischsten eingeschétzt.

Zum Anderen erfolgt die Perforation einer MEA mit Hilfe eines konischen Mikrofraskop-
fes entsprechend der Skizze in Abb. 7-18 am Ort des Gaseinganges des Anodenflussfeldes.
Bei dieser Methode wird die Gasdiffusionsschicht der Kathode nicht vollstindig durchsto-
Ben. Die Versuche werden unter Leerlaufbedingungen bei Volumenfliissen von 0,15 nl/min

Luft und 0,042 nl/min Wasserstoff durchgefiihrt.
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Abb. 7-18: Skizze zur Darstellung der Abmessungen einer Perforation der MEA mit einem Mikrofriser
(Schnitt quer zur MEA-Ebene).
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Ergebnisse Bei kreisrundem Durchbruch zeigt sich bei einem Druckunterschied der
Anoden zur Kathodenseite von 50 hPa bereits ein massiver Brenngasiibertritt, was sich in

einem Absinken der Leerlaufspannung auf einen Betrag von 0 V dul3ert.

In Abhingigkeit des Druckunterschiedes und der eingestellten Volumenfliisse stellt sich
auf der Kathodenseite eine bestimmte Gemischkonzentration ein. Es kann davon ausgegan-

gen werden, dass ein Crossover des gesamten Brenngasflusses durch eine Leckstelle dieses
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Ausmalles unter den in der Praxis vorkommenden Betriebsparametern einer Brennstoffzelle
moglich ist.
Wihrend des Versuches wird keine explosionsartige Verbrennungsreaktion innerhalb der

Messkammern detektiert.

Bei einer Perforation der MEA in Form eines kegelformigen Nadel-Loches sind die Uber-
trittsraten aufgrund hoherer Stromungswiderstdnde durch die geringeren Abmessungen des
Mikroloches und der teilweise intakten Gasdiffusionsschicht auf der Kathodenseite im
Gegensatz zum kreisféormigen Durchbruch niedriger. Im Leerlauf zeigt sich bei anoden- und
kathodenseitigen Betriebsdriicken von 2000 hPa kein Absinken der Spannung. Eine Verrin-
gerung des Kathodendruckes um 50 hPa auf 1950 hPa hat einen vollsténdigen Brenngasiiber-
tritt zur Folge. Tab. 7-8 zeigt die sich einstellenden Leerlaufspannung in Abhéngigkeit des

anodenseitigen Brenngasmassenstromes.

@42 in Vol%
qu2 Quuft Ug; "2 Span-
in nl/min in nl/min inV rechnerisch el

nungskurve
0,1 1,5 0,87 6,25 7
0,2 1,5 0,81 11,76 14
0,3 1,5 0,7 16,67 17,5
0,4 1,5 0 21,1 ---

Tab. 7-8: Vergleich der rechnerischen Brenngaskonzentration mit den ermittelten Werten iiber den
Betrag der Leerlaufspannung

Es wird der Versuch unternommen, die sich einstellende Brenngaskonzentration auf der
Kathodenseite durch den Betrag des Spannungseinbruches anhand der Versuchsreihen unter
homogenen Gemischeinspeisung (Abb. 7-19, Kurve fiir 0 A) abzuschétzen. Ein Vergleich

mit dem rechnerisch ermittelten Wert lisst eine Ubereinstimmung erkennen.
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Abb. 7-19: Diagramm zur Abschitzung der Wasserstoffkonzentration anhand der Brennstoffzellen-
spannung.

An der MEA werden des Weiteren Ziindversuche analog zu Abschnitt 7.2.3 durchgefiihrt,
um Unterschiede des Ziindverhaltens gegeniiber der Einspeisung mit homogenem Gemisch

zu sondieren. Die Betriebsparameter fiir die Untersuchungen im Leerlauf werden wie folgt

gewihlt.
Parameter Zeichen Betrag Einheit
Anodendruck Pa 2000 hPa
Kathodendruck Pk 1500 hPa
Anodengasfluss da H2 0,57 nl/min
Kathodengasfluss Ak Luft 1,5 nl/min
Betriebstemperatur Tg 50 °C

Tab. 7-9: Betriebsparameter fiir den Ziindversuch mit kegelféormig perforierter Membran.

Die eingestellten Drucksollwerte stellen fiir die Anode praktisch ,,Dead-End“-Betrieb dar,
was einen vollstindigen Brenngasiibertritt aus dem Anodenraum im Leerlauffall bedeutet.
Die Brenngaskonzentration auf der Kathode kann bei Annahme der Ausbildung homogener
Gemischverhéltnisse mit 27,5 Vol% angegeben werden.

Wihrend des Versuches sinkt die Brennstoffzellenspannung aufgrund der hohen katho-
denseitigen Brenngaskonzentration gegen Null. Bei Durchfiihrung der Ziindversuche an den
verschiedenen Orten innerhalb des Kathodenflussfeldes konnte in den Messkammern keine

Verbrennungsreaktion festgestellt werden.
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Analog zum Abschnitt 7.2.3.3 erfolgt eine weitere Versuchsreihe nach der Initiierung des
Trocknungsprozesses. Die Ergebnisse decken sich mit den Untersuchungen bei Einspeisung
eines homogenen Gemisches. Zwei Verbrennungsvorgédnge innerhalb der Ausgangsmess-
kammer konnen nach Ziindung am Ort von ZQg unmittelbar nach Einschalten der Gasver-
sorgung detektiert werden. Danach ist das Gemisch innerhalb des Kathodenraumes nicht

mehr entziindbar.

Zur Untersuchung des Temperaturverhaltens der MEA mit kegelférmiger Perforation
wird die Anordnung anodenseitig bei geschlossenem Anodendruckregler (,,Dead-End*)
betrieben, um einen definierbaren Brenngasiibertritt sicherzustellen. Im Leerlauffall lassen
sich die Konzentrationen durch die eingestellten Volumenstrome berechnen. In Abb. 7-20
werden die Temperaturkurven dieses Versuches mit den Messungen bei Einspeisung eines
definierten homogenen Gemisches in den Kathodenraum unter Variation der Brenngaskon-

zentration gegeniibergestellt.

50
/
P
oC | loH2=20 Vol%] — | |
Pt
[——
X,

\
[H2=10 Vol%|

—
o

— perforierte MEA T

— homogene Gemischeinspeisung

0 2 4 6 8 10 12 14 min 18
Zeit t,

Kathodentemperatur Ty —
o
e

o

Abb. 7-20: Unterschied des zeitlichen Temperaturverhaltens bei direkter Einspeisung eines Wasser-
stoff/Luft-Gemisches und bei kegelformiger Perforation der MEA unter Variation der Brenngaskon-
Zentrationen.

Die Kurven zeigen dhnliche prinzipielle Temperaturverldufe (Abb. 7-20). Die absoluten
Temperaturwerte korrespondieren hingegen nicht. Bei dem Versuch mit perforierter Memb-
ran-Elektroden-Einheit ist der Temperaturanstieg pro Zeiteinheit niedriger. Der Unterschied
ist mit dem Auftreten eines anfangs fetten Wasserstoff/Luft-Gemisch im Bereich der Uber-

trittsstelle begriindbar. Erst wihrend der Stromung durch das Kathodenflussfeld wird das
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Gemisch durch einen einsetzenden Mischprozess zunehmend homogen, was eine exotherme

Umsetzung an den aktiven Schichten begiinstigt.

Ziindversuch an kegelformig perforierter Membran Diese Versuchsreihe dient
dazu, eventuelle Unterschiede hinsichtlich der Ziindhdufigkeit unter homogener Gemisch-
einspeisung festzustellen. Die Ziindversuche werden im Leerlauf bei folgenden Betriebspa-

rametern durchgefiihrt.

Parameter Zeichen Betrag Einheit
Anodendruck Pa 2000 hPa
Kathodendruck Pk 1500 hPa
Anodengasfluss da H2 0,57 nl/min
Kathodengasfluss Ak, Luft 1,5 nl/min
Betriebstemperatur Tg 50 °C

Tab. 7-10: Betriebsparameter wiithrend der Ziindversuche an kegelformig perforierter Membran.

Wihrend des Brennstoffzellenbetriebes konnen bei 10 Fremdziindversuchen je Ziind-
elektrode keine Verbrennungsreaktionen innerhalb der Messkammern detektiert werden.
Explosionen in der Eingangsmesskammer bleiben aufgrund des nicht vorhanden Gemisches
aus. Das Brenngas kann sich nicht entgegen der Stromungsrichtung ausbreiten, um in der

Messkammer explosionsfiahiges Gemisch zu erzeugen.

Nach einem Trocknungsprozess analog zu Abschnitt 7.2.3.3 werden Ziindversuche unter
Verwendung der Elektrode ZQg durchgefiihrt. Auch hier kénnen zwei explosionsartige
Verbrennungsreaktionen innerhalb der Ausgangsmesskammer beobachtet werden. Die
Entziindbarkeit deutet auf einen ausreichenden Trocknungsgrad und ausreichende Eduktkon-

zentrationen im Ausgangsbereich des Flussfeldes hin.

7.2.7 Temperaturverhalten im Kurzschluss

In diesem Versuch soll das Verhalten einer intakten Membran-Elektroden-Einheit im
Kurzschlussfall untersucht werden. Dabei werden der Verlauf des Brennstoffzellenstromes

sowie das Temperaturverhalten der Einzel-Zelle aufgezeichnet.
Durchfiihrung Der Versuch erfolgt unter Einstellung der Prozessparameter aus

Tab. 7-11. Die Heizregelung ist deaktiviert, um deren Einfluss auf den Temperaturverlauf

auszuschlieB3en.
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Parameter Zeichen Betrag Einheit
Anodendruck Pa 2000 hPa
Kathodendruck Pk 2000 hPa
Kathodensttchiometrie ALt 1,8
Anodenstdchiometrie M2 1,2 ---

Tab. 7-11: Betriebsparameter wiithrend des Kurzschlussversuches.

Nachdem die Brennstoffzelle ihre Nennleerlaufspannung erreicht hat, erfolgt die Initiie-
rung des Kurzschlusses. Der Laststrom der elektronischen Last wird dazu auf 150 A einge-

stellt. Die Brennstoffzellenspannung betrdgt wihrend des Kurzschlusses 10 mV.

Ergebnis Es kann unmittelbar nach Einschalten des Lasteinganges ein Strom / von
anndhernd 100 A beobachtet werden, welcher auf Grund der einsetzenden Eduktverarmung
innerhalb einer halben Sekunde auf den Diffusionsgrenzstromwert von ca. 14 A abfillt (Abb.
7-21). Die Temperatur T, , der Anode bzw. Kathode betridgt nach einer Kurzschlussdauer
txs von 55 min ca. 52 °C. Der Kurvenverlauf lédsst bei einer Verldngerung der Kurzschluss-
dauer keinen weiteren wesentlichen Temperaturanstieg erwarten. Die abgegebene Wirme ist
gegeniiber des Aufheizvorganges durch unerwiinschte exotherme Reaktionen an der Kataly-

satorschicht als weniger kritisch zu bewerten.
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Abb. 7-21: Strom- und Temperaturverlauf wihrend des Kurzschlussversuches.
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7.2.8 Temperaturverhalten der Einzel-Zelle bei Eduktverarmung

Wihrend des Betriebes eines Brennstoffzellenstapels ist das Fehlerszenario des Elektroly-
sebetriebes von Membran-Elektrode-Einheiten zu beriicksichtigen. Wird beispielsweise eine
einzelne Zelle nicht ausreichend mit Edukten versorgt, kann es zu einer Umkehrung der
Zellspannung kommen. In diesem Fall liefern die intakten Zelleinheiten die elektrische
Energie fiir den Elektrolyseprozess der fehlerhaften Zelle.

Hinsichtlich der Untersuchung dieses Phdnomens werden die intakten Zellen durch eine
Spannungsquelle reprisentiert. Die Test-Zelle stellt die fehlerhafte Einheit innerhalb des
Zellverbundes eines Brennstoffzellenblocks dar (Abb. 7-22).

Versuchsdurchfiihrung Anfangs wird die Brennstoffzelle mit einem Strom von
I =const =12 4 bei einer Spannung von U,, =0,5V in threm Nennpunkt betrieben. Die
elektronische Last arbeitet dabei im Stromkonstantmodus. An der Spannungsquelle wird ein
Wert von U, =30V -eingestellt. AnschlieBend erfolgt die Absperrung des Zuflusses der
Prozessgase durch SchlieBen der manuellen Absperreinrichtungen nahe der anoden-
und/oder der kathodenseitigen Gaseinldsse der Test-Zelle. Diese Art der Eduktverarmung
entspricht einem ,,worst-case*“-Szenario, welches im Labor reproduzierbar durchgefiihrt
werden kann. Eine Aufheizung der Testanordnung iiber die Heizmatten erfolgt nicht. Wéh-
rend des Versuches wird die Brennstoffzellenspannung U, , der Strom / sowie die Ano-

den- und Kathodentemperatur 7, , aufgezeichnet.

Spannungs-
/—\ quelle Elektronische
U Last
Uo
I
UBZ
- 7
Test-Zelle

Anode
Kathode

Abb. 7-22: Skizze des Stromlaufplanes zum Szenario der Eduktverarmung.

Ergebnis Das Verhalten des Testobjektes wird mittels der Abb. 7-23 erldutert. Bei

diesem Versuch erfolgt eine gleichzeitige Absperrung des Anoden- und Kathodengases. Bei
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Untersuchungen mit einseitiger Absperrung der Prozessgase zeigen die Test-Objekte ein
dhnliches Verhalten. Im Folgenden wird auf die temperaturkritischen Phasen wéhrend des
Fehlerszenarios der Eduktverarmung eingegangen. In dem Diagramm sind die Grof3en der
Brennstoffzellenspannung, des elektrischen Stromes und der Kathodentemperatur ersicht-
lich, welche mit der Anodentemperatur praktisch identisch ist.

Ca. 5 min vor dem Zeitpunkt 7, werden die Absperrventile der Gaszuleitung geschlossen.
Der Elektrolysebetrieb setzt nicht augenblicklich ein, da die Brennstoffzelle noch mit dem
verbliebenen Reaktionsgasen aus den Zufiihrungsleitungen versorgt wird. Die Temperatur-
steigerung entspricht folglich dem wihrend des normalen Brennstoffzellenbetriebes bei
inaktiver Temperaturregelung. Mit dem Ubergang in die Phase 1 zum Zeitpunkt ¢, ist eine
Erhohung der Temperaturanstiegsrate auszumachen. Zeitpunkt 7, definiert den Anfang einer
Autheizphase der Zellanordnung, nachdem innerhalb weniger Sekunden ein Kippen in den
Elektrolysebetrieb erfolgt. Die Brennstoffzellenspannung kehrt sich um und nimmt Werte
von ca. -2,2 V an. Zu diesem Zeitpunkt kann die Brennstoffzelle innerhalb des Stromkreises
als Verbraucher angesehen werden. Die alleinige treibende Kraft fiir den elektrischen Strom
stellt die Spannungsquelle. Dadurch bleiben die Rdume der Anode (Ort der Oxidationsreak-
tion) bzw. der Kathode (Ort der Reduktionsreaktion) in dieser Konstellation unverindert'.
Dies fiihrt dazu, dass auf der Wasserstoffseite die Produktion von Sauerstoff erfolgt und auf
der Luftseite der Brennstoffzelle Wasserstoff erzeugt wird. In dieser Phase ist ein leichter
Anstieg der Temperatur zu verzeichnen. Nach wenigen Minuten steigt der Betrag der Span-
nung stark an (U,, =-201"). Wéhrend dieser Phase 2 kann die hochste Temperatursteige-
rungsrate beobachtet werden. Zum Zeitpunkt #, scheint der wesentliche Teil des zur Verfii-
gung stehenden Produktwassers umgewandelt worden zu sein, worauthin sich der elektrische
Widerstand der PEM erhoht. Der Strom schwingt sich auf Werte von ca. /=4 4. Die
Temperatur erreicht bis zum Ende der Phase 3 ihren Maximalwert. Hinsichtlich des Tempe-
raturanstieges zeigt sich ein endliches Verhalten. Wahrend der Phase 3 beginnen die Betrdge
des Stromes / und der Spannung U,, zum Zeitpunkt ¢, abzufallen. Dieses Verhalten
konnte auf die Verdnderung der elektrischen Materialeigenschaften der beteiligten Brenn-

stoffzellenkomponenten wiahrend des Versuches zuriickgefiihrt werden.

" Bei dem Betrieb einer reversiblen Brennstoffzelle ist dies in der Regel nicht der Fall, da die Spannung im
Elektrolysebetrieb entsprechend der Orientierung des Brennstoffzellbetriebes angelegt wird, um in dem
jeweiligen Reaktionsraum stets die gleiche Gasspezies vorzufinden.
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Abb. 7-23: Charakteristischer Temperatur-, Spannungs- und Stromverlauf eines Eduktverarmungsver-
suches bei gleichzeitiger Unterbrechung der Wasserstoff- und Luftzufuhr.

Bei wiederholten Versuchen zeigen die Grofen tendenziell den Verlauf entsprechend
Abb. 7-23. Der maximale Temperaturwert wird dabei, gemessen ab dem Zeitpunkt ¢,
innerhalb von ca. 3 bis 10 min erreicht, wobei die Dauer der spezifischen Phasen untereinan-
der variiert. Bei einseitiger Wasserstoffverarmung ist die Phase 2 im Gegensatz zu einer
einseitigen Luftverarmung kiirzer. Eine Erkldrung bietet der Austrag von Wasser durch den
bestehenden Luftstrom, der wihrend des Elektrolyseprozesses zu einer beschleunigten
Austrocknung der PEM fiihrt.

Fiir die Temperatur ergeben sich jeweils unterschiedliche Maximalwerte, welche Betriage
bis zu 120°C erreichen. Der Temperaturverlauf korreliert mit der umgesetzten elektrischen
Leistung der Test-Zelle. Zum Zeitpunkt der hochsten elektrischen Leistung ist die grof3te
Temperaturanstiegsrate zu beobachten. Dies ldsst darauf schlieen, dass die anfallende

elektrische Verlustleistung der Test-Zelle den Temperaturverlauf dominierend beeinflusst.
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Abb. 7-24: Korrelation zwischen der elektrischen Leistung und der Temperaturanstiegsrate.

Nachdem mit einer MEA zwei der beschriebenen Versuchszyklen mit beidseitiger Edukt-
verarmung durchgefiihrt wurden, erfolgt ein Leckagetest iiber die Brennstoffzellenspannung
im Leerlauf. Die Werte lassen auf eine interne Leckage schliefen, da die Spannung bei
Variation des Kathodendrucks absinkt. Des Weiteren zeigt die Spannungs-Strom-
Charakteristik im Gegensatz zur Ursprungskurve eine fiir den Fall des Brenngasiibertrittes
charakteristische stark verringerte elektrische Leistungsfahigkeit (Abb. 7-25).

Nach einer Deassemblierung der Testzelle fordert eine Sichtpriifung Schiaden an den
Brennstoffzellenkomponenten auf der Anodenseite zu Tage. Besonders an den Randberei-
chen der GDL sind Defekte ersichtlich (siche Anhang S. 186 ff). Die Vermutung liegt nahe,
dass Korrosionsvorginge durch das Auftreten von reinem Sauerstoff wéihrend des Elektroly-
seprozesses besonders die anodenseitige Materialstruktur der Gasdiffusionsschicht irreversi-

bel schadigen.
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Abb. 7-25: Vergleich der U-I-Kennlinien einer MEA nach erfolgter Eduktverarmung (Stromanstiegs-
faktor 167 mA/s).

7.2.9 Fehlerszenario mit elektrischer Uberbelastung

Durchfiihrung In diesem Abschnitt wird das Temperaturverhalten einer Brenn-
stoffzellen mit vorgeschédigter Membran untersucht. Um diese Vorschiddigung zu erreichen,
wird eine MEA im Vorfeld zwei Elektrolysezyklen nach Abschnitt 7.2.8 ausgesetzt. Auch
hier lassen die Spannungswerte auf eine interne Leckagen schlieBen, welche jedoch nicht
quantifiziert werden kann.

Nach dieser Vorschadigung wird die Einheit in dem Stromkreis nach Abb. 7-22 betrieben.
Eine Verarmung der Edukte wird in diesem Versuch nicht unternommen, d.h. die Prozess-
gasversorgung wird entsprechend eines Nennstromes von 15 A tiber die gesamte Versuchs-
dauer aufrechterhalten. Wéhrend des Versuches wird die elektrische Belastung in zwei
Stufen auf einen nicht bestimmungsgemiBen Uberstrom von bis zu I =30 4 gesteigert', um
kritisches Fehlerszenario zu provozieren. Die elektronische Last arbeitet im Konstantstrom-
betriebsmodus. Die Spannung U, wird auf einen Betrag von 30 V festgelegt. Die Authei-
zung der Anordnung iiber die Heizmatten ist auBer Betrieb. Die GréBen Brennstoffzellen-

spannung und —strom sowie die Anoden- und Kathodentemperatur werden aufgezeichnet.

Ergebnis Der Versuch beginnt mit einer elektrischen Belastung von

I =const =20 A. Es zeigt sich, dass bei diesen Versuchsbedingungen das Erreichen eines

" Dieser Wert entspricht ca. dem 2-fachen des Nennstrom der eingesetzten MEA.
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Betriebspunktes oberhalb des Grenzstroms der vorgeschadigten MEA moglich ist. Unter
dieser Last findet jedoch umgehend eine Umpolung der Zellspannung statt (U,, =—-1,35V"),
was definitionsgemi den Ubergang in einen temperaturkritischen Zustand darstellt. Die
Zelle wirkt innerhalb des Stromkreises nicht mehr als Quelle, sondern stellt einen elektri-

schen ,,Verbraucher* dar. Die Temperatur steigt in dieser Phase leicht an.
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Abb. 7-26: Messdaten zum Versuch des Uberstrom-Fehlerszenarios.

Nach ca. 5 min wird eine lineare Erhohung des Laststromes innerhalb einer halben Minu-
te auf einen Betrag von [ =const =30 A vorgenommen. Die Zelle antwortet mit einem
Absinken der Spannung auf U,, =-2,21 und einer hoheren Temperaturanstiegsrate. Nach
weiteren 5 min wird Phase 2 erreicht. Es kann der charakteristische steile Abfall der Span-
nung beobachtet werden, der in diesem Versuch im Besonderen mit einem starken Anstieg
der Anodentemperatur einhergeht, welche innerhalb der néchsten 3 min auf ca. 200°C
ansteigt. Nach Abklingen der anfinglich starken Schwankungen bewegt sich die Brennstoft-
zellenspannung in der Endphase bei einer elektrischen Verlustleistung von ca. 620 W um
einen Wert von U,, =-22V . Die aufgenommene Spitzenleistung des Testobjektes steigt
wihrend der Phase des Spannungsanstieges zeitweise auf ca. 850 W. In diesem Versuch

wird der Maximalwert der Temperatur durch einen bewussten Abbruch des Versuches nicht
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erreicht, da die thermische Stabilitidt der verwendeten Dichtungsmaterialien eine weitere
Temperaturerh6hung nicht zulésst.

Die Auswirkungen des Versuches zeigen die Abbildungen des Anhangs auf Seite 188.
Die Membran-Elektroden-Einheit ist besonders auf der Anodenseite stark geschiadigt. Wie
bei dem Versuch des Abschnittes 7.2.8 scheinen besonders die Randbereiche der MEA
korrosiven Prozessen ausgesetzt zu sein, weshalb dort am ehesten mit einem Verlust der
Gasseparationseigenschaft der PEM gerechnet werden diirfte.

Auch die Separatorplatten zeigen starke Materialschiden im Bereich des Anodengasein-
tritts. Dies ldsst vermuten, dass sich hier die Initiierungsstelle der nachfolgenden zerstoreri-
schen Ereigniskette befindet. Im Bereich des Anodeneingangs hat sich durch die vorausge-
gangenen Degradationsvorgang eine interne Leckage im Bereich des anodenseitigen Gasein-
gangs gebildet. Dieser Brenngasiibertritt hat ein Absinken der Brennstoffzellenspannung
unter Belastung zur Folge. Die dullere Quelle stellt die intakten MEAs innerhalb des Zell-
verbundes eines Blockes dar, welches den Laststrom weiterhin durch die Test-Zelle treiben.
In der schadhaften Zelleinheit beginnt durch den einsetzenden Elektrolyseprozess die Pro-
duktion von Sauerstoff, welcher an der Katalysatorschicht mit dem weiterhin zugefiihrten
Brenngas zu Wasser umgesetzt wird. Die thermischen Auswirkungen in dem Bereich fithren
zu einer voranschreitenden Materialschddigung der Strukturen der MEA. Die Auflosungser-
scheinungen der MEA diirften am Ende in einem Kurzschluss der gegeniiberliegenden
Separatorplatten geendet haben. Zu welchem Zeitpunkt ein bestimmter Schadigungsgrad
auftritt, ist anhand der Kurvenverldufe nicht eindeutig rekonstruierbar.

Dieses Fehlerszenario weist die Moglichkeit der Entstehung einer Zerstorungswelle fata-
len Ausmalles aus einer anfinglichen internen Leckage nach. Es sei an dieser Stelle ange-
merkt, dass trotz der praktisch nicht mehr existenten Strukturen der MEA im Bereich des
Anodengaseingangs keine explosionsartige Verbrennungsreaktion innerhalb der Messkam-

mern detektiert werden konnte.

Dieser Versuch kann aufgrund der destruktiven Auswirkung auf Teile der Versuchsaus-
riistung nicht in dieser Form wiederholt werden. Es werden jedoch weitere Messungen mit
elektrischen Belastungen von 15 A durchgefiihrt, welche kein derartiges Zerstérungsbild
liefern. Vorgeschiadigten Membran-Elektroden-Einheiten zeigen dabei einen der Abb. 7-23
dhnlichen Verlauf. Bei Eintritt in Phase 2 erfolgte stets der charakteristische Einbruch des
Stromes unter Anstieg der Temperatur und des Betrages der Brennstoffzellenspannung. Dies

lasst den Schluss zu, dass wéhrend des Versuches entsprechend Abb. 7-26 ein Separatorplat-
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ten-Kurzschluss eine Aufrechterhaltung des Laststromes ermoglicht, wihrend die elektrische

Isolation der gegeniiberliegenden Elektroden in den anderen Versuchen erhalten bleibt.

Die Auswirkungen der Fehlerszenarien einer Eduktverarmung oder einer elektrischen
Uberlastung sind identisch. Anhand der Kurvenverldufe der MessgroBen ist eine Identifizie-
rung der jeweiligen Fehlerursache nicht moglich. Fiir das Auftreten einer Spannungsumkehr
scheint als Bedingung eine im Verhéltnis zum Belastungsstrom ungeniigenden Prozessgas-
versorgung der MEA notwendig zu sein. Bei intakten Membran-Elektroden-Einheiten kann
beispielsweise eine Belastungen mit dem 1,3-fachen Wert des Nennstromes' bei nennstrom-
bezogenen Eduktvolumenstrémen mit Stochiometrien von A4, =1,2 und 4, =1,8 zu einer
Spannungsumkehr fithren. Der Versuch an einem Testobjekt unter reduzierter Eduktzufiih-
rung um den Faktor 3 bei Nennbelastung fiithrt gleichermallen zu diesem Fehlerszenario. Bei
vorgeschiddigten MEAs kann eine Zellspannungsumkehr bereits bei einer geringeren elektri-
schen Belastungen bzw. einem geringeren Reduzierungsfaktor der Eduktzufiihrung auftreten.

Das Verhalten einer Zelleinheit hinsichtlich des Fehlerszenarios der Spannungsumkehr
wird demnach durch den Grad der Vorschddigung, den Betrag der zugefiihrten Prozessgas-

massenstrome und der elektrischen Belastung beeinflusst.

7.2.10 Sicherheitstechnische Verwertung der Ergebnisse

Die U-I-Kennlinien der MEAs zeigten nach den durchgefiihrten Ziindversuchen der Ab-
schnitte 7.2.3 bis 7.2.5 keine Abweichungen zu deren Ursprungskurven. Dies fiihrt zu dem
Schluss, dass die Testanordnung, inklusive der Membran-Elektroden-Einheiten, die Druck-
stoBBe durch die explosionsartige Verbrennungsreaktion sowie die thermischen Auswirkun-
gen ohne merklichen Schaden tiberstanden haben. Auf einen gesamten Brennstoffzellen-
block diirfte dieser Grad der Robustheit jedoch nicht {ibertragbar sein, da sich entscheidende
Designparameter wie beispielsweise aktive Flache, Dichtungsfliche und Materialstarken im
Zuge der vom Endkunden erwiinschten hohen Leistungsdichte des Energiewandlers hinsicht-
lich der Widerstandsfihigkeit nachteilig &ndern.

Die Zundwilligkeit des Gemisches wéhrend des Brennstoffzellenbetriebes nimmt im Ge-
gensatz zu einem Priifgasgemisch unter Laborbedingungen stark ab. Die Ergebnisse von
Zundversuchen nach einem Trocknungsprozess des Testobjektes konnten sich auf die Si-

cherheit, wéhrend der Phase des Anfahrens eines Brennstoffzellensystems, auswirken.

" Unter Nennstrom soll hier der elektrische Belastungsstrom einer Membran-Elektroden-Einheit bei einer
Zellspannung von 0,5 V verstanden werden.
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Experimenteller Teil der Zindgefahrenbeurteilung

Die Untersuchungen, zur Abhéngigkeit der Brennstoffzellenspannung von der Wasser-
stoffkonzentration in Luft auf der Kathodeseite, zeigen die prinzipielle Moglichkeit der
Nutzung dieses Parameters zur Diagnose von Brenngasiibertritten innerhalb der Brennstoff-
zelle auf. Zur Entwicklung eines Systems, mit sicherheitsgerichteter Funktion zur Leckage-
iiberwachung, ist die Datengrundlage bisher jedoch nicht ausreichend.

Die Rate des Temperaturanstiegs, fiir ein Fehlerszenario im Zusammenhang mit dem
Auftreten von unerwiinschten exothermen Reaktionen, ist im Gegensatz zur Autheizung
durch einen Kurzschluss einer MEA als kritischer zu bewerten. Fiir eine sicherheitstechni-
sche Bewertung sollten die Ergebnisse der inhomogenen Gemischeinspeisung nicht beriick-
sichtigt werden, da sich die Temperaturverldufe im Gegensatz zu homogenen Gemischver-
héltnissen nicht wesentlich unterscheiden.

Bei intakten Zelleinheiten innerhalb eines Brennstoftzellenblocks kann durch eine Edukt-
verarmung bzw. eine elektrische Uberlastung in Verbindung mit einer Zellspannungsumkehr
eine sicherheitsrelevante Temperaturerh6hung stattfinden. Mit zunehmenden Schidigungs-
grad einer Membranelektrodeneinheit ist eine erhohte Auftrittswahrscheinlichkeit dieses

Fehlerszenarios anzunehmen.
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8 Einschiitzung beziiglich wirksamer Ziindquellen

Die Grundlage zur Einschdtzung der Wahrscheinlichkeit des Auftretens wirksamer Ziind-
quellen fiir eine die Brennstoffzelle umgebende explosionsfihige Atmosphire, stellt das
Ereignisablaufdiagramm unter Einbeziehung der Ergebnisse experimenteller Versuche
(Anhang S. 179) dar. Anhand der Ubersicht wird anfangs das Auftreten der Schliisselereig-
nisse diskutiert. Daraus entwickelt sich die Einschédtzung beziiglich der Wahrscheinlichkeit
auftretender wirksamer Ziindquellen, um abschlieBend eine Zuordnung hinsichtlich der
Geritekategorie treffen zu konnen. Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen

flieBen in die Betrachtungen ein.

Das Vorhandensein von peripheren Schutzsystemen des Brennstoffzellensystems, welche
die Ziindgefahr herabsetzen konnten, wie beispielsweise Temperaturiiberwachungseinrich-
tungen, werden nicht berticksichtigt. Es gilt die Annahme, dass das Kiihlsystem die Ausbil-
dung eines Hot-Spots und die damit verbundene Temperaturerh6hung der inneren Strukturen
sowie der duBeren UmschlieBung der Brennstoffzelle nicht beeinflussen kann.

Es ist nur begrenzt moglich, Einfliisse in die Einschitzungen einflieBen zu lassen, welche
auBBerhalb der festgelegten Systemgrenze liegen. Aus diesem Grund gilt die Annahme, dass
dem Energiewandler die ProzessgroBen aus der Peripherie des Brennstoffzellesystems
innerhalb des tolerierten Bereiches mit einer Zuverldssigkeit entsprechend des iiblichen
Industriestandards zugefiihrt werden. Eine {ibermédflige Haufung von Prozessparameterab-
weichungen der Brennstoffzelle durch Fehler, Ausfille oder Versagen im Zusammenhang
mit Komponenten der Systemperipherie sind in der Einschidtzung demnach nicht vorgesehen.
Speziell wird das Auftreten von heiBen Oberflichen durch ein Versagen des Kiihlsystems
der Brennstoffzellenperipherie an dieser Stelle nicht in die Betrachtungen einbezogen, da
dieser Vorgang einen externen Einfluss darstellt. Die Festlegung der Systemgrenzen inner-

halb derer eine Einschitzung erfolgt entspricht Abb. 6-1.

Die Wahrscheinlichkeitsaussagen sind rein qualitativer Natur. Es erfolgt eine Zuordnung
entsprechend der Auftrittswahrscheinlichkeiten wirksamer Ziindquellen von explosionsge-
schiitzten Betriebsmitteln. Demnach finden die Wahrscheinlichkeitsaussagen ,,sehr selten®,
»selten und ,,haufig® Anwendung. Die Grofenordnungen hinsichtlich der Auftrittswahr-
scheinlichkeiten von Ziindquellen sind denen der Gerdtekategorien dquivalent (s. Tab. 5-1).

Die Einschitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit von Ziindquellen hinsichtlich des Ener-

giewandlers berticksichtigt demzufolge Fehlerszenarien, mit deren Auftreten sehr selten bis
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hiufig gerechnet werden muss. Dabei wird ein katastrophales Versagen' bestimmter Peri-
pheriekomponenten, welches beziiglich des Energiewandlers unmittelbar zu einer wirksamen
Zindquelle fiihrt, nicht explizit beriicksichtigt. Fiir diese Art von externen Ereignissen, wie
z.B. dem Kurzschluss der Lastklemmen oder dem Versagen einer Druckminderereinheit
eines 20 MPa-Brenngasdruckspeichers, wird ein sehr seltenes Auftreten vorausgesetzt. Um
diesbeziiglich das erforderliche MaR3 an Sicherheit zu gewihrleisten, sind unter Umstidnden
zusitzliche periphere Sicherheitseinrichtungen unverzichtbar, was nicht im Rahmen dieser
Arbeit beurteilt wird. Die Betrachtung erfolgt ohne Beriicksichtigung von Schutzmafnah-
men. Des Weiteren wird die Ansaugung von Ex-At an dieser Stelle nicht einbezogen, da die
Datengrundlage eine belastbare Einschitzung zur Zeit nicht erlaubt.

Bei der Einschitzung wird die Auftrittswahrscheinlichkeit von degradationsbedingten
Schadigungen der Brennstoffzellenkomponenten berticksichtigt, welche durch Abweichun-
gen von den Nennbetriebsparametern innerhalb eines vom Hersteller spezifizierten erlaubten
Bereiches verursacht werden. Bisher wird von den Brennstoffzellenherstellern bzw. Brenn-
stoffzellensystemherstellern allerdings keine Lebensdauergarantie vergeben, bis zu der bei
bestimmungsgemiBem Betrieb mit ausreichender Sicherheit nicht mit sicherheitskritischen
Zustdanden gerechnet werden muss. Es ist demnach grundsétzlich davon auszugehen, dass es
wihrend des Betriebes einer PEM-Brennstoffzelle zu sicherheitsrelevanten Fehlerszenarien

kommen kann.

8.1 PEM-BZ-System: Praktische Erfahrungen

Vor dem Hintergrund des Betriebes der Brennstoffzelle in Ubereinstimmung mit den vom
Hersteller angegebenen Kenngréfen sind unzuldssige elektrische Belastungen, Prozessdrii-
cke, Volumenstrome oder externe Einfliisse wie die Umgebungstemperaturen oder Erschiit-
terungen nach Mdoglichkeit zu vermeiden. Dies impliziert ein betriebssicheres Gesamtsys-
tem, welches die Prozessbedingungen innerhalb des spezifizierten Bereiches hilt.

Um einen Einstieg in den Technologiebereich zu ermdéglichen, wurde ein Demonstrati-
onssystem erworben. Hersteller bzw. Systemintegrator ist das Institut fiir Fahrzeugkonzepte
(IFK) des Deutschen Zentrums fiir Luft- und Raumfahrt. Fiir den Demonstrator wurde ein
Steuerungsmodul entwickelt, welches in das Brennstoffzellensystem integriert werden

konnte (Abb. 8-1). Das Steuerungsmodul beinhaltet als Kernkomponente eines Brennstoff-

! Gemeint ist katastrophal im Sinne der Auswirkungen.
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zellensystems die Uberwachung und Steuerung des gesamten Prozesses sowie das Energie-
management.

Beziiglich des Energiewandlers ist ein Modul mit einer elektrischen Leistung von ca.
500 W der 3. Generation eingebunden. Hinsichtlich der unterschiedlichen eingesetzten
Energiewandler' wurden bisher keine sicherheitskritischen Zustinde wihrend des bestim-
mungsgemilBen Gebrauchs festgestellt. Aufgrund der geringen Betriebsdauer sind allerdings
keine alterungsbedingten Fehlerzustinde zu erwarten. Destruktive Untersuchungen, die
Aufschluss iiber das Verhalten des Systems im Fehlerfall geben, konnen an dem Demonstra-
tionsobjekt verstdndlicherweise nicht durchgefiihrt werden.

Die Untersuchungen fokussierten sich auf die Bestimmung der Leistungsfihigkeit des
gesamten Brennstoffzellensystems. Fiir eine Einschidtzung beziiglich der Ziindgefahr des
Energiewandlers liefern die durchgefiihrten Versuche aus diesem Grund nur wenig Informa-
tionsmaterial. Fiir spdtere Arbeiten hinsichtlich der Betrachtung der Systemperipherie unter
Aspekten des Explosionsschutzes konnen die gewonnen Erkenntnisse beziiglich einer

sicheren Prozesssteuerung einen Beitrag leisten.

( Versorgungsmodul ), Luft Medienstrom
L Luft ) ——» Energiestrom
A L P Signalstrom
y
( A
Steuerungsmodul
(" . ™ Systemspannung
Spannugsaufbereitung o eUCr;ltL?rrl-g . .
Brenn- ——- Spannungs- DC/DC- freie Ener.g|e-
stoff- begrenzung Wandler Strom- verteilung
zellen- versorgung
modul p N Lastausgang
Kiihl- Kontroller
modul (SPS) Akku-
\. ) modul
B ’
A ( Versorgungsmodul ) Speicher
¥ L Wasserstoff ) Wasserstoff

Abb. 8-1: Ubersichtsschema des modularen Brennstoffzellensystems.

" Block 1: Luftgekiihlte Brennstoffzelle der Firma Hiittenberger Produktionstechnik (hp), Block 2: Wasserge-
kiihlter Block der Firma Schunk, Block 3: Wassergekiihlter Block des Zentrums fiir Sonnenenergie- und
Wasserstoff-Forschung (ZSW).
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8.2 Auftrittswahrscheinlichkeit von Schliisselereignissen

In diesem Abschnitt wird die Auftrittswahrscheinlichkeit von Schliisselereignissen abge-
schitzt. Innerhalb der Brennstoffzelle sind die ortlichen Bedingungen fiir das Auftreten
dieser Ereignisse nicht identisch. Aus diesem Grund ist fiir die Betrachtung eine Differenzie-
rung beziiglich des Ortes innerhalb der Brennstoffzelle sinnvoll. Die ortliche Einteilung

erfolgt durch geeignete Komponenten bzw. Subkomponenten des Brennstoffzellenblocks.

8.2.1 Leckagen

Voriiberlegungen Unter einem brennbaren Gemisch soll hier allgemein ein Ge-
misch aus Wasserstoff und Luft verstanden werden. Liegen zusammen mit einem brennbaren
Gemisch zusitzlich Bedingungen vor, welche eine Entziindung mit einer nachfolgenden
explosionsartigen Verbrennung erlauben, so wird der Begriff explosionsfihiges Gemisch
verwendet. Grundsétzlich wird bei Auftritt eines internen Gasiibertritts mit der Bildung eines
brennbaren Gemisches auf der Kathodenseite gerechnet, da in der Praxis der Anodenbe-
triebsdruck hoher ist als der beispielsweise durch einen Kompressor bereitgestellte Luft-
druck.

Die Brennstoffzellenkomponenten sind verschiedenen chemischen, mechanischen und
thermischen Einfliissen ausgesetzt. Nach dem derzeitigen Entwicklungsstand der PEM-
Brennstoffzellentechnologie kann ein Verlust der Gasseparationseigenschaft von Stackkom-
ponenten nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Dies gilt besonders fiir die Polymer-
elektrolytmembran hinsichtlich des Auftretens innerer Leckagen, da sie die Komponente mit
der geringsten Materialintegritédt darstellt (vgl. Abschnitt 6.2.2). Die Komponenten Separa-
torplatte und Dichtung werden als resistenter gegen degrative Einfliisse eingeschétzt. Grund-
sdtzlich ist jedoch auch hinsichtlich dieser Komponenten ein Verlust der Separationseigen-
schaften denkbar. Als Leckageursache konnen der Bruch der Separatorplatten durch mecha-
nische Einwirkung der Spannkrifte und eine daraus resultierende Materialermiidung oder ein
Materialfehler genannt werden. Ein Dichtungsversagen ist beispielsweise durch die zykli-
sche thermische Belastung bei An- und Abfahrprozessen vorstellbar.

Leckageursachen, welche auf Montagefehler wihrend der Assemblierung oder fehlerhafte
Komponenten zuriickzufiihren sind, werden nicht beriicksichtigt. Es kann davon ausgegan-
gen werden, dass sie bei der Endabnahme bzw. Qualititsprifung im Zuge einer Leckageprii-

fung vor Auslieferung des Brennstoffzelleblocks entdeckt werden. Zu beriicksichtigen sind
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demnach die Ursachen thermische, mechanische und chemische Einfliisse, welche wihrend

des Brennstoffzellebetriebes zu einer materialalterungsbedingten Leckage fiihren.

Die experimentellen Versuche zeigen, dass Schiadigungen in der GroBenordnung von
100 pm bereits zu Brenngasiibertritten fithren konnen, welche in Abhéngigkeit des Ortes der
Leckagestelle innerhalb der Gasverteilerstrukturen zu Gemischkonzentrationen im explosi-
onsfdhigen Bereich fithren. Grundsétzlich ist mit einem plotzlichen Brenngasiibertritt durch
die in der Regel langsam fortschreitende Materialdegradation nicht zu rechnen, was die
Moglichkeit fiir eine frithzeitige Detektion der Schadigung begiinstigen kann. Fiir die Kom-
ponenten der Gasverteiler- und Gassammlerstrukturen werden die materialschddigenden
Prozesse wihrend des Betriebes am geringsten eingeschitzt, da in diesen Bereichen keine

chemischen Einfliisse vorliegen.

Einschitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit Um im bereitgestellten Volumen
des Gasverteilers wéhrend des Brennstoffzellenbetriebes ein brennbares Gemisch zu erhal-
ten, ist eine Leckage an diesem Ort Voraussetzung, deren Ursache beispielsweise ein Dich-
tungsleck sein kann. Es wird nicht davon ausgegangen, dass Membrandefekte einen Beitrag
zur Erhohung des Brenngasanteils speziell in diesem Bereich beitragen koénnen. Der im
Kathodenraum vorherrschende Luftstrom ldsst eine Brenngasverteilung entgegen dessen
Richtung nicht zu. Umgekehrt gelangt ein Gemisch aus dem Gasverteiler durch den Gas-
strom allerdings in jedem Fall in die Flussfelder der einzelnen MEAs eines Blockes.

Brenngastibertritte aufgrund von Membrandefekten werden durch das Prozessgas in die
stromabwirts befindlichen Bereiche transportiert. Obwohl beispielsweise im Bereich des
Gassammlers am Ende der Flussfelder keine Leckage vorhanden ist, kann hier das Auftreten
eines brennbaren Gemisches durch vorgelagerte Brenngasiibertritte moglich werden.

Die Einschétzung beziiglich der Wahrscheinlichkeit des Auftretens von Leckagen P,

eck

und der daraus resultierende Wahrscheinlichkeit des Auftretens brennbarer Gemische P,

Gem

ist Tab. 8-1 zu entnehmen.
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Kompo- Subkompo- P P
nente nente Leck Gem
Gasver- Separatorplatte sehr selten
il selten
teiler  pichtung selten
PEM/ Flussfeld Anfang
Separator- Flussfeld Mitte haufig haufig
platte Flussfeld Ende
Gas- Separatorplatte sehr selten hauf
aufig
sammler  pjchtyng selten

Tab. 8-1: Einschédtzung der Wahrscheinlichkeit des Auftretens interner Leckagen und brennbarer
Gemische.

8.2.2 Explosionsfihiges Gemisch

Voriiberlegungen Nach dem vorherigen Abschnitt sind brennbare Wasser-
stoff/Luft-Gemische innerhalb der Brennstoffzelle hinsichtlich des Erreichens explosionsfa-
higer Konzentrationsbereiche wéhrend des Brennstoffzellenbetriebes nicht auszuschlieen.
Das Vorliegen eines Gemisches innerhalb eines explosionsfihigen Brenngaskonzentrations-
bereiches ist jedoch nicht das einzige Kriterium, welches zur Bildung eines explosionsfihi-
gen Gemisches im Innern der Brennstoffzelle erfiillt sein muss. Wihrend des Brennstoffzel-
lenbetriebes sind weitere Grofen zu beriicksichtigen, welche die Verbrennungs- und Ent-
ziindungseigenschaften eines Gemisches beeinflussen. Grundsitzlich ist beziiglich eines
Wasserstoff/Luft-Gemisches anzumerken, dass eine homogene Verteilung der Reaktions-
partner ohne Einschluss von Fremdgasen bei Vorliegen der Eduktanteilen nahe des stochio-
metrischen Bereiches hinsichtlich der Ziindwilligkeit bzw. Explosionsfihigkeit die gilinstigs-
ten Vorraussetzungen bietet. Diese Art eines ,,worst-case*“-Szenarios diirfte wihrend des
Betriebes in der Praxis allerdings nicht an jedem Ort innerhalb der Brennstoffzelle gegeben

sein.

Beriicksichtigung der Einfliisse auf STK Beziiglich sicherheitstechnischer Uber-
legungen sind erhohte Temperaturen grundsétzlich als kritisch zu bewerten, da sie im Ge-
gensatz zu einer Druckerh6hung den Explosionsbereich zwischen den Explosionsgrenzen
eines Wasserstoff/Luft-Gemisches aufweiten. Fiir Wasserstoff-PEM-Brennstoffzellen hat die
Abweichung dieser Parameter von den atmosphidrischen Bedingungen unter praktischen
Gesichtspunkten auf die Explosionsgrenzen beziiglich einer sicherheitstechnischen Bewer-

tung jedoch keinen relevanten Einfluss.

132



Einschitzung beziiglich wirksamer Ziindquellen

Entlang des Weges durch das Flussfeld kann von einer Verringerung der Eduktanteile
ausgegangen werden. Daraus folgt eine erhohte Inertgaskonzentration, was die Ziindwillig-
keit eines Gemisches herabsetzt. Ein Erreichen bzw. Unterschreiten der Sauerstoffgrenzkon-

zentration ist prinzipiell denkbar.

Einbeziehung der experimentellen Ergebnisse Mit Verweis auf die experimentel-
len Ergebnisse der Ziindversuche des Abschnitts 7.1.3 und 7.2.6 scheint das Auftreten eines
explosionsfidhigen Gemisches nur im Kathodengasverteiler des Stacks und im Eingangsbe-
reich des Kathodenflussfeldes der Kathode wihrend des Brennstoffstoffzellenbetriebes
moglich. Dies ldsst auf eine abnehmende Entziindbarkeit eines Gemisches in Richtung des
Gasauslasses schlieBen. Die ermittelten Ziindhdufigkeiten unter ,trockenen® Bedingungen
lassen jedoch die Annahme zu, dass ein Durchfahren eines ziindfihigen Bereichs beim
Startvorgang des Brennstoffzellensystems nicht auszuschlief3en ist.

Die Versuchsergebnisse fiihren zu dem Schluss, dass der Parameter Feuchte den ent-
scheidenden Einfluss auf die Ziindwilligkeit sowie die Explosionsfdhigkeit des Wasser-
stoff/Luft-Gemisches innerhalb des Kathodenflussfeldes ausiibt. Mit zunehmender Feuchte
nimmt die Entziindbarkeit des Gemisches bzw. die Ziindfdhigkeit einer wirksamen Ziind-
quelle ab. Im Bereich des Gasverteilers ist demnach bei entsprechender Quellstirke der
Leckage von dem Vorhandensein eines explosionsfihigen Gemisches auszugehen, da an
diesem Ort weder Produktwasser noch eine Eduktkonzentrationsminderung durch Reakti-

onsprozesse vorliegt.

Einschitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit Im Folgenden soll die Auftritts-
wahrscheinlichkeit explosionsfidhiger Gemische P, innerhalb des Blocks wiéhrend des
Brennstoffzellenbetriebes unter Beriicksichtigung der vorangegangenen Uberlegungen
eingeschétzt werden.

Als Ort mit der hochsten Wahrscheinlichkeit hinsichtlich des Auftretens explosionsfihi-
ger Gemische kann der Anfangsbereich des Kathodenflussfeldes identifiziert werden. Die
abnehmende Explosionsfihigkeit des Gemisches in verschienen Bereichen der Flussfelder
wird durch eine differenzierte Betrachtung beriicksichtigt. Dabei ist davon auszugehen, dass
Leckagen im mittleren Bereich oder am Ende des Flussfeldes keine ziindfdhigen Gemische
erzeugen, da der Brennstoff in eine Umgebung mit erhohter Feuchte eintritt.

Brennbare Gemische im Gasverteiler sind hingegen grundsétzlich als explosionsfihig
einzuschétzen. Da sie aber nur durch Leckagen an diesem Ort auftreten, ist deren Existenz

direkt von der Auftrittswahrscheinlichkeit von Leckagen im Gasverteiler abhiangig.
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Kompo- Subkompo- p (@) (b)
nente nente Gem Pex Pex
Gasver- Separatorplatte
. selten selten selten
teiler  pichtung
aktive  Flussfeld Anfang haufig
SFIache / Flussfeld Mitte haufig selten haufig
parator-
platte  Flussfeld Ende selten
- Separatorplatte
Gas haufig selten haufig

sammler Dichtung

Tab. 8-2: Einschéitzung der Wahrscheinlichkeit des Auftretens explosionsfihiger Gemische wiihrend des
Brennstoffzellenbetriebes bzw. wiihrend des Abfahrvorganges (a) und des Anfahrvorganges (b) inner-
halb der Brennstoffzelle.

Fiir den Zeitraum des Anfahrvorganges muss davon ausgegangen werden, dass das Ka-
thodengas aufgrund der nicht vorhandenen limitierenden Faktoren hinsichtlich der Ziindwil-
ligkeit innerhalb des gesamten kathodenseitigen Fussfeldes sowie in dem anschlieBenden
Raum des Gassammlers explosionsféhig ist. Fiir den Anfahrvorgang konnen als Ergebnis
demnach die Bereiche des Flussfeldes und des Gassammlers innerhalb der Brennstoffzelle

mit einem héufig auftretenden explosionsfihigen Gemisch identifiziert werden (Tab. 8-2).

8.2.3 Hot-Spots

Hot-Spots stellen lokale Temperaturerhohungen innerhalb der Brennstoffzelle dar, welche
z.B. durch stark inhomogene Stromdichteverteilung, unerwiinschte exotherme Reaktionen
(UER) an der Katalysatorschicht der Elektroden (vgl. Abb. 8-3) oder Fehlerszenarien im
Zusammenhang mit einer stattfindenden Zellspannungsumkehr einer MEA im Blockverbund
entstehen konnen. Dem Ereignis muss eine besondere Relevanz beigemessen werden, da es

innerhalb der Kausalitédtsketten auffillig oft eingebunden ist.

Hot-Spots durch elektrische Uberlastung Unter Uberstrom sollen unzulissig hohe
elektrische Strome verstanden werden, deren Ursachen interner oder externer Natur sein
konnen. Externe Vorginge, wie beispielsweise ein Kurzschluss der Stromabnehmerklemmen
des gesamten Blockes oder einzelner MEAs, werden nicht betrachtet, da sie am Ort des
Kurzschlusses unabhingig von der Antwort der Brennstoffzelle selbst eine wirksame Ziind-

quelle fiir eine explosionsfihige Atmosphére darstellen diirften.
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Als elektrischer Isolator dient die Polymerelektrolytmembran, die Degradationsprozessen
ausgesetzt ist. Neben dem lokalen Verlust von Separationseigenschaft ist demnach der
Verlust der Isolationseigenschaft nicht auszuschlieBen. Stark inhomogene Stromdichtevertei-
lungen bzw. Temperaturverteilungen sind an der Kontaktstelle von gegeniiberliegenden

Elektroden zu erwarten.

Hot-Spots durch Zellspannungsumkehr Bei bestimmten Fehlerszenarien ist eine
Zellspannungsumkehr moglich, was die elektrische Leistungsaufnahme der betroffenen
Zelleinheit innerhalb des Blockverbundes stark erhohen kann. Dies dufert sich in einem
Temperaturanstieg der entsprechenden Membran-Elektroden-Einheit.

In der Praxis diirfte das nachgestellte Fehlerszenario zur Untersuchung des Elektrolyseef-
fektes entsprechend des Abschnitts 7.2.8 nur sehr selten vorkommen. Nach dem derzeitigen
Kenntnisstand ist kein Zustand vorstellbar, in dem eine Elektrode eine flichendeckende
Verarmung an Reaktanden erfihrt. Allerdings ist bei lokaler Eduktverarmung in dem betrof-
fenen Bereich mit einer beschleunigten Materialdegradation zu rechnen, welche zu einem
Verlust der Gasseparationsfunktion von Brennstoffzellenkomponenten fithren kann.

Der Elektrolysebetrieb kann sich des Weiteren bei Membran-Elektroden-Einheiten wéh-
rend einer unzuldssigen elektrischen Belastung einstellen. Sind bestimmte MEAs nicht mehr
in der Lage innerhalb des Zellverbundes eines Brennstoffzelleblocks elektrische Energie zu
liefern, so werden sie zwangsldufig zum Verbraucher innerhalb des Blockes, was eine
temperaturkritische Phase initileren kann. Die Temperaturanstiegsraten sind gegeniiber
einem Zellkurzschluss oder einer homogenen Gemischeinspeisung hoher.

Wihrend des Elektrolyseprozesses geht die Phase eines steilen Temperaturanstiegs
scheinbar mit einer Widerstandserhohung der PEM einher, der die Gesamtspannung an den
Klemmen des Brennstoffzellenblockes absinken ldsst. Dies konnte eine Moglichkeit zur

Detektion dieses sicherheitskritischen Zustandes eroftnen.

Hot-Spots durch exotherme Reaktionen Fiir eine direkte exotherme Umsetzung
ist das Vorliegen eines brennbaren Gemisches notwendig, welches bei Kontakt mit der
Katalysatorschicht reagiert. Die erwartungsgemifle Warmefreisetzung konnte experimentell
nachgewiesen werden. Es ist davon auszugehen, dass die Reaktionsraten im Gegensatz zur
elektrochemischen Reaktion zur Erzeugung elektrischer Energie hoher sein konnen, da die
Umsetzung nicht auf die vorhandenen 3-Phasen-Zonen limitiert ist, sondern direkt an der

Oberfldche von Katalysatorpartikeln stattfinden kann. Demzufolge kann der Temperaturan-
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stieg pro Zeiteinheit in Abhingigkeit der tibertretenden Brenngasmenge hoher ausfallen als
im Kurzschlussfall.

Die Wirmefreisetzung pro Zeiteinheit ist direkt mit der Umsatzrate verkniipft, die auf-
grund der endlichen lokal zur Verfiigung stehenden Katalysatorfliche begrenzt ist. Ein
sprunghafter Temperaturanstieg ist aus diesem Grund nicht zu erwarten. Des Weiteren liegt
das Gemisch direkt an der Ubertrittsstelle weder homogen noch stochiometrisch vor, was die
maximal mogliche Umsatzrate zusétzlich senken konnte. Bei intakter Gasdiffusionsstruktur
ist zusédtzlich die Eduktnachfiihrung iiber Diffusionsprozesse zu beriicksichtigen. Eine
angehende Verbrennungsreaktion wiirde nicht mit einer ausreichenden Menge an Reakti-
onsmitteln versorgt, da die Edukte die Gasdiffusionsstrukturen passieren miissen, um die
Katalysatorschicht zu erreichen. Die exothermen Reaktionsraten werden demnach durch
mehrere Faktoren limitiert. Durch vergleichbare Umsetzungsraten {iber der gesamten Flidche
diirften auch im Bereich eines Gasiibertrittes durch Vorliegen eines fetten Gemisches in

diesem Bereich keine bedeutenden Temperaturgradienten auftreten.

Einschitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit Das Auftreten von Temperaturer-
hohungen durch exotherme Umsetzung ist nur in Bereichen moglich, in denen eine aktive
Schicht sowie ein brennbares Gemisch vorliegen. Demzufolge ist mit einer Warmefreiset-
zung im Bereich der Katalysatorschicht respektive der Flussfelder zu rechnen. Dies gilt
ebenfalls fiir eine Aufheizung von Bereichen durch stark inhomogene Stromdichteverteilun-
gen oder erhohte elektrische Leistungsaufnahme durch Zellspannungsumpolung einer MEA.
Als haufigste Ursache fiir das Auftreten von Hot-Spots werden exotherme Reaktionen
eingeschitzt. Unter Beriicksichtigung samtlicher moglicher Ursachen ergibt sich fiir die
Auftrittswahrscheinlichkeit von lokalen Temperaturerhchungen P, , die in Tab. 8-3 aufge-

zeigten Auftrittswahrscheinlichkeiten'.

" Durch Ansaugung von explosionsfihigem Gemisch ist eine exotherme Reaktion der brennbaren Bestandteile
an der Katalysatorschicht nicht auszuschlieen. Da der Katalysator speziell fiir die Redoxreaktion der Edukte
Wasserstoff und Sauerstoff ausgewdhlt ist, kann beziiglich dieses Brenngases mit einer hohen Umsatzrate im
Vergleich zu anderen Brenngasen gerechnet werden. Die hervorgerufenen Aufheizraten durch andere Brenn-
stoffe wie z.B. Methan sollten demnach nicht hoher ausfallen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte der Einfluss
verschiedener im Ex-Bereich vorkommenden Gase auf das Temperaturverhalten der Einzelzelle nicht unter-
sucht werden. Ferner ist die Entziindbarkeit von andersartige Brennstoff/Luft-Gemische wihrend des Brenn-
stoffzellenbetriebes nicht bekannt.
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Kompo- Subkompo- p o
nente nente Gem Hot
Gasver- Separatorplatte
selten sehr selten

teiler  pichtung

aktive Flussfeld Anfang

Flache / . . .
Sparator- Flussfeld Mitte haufig haufig
platte Flussfeld Ende
- Separatorplatte
SR haufig sehr selten
sammler Dichtung

Tab. 8-3: Einschiitzung der Wahrscheinlichkeit des Auftretens von lokalen Temperaturiiberhohungen
(Hot-Spots).

8.3 Einschitzung der Wahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen

Die Betrachtungen liefern eine Einschitzung hinsichtlich der Wahrscheinlichkeit der Ent-
ziindung einer die Brennstoffzelle umgebenden explosionsfihigen Atmosphére. Sie baut auf
den ermittelten Auftrittswahrscheinlichkeiten von Schliisselereignissen aus Abschnitt 8.2 auf
(vgl. Abb. 8-2). Es werden allgemeingiiltige Aussagen getroffen. Dabei erfolgt in diesem
Abschnitt keine Berticksichtigung der spezifischen Kennzahlen wie beispielsweise die
Temperaturklasse der vorliegenden Ex-At aufgrund der Anzahl der notwendigen Fallunter-

scheidungen.

Einschétzung der Auftrittswahrscheinlichkeit
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Abb. 8-2: Methodische Vorgehensweise fiir die Einschitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksa-
mer Ziindquellen iiber Schliisselereignisse.

8.3.1 Flammen und heifle Gase

Flammen und heifle Gase durch Ziinddurchschlag Es wird die Wahrscheinlich-
keit des Auftretens einer wirksamen Ziindquelle in Form von Flammen oder heiflen Gasen
bei Ziinddurchschlag durch die BrennstoffzellenumschlieBung P ,, diskutiert. Fiir diesen

Vorgang ist eine innere explosionsartige Verbrennungsreaktion Vorraussetzung, die wieder-
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um nur bei gleichzeitigem Vorhandensein einer wirksamen Ziindquelle und eines explosi-
onsfihigen Gemisches auftritt. Die Explosionsfdhigkeit des Gemisches ist bereits durch P,
gegeben. Demnach ist die Ziindfahigkeit von Hot-Spots als mogliche wirksame Ziindquelle
fiir ein explosionsfihiges Gemisch zu diskutieren, um daraus die Auftrittswahrscheinlichkeit

dieser Ziindquelle innerhalb der Brennstoffzelle P,

) o abzuleiten. Dabei bedingen sich die

Zindwilligkeit bzw. Entziindbarkeit als charakteristische Merkmal eines Gemisches und die
Zindfahigkeit einer Ziindquelle. Die Einbeziehung dieser Grofen fiihrt zur Einschédtzung der
Auftrittswahrscheinlichkeit einer explosionsartigen Verbrennungsreaktion. Anhand der
Beurteilung der Explosionsauswirkungen dieser Reaktion auf die duflere Umgebung der

Brennstoffzelle erfolgt die Ermittlung von 7, .

Bei intakter Gasdiffusionsschicht wird eine explosionsartige Verbrennungsreaktion eines
Gemisches am Ort der Katalysatorschicht unabhéngig von dem Vorhandensein einer wirk-
samen Ziindquelle als unwahrscheinlich eingeschétzt. Die Gasdiffusionsstruktur stellt keinen
ausreichenden freien Reaktionsraum bereit. Zudem wird durch die limitierte Eduktnachfiih-
rung kein unverbranntes Gemisch im ausreichenden Mafle zum Erhalt einer Verbrennungs-
reaktion nachgefiithrt. Die Auswirkung der UER beschrédnkt sich bei unbeschiadigter GDL

demnach auf eine Warmefreisetzung im Bereich der Katalysatorschicht (Abb. 8-3).

Einen ausreichenden Reaktionsraum fiir ein unverbranntes Gemisch stellen dagegen die
Kanalstrukturen der Flussfelder bereit. Da an dieser Stelle kein direkter Kontakt mit Kataly-
satorpartikeln besteht, ist nicht mit einer katalytisch unterstiitzten Warmeziindung zu rech-
nen. Eine Entziindung des Gemisches miisste demnach an der aufgeheizten Gasdiffusions-
schicht erfolgen. Ob die lokale Temperaturerh6hung ausreicht, um eine Wiarmeziindung bei
Annahmen eines an der Gasdiffusionsschicht vorbeistromenden Wasserstoff/Luft-Gemisches
zu initiieren, ist von mehreren Faktoren abhingig. Einerseits wirken sich Wiarmetibertra-
gungsvorginge auf die lokal maximal erreichbaren Temperaturwerte aus. Durch die an der
GDL vorbeistromende Prozessgase wird Warme durch Konvektion aus der Zelle ausgetra-
gen. Die Wiarmeleitfidhigkeit der verwendeten Materialien diirfte der Bildung hoher Tempe-
raturgradienten im Bereich der Ubertrittsstelle entgegenwirken. Mit zunehmender Wegléinge
innerhalb des Flussfeldes steigt die Inertgaskonzentration bzw. sinkt der Sauerstoffanteil des
Gemisches. Mit diesem Vorgang der abnehmenden Ziindwilligkeit des Gemisches geht eine
Herabsetzung der Ziindfihigkeit heiler Oberflichen einher. Andererseits wirkt sich der

Betriebsdruck positiv auf die Ziindfdhigkeit aus, was schlimmstenfalls zu einem Absinken
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der Ziindtemperatur auf ein Grenzniveau von ca. 180 °C fiihren konnte. Die Untersuchungen
zum Temperaturverhalten ergaben jedoch keine explosionsartige Ausbreitung einer
Verbrennungsreaktion bis in die Messkammern bei Betriebstemperaturen von bis zu 180 °C.
Dies ldsst vermuten, dass dieses Temperaturniveau innerhalb der Brennstoffzelle fiir eine

reine Warmeziindung eines Wasserstoft/Luft-Gemisches nicht ausreicht.
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Abb. 8-3: Ausbildung einer lokalen Temperaturerhohung bei Brenngasiibertritt in den Kathodenraum
durch Membranschéidigung (schematisch). Ausschnitt entspricht dem Zoombereich aus Abb. 2-4.

Ein anderes Szenario ergibt sich bei geschadigter GDL. Sollten die Gasdiffusionsstruktu-
ren derart geschadigt sein, dass ein direkter Kontakt von explosionsfihigem Gemisch inner-
halb der Flusskandle mit Katalysatorpartikeln der Elektrode ermdoglicht wird, wire ein
katalytischer Entziindungsprozess zumindest nicht auszuschlieBen. In welcher Weise kataly-
tische Effekte die Ziindfahigkeit heiler Oberflichen beeinflussen, kann letztendlich nicht
prognostiziert werden, da beispielsweise Stromungsprozesse die Gasaufheizung beeinflus-
sen.

Innerhalb des Gasverteilers ist nicht von dem Auftreten einer wirksamen Ziindquelle aus-

zugehen. Die Entziindung eines explosionsfihigen Gemisches ist prinzipiell nur durch eine
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Ausbreitung einer im Flussfeld initiierten Verbrennungsreaktion in den Gasverteilerraum

moglich.

In die Einschitzung beziiglich p, ,, flieBen die experimentellen Ergebnisse beziiglich der
Explosionsdriicke ein. Ziindungen innerhalb der Flusskanile entwickeln trotz detonativer
Verbrennungsvorgidnge keine entscheidenden Spitzendriicke. Erst die Ausbreitung des
Verbrennungsvorgangs in die Gasverteiler- oder Gassammlerstrukturen hat bedeutende
Explosionsdriicke zur Folge. Deren Volumina sind mit denen der genutzten Messkammern
zur Verbrennungsdetektion vergleichbar, so dass Driicke in &dhnlicher GroBenordnung
angenommen werden kdnnen.

Das Stackdesign einer Brennstoffzelle bietet zahlreiche Offnungen und Spalten, durch die
ein Ziinddurchschlag in Form einer Flamme oder heifler Gase erfolgen kann. Dies betrifft
beispielsweise die Prozessgasauslédsse oder die sich ergebenden Nuten zwischen den gesta-
pelten Bipolarplatten. Die Anforderungen an ziinddurchschlagsichere Spalte, wie sie in der
Zundschutzart ,,.Druckfeste Kapselung®“ ([60079-1]) Anwendung finden, erfiillt die Um-
schlieBung einer Brennstoffzelle mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit nicht. Dies fiihrt zu dem
Schluss, dass bei Stattfinden einer explosionsartigen Verbrennungsreaktion innerhalb der
Brennstoffzelle grundsétzlich von einer Entziindung der umgebende Ex-At auszugehen ist.

Experimentell ist der indirekte Nachweis einer wirksamen Ziindquelle in Form einer hei-
Ben Oberfliche innerhalb der Brennstoffzelle durch Detektion einer explosionsartigen
Verbrennungsreaktion nicht gelungen. Es ist jedoch anzunehmen, dass die experimentellen
Untersuchungen nicht alle kritischen Zustdnde, die wéhrend des Brennstoffzellenbetriebes

auftreten, abdecken.

Da eine Beurteilung der Ziindfdhigkeit von heilen Oberfldchen aufgrund der Vielzahl
moglicher Einflussparameter auf den Entziindungsprozess und der Anzahl denkbarer Fehler-
szenarien nur schwer moglich ist, erfolgt zunichst eine sehr konservative Einschitzung. Die
Auftrittswahrscheinlichkeit einer ziindwirksamen heiflen Oberfliche P, wird mit der
Auftrittswahrscheinlichkeit des Schliisselereignisses P, gleichgesetzt. In Kombination mit
der Wahrscheinlichkeit des Auftretens eines explosionsfdhigen Gemisches innerhalb derer
die Ziindfahigkeit von Ziindquellen durch die Einschitzung der Ziindwilligkeit des Gemi-
sches indirekt Beriicksichtigung findet, wird die vorausgegangene Annahme relativiert. Das
Ergebnis der Auftrittswahrscheinlichkeit zweier logisch UND-verkniipfter Ereignisse geht

aus Tab. 8-4 hervor.
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WAHRSCHEIN-

LICHKEIT haufig selten sehr selten
haufig selten sehr selten
selten sehr selten
(sehr selten)
sehr selten

Tab. 8-4: Qualitatives Ergebnis der Wahrscheinlichkeit bei Vorliegen einer logischen UND-
Verkniipfung zweier Ereignisse.

Unter Einbringung der Auftrittswahrscheinlichkeiten von explosionsfihigem Gemisch
P, wihrend des Brennstoffzellenbetriebes bzw. des Abfahrvorganges (a) und des Anfahr-
vorganges (b) innerhalb der Brennstoffzelle und einer wirksamen Ziindquelle innerhalb der

Brennstoffzelle P, , ergibt sich die folgende Einschéitzung.

Kompo- Subkompo- @) (b) p @ (b)
nente nente Pex Pex Hot Pizp Pizp
- Separatorplatte
Gas_ver selten selten sehr selten  sehr selten = sehr selten
teiler  pichtung
Flussfeld Anfang haufig selten selten
aktive . . .
Fliche Flussfeld Mitte selten haufig haufig sehr selten selten
Flussfeld Ende selten sehr selten selten
- Separatorplatte
£ED selten haufig sehr selten  sehr selten = sehr selten

sammler Dichtung

Tab. 8-5: Einschitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit von Flammen oder heifier Gase bei Ziinddurch-
schlag.

Hinsichtlich der Auftrittswahrscheinlichkeit fiir den Fall (b) flieBt nicht die Uberlegung
ein, dass wihrend des Anfahrvorganges eine wirksame Ziindquelle in Form eines Hot-Spots
als selten eingeschitzt werden miisste, da eine thermische Autfheizung nicht sprunghaft
erfolgen kann. Bevor kritische Temperaturen erreicht werden, sollte die Brennstoffzelle
diesen kritischen Zustand bereits verlassen haben. Die Einschédtzung ist in diesem Zusam-

menhang demzufolge konservativ ausgefallen.

Heifle Gase durch Hot-Spots Ist innerhalb der Brennstoffzelle mit dem Auftreten
von Hot-Spots zu rechnen, wirkt sich dies direkt auf die Temperatur der Abgase der Brenn-
stoffzelle aus. Die Prozessgase heizen sich beim Durchstromen der inneren Flussfeldstruktu-

ren auf und werden am Gasauslass in die Umgebung abgegeben. Grundsitzlich kann ein
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Erreichen von ziindfihigen Temperaturen der Prozessmedien am Gasauslass nicht ausge-
schlossen werden. Die Auftrittswahrscheinlichkeit heiler Gase P, ;,, wird aus diesem Grund
direkt mit der Auftrittswahrscheinlichkeit von Hot-Spots innerhalb der Brennstoffzelle

gleichgesetzt (Tab. 8-6).

Kompo- Subkompo-

P P;
nente nente Hot Gas
Gasver- Separatorplatte
. sehr selten sehr selten
teiler  pichtung
Flussfeld Anfang
I?II:I:‘I:: Flussfeld Mitte haufig haufig
Flussfeld Ende
= Separatorplatte
e sehr selten sehr selten

sammler Dichtung

Tab. 8-6: Einschitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit heiler Gase durch UER.

8.3.2 Heille Oberflichen

Das Auftreten heiler Oberflachen ist direkt mit dem Vorhandensein von Hot-Spots inner-
halb der Brennstoffzelle verkniipft. Eine Warmeentwicklung innerhalb der Brennstoffzelle
wirkt sich durch Warmeleitung auf die Temperatur der duBBeren UmschlieBung aus. Diese
heifle Oberfliche kann fiir eine die Brennstoffzelle umgebende Ex-At eine effiziente Ziind-
quelle darstellen. Hier sind fiir eine differenziertere Einschdtzung die Kenntnis der Tempera-
turklasse der explosionsfihigen Atmosphédre und der spezifische Temperaturverlauf des
Blocks bei Autheizung im Fehlerfall notwendig.

In der Praxis diirfte der Temperaturanstieg pro Zeiteiheit der dulleren Oberfliche des
Brennstoffzellenblocks hoher ausfallen als bei der Versuchsreihe mit einer Einzelzelle, da
der Stack aufgrund der kompakteren Bauweise die Warme nicht so schnell abfiihren kann. In
diesem Fehlerszenario, in dem von einer homogenen Aufheizung des gesamten Blocks
ausgegangen werden kann, werden Schutzmalnahmen die beispielsweise iiber eine Tempe-
raturiiberwachung der Kiihlkreistemperatur eine Grenzwertiiberschreitung detektieren, nicht
beriicksichtig.

Durch die Warmeleitfahigkeit der Materialien bleibt eine lokale Temperaturerh6hung
nicht auf den betreffenden Bereich beschriankt. Schlimmstenfalls ist im Fehlerfall mit einer
kritischen Erwdrmung der gesamten Oberfliche der Brennstoffzelle auszugehen. Von einer
Temperaturerhohung sind demnach auch Subkomponenten betroffen, in denen die Ursache

einer Temperaturerhohung nur sehr selten auftritt (Tab. 8-7).
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Kompo- Subkompo- P P.
nente nente Hot HO
Gasver- Separatorplatte o
il sehr selten haufig
teiler  pichtung
Flussfeld Anfang
I":I':c'nz Flussfeld Mitte héiufig héiufig
Flussfeld Ende
- Separatorplatte
(D P P sehr selten haufig

sammler pichtyng

Tab. 8-7: Einschiitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit von heiflien Oberfléichen.

8.3.3 Direkte katalytische Umsetzung

Kommt die explosionsfihige Atmosphire mit katalytisch wirkenden Materialien in Be-
riihrung, kann eine Selbstentziindung unter atmosphérischen Temperaturbedingungen nicht
ausgeschlossen werden. Der Austrag von Katalysatorpartikeln aus den Abgasausldssen der
Brennstoffzelle in die dullere Umgebung wird als sehr selten eingeschitzt. Die Materialstruk-
tur schiddigende Einwirkungen, welche die Katalysatorschicht freilegen, wie beispielsweise
mechanischer Schlag, sind prinzipiell denkbar. Die Auftrittswahrscheinlichkeit dieser von
externen Faktoren abhingigen Ursachen werden in dem Rahmen dieser Betrachtung als sehr
selten eingeschédtzt. Die Auftrittswahrscheinlichkeit durch katalytisch initiierte Entziindung
P, der Ex-At wird mit der Wahrscheinlichkeit des Aufiretens freigelegter oder aus der

Brennstoffzelle ausgetretener Katalysatorpartikel P, gleichgesetzt (Tab. 8-8).

kat

Kompo- Subkompo- p o
nente nente et ikat
Gasver- Separatorplatte
il sehr selten sehr selten
teiler  pichtung
Flussfeld Anfang
::;it‘:;: Flussfeld Mitte sehr selten sehr selten
Flussfeld Ende
Gas- Separatorplatte
sammler sehr selten sehr selten

Dichtung

Tab. 8-8: Einschéitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen durch katalytische

Ziindung.
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8.3.4 Zusammenfassung
Um die Beziehung zwischen den ermittelten Schliisselereignissen und den wirksamen
Ziindquellen abschlieBend zusammenfassend zu verdeutlichen dient Tab. 8-9'. Die Pfeilli-

nien geben Aufschluss tiber den Weg der Entscheidungsfindung.

Kompo- Subkompo- Auftrittswahrsch. Schliisselereignis Auftrittswahrsch. Ziindquelle
nente nente Preck Pgem Pex (@) Phot Pizp(@)  Pigas P; Ho P; kat
Gas_ver- Sgparatorpl. s selten selten selten s.selten | s.selten s.selten haufig s. selten

teiler Dichtung selten
Flussf. Anfang haufig selten
PEM  Flussf. Mitte haufig haufig selten haufig s. selten  haufig haufig s. selten
Flussf. Ende selten s. selten
Gas- St_eparatorpl. s. selten haufig selten  s.selten s.selten s.selten haufig s. selten
sammler Dichtung selten

Beziehungen zwischen den
Auftrittswahrscheinlichkeiten

— =

Tab. 8-9: Zusammenfassung der Ergebnisse der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen
eines PEM-Brennstoffzellenblocks wihrend des Abfahrprozesses und des Brennstoffzellenbetriebes (Fall

(2)-

Die erhohte Auftrittswahrscheinlichkeit explosionsfdhiger Gemische wihrend des Anfah-
rens (Fall (b)) eines Brennstoffzellensystems hat Einfluss auf die Einschitzung der Wahr-
scheinlichkeit von Ziinddurchschligen P, ,,. Die Zusammenfassung ergibt folgendes Bild

(Tab. 8-10).

! Das Datenmaterial stammt aus diesem Abschnitt und Abschnitt 8.2.
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Kompo- Subkompo- Auftrittswahrsch. Schliisselereignis Auftrittswahrsch. Ziindquelle
nente nente Preck Pcem  Pex(b) Puot  Pizn(D)  Pigas Pio Pi kat
Gas.ver- Sgparatorpl. s selten selten selten  s.selten  s.selten s.selten haufig s. selten

teiler Dichtung selten

Flussf. Anfang
PEM  Flussf. Mitte haufig haufig haufig haufig selten haufig haufig s. selten

Flussf. Ende
(L1 S(_eparatorpl. s selten haufig selten s.selten | s.selten s.selten haufig s. selten
sammler Dichtung selten

Beziehungen zwischen den
Auftrittswahrscheinlichkeiten

Tab. 8-10: Zusammenfassung der Ergebnisse der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen
eines PEM-Brennstoffzellenblocks wihrend des Anfahrprozesses (Fall (b)).

8.4 Bestimmung der Geritekategorie

Bei der Einschitzung der Auftrittswahrscheinlichkeit von wirksamen Ziindquellen wurde
bereits herausgestellt, dass katastrophales Versagen von Komponenten nicht in die Betrach-
tungen einbezogen wurde. Periphere Schutzsysteme, welche beispielsweise innerhalb des
Kiihlkreises die Temperatur des Kithlmediums {iberwachen, wurden wie bei einer Risikobe-
urteilung tiblich vorerst nicht als Vorhanden angenommen. Eine weitere ,,worst-case®-
Annahme betrifft die Kapazitit des Kiihlsystems, welche einer Temperaturerhbhung der
Brennstoffzellenoberfliche nicht entgegenwirken kann. Hinsichtlich der Auftrittswahr-
scheinlichkeit wirksamer Ziindquellen wird versucht, Abweichungen von Prozessparame-
tern, die nicht tiber ein katastrophales Maf} hinausgehen, durch eine konservative Einschét-
zung zu berticksichtigen.

Unter den genannten Voraussetzungen kann unter Beachtung der festgelegten System-
grenze eine Zuordnung hinsichtlich der Geritekategorie getroffen werden. Daftir wird die
hochste Auftrittswahrscheinlichkeit als dominante Grof3e herangezogen. Aus Tab. 8-9 bzw.
Tab. 8-10 ist ersichtlich, dass aus der Brennstoffzelle austretende heifle Gase und heille
Oberflachen ,hidufig® vorkommende Ereignisse darstellen. Dies bedeutet, dass die PEM-
Brennstoffzelle im Normalbetrieb keine wirksame Ziindquelle fiir eine sie umgebende
explosionsfidhige Atmosphére darstellt. Als Ergebnis der Ziindgefahrenbeurteilung kann
demnach folgendes festgehalten werden: Bei bestimmungsgemiifien Betrieb kann der
PEM-Brennstoffzelle ein Schutzniveau entsprechend eines Gerites der Kategorie 3

unterstellt werden. Anders ausgedriickt ist fiir den Betrieb in Zone 2 das erforderliche
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NormalmaB an Sicherheit gewihrleistet, sofern das Gerit in Ubereinstimmung mit dem vom
Hersteller anzugebenden tolerierten Bereich hinsichtlich der Prozessgréf3en betrieben wird.
Die Berticksichtigung von vorhersehbaren Missbrauch ist aufgrund der Systemgrenzen-
festlegung an dieser Stelle nicht sinnvoll. Dieser Aspekt sollte erst bei der Entwicklung eines
Schutzkonzeptes fiir das gesamte Brennstoffzellensystem einbezogen werden, bei dem die

Systemgrenze auch periphere Komponenten einschlief3t.
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9 Ansatzpunkte fiir ein Explosionsschutzkonzept

In diesem Kapitel werden Ansétze fiir ein mogliches Explosionsschutzkonzept auf Grund-
lage der Ziindgefahrenbeurteilung aufgezeigt. Hinsichtlich der konzeptionellen Losungen
werden mogliche Schutzmallnahmen und die an sie gestellten Anforderungen diskutiert.

Eine Umsetzung und Validierung der Schutzkonzepte erfolgt im Rahmen dieser Arbeit nicht.

9.1 Risikobewertung

Nach dem Schema gemil3 Abb. 4-4 erfolgt nach der Ermittlung der Geritekategorie des
Betriebsmittels durch eine Ziindgefahrenbeurteilung die Bewertung des Risikos anhand Tab.
4-2. Dafiir ist die Kenntnis von Randbedingungen beziiglich der Betriebsstitte von Bedeu-
tung. Speziell sind Angaben zur Art und Auftrittswahrscheinlichkeit der explosionsfihigen
Atmosphire festzulegen, da sie die Risikostufe und damit den Umfang der SchutzmafBnah-
men wesentlich beeinflussen. Es sollen deshalb die Randbedingungen fiir ,,Zone 1 und eine
Temperaturklasse ,,T4“ hinsichtlich der Ex-At am Ort der Betriebsstitte angenommen
werden.

Das Ergebnis der Ziindgefahrenbeurteilung liefert als wirksame Ziindquellen fiir den si-
cherheitskritischen Fehlerfall hei3e Oberflachen und heifle Gase, deren Auftrittswahrschein-
lichkeit als ,hdufig” eingeschétzt wurde. In diesem Zusammenhang soll allgemein als
sicherheitskritischer Fehler ein Zustand gelten, der die Brennstoffzelle dazu veranlasst, den
sicherheitstechnisch unbedenklichen Bereich zu verlassen. Ist die Fehlerursache nicht ver-
meidbar, so miissen Schutzkonzepte dafiir Sorge tragen, dass die Brennstoffzelle keinen
sicherheitskritischen Bereich erreicht, in der sie praktisch eine wirksamen Ziindquelle
darstellt.

Der Betrieb der Brennstoffzelle in ,,Zone 1 ergibt nach Tab. 4-2 eine Risikostufe von
,»1“. Das Risiko ist demnach durch das Ergreifen von Explosionsschutzmafnahmen um eine
Stufe zu verringern, um das Betriebsmittel fiir den Einsatz in einem Bereich zu qualifizieren,

in dem ,,gelegentlich® mit dem Auftreten von explosionsfahiger Atmosphire zu rechnen ist.

9.2 Voriiberlegungen zur Risikominderung

Um Ansatzpunkte fiir eine Reduzierung des Risikos zu identifizieren, ist es sinnvoll, zu-
nichst die Struktur des qualitativen Fehlerbaumes des unerwiinschten Ereignisses (Top-
Event) herauszustellen (Abb. 9-1). Ein Herabsetzen des Risikos wére beispielsweise tiber
eine Reduzierung der Auftrittswahrscheinlichkeit der Basisereignisse erreichbar. Dieser

Ansatz verfolgt die Erhohung der inhdrenten Sicherheit des Energiewandlers.
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Bisher wurden innerhalb der Ziindgefahrenbeurteilung Einfliisse externer Natur nicht be-
riicksichtigt. Basisereignisse wie die Ansaugung von Ex-At und der Ausfall des Kiihlsystems

stellen derartige Einfliisse dar und sind bei den folgenden Betrachtungen einzubeziehen.

Entziindung der Ex-At durch Kontakt mit

Logische ODER-Verkniifung heiBen Oberfléchen der BZ-UmschlieBung oder Top-Event
Q der Ereignisse heiBen Gasen in Form aufgeheizten Abgases
O Basisereignis é
|:| Ereignis HeiBe Oberfléachen und heiBe
Gase innerhalb der BZ
Unzulassige elektrische -
Leistungsaufnahme im Hnerwu;scf;ttg Lokaler Uberstrom
Elektrolysebetrieb exotherme Reaktionen
R s LT ~ "‘-. ...‘\‘
g \ ¢" Angesaugte ' K
. . .
Eduktver- ;gnlc;:?ug:nse- 1 Elektrische "I 1 Ex-At Uber "I BIr:tr?r:n:;- Elektroden- Bipolarplatten- { Fehlfunktion "I
armung fahi 9 ¢ Uberlastung ' Kathoden- renng: Kurzschluss Kurzschluss ' Kihlsystem
ahigkeit \ . . . Ubertritt \ .
. ’ \ prozessgas . )
" P4 ~ P4 . P4

...............

Abb. 9-1: Fehlerbaumstruktur des unerwiinschten Ereignisses ,,heifle Oberflichen und Gase“.

9.2.1 Externe Einfliisse

Ansaugung von Ex-At Zur Zeit liegt kein Datenmaterial vor, das eine Beurteilung
hinsichtlich des Erwdrmungsverhaltens eines Brennstoffzellenblocks bei Einspeisung ver-
schiedener im Ex-Bereich vorkommender brennbarer Gemische erlaubt. In dieser Arbeit
wurden ausschlieBlich spezifische Versuche fiir Wasserstoff/Luft-Gemische durchgefiihrt.
Uber das Ziindverhalten anderer Gasgemische wihrend des Brennstoffzellebetriebes sind aus
diesem Grund keine Aussagen moglich. Aus Mangel an Datenmaterial muss demnach
schlimmstenfalls angenommen werden, dass es durch eine exotherme Reaktion an der
kathodenseitigen Katalysatorschicht gelegentlich zum Auftreten einer Ziindquelle in Form
heiBer Oberflichen' kommt, was innerhalb der Zone 1 nicht akzeptabel wire. Kann die
Wirksamkeit der Ziindquelle nicht anderweitig verhindert werden, kann auf das Ereignis der
Ansaugung explosionsfahiger Atmosphdre beispielsweise Einfluss genommen werden,
indem die Versorgung von Prozessgas aus einem nicht explosionsgefidhrdeten Bereich
(Nicht-Ex-Bereich) erfolgt.

! Eine explosionsartige Verbrennungsreaktion von brennbaren Gemischen innerhalb der Brennstoffzelle wird
an dieser Stelle als selten eingeschitzt.
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Fehlfunktion des Kiihlsystems Um die Auswirkungen einer Fehlfunktion inner-
halb des Kiihlsystems sicherheitstechnisch zu analysieren, ist die genaue Kenntnis des
Autbaus des Subsystems notwendig, was nicht in dem Rahmen dieser Arbeit geschehen soll.
An dieser Stelle gilt die Annahme, dass bei Ausfall oder Fehlfunktion mit dem Auftreten
einer wirksamen Ziindquelle gerechnet werden muss. Grundsétzlich darf innerhalb des
Kiihlsystems demzufolge fiir den Einsatz der Brennstoffzelle in Zone 1 nur selten ein sicher-
heitskritischer Fehler auftreten, sofern das Erreichen einer kritischen Temperatur nicht

anderweitig verhindert wird.

Elektrische Uberlastung Die Auswertung der Ergebnisse der experimentellen Ver-
suche zeigt, dass eine Membran-Elektroden-Einheit bei bestimmungsgemilBer Prozessgas-
versorgung oberhalb ihres Nennstromes belastet werden muss, um das Fehlerszenario der
Zellspannungsumkehr zu provozieren. Die Verhinderung der elektrischen Uberlastung der
Brennstoffzelle ist durch geeignete externe Sicherheitseinrichtungen zu gewihrleisten.

Dieses Fehlerszenario wird im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher untersucht.

9.2.2 Erhohung der inhiirenten Sicherheit

Die Basisursachen fiir das Top-Event stellen innerhalb der ZGB der interne Gastibertritt,
der Elektrolysebetrieb oder der Kurzschluss einzelner MEAs dar. Jeder dieser Ursachen hat
einen Anstieg der inneren Temperatur zur Folge (Hot-Spot), welcher nach aulen wirksam
werden kann.

Die klassischen Methoden des primédren Explosionsschutzes wie beispielsweise die Sub-
stitution des Brenngases oder eine Konzentrationsbegrenzung koénnen innerhalb der Brenn-
stoffzelle nicht angewendet werden. Das Brenngas stellt einen nicht substituierbaren elemen-
taren Bestandteil des Funktionsprinzips der Brennstoffzelle dar. Eine Verdiinnung unterhalb
der UEG wiirde die Leistungsfihigkeit des Energiewandlers wesentlich herabsetzen.

Die dominante GroB3e hinsichtlich der Basisereignisse diirfte die Auftrittswahrscheinlich-
keit des internen Brenngasiibertrittes darstellen. Eine daraus resultierende exotherme Reakti-
on kann nicht durch konstruktionstechnische Maflnahmen oder Designidnderung der Brenn-
stoffzelle verhindert werden, da die ursdchliche aktive Schicht die Kernkomponente fiir den
elektrochemischen Prozess darstellt.

Mit dem Erreichen einer Ausfallratenreduzierung von Komponenten mit Gasseparations-
funktion konnte die Auftrittswahrscheinlichkeit des Top-Events wesentlich beeinflusst

werden. Dabei sind die iiblichen MaBnahmen des Explosionsschutzes wie Uberdimensionie-

149



Ansatzpunkte fiir ein Explosionsschutzkonzept

rung oder Redundanz nur bedingt anwendbar. Wird beispielsweise die Membrandicke
erhoht, um deren Resistenz gegeniiber degrativen Einfliissen zu erhéhen, bedeutet dies eine
Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit, was sich wiederum negativ auf die Leistungsfa-
higkeit der Brennstoffzelle auswirkt. Im Bereich des Dichtungskonzeptes ist die Anwend-
barkeit der Methoden zur Ausfallratenreduzierung denkbar. Beispielsweise konnten im
kritischen Bereich der Brenngasverteilerstrukturen direkt auf die Bipolarplatte oder MEA
aufgebrachte Dichtungsrahmen, —bédnder oder —lippen verstdrkt oder doppelt ausgefiihrt
werden.

Nach dem Stand der Technik lassen die derzeitigen Dichtungskonzepte und Materialien
eine technisch dichte Ausfithrung nicht zu. Kénnte das Ausmal} von Degradationseffekten
verringert werden, ist von einem Absinken der Ausfallraten auszugehen. Auf diesen Parame-
ter kann jedoch allenfalls indirekt durch eine optimale Betriebsfithrung innerhalb des vom
Hersteller spezifizierten Bereiches Einfluss genommen werden. Es ist demzufolge davon
auszugehen, dass Degradationseffekte an den eingesetzten Materialien nicht verhindert
werden konnen. Ferner ist beziiglich der Komponenten eines BZ-Blocks das in der Sicher-
heitstechnik bewéhrte Prinzip des ,,fail—safe“—Verhaltens1 nicht umsetzbar.

Eine konstruktionstechnisch orientierte MaBBnahme in Form einer Gestaltung der Fluss-
feldstrukturen hinsichtlich der Eigenschaft einer Flammendurchschlagssicherung zur Ver-
hinderung der Explosionsausbreitung innerhalb der Brennstoffzelle erscheint nicht sinnvoll
(vgl. Abschnitt 7.1.4). Eine explosionsartige Verbrennungsreaktion innerhalb der Brenn-
stoffzelle wurde auf Grundlage der ZGB zudem als selten eingeschitzt, so dass eine Erho-
hung der Sicherheit in diesem Bereich ohnehin keinen entscheidenden Einfluss ausiiben
wiirde. Ferner miisste bei einer Optimierung des Flussfelddesigns beziiglich von Merkmalen
zur Erreichung der Durchschlagssicherheit ebenfalls die elektrische Leistung beeinflussende
Parameter wie beispielsweise eine optimale Gas- und Druckverteilung iiber die gesamte
Flache beriicksichtigt werden. Der Aufwand erscheint im Verhéltnis zur erreichbaren Risi-

kominderung nicht angemessen.

In Kapitel 7 werden sicherheitskritische Fehlerszenarien aufgezeigt, deren Ursachen im
engen Zusammenhang mit Degradationserscheinungen von Brennstoffzellenkomponenten

stehen. Zur Zeit existiert keine einheitliche Definition fiir das Ende der Lebensdauer von

" Dies betrifft Fehler- oder Versagenszustinde, welche sich nicht sicherheitskritisch auswirken. Das System
bleibt trotz Auftreten des Fehlers innerhalb eines gefahrlosen bzw. sicheren Bereiches.
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Brennstoffzellen innerhalb derer bei bestimmungsgeméfBen Betrieb der Brennstoffzelle
sicherheitskritische Zustdnde wihrend des Betriebes mit ausreichender Sicherheit ausge-
schlossen werden konnen. Bei der Entwicklung eines Sicherheitskonzeptes ist dieser Sach-

verhalt zu berticksichtigen.

Die Moglichkeiten die inhdrente Sicherheit einer PEM-Brennstoffzelle zu erh6hen, wer-
den demzufolge als sehr begrenzt eingeschitzt. Aufgrund der aktuellen Bestrebungen der
Forschung im Bereich der Brennstoffzellentechnologie die Leistungsfidhigkeit und Lebens-
dauer des Energiewandlers zu optimieren, konnten sich jedoch zukiinftig Synergieeffekte fiir
die Sicherheitstechnik ergeben.

Von der Moglichkeit die Zuverldssigkeit der Brennstoffzelle tiber die Betriebsbewahrtheit
nachzuweisen, ist der Energiewandler weit entfernt. Die Grundlage fiir diesen Nachweis
bildet die Anzahl der im Markt befindlichen Geréte und die systematische Auswertung von
sicherheitsrelevanten Fehlern wéhrend ihrer Einsatzdauer.

Unter Beriicksichtigung des derzeitigen Standes der Forschung sollten technische Maf3-

nahmen, welche zur Risikoreduzierung beitragen, auBerhalb der Brennstoffzelle ansetzen.

9.3 Explosionsschutzkonzept

9.3.1 Ziindquelleniiberwachung

Prinzipiell ist eine Ziindquelleniiberwachung mittels elektronischer Sicherheitseinrichtun-
gen denkbar. Ein oder mehrere geeignete Diagnoseparameter miissen die rechtzeitige Erken-
nung einer Ziindgefahr ermoglichen. Dazu werden im Folgenden die Moglichkeiten der
messtechnischen Erfassung von Prozessparametern diskutiert, welche sicherheitsrelevante
Daten iiber den Zustand einer Brennstoffzelle hinsichtlich des Auftretens wirksamer Ziind-

quellen in der Form heifler Oberflichen und heiBler Gase liefern konnten.

Der erste Ansatz besteht in der Uberwachung der Wasserstoffkonzentration im Kathoden-
abgasstrom, um Brenngasiibertritte zu detektieren. Es ist allerdings anzunehmen, dass mit
dieser Methode nur grofle Leckagen innerhalb des Blocks erfasst werden konnen, da Was-
serstoff/Luft-Gemische teilweise an den aktiven Zonen abreagieren und nicht zwangslaufig
den Kathodenausgang erreichen. Eine wirksame Ziindquelle in Form aus dem Block austre-
tender heiler Gase oder heiler Oberfldchen tritt unter Umstdnden schon vor einer Was-
serstoffdetektion ein. Ferner sind die Anforderungen an ein Sensorelement im Vergleich zu

beispielsweise Brenngasdetektion zur Raumiiberwachung hoher. Er sollte hochselektiv auf
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Wasserstoff reagieren, um keinen Alarm durch Detektion brennbarer Bestandteile aus dem
Ex-Bereich auszulosen und die Systemverfligbarkeit herabzusetzten. Die Bedingungen
innerhalb des Kathodenabgases einer Brennstoffzelle setzen die Lebensdauer und Zuverlas-
sigkeit der Sensoren durch die hohe Feuchte und Temperatur herab [Gossen 2007]. Von der
ausreichend zuverldssigen Ausfiihrung einer sicherheitsgerichteten Funktion kann demnach

in diesem Zusammenhang nach dem derzeitigen Kenntnisstand nicht ausgegangen werden.

Eine weitere Moglichkeit stellt eine sensortechnische Temperaturiiberwachung dar. Zu
diesem Zweck ist die ortliche Identifikation der ,,temperaturkritischsten Stelle des Systems
notwendig. Dies ist der Ort, an dem im Fehlerfall als erstes eine kritische Grenztemperatur
tiberschritten wird. Fiir eine Platzierung von Sensoren zur Temperaturiibberwachung bieten
sich prinzipiell der Abgasstrom, das Gehduse sowie das Brennstoffzellenkithlmedium an.

Da Hot-Spots innerhalb der Brennstoffzelle grundsétzlich an jedem Ort der aktiven
Schicht auftreten konnen, ist die gesamte duflere Brennstoffzellenoberfldche als potentiell
temperaturkritisch anzusehen. Die strategische Platzierung eines Sensors diirfte sich dem-
nach als schwierig erweisen. Die Temperaturiiberwachung des Kiithlmediums wird aufgrund
der hohen Wérmekapazitit des Systems, zu dem auch das Material der Kiihlkanéle gehort,
als zu trage eingeschétzt, um tiber die KiihImitteltemperatur rechtzeitig lokale sicherheitskri-
tische Temperaturerhohungen auf der Oberfldche der UmschlieBung zu detektieren.

Im Bereich der aktiven Schicht hervorgerufene Hot-Spots sollten sich grundsitzlich an
einer Temperaturdnderung des Kathodenabgasstromes erfassen lassen. Durch die geringe
Wirmekapazitdt reagiert das Abgas schneller auf Temperaturdnderungen als der Kiihlkreis-
lauf einer Brennstoffzelle. Allerdings passt sich das Gas beim Passieren eines Bereiches mit
geringerer Temperatur relativ schnell an dieses Niveau an, weshalb diese Eigenschaft des
Gases unter Umstdnden keinen Vorteil bietet. Ferner findet im Gassammler eine Durchmi-
schung der Einzelzellen-Abluft statt, welche sich auf das Temperaturniveau des Gases am
Kathodenausgang der Brennstoffzelle auswirkt. Es ist nicht auszuschlieBen, dass Leckagen
innerhalb einzelner MEAs, welche lokal sicherheitskritische Hot-Spots auf der Oberflache
der Brennstoffzelle hervorrufen konnen, keinen wesentlichen Temperaturanstieg des Katho-
denabgases bewirken. Heifle Oberflachen der BrennstoffzellenumschlieBung indirekt iiber
die Kathodenabgastemperatur zu detektieren, wird demzufolge nicht als eine adidquate
Methode zur Ziindquellenvermeidung angesehen. Hinsichtlich der Ziindquelle ,heiflen
Gase* am Kathodenauslass ist bei Implementierung eines ausreichend zuverldssigen Mess-

systems eine direkte Ziindquelleniiberwachung denkbar.
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Die experimentellen Versuche zeigten eine Abhidngigkeit der Brennstoffzellenspannung
von der Brenngaskonzentration im Kathodenprozessgas. Unter Umstdnden konnte dieser
Parameter zur Detektion sicherheitsrelevanter Brenngasiibertritte genutzt werden. Die
Detektion innerer Leckagen konnte durch den Vergleich der Zellspannung mit einem Refe-
renzwert einer intakten Zelleinheit erfolgen. Allerdings haben verschiedene GréBen und
Zustinde einen Einfluss auf die elektrochemischen Vorgédnge. Weichen die Prozessbedin-
gungen von ihren optimalen Werten ab, duflert sich dies in einem Abfall der Ausgangsspan-
nung einer Zelleinheit. Ist der Befeuchtungsgrad der Membran durch einen beispielsweise zu
hohen Kathodenluftstrom zu niedrig, sinkt die Protonenleitfihigkeit und mit ihr die Zell-
spannung. Bei einer Reaktandenunterversorgung einer Elektrode, welche durch verstopfte
Gasverteilungsstrukturen mit Produktwasser entstehen kann, ldsst sich ebenfalls ein Span-
nungsabfall beobachten. Demzufolge muss ein Absinken der Spannung nicht zwangsweise
ein Indikator fiir einen sich anbahnenden sicherheitskritischen Zustand sein. Eine Sicher-
heitsabschaltung des Systems aufgrund eines Spannungsabfalls ohne sicherheitsrelevante
Ursache wiirde die Systemverfiigbarkeit' unnotig herabsetzen. Die Einzelzellspannung einer
MEA ist jedoch nach dem derzeitigen Kenntnisstand der einzige Parameter, der zeitnahe

Riickschliisse auf den Zustand einer einzelnen Zelleinheit wihrend des Betriebes erlaubt.

Die ausreichend zuverldssige Ziindquelleniiberwachung {iber einen einzigen Parameter
erscheint nach dem derzeitigen Kenntnisstand nicht umsetzbar. Eine frithzeitige Erkennung
sicherheitskritischer Zustidnde ist jedoch durch Auswertung und Interpretation mehrerer
Prozessparameter denkbar. Die Vermeidung wirksamer Ziindquellen mittels elektronischer
Schutzeinrichtungen ist bei genauer Kenntnis des Prozesses und des Verhaltens der System-
komponenten iiber eine entsprechende Interpretationsmatrix als iibergeordnete Komponente
des Prozessleitsystems prinzipiell moglich. Beispielsweise konnte eine angehende exotherme
Reaktion im Innern der Brennstoffzelle durch geeignete Temperaturiibberwachung des Ka-
thodenabgases in Verbindung mit einer Einzelzellspannungsiiberwachung detektiert werden.
Dies stellt jedoch einen erheblichen messtechnischen sowie rechentechnischen Aufwand dar,
der unter Umsténden fiir ein System in der unteren Leistungsklasse von ca. 1 kW nicht

gerechtfertigt ist. Des Weiteren sind zusitzliche spezifische Untersuchungen eines Brenn-

" Grundsitzlich ist bei der Entwicklung von Schutzkonzepten ein Kompromiss zwischen der Betriebsverfiig-
barkeit des Gerdtes bzw. der Anlage und der Hohe des Sicherheitsniveaus notwendig. Dies bedeutet eine
vernunftbasierte technische Losung innerhalb eines bestimmten 6konomischen Rahmens zu finden.
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stoffzellen-Blockes hinsichtlich des Spannungsverhaltens bei Vorliegen von Wasser-

stoff/Luft-Gemischen zur Festlegung eines Grenzwertes fiir eine Alarmschwelle notwendig.

9.3.2 Konzepte zur Verhinderung wirksamer Ziindquellen

Mogliche Schutzkonzepte konnten auf dem Prinzip beruhen die explosionsfihige Atmo-
sphédre von den wirksamen Ziindquellen eines Geridtes fernzuhalten, eine Explosion inner-
halb einer ziinddurchschlagssicheren Kapselung in einem begrenzten Raum zuzulassen oder
Ziindquellen zu Uberwachen, um deren Wirksamwerden durch messtechnisch orientierte
MafBnahmen verhindern zu kénnen.

Grundsitzlich ist bei der Entwicklung eines Schutzkonzeptes fiir ein Brennstoffzellesys-
tem mit einer Ausgangsleistung von ca. 1 kW vor dem Hintergrund einer erwiinschten hohen
Systemeffizienz der technische Aufwand so gering wie moglich zu halten. Schutzkonzepte
hinsichtlich einer Realisierung in Anlehnung an die Ziindschutzart ,,Uberdruckkapselung*
([60079-2]) mit Inertgas oder Prozessluft stellen prinzipiell einen eleganten Losungsweg dar,
dirften jedoch aufgrund der resultierenden Komplexitéit des Gesamtsystems nicht wirtschaft-

lich umsetzbar sein.

Heifle Oberflichen Prinzipiell ist an jeder Stelle der Oberfliche der Brennstoffzelle
im Fehlerfall eine kritische Temperaturerh6hung denkbar. Eine Ziindquelleniiberwachung
iiber Temperatursensoren stellt aus diesem Grunde kein geeignetes Mittel hinsichtlich des
Zindschutzes dar. Es liegt deshalb nahe, zunéchst lokale Temperaturerh6hungen zu elimi-
nieren. Dazu erscheint der Einsatz eines thermischen Ausgleichsmediums sinnvoll. Die
Verhinderung eines direkten Kontaktes explosionsfihiger Atmosphire mit lokal vorhande-
nen heilen Oberflichen auf der BrennstoffzellenumschlieBung ist auf diese Weise denkbar.
Zwischen der Oberfldche der Brennstoffzelle und dem umgebenden Gehduse der Kapselung
konnte ein fliissiges Medium lokale Temperaturerhohungen an der BZ-Oberfliche nach
aullen unwirksam machen, d.h. hei3e Oberfldchen auf der Brennstoffzelle wiirden sich nicht
unmittelbar auf die Gehduseoberfliche der Kapselung auswirken. Konvektionsvorginge
innerhalb des thermischen Ausgleichsmediums sorgen fiir eine homogene Temperaturvertei-
lung auf der duBBeren Oberfldache der Kapselung.

Dieser Ansatz 16st demnach nicht das generelle Problem des Auftretens heiller Oberflé-
chen. Ein Medium, in dem mit einer homogenen Temperaturverteilung gerechnet werden
kann, er6ffnet jedoch Moglichkeiten beziiglich einer 6rtlich punktuellen Temperaturiiberwa-

chung.
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Heifle Gase Ein Kapselungskonzept ist beziiglich dieser Art der Ziindquelle nicht
umsetzbar, da das Abgas den BZ-Block zwangsldufig verlassen muss und in die Umgebung
abgegeben wird. Aufgrund der Ergebnisse der Untersuchungen beziiglich moglicher Fehler-
szenarien wird nicht mit einem sprunghaften Anstieg der Temperatur gerechnet. In diesem
Fall konnte eine Temperaturiibberwachung des kathodenseitigen Abgastromes eine Moglich-

keit der Ziindquelleniiberwachung darstellen.

9.3.3 Konkretisierung eines moglichen Schutzkonzeptes

Ausgangslage Das Temperaturverhalten eines realen Brennstoffzellenblockes im
Fehlerfall konnte bisher nicht experimentell untersucht werden. Aus diesem Grund werden
im Voraus einige Annahmen beziiglich des Fehlerfalls getroffen, welche fiir die Konkretisie-
rung eines Schutzkonzeptes notwendig sind:

= das Erreichen kritischer lokaler Temperaturwerte der BrennstoffzellenumschlieBung

1st moglich,

= kritische lokale Temperaturwerte der BrennstoffzellenumschlieBung &uern sich nicht

zwangsldufig in einer zeitnahen Erhohung der Temperatur des Kiithlmediums des
Brennstoftfzellenkiihlkreises,

= kritische lokale Temperaturwerte der BrennstoffzellenumschlieBung &uf3ern sich nicht

zwangsldufig in einer Erhohung der Temperatur der Kathodenabluft,

= eventuell vorhandene Korrelationen zwischen der Temperatur des eingesetzten Aus-

gleichsmediums, der Abgastemperatur und der Brennstoffzellenkiihlkreistemperatur
sind nicht bekannt,

* mit einem sprunghaften Temperaturanstieg innerhalb und auBlerhalb der Brennstoff-

zelle wird nicht gerechnet,

= ¢s gelangen keine brennbaren Substanzen mit Ausnahme von Wasserstoff in das Inne-

re der Brennstoffzelle.

Konzeptvorstellung Mangels verfiigbarer Daten kann nicht von einer Beziehung
zwischen den Temperaturen einzelner Subsysteme ausgegangen werden. Dies bedeutet, dass
tiber beispielsweise die Abgastemperatur der Kathode nicht auf die Temperatur des Aus-
gleichsmediums geschlossen werden kann. Die Mallnahmen zur Herabsetzung der Auftritts-
wahrscheinlichkeit der verschiedenen Ziindquellen werden aus diesem Grund unabhingig
voneinander umgesetzt.

Hinsichtlich heiller Oberflachen kann explosionsfihige Atmosphire von der Brennstoft-

zellenumschlieBung durch Eintauchen des BZ-Blockes in ein fliissiges Medium ferngehalten
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werden. Erfolgt eine lokale Temperaturerhohung, muss eine ausreichend homogene Tempe-
raturverteilung durch Konvektion innerhalb des thermischen Ausgleichsmediums' erreicht
werden, um einen kritischen lokalen Temperaturwert an der Oberfliche der Kapselung zu
verhindern. Die Temperatur des Mediums sowie dessen Fiillstand sind in geeigneter Weise
mit ausreichender Zuverlédssigkeit zu tiberwachen, da im Wesentlichen auf diesen Parame-
tern der Ziindschutz hinsichtlich heifler Oberflichen der Brennstoffzelle beruht.

Zur Verhinderung des Auftretens heiler Gase bietet sich eine Temperaturiiberwachung
an. Die verwendete Messmethode muss eine ausreichend dynamische Erfassung der Gas-
temperatur zulassen. An diese Sicherheitseinrichtung werden zusitzlich Anforderungen
beziiglich deren Sicherheitsintegritét gestellt.

Eine Moglichkeit der technischen Umsetzung des Schutzkonzeptes zeigt Abb. 9-2.

| Systemgrenze dééj; T1 — Temperatursensor Ausgleichsmedium
i Explosionsschutz- | T2 ~ Temperatursensor Kathodenabgas

konzeptes A - Aktor der Systemperipherie

DEQ - Druckentlastungséffnung

<
<
|

_I_ g

Auswerte-
einheit

Anode | Kathode | Kiihlung

PEM-Brennstoffzelle
| |

Therm. Ausgleichsmedium |

Kiihimodul
Brennstoffzelle

O 1

A\ 4 A,

Abb. 9-2: Schematische Darstellung des Schutzkonzeptes einschliefilich Sicherheitseinrichtungen.

Anhand des beispielhaften Temperaturverlaufes wird im Folgenden das Wirkprinzip der
Temperaturiiberwachung verdeutlicht (Abb. 9-3). Als kritische Temperatur gilt sowohl fiir
die Kathodenabgas- als auch fiir die Oberfliche der Kapselung entsprechend der Tempera-
turklasse ,,T4* der Wert von 7,

rit

=135°C . Die Initiierung der Uberfiihrung der Brennstoff-

zelle in einen sicheren Zustand muss vor der Uberschreitung dieses Grenzwertes erfolgen. Es

! Vorstellbar wiren z.B. Fliissigkeiten auf Ol-, Silikon- oder Wasserbasis.
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erscheint sinnvoll den Grenzwert 7, knapp oberhalb der spezifizierten Temperatur des
Brennstoffzellenbetriebes festzulegen, um einen ausreichenden Abstand zur kritischen
Temperatur zu gewiéhrleisten. Das System hat demnach die Zeit Az, ., =¢,,—1,, um
einen sicheren Zustand beispielsweise durch Absperrung der Prozessgaszufuhr mit anschlie-
Bender Inertisierung und Abschaltung des Gesamtsystems zu erreichen.

Die Kapselung ist mit einer Atmungseinrichtung bzw. Druckentlastungs6ffnung auszu-
statten, damit Leckagen aus der Brennstoffzelle sicher in die Umgebung abgefiihrt werden

konnen, ohne sich in der Kapselung gefahrbringend anzusammeln.

Tkrit

Tab

Ts

Temperatur

t Ab t krit
Zeit —>

Abb. 9-3: Schematischer Temperaturverlauf an der Oberfliche der Kapselung bzw. des Kathodenabga-
ses bei Erwiirmung des Brennstoffzellenblockes im Fehlerfall.

Anforderungen an die Fehlertoleranz Ein Fehler stellt grundsétzlich eine Abwei-
chung von allgemeinen Sollbedingungen dar. Ihm folgt eine Auswirkung und ihm geht eine
Ursache voraus. Die Auswirkung tritt im Bereich der Verfahrenstechnik in der Regel in
Form einer Prozessparameterabweichung auf. Durch einen Fehler kann ein Parameter wie
beispielsweise die Oberflichentemperatur einer Brennstoffzelle sicherheitskritische Werte
erreichen (vgl. Abb. 9-4).

Im Sinne des Explosionsschutzes fiithrt ein nicht erkannter sicherheitskritischer Fehler
zum Auftreten einer wirksamen Ziindquelle. Der Grenzwert des Ubergangs eines Prozesspa-
rameters in den sicherheitskritischen Bereich wird beispielsweise im Falle der Oberflachen-
temperatur durch die Temperaturklasse der vorhandenen Ex-At festgelegt. Beziiglich der
Brennstoffzelle sind demnach alle Fehler zu beriicksichtigen, welche zu einer wirksamen
Ziindquelle fithren konnen. Eine Fehlerbetrachtung erfolgt fiir das Gerit selbst, als auch fiir

die MaBnahmen des Explosionsschutzes.
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Abb. 9-4: Bereiche einer Prozessparameterabweichung.

Gerite der Kategorie 2 miissen eine Fehlertoleranz (FT) beziiglich des Ziindschutzes von
FT =1 aufweisen (Tab. 5-1), d.h. bei Auftreten eines Fehlers darf eine Ziindquelle nicht
wirksam werden.

Die Brennstoffzelle stellt im Normalbetrieb keine wirksame Ziindquelle dar. Bei Auftre-
ten eines Fehlers wie z.B. einem internen Brenngastibertritt ist die Sicherheit jedoch nicht
mehr gegeben. Das Betriebsmittel hat demnach eine Fehlertoleranz von FT = 0. Ein Fehler
fiihrt zur Aufhebung des Ziindschutzes und damit zum unerwiinschten Ereignis. Durch
Einsatz von iibergeordneten Schutzmafinahmen kann die Fehlertoleranz des Gesamtsystems
jedoch beeinflusst werden.

Die Wirksamkeit der Ziindquelle ,,heile Oberfliche an der Brennstoffzellenumschlie-
Bung® wird durch Verhinderung des direkten Kontaktes mit der Ex-At aufgehoben. Erst bei
Auftritt mindestens eines weiteren Fehlers ist der Ztindschutz unwirksam. Dies wird anhand
des Ereignisbaumes deutlich (Abb. 9-5). Fiir eine Explosion muss der Fiillstand innerhalb
der Kapselung unterhalb eines festgelegten kritischen Wertes sinken. Diesem Ereignis
missen jedoch bestimmte Fehlerzustinde vorausgehen. Der Fiillstand muss unterhalb der
Nachfiillgrenze fallen. Wird die Maflnahme zur Fiillstandsiiberwachung nicht korrekt ausge-
fihrt, ist zusédtzlich das Sinken des Fiillstandes unterhalb einer kritischen Grenze fiir ein
Auftreten des unerwiinschten Ereignisses notwendig. Zwischen dem Initialereignis und dem
Endzustand liegt demnach fiir die geforderte Fehlertoleranz von FT = 1 hinsichtlich dieses

Szenarios eine ausreichende Versagensdistanz vor.
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Abb. 9-5: Ereignisbaum fiir die Ziindquelle heifle Oberfliche der Brennstoffzellenumschliefung.

Ein weiteres Szenario fiir eine wirksame Ziindquelle ergibt sich beziiglich des Auftretens
heifler Oberfldchen an den &ulleren Wandungen der Kapselung. Es ist davon auszugehen,
dass das Ausgleichsmedium durch lang anhaltenden Wérmestrom unzuldssig erwédrmt
werden kann. Die qualitative Darstellung des Ereignisbaumes zeigt analog zum vorherigen
Diagramm eine ausreichende Versagensdistanz bis zum Erreichen des unerwiinschten
Endzustandes. Erst bei einem Ausfall der Temperaturiiberwachung des Ausgleichmediums

konnen kritische Temperaturen auftreten.

Initialereignis Zwischenereignis Zwischenereignis Zwischenereignis
Brennstoffzellenum- Temperatur Temperaturiiber- Temperatur Oberfliche Endzustand
schlieBung oberhalb Ausgleichsmedium unter wachung Ausgleichs- Kapselung unterhalb
kritischer Temperatur Abschaltgrenze medium reagiert kritischer Temperatur
» 0K )

Gl > OK. )

C

@

z

v > oK. )

Abb. 9-6: Ereignisbaum fiir die Ziindquelle heifle Oberfléiche der Kapselung.

AbschlieBend wird die Fehlertoleranz der Schutzsystems zur Verhinderung der Ziindquel-
le ,,heile Gase* aufgezeigt. Der erste Fehler besteht in einem Temperaturanstieg des Katho-
denabgases. Erst bei Ausfall der temperaturiiberwachenden Sicherheitseinrichtung und damit
2 Fehlern kann das unerwiinschten Ereignis eintreten. Die Forderung einer Fehlertoleranz

des Systems von FT = 1 ist demnach auch fiir diese Art der Ziindquelle erfiillt.
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Abb. 9-7: Ereignisbaum fiir die Ziindquelle heifle Gase aufierhalb der Brennstoffzelle.

Anforderung an die Sicherheitseinrichtung Hinsichtlich einer Zuverldssigkeitsbe-
trachtung der Maflnahme zur Vermeidung von Ziindquellen sind alle Elemente der Sicher-
heitskette einzubeziehen. Dazu gehoren die beteiligten Sensoren, Aktoren sowie die logische
Auswerteeinheit. Die sicherheitsgerichtete Funktion besteht in diesem Fall in der Verhinde-
rung des Auftretens einer wirksamen Ziindquelle in Form heiller Oberflichen oder heiller
Gase.

Die brennstoffzellenspezifische Ziindgefahrenbeurteilung ergab ein normales Mal} an Si-
cherheit, weshalb dem Gerit die Geritekategorie 3 zugesprochen werden kann. Um ein
Betriebsmittel dieser Kategorie unter Einsatz von Sicherheitseinrichtungen zum Zwecke der
Verhinderung wirksamer Ziindquellen fiir den Betrieb in Zone 1 zu qualifizieren, ist eine
Risikoreduzierung entsprechend einer Risikostufe 1 notwendig. MaBBnahmen der Ziindquel-
lentiberwachung kénnen zur Verwendung von Tab. 4-2 als sekundire Explosionsschutzmal-
nahmen behandelt werden. Aus Tab. 9-1 ist ersichtlich, dass eine Risikoreduzierung der

Stufe 3 nicht durch Maflnahmen der Ziindquellentiberwachung moglich sind.

Reduzierung der Anforderung an die
Risikostufe Schutzeinrichtung

1 SIL1,FT=0

2 SIL2,FT=1

Tab. 9-1: Anforderungen an die Schutzeinrichtung in Abhéngigkeit des Grades der Risikoreduzierung
nach [50495].

Fiir eine sicherheitsgerichtete Funktion, welche das Wirksamwerden einer Ziindquelle

verhindern soll, wird demnach eine Sicherheitsintegritdt (,,safety-integrity-level*: SIL,
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[61508], [61511]) der Hohe SIL =1 gefordert. An die Sicherheitseinrichtung selbst werden
innerhalb der Zone 1 in diesem Fall keine Anforderungen beziiglich der Fehlertoleranz
gestellt.

Eine Sicherheitseinrichtung im Sinne der [50495] stellt demnach die Temperaturiiberwa-
chung des Ausgleichsmediums zur Verhinderung heifler Oberflachen an den Wandungen der
Kapselung sowie die Temperaturiiberwachung des Kathodenabgases dar. Die sicherheitsge-
richtete Funktion ist demzufolge jeweils mit einer Sicherheitsintegritit von SIL = 1 auszu-
fithren.

Beziiglich des Fiillstandes des thermischen Ausgleichsmediums kann in der Regel davon
ausgegangen werden, dass ein Absinken unterhalb einer kritischen Grenze innerhalb eines
bestimmten Zeitintervalls nicht hiufig auftritt. Den Fehlerausschluss kann diese MaBBnahme
des Ziindschutzes jedoch nicht fiir sich beanspruchen. Eine UberwachungsmaBnahme in
Form einer regelmifBigen Priifung des Fiillstandes im Zuge einer Wartung wird in Anleh-

nung an die Ziindschutzart ,,Olkapselung* ([50015]) in diesem Fall als ausreichend erachtet.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Innerhalb des Explosionsschutzes hat sich in der Praxis ein bestimmtes Verfahren zur Er-
kennung und Verhinderung von Explosionsgefahren etabliert. Diese Methode setzt die
Kenntnis der Gerdtekategorie voraus. Diese Grof3e ist mit der Auftrittswahrscheinlichkeit
wirksamer Ziindquellen des betreffenden Betriebsmittels verkniipft. Hinsichtlich des Einsat-
zes innovativer Technologien, wie beispielsweise der Polymerelektrolytmembran-
Brennstoffzelle, ist die Zuordnung einer Kategorie bisher nicht direkt moglich. Fiir den
Einsatz in explosionsgefidhrdeten Betriebsstétten sind zur Ermittlung der Gerétekategorie
vorerst die von einem Betriebsmittel ausgehenden Ziindgefahren zu beurteilen. Dazu ist im
Zuge einer Explosionsgefdhrdungsbeurteilung ein Verfahren zur Durchfithrung einer Ziind-

gefahrenbeurteilung des Energiewandlers entwickelt worden.

Eine analytische Vorgehensweise zur Identifikation potentieller Ziindquellen erfolgt in
Anlehnung an die Fehlerbaummethode. Diese zunéchst theoretische Betrachtung liefert
Kausalitdtsketten, hinsichtlich moglicher Ziindquellen fiir eine die Brennstoffzelle umgeben-
de explosionsfihige Atmosphire, in Form eines Ereignisablaufdiagrammes.

Wihrend des bestimmungsgemifBen Betriebes sind die Brennstoffzellenkomponenten
chemischen, thermischen und mechanischen Einfliissen ausgesetzt, die zu Degradationser-
scheinungen fithren. In diesem Zusammenhang ist ein Verlust von sicherheitsrelevanten
Eigenschaften nicht auszuschlieen. Die Polymerelektrolytmembran ist die Komponente mit
der geringsten Widerstandfihigkeit gegeniiber degrativen Einfliissen. In diesem Zusammen-
hang konnen Leckagen zu brennbaren oder explosionsfihigen Gemischen innerhalb der
Brennstoffzelle fithren. Dies kann weitere Ereignisse, wie die Bildung von Hot-Spots durch
exotherme Umsetzung brennbaren Gemisches an den Katalysatorschichten der Membran-
Elektroden-Einheiten zur Folge haben. Die thermischen Auswirkungen tragen zu einer
fortschreitenden Materialdegradation bei. Ein Fehlerausschluss kann demzufolge nicht
beansprucht werden. Das heif3t, es muss unterstellt werden, dass speziell die Komponenten
der Membran-Elektroden-Einheit eine sicherheitsgerichtete Funktion im Sinne des Explosi-
onsschutzes nicht ausreichend zuverléssig ausfithren konnen.

Als direkte mogliche Ursachen fiir das unerwiinschte Ereignis — die Entziindung von ge-
féhrlicher explosionsfidhiger Atmosphére — konnen Flammen und heile Gase, heile Oberfla-
chen und direkte katalytische Reaktionen der explosionsfdhigen Atmosphére an Katalysator-

partikeln identifiziert werden.
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Zur Einschétzung der Kritikalitdt von Ereignissen innerhalb der Kausalitdtsketten und der
Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen werden experimentelle Versuche durch-
gefiihrt. Dabei werden verschiedene Fehlerszenarien nachgestellt, die wéhrend des Brenn-
stoffzellenbetriebes auftreten konnen, um sicherheitskritische Auswirkungen zu identifizie-
ren.

Parameter wie beispielsweise Feuchte oder Sauerstoffkonzentration beeinflussen wesent-
lich die Ziindfdhigkeit von Ziindquellen. Eine explosionsartige Verbrennungsreaktion
innerhalb der Brennstoffzelle kann wihrend der Versuchsdurchfithrung nicht nachgewiesen
werden. Es kann angenommen werden, dass die Ziindwilligkeit von kathodenseitigen Was-
serstoff/Luft-Gemischen innerhalb der Brennstoffzelle wéhrend des Betriebes stark herabge-
setzt wird. Die thermischen Auswirkungen verschiedener Fehlerszenarien, wie beispielswei-
se elektrische Uberlastung, Eduktverarmung oder unerwiinschte exotherme Reaktionen
durch Brenngastibertritt, konnen sicherheitskritische Dimensionen erreichen. In diesem
Zusammenhang stellt sich der Vorgang einer Zellspannungsumkehr hinsichtlich der Kritika-

litdt als besonders schwerwiegend heraus.

Bei der qualitativen Einschédtzung der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziindquellen
flossen die experimentellen Ergebnisse ein. Unter Beriicksichtigung moglicher Fehlerzu-
stande erfolgt die Zuordnung von Wahrscheinlichkeitsaussagen. Dazu werden zunéchst die
Auftrittswahrscheinlichkeiten von Schliisselereignissen eingeschétzt, um die wirksamen
Zindquellen in ,,haufig”, ,,selten oder ,,sehr selten* vorkommende Ereignisse zu kategori-
sieren. Eine wirksame Ziindquelle, in Form von Flammen und heilen Gasen als Ursache
eines Ziinddurchschlages, setzt eine explosionsartige Verbrennungsreaktion innerhalb der
Brennstoffzelle voraus und wird als ,selten eingeschitzt. Die direkte Entziindung einer
explosionsfidhigen Atmosphére an frei zugidnglichen Katalysatorpartikeln diirfte ,,sehr selten*
auftreten. Als ,,haufig” sind, aufgrund der Anzahl an verschiedenen moglichen Fehlerszena-
rien, ziindfdhige heile Gase und Oberflichen einzuschitzen. Die Bewertung der Auftritts-
wahrscheinlichkeiten hinsichtlich der dominanten wirksamen Ziindquellen fithrt zu einer
Einstufung in die Gerétekategorie 3. Die Brennstoffzelle stellt demzufolge im Normalbetrieb
keine wirksame Ziindquelle fiir eine sie umgebende explosionsfihige Atmosphire dar.
Wihrend des bestimmungsgeméfen Betriebes ist das erforderliche Normalmal3 an Sicherheit

gewihrleistet.

AbschlieBend erfolgt auf Grundlage der Ziindgefahrenbeurteilung die Entwicklung eines

Explosionsschutzkonzeptes, um eine PEM-Brennstoffzelle fiir den Betrieb im explosionsge-
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fahrdeten Bereich der Zone 1 zu qualifizieren. Dafiir gilt es, die Anforderungen beziiglich
der Fehlertoleranz und der Reduzierung der Auftrittswahrscheinlichkeit wirksamer Ziind-
quellen fiir die Gerdtekategorie 2 zu erfiillen. Das Konzept basiert auf Mallnahmen zur
Verhinderung des direkten Kontaktes explosionsfihiger Atmosphére mit der Brennstoffzelle

und der Ziindquelleniiberwachung hinsichtlich heifler Oberfldchen und Gase.

Das ausgearbeitete Explosionsschutzkonzept bietet Ansatzpunkte fiir weiterfithrende Ar-
beiten. Die MaBBnahmen des Konzeptes miissen praktisch umgesetzt werden. Anhand eines
Demonstrationsobjektes ist eine Validierung der Explosionsschutzmafinahmen erforderlich.
Peripheriekomponenten, wie beispielsweise Kompressoren, Pumpen und Sensoren, sind
ebenfalls explosionsgeschiitzt auszuftihren, um ein PEM-Brennstoffzellensystem zum

Einsatz in explosionsgefidhrdeten Betriebstétten zu realisieren.
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Anhang

Dateniibersicht PEM-Brennstoffzelle

Arbeitstemperatur / °C
Elektrolyt

Dicke

Ionenleitung

elektr. Wirkungsgrad
Leistungsbreich / kW
Fliachenleistung / W/cm?
Elektroden

Katalysator

Oxidant

Brenngas

chemische Reaktionen

Anwendung

Empfindlichkeiten gegen

weitere Merkmale

60 - 80 °C

Polymermembran

(Nafion® oder sulfoniertes Polystyrol)
50 ... 200 pm

H* Leitung

40 - 50 %

0,1-100

0,6

Kohlenstoff

Platin - Pt, 0,2 mg/cm?

Sauerstoff, Luftsauerstoff
Wasserstoff (gasférmig)

Reformiertes Methanol, Biogas,
Erdgas oder Kohlegas

Anode: H, « 2H' + 2¢

Kathode: 2H* + 2e” + 1/20, < H,0
gesamt: O, + 2H, — 2 H,0

Apollo, Space Shuttle,

U-Boot, Militar, Konsumerelektronik,

Schifffahrt, Automobil, Blockheizkraftwerke

Co, s, d

Reinheitsanforderung des Brenngases
recht hoch (10 ... 100 ppm CO)

gute dynamische Eigenschaften

hohe Leistungsdichte
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Anhang

Auszug bekannter Ziindschutzarten fiir elektrische Betriebsmittel

Ziind-
schutz-
art
Druckfes-
te Kapse-
lung ,d"

Erhohte
Sicherheit

\}

IIe

Eigensi-
cherheit

R\
III

Verguss-
kapselung
. m\\

Uber-
druckkap-
selung ,,p"

Sandkap-
selung ,q"

Schemazeich-
nung

I 1

Wirkprinzip

Teile, die eine explosionsfahige Atmo-
sphare ziinden konnen, sind in ein
Gehduse eingeschlossen, das bei der
Explosion eines explosionsfahigen
Gemisches im Innern deren Druck aushalt
und eine Ubertragung der Explosion auf
die das Gehduse umgebende Atmosphdre
verhindert.

Hier sind zusatzliche MaBnahmen
getroffen, um mit einem erhéhten Grad an
Sicherheit die Mdglichkeit unzuldssig hoher
Temperaturen und das Entstehen von
Funken und Lichtbégen im Innern oder an
auBeren Teilen elektrischer Betriebsmittel,
bei denen diese im normalen Betrieb nicht
auftreten, zu verhindern.

Die im explosionsgeféhrdeten Bereich
eingesetzten Betriebsmittel enthalten nur
eigensichere Stromkreise. Ein Stromkreis
ist eigensicher, wenn kein Funke und kein
thermischer Effekt, die unter festgelegten
Priifungsbedingungen (welche den
normalen  Betrieb und  bestimmte
Fehlerbedingungen umfassen) auftreten,
die Ziindung einer bestimmten explosions-
fahigen Atmosphare verursachen kann.

Teile, die eine explosionsfahige Atmo-
sphare ziinden konnen, werden so in
Vergussmasse eingebettet, dass die
explosionsfahige Atmosphére nicht
geziindet werden kann.

Die Bildung einer explosionsfahigen
Atmosphare im Inneren eines Gehduses
wird dadurch verhindert, dass durch ein
Zundschutzgas ein innerer Uberdruck
gegeniiber der umgebenden Atmosphdre
aufrechterhalten wird und dass, wenn
notwendig, das Innere des Gehduses
standig so mit Ziindschutzgas versorgt
wird, dass die Verdinnung brennbarer
Gemische erreicht wird.

Durch Fiillung des Gehduses eines
elektrischen Betriebsmittels mit einem
feinkdrnigen Fillgut wird erreicht, dass bei
bestimmungsgemaBem Gebrauch ein in
seinem Gehduse entstehender Lichtbogen
eine das Gehduse umgebende explosions-
fahige Atmosphdre nicht ziindet. Es darf
weder eine Ziindung durch Flammen, noch
eine Zindung durch erhohte Temperatu-
ren an der Gehduseoberfldche erfolgen.

Anwendung

Schaltgerate und Schalt-
anlagen, Befehls-und
Anzeigegerate,  Steuerun-
gen, Motoren, Transforma-
toren, Heizgerate, Leuchten

Klemmen- und An-
schlusskasten, Steuerkasten
zum  Einbau von  Ex-
Bauteilen (die in einer
anderen Zindschutzschutz-
art geschiitzt sind),
Kafiglaufermotoren,
Leuchten

Mess- und Regeltechnik,
Kommunikationstechnik,
Sensoren, Aktoren

Schaltgerdte fiir kleine
Leistungen, Befehls- und
Meldegerate, Anzeigegera-
te, Sensoren

Schalt- und  Steuer-
schranke,  Analysegerdte,
groBe Motoren

Transformatoren, Kon-
densatoren, Heizleiteran-
schlusskasten

Olkapse-
lung ,,0"

Elektrische Betriebsmittel oder Teile
von elektrischen Betriebsmitteln sind
derart in eine Schutzfliissigkeit (z. B. Ol)
eingetaucht, dass eine explosionsfahige
Atmosphdre (ber der Oberflaiche oder
auBerhalb der Kapselung nicht geziindet
werden kann.

Transformatoren,  An-
lasswiderstande

Quelle: [Stahl], [PTB-Ex-Web]
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Anhang

Zusammenstellung von Merkmalen deterministischer und probabilisti-
scher Ansitze einer Gefihrdungs- bzw. Risikobeurteilung

Deterministik

Nutzung von Erfahrung durch langjahrigen
Umgang mit der Technik

Festlegung von SicherheitsmaBnahmen durch
Ursachenermittlung beziiglich des unerwiinsch-
ten Ereignisses (Riickverfolgung)

Anwendung der MaBnahmen reduziert zukinf-
tig die Wahrscheinlichkeit eines Schadensein-
trittes

Entscheidung der einzusetzenden Technik
basiert nicht auf einer Risikobetrachtung
Identifizierung maoglicher unerwunschte
Ereignisse - welche MaBnahmen vermeiden
den Eintritt des Ereignisses

Unfallvermeidung vor Schadensbegrenzung
notwendige Erfahrungsschatz zur Umsetzung
des Konzepts in Regelwerken dokumentiert (z.B
TRBS)

bei Einhaltung der im Regelwerk festgelegten
Anforderungen wird von einer ausreichenden
Sicherheit ausgegangen

Empfehlung zur Deterministik oder Probabilistik
zur Zeit nicht moglich

Regelwerke sind deterministisch aufgebaut
Sicherheitsniveau wird durch Erfiillung festge-
legter Anforderungen (nachweisbare Kriterien
zur Erflllung sicherheitstechnischer Ziele) er-
reicht

einheitliche Umsetzung maoglich

eindeutige Aussagen zur Einhaltung spezifizier-
ter Anforderungen méglich

Verfahren nicht standardisiert, Art und Umfang
deterministischer Nachweise u.U. unterschied-
lich, Auswahl und Reprasentativitdt sind fiir den
Einzelfall zu priifen

konservative Festlegungen im Rahmen der
Deterministik beinhalten Sicherheitszuschlage
MaB an Sicherheit ist oft nicht als quantitative
GroBe bekannt

systematische Unsicherheitsanalysen werden in
der Regel nicht durchgefiihrt

Eingefiihrte Postulate und Konventionen sind
haufig  nicht als Ergebnis technisch-
wissenschaftlicher Zusammenhdnge nachvoll-
ziehbar

Probabilistik

Sicherheitskonzept ermittelt und bewertet das
Risiko

Kenntnis der Risikofaktoren notig

Strategien zur Risikosteuerung bzw. zum
Risikomanagement anwendbar

Verfahren zur Umsetzung z.B. Quantitative
Risikoanalyse (QRA)

Beschreibung des Ausfallverhaltens eines
Systems oder Bauteils mittels RechengroBen
Methode mit mathematischer bzw. statistischer
Ausrichtung

Abschatzung des Gesamtgefdahrdungspotentials
durch Abbildung der komplexen Zusammen-
hange der gesamten Einrichtung unter Einbe-
ziehung von Auswirkungen

im Vergleich zur Deterministik flexiblere
Steuerung der Risikominderung maoglich
Sicherheitsniveau mit deterministischen
Konzept vergleichbar
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Anhang

Abfrageschema zur Gefihrdungsbeurteilung hinsichtlich Explosionsge-
fahren. Quelle:[EX-RL)]

@nd brennbare Stoffe vorhanden? Mzin Keine Explosionsschutzmalnahmen erforderlich! )
Ja
_ann cjurch__aL_.lsremhen{_je epteiunoliniiutien Keine Explosionsschutzmalnahmen erforderlich!
explosionsfihiges Gemisch entstehen?

Ja

Abschatzung von Quellen und Mengen
explosionsfihiger Atmosphare erforderlich!

Ja

st die Bildung von gefahrlicher explosionsfahiger X . ) —_
Atmosphare moglich? Keine Explosionsschutzmalnahmen erforderlich!

5RE

Weitere
Explosions-
schutzmali-
nahmen
erfarderlich!

ig Bildung gefanhrlicher explosionsfahiger
Atmosphére soweit wis maoglich ginschranken!

st die Bildung von gefahrlicher explosionsfahiger Keine weiteren Explosionsschuizmabnahmen
Atmosphare vollig verhindert? erforderlich!

Waiters
Explosions-
schutzmali-

nahmen
arforderlich!

( Gefahrliche explosionsfahige Atmosphéare vorhanden )
standig, langzeitig gelegentlich selten und
ST (B oder haufig kurzzeitig
Dampfe, Nebel: Zone 0 Zone 1 Zone 2
durch Stdube: Zone 20 Zane 21 Zone 22
Vermeidung von wirksamen Zindquellen™ )
Gase, Ddmpfe, * die standig oder + dig stidndig oder |+ die stindig oder
Mebelund Staube haufig, oder hiufig oder haufig auftreien
+ gelegenilich + gelagentlich
oder auftreten
+ selten auftreten
Tin den Zonen 20, 21 und 22 ist auch die Méaglichkeit der
Entzindung von abgelageriem Staub zu beridcksichtigen

.

NN

st die Entzindung von gefdhrlicher explosions- T Keine weiteren Explosionsschutzmalknahmen
fahiger Atmosphére sicher verhinderi? 7 erfarderlichl

W eitere
Explosions-
schuizmali-

nahmen
erforderlich!

Konstruktive Matnahmen, welche die Auswirkungen einer Explosion auf ein unbedenkliches Maf IJeschrénken!)
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Ereignisablaufdiagramm beziiglich potentieller Ziindquellen

Explosion
innerhalb
der BZ

Explosionsfahiges
Gemisch
innerhalb BZ

Wirksame Ziindquelle fiir eine die
Brennstoffzelle umgebende Ex-AT

—

Flammen und heifle Gase aulerhalb
der BZ-UmschlieBung

HeiBe Oberflichen an BZ-
UmschlieBung

Direkte katalytische Reaktion der
umgebenden Ex-AT an
Katalysatorpartikeln

Ziinddurchschlag
durch Systemum-
schlieBung

Brand /
Glimmbrand

Fehlfunktion
Kiihlsystem

Auswirkung der
Explosion auf
dubere EXAT

™ -

Wirksame chiuse- Prozessgas-

" spalte nicht

Ziindquelle auslass in dic
o ziinddurch- F—
innerhalb BZ shlagssicher mgebung

Brennbares
Gemisch an
chemisch aktiver
Zone

Vorhanden-

sein sein
brennbarer Oxidations-
Stoff mittel

Hot-Spots innerhalb der
BZ

! P
/LG N Erhohte elekirisch UER (unerwiinschte
Ansaugung EXAT uft-Gemiscl rhohte elektrische exotherme
innerhalb BZ Leistungsaufnahme Reaktion)
Versagen der inneren Elektrolyse durch A
C
funktion umpolung
Y
interner Eduktver- “hom.ugcncn
Gasilbertitt P Zelllcistungs-
astibertr e fihigkeit
Versagen Versagen Versagen
.
funktion funktion funktion
Separatorplatte Dichtung Membran

'Vorhandensein
chemisch
aktiver Zone

elektrische
Uberlastung

Tnnerer Kurzschluss
durch Versagen der
inneren elektrischen

Uberstrom
durch Fehler
im Lastkreis

Versagen der Versagen der

der

der Membran durch Dichtung durch

Material-
degradation

Fehlerinduziert
durch unzulissige
Prozessparameter

Natiirliche
Alterung

Unzulissiger
Temperatur-
bercich

Material-

Ausfall der
UmschlieBung der
BZ

duBere ‘Austrag von

inhomo-
gentéiten

Katalysator-
Krafteinwirk- partikeln aus
ung der BZ
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Versuchsaufbau fiir Ziinddurchschlagsversuche
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CH2

FTE} @ CHa4

Luft

Eingangskammer

L

Gasgemischanlage Wasserstoff
FSe
ZQa

CH3

Brennstoffzelle

Ausgangskammer

FSa RSVa
AbeuE
Komponente Geriitebezeichnung Messbereich
FSg Flammensperre Eingang WITT SUPER 55 0-3 bar H,
RSVg Riickschlagventil Eingang
FSa Flammensperre Ausgang WITT SUPER 55 0-3 bar H,
RSV, Riickschlagventil Ausgang
KHg Kugelhahn Eingang
MVg Magnetventil Eingang BURKERT 0-10 bar
NV Nadelventil
KHx Kugelhahn Ausgang
MV, Magnetventil Ausgang BURKERT 0-10 bar
DMz Betriebsdruckmessung Keller PA-21SR 0-6bar, 0-10V
DMg Druckmessung Eingang db ADZ-SML-20.0 0-40bar, 0-10V
Sensor 250
DM, Druckmessung Ausgang Kistler Type 5011 Bar(40mV/1Bar)
7Qg Zindquelle Eingang
ZQx Zundquelle Ausgang
FTg IR Fototransistor SFH309 mit Verstiarker (Eigenbau)
FT, IR Fototransistor SFH309 mit Verstirker (Eigenbau)
CH1...4 | Oszilloskopkanal 1 bis 4 Tektronix TDS7154B




Anhang

Abmessungen der Separatorplatte

- —~ 29 mm
6,2 mm — = 1,5mm
i
Fj 1
| — 4: |
0,7 mm
O i O 50mm 95 mm
|
+ 0,7 mm
14 mm )
4
50 mm Tiefe: 7777 0,9 mm
95 mm /74 1,5 mm

[ 119mm
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Orte der in das Acrylglas eingelassenen Ziindelektroden

Eingang

182

O O

— ;%ZQI
%]7Q 2
O IOE
%]2Q 4
295

O

O O

O

Ort der Zuindquelle (ZQ): X

Tiefe: 77 0,9 mm
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Anhang

R&I-Flielschema der Versuchsanlage Brennstoffzelle
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Anhang

Membran-Elektroden-Einheit

Membran-Elektroden-Einheit mit zugehorigen Silkondichtrahmen

Gasdiffusions-
schicht
Silikon-
Dichtungen PE-
Membran

Schematische Skizze zur Darstellung der Dimensionen einer MEA (nicht maflstabsge-

treu)
Dnchtung
OOO OOUQO %
/
0,05*mm / Df\ODOO OQQO(—\ODOOF\\.
0,58 mm d P a ’
i Q\JOK_)Q\JO OC \
0,24 mm O O C
54 mm
20mm = —
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Anhang

Orte der Ziindquellen zur Fremdziindung innerhalb der Brennstoffzelle

Zindquelle

ZQ A

Zindquelle

ZQ M

O O

O O

O
Tiefe:

7% 0,9 mm
/74 1,5 mm
119 mm

X Ziindelektrode

Zundquelle

ZQ E
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Anhang

Lokale Schiden der GDL (Anodenseite) sowie der PEM durch Eduktve-
rarmung
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Anhang

Massive Schadenauswirkung nach elektrischer Uberlastung

Links: Separatorplatte Anode; Rechts: MEA Anodenseite
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Anhang

Ziindenergie und maximaler Explosionsdruck in Abhéngigkeit der Was-
serstoffkonzentration

10°

2 10% »
s
5 10°
=
:§ 2 /
S 107 /
101 \_‘. ./v"—"
10° |
0 10 20 30 40 50 60 Vol% 80
Wasserstoffkonzentration
10
MPa | /.——.\
/ \

Explosionsdruck
N

0 10 20 30 40 50 60 Vol% 80

Wasserstoffkonzentration

Quelle: [Steen2000]
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Anhang

Prozess der MEA-Konditionierung

190

Vorkonditionierung mit Sauerstoff

Betriebsparameter: Stochiometrie: 4, =4, =1,05, Betriebsdruck:

Ps.4 = Ppx = 2000 hPa, Betriebstemperatur 7, =50 °C

Manuelle Einstellung des Startwertes der Volumentfliisse fiir einen Brennstoffzellen-
strom von 1 A

Elektronische Last im Konstantspannungsmodus auf 0,5 V einstellen

Manuelle Nachfiithrung der Volumenfliisse in Abhéngigkeit des momentanen Brenn-
stoffzellenstromes

Die Vorkonditionierung ist abgeschlossen, wenn keine weiteren Stroménderungen

auftreten (dies Vorgang kann mehreren Stunden in Anspruch nehmen)

Rekonditionierung mit Luft

Betriebsparameter: Stochiometrie: /1H2 =12, ﬂm =5, Betriebsdruck:

Ps.4 = Py = 2000 hPa, Betriebstemperatur %, =50 °C

Manuelle Einstellung des Startwertes der Volumenfliisse fiir einen Brennstoffzellen-
strom von 1 A

Elektronische Last im Konstantspannungsmodus auf 0,5 V einstellen

Manuelle Nachfiithrung der Volumenfliisse in Abhéngigkeit des momentanen Brenn-
stoffzellenstromes

Die Vorkonditionierung ist abgeschlossen, wenn keine weiteren Stroménderungen

auftreten (dieser Vorgang kann eine Dauer von bis zu einer Stunde aufweisen)



Anhang

Studentische Arbeiten

Thomas Rettig

Fang Chongyao

Oleg Krebs

Oleg Krebs

Marcell Kalsen-Friese

Entwicklung eines Messplatzes fiir ein Polymerelektrolyt-

membran-Brennstoffzellensystem, SA 2006

Entwicklung eines Ablaufprogramms zur Steuerung und
Uberwachung eines Polymerelektrolytmembran-

Brennstoffzellensystems, SA 2008

Inbetriebnahme einer Versuchsanlage zur Untersuchung von
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen, SA 2009 (aktuell
in Arbeit)

Untersuchung von Polymerelektrolytmembran-
Brennstoffzellen-Versuchsanordnungen hinsichtlich

vorhandener Ziindgefahren, DA 2009 (aktuell in Arbeit)

Modifizierung eines Polymerelektrolytmembran-
Brennstoffzellensystems und Untersuchung des
Systemverhaltens, SA 2009 (aktuell in Arbeit)

191



Anhang

Lebenslauf

Personliche Daten

Vor- und Zuname Thomas Horn

Geburtsdatum: 03.04.1974 in Braunschweig

Eltern: Lothar Horn, Barbara Horn, geb. Pfeifer
Familienstand: verheiratet mit Britt Horn, geb. Meyer, 1 Kind
Staatsangehorigkeit: deutsch

Schulausbildung

1980 — 1984 Grundschule Am Schwarzen Berge

1984 — 1986 Orientierungsstufe Nibelungenschule

1986 — 1990 Nibelungen Realschule

Abschluss erweiterter Sekundarabschluss 1
Berufsausbildung

1990 — 1994 Ausbildung zum Kommunikationselektroniker Fachrichtung

Telekommunikationstechnik bei der Firma Telekom in

Braunschweig

Abschluss Kommunikationselektroniker Fachrichtung Telekommunika-
tionstechnik

Wehrdienst

1994 — 1995 in Braunschweig

Schulausbildung

1995 — 1998 Berufsbildende Schulen 2 der Stadt
Braunschweig, Fachgymnasium Technik,

Abschluss allgemeine Hochschulreife

Studium

1998 — 2004 Studium der Elektrotechnik an der TU
Carolo Wilhelmina in Braunschweig

Abschluss Diplom-Ingenieur der Elektrotechnik

Berufstitigkeit

seit Sep. 2004 Wissenschaftlicher Mitarbeiter der

Physikalisch-Technischen Bundesanstalt,
Fachbereich ,,System- und Eigensicherheit*

in Braunschweig
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