1. Einleitung

Der Mensch hat mit dem Beginn der industriellen Revolution seinen wachsen-
den Energiebedarf durch fossile Energietrdger gedeckt und zunehmend in den
natiirlichen Kreislauf der Natur eingegriffen. Als direkte Folge wird der so ge-
nannte Klimawandel mit einer globalen Temperaturerh6hung durch die weitere
Steigerung der Treibhausgas'-Emissionen, die unter anderem aus der Verbren-
nung von fossilen Energietrdgern resultieren, befiirchtet. Um der Klimaverén-
derung entgegenzuwirken, haben die Industrienationen 1997 ein Klimaschutzab-
kommen verabschiedet. Im Kyoto-Protokoll hat Deutschland sich verpflichtet,
ein Reduktionsziel von 21 % CO2-Aquivalenten zu erreichen [Nat97|. Neben dem
Klimaschutz gibt des Weiteren die unerwiinschte Abhéngigkeit von den fossilen
Energietriagern [Agel10] und das vitale Interesse der Gesellschaft, den Energiever-
brauch bei gleich bleibendem Wohlstand und steigendem Olpreis [SZ03| durch
mehr Effizienz zu verringern [Hen04|, den Ausschlag zum nachhaltigen Umgang
mit Energie.

Der Trend zur nachhaltigen Mobilitdt ldsst die Automobilindustrie neue An-
triebskonzepte entwickeln. Ein Konzept der Volkswagen AG ist die Elektrifizie-
rung des Automobils durch einen Brennstoffzellenantrieb [(Hr09]. Dieser zeich-
net sich dadurch aus, dass er mit der direkten Umwandlung von chemischer in
elektrische Energie nahezu keine lokalen Emissionen verursacht und dass der
Wirkungsgrad® des Brennstoffzellenantriebes von 30 bis 40 % den eines Verbren-
nungsmotors von typischerweise 18 bis 24 % iibertrifft [RRD11]. Der Brennstoff-
zellenantrieb nutzt die Besonderheiten des elektromotorischen Antriebs und bie-
tet einem Batteriefahrzeug gegeniiber eine schnellere Betankung und eine grofere
Reichweite.

Fiir diesen Antrieb favorisiert die Volkswagen AG die Polymer-Elektrolyt-Mem-
bran (PEM)-Brennstoffzelle, die mit Luftsauerstoff und Wasserstoff betrieben
wird. Beim Betrieb der Brennstoffzellen spielt der Wasserhaushalt eine entschei-
dende Rolle. Die Membranen der Brennstoffzellen trocknen aus, wenn die Re-
aktionsgase zu wenig Wasser in die Zellen einbringen, so dass der Protonenfluss
durch die Membran und infolgedessen die Leistungsabgabe stark verringert wer-
den. Tragen die Reaktionsgase zu viel Wasser in die Zellen ein, kann es zur

1CO2, CH4, N3O und andere Gase
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Kondensatbildung und aufgrund dessen ebenfalls zur Beeintrichtigung der Um-
setzung des Wasserstoffs kommen.

In der vorliegenden Arbeit wird der Wasserhaushalt des Brennstoffzellenaggre-
gats HyMotion4 optimiert. Der Fokus liegt auf den den Wasserhaushalt regulie-
renden Komponenten Membran-Luftbefeuchter und Kondensatabscheider sowie
der Bestimmung von Betriebsbedingungen, die den stabilen Betrieb ohne Beein-
trachtigung der Stromung durch Kondensat sicherstellen.
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2. Stand der Technik

In diesem Kapitel wird der aktuelle Stand der Technik des Brennstoffzellenag-
gregats, dessen Wasserhaushaltes, der Einsatz von Kondensatabscheidern und
Membranbefeuchtern vorgestellt.

2.1. Brennstoffzellenaggregat

2.1.1. Allgemeines

Das Brennstoffzellenaggregat® ist eine Spezifizierung des Brennstoffzellensystems®.
Der Unterschied zwischen einem Brennstoffzellensystem und einem Brennstoff-
zellenaggregat ist im begrifflichen wie auch im technischen Sinn in der Kom-
paktheit der Anordnung zu sehen. Das Brennstoffzellenaggregat besteht aus der
kompakten Anordnung der Brennstoffzellen und den Komponenten, die fiir die
Bereitstellung und Konditionierung der Reaktionsgase und die Temperierung der
Zellen bené6tigt werden.

In der Abbildung 2.1 sind der Aufbau und die Funktionsweise der PEM-Brenn-
stoffzelle dargestellt. In der PEM-Brennstoftzelle wird die elektrochemische Re-
aktion von Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasser durch die Einfiigung der Proto-
naustauschmembran (PEM) zwischen die Anode und die Kathode in die beiden
Teilschritte Oxidation (Elektronenabgabe) und Reduktion (Elektronenaufnah-
me) aufgeteilt. Da die PEM nicht elektrisch leitend ist, erfolgt eine Ladungstren-
nung, die als Spannungsquelle genutzt werden kann. Das Anodengas beinhaltet
das Brenngas Wasserstoff, das dem anodenseitigen Katalysator iiber die Kanile
in der Bipolarplatte (BPP), die Gasdiffusionsschicht (GDL)® und die mikropo-
rése Schicht (MPL)® zugefiihrt wird. Die Umsetzung von Wasserstoffmolekiilen
H> in Protonen H' (vgl. Gleichung (2.1)) erméglicht der Katalysator (z.B. Pla-
tin) unter Elektronenabgabe e~ in der Katalysatorschicht (CL)”. Uber den mit
dem Platin verbundenen Kohlenstoff werden die Elektronen durch die MPL und

3Lateinisch: aggregare bedeutet ,ansammeln” oder ,beigesellen”.

4Spatlateinisch: systema bedeutet ,aus mehreren Teilen zusammengesetzt u. gegliedert”
5Englisch: gas diffusion layer

6Englisch: microporous layer

7Englisch: catalyst layer
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2.1. Brennstoftzellenaggregat

GDL iiber die Bipolarplatte zum Verbraucher geleitet. Die Protonen bewegen
sich durch die PEM zur kathodenseitigen Katalysatorschicht der Brennstoffzel-
le, um mit dem Luftsauerstoff Oz des Kathodengases und Elektronen Wasser zu
bilden (vgl. Gleichung (2.2)). Die Gesamtreaktion ist in Gleichung (2.3) darge-
stellt.

Symbolverzeichnis Abkiirzungsverzeichnis
8 H KKuhlmittel Polymer BPP  Bipolarplatte CL  Katalysator-
® 0; Anodengas schicht
Q H,0 7 (Hy) Katalysator GDL  Gasdiffusions- PEM  Protonenaus-
2 Kathodengas (platinbeladener schicht tauschmembran
@ H (0,) Kohlenstoff)
© Elektron MPL  Mikroporése Schicht Q ~ Wérmestrom

ABB. 2.1.: Aufbau und Funktionsweise der Protonenaustauschmembran
(PEM)-Brennstoffzelle
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2. Stand der Technik

Oxidation : 2Hs — 4H' +4e” (2.1)
Reduktion : Oz +4e” +4H" — 2H,0 (2.2)
Gesamtreaktion : 2Hs 4+ O2 — 2H20 (2.3)

Das Produktwasser kann in dampfférmiger und fliissiger Form anfallen, da Be-
triebstemperatur und -druck ein Kondensieren zulassen. Zuséatzlich wird unab-
hingig vom Sittigungszustand in der Kathode Wasser gebildet und aus dem An-
odengas Wasserstoff fiir die Reaktion entnommen, wodurch die relative Feuch-
tigkeit beider Reaktionsgase erhéht wird. Bei der Reduktion fallt Warme an
(Wirmestrom Q), die an das zirkulierende Kiihlmedium abgegeben wird. Die
Brennstoffzelle liefert eine lastpunktabhingige Spannung zwischen 1V und 0,6 V.
Um ein technisch anwendbares Spannungsniveau zu erreichen, werden die Brenn-
stoffzellen in der Anordnung eines Stapels elektrisch in Reihe geschaltet. Ausfiih-
rungen des Aufbaus von Brennstoffzellenstapeln sind in der verfiigbaren Litera-
tur [Rug03, Ben10, EK12| behandelt. Der Brennstoffzellenstapel ist das Kernele-
ment des Brennstoffzellenaggregats. Ein vereinfachtes Schaltschema eines Brenn-
stoffzellenaggregats® ist in der Abbildung 2.2 dargestellt. Die den Brennstoffzel-
lenstapel umgebenen Bauteile kénnen in

e Luftversorgung,
e Wasserstoffversorgung und
e Kiihlung

gegliedert werden und dienen der Konditionierung (Druck, Temperatur und Gas-
zusammensetzung) der Reaktionsgase sowie Temperierung des Brennstoffzellen-
stapels. Die Reaktionsluft wird der Umgebung entnommen und gefiltert. Durch
den Betrieb der Brennstoffzelle bei erh6htem Druck wird die Konzentration der
Reaktanten erh6ht und infolgedessen die Zellspannung, der Wirkungsgrad und
die Leistungsdichte gesteigert [LD03]. Der Verdichter erzeugt den durch die Dros-
selklappe eingestellten Betriebsdruck des Aggregats, liefert die erforderliche Re-
aktionsluft und ist der grofite Eigenverbraucher des Aggregats. Die Reaktions-
luft wird nach der Verdichtung abgekiihlt, durch die Befeuchtereinheit befeuch-
tet und anschliefend der Kathode der Brennstoffzellen zugefiihrt. Die Anoden
des Brennstoffzellenstapels werden aus einem externen Druckbehélter mit Was-
serstoff versorgt. Der Tankdruck wird von 700 bar auf 12 bar gedrosselt, bevor
der Druckregler den Betriebsdruck vor der Strahlpumpe einstellt. Die Strahl-
pumpe und/oder das Rezirkulationsgeblise rezirkulieren das Anodenabgas. Die
Anodenabgasrezirkulation dient der Riickgewinnung von thermischer und che-
mischer Energie wihrend des Betriebs mit Wasserstoffiiberschuss, wodurch die

8Der Brennstoffzellenstapel ist vereinfachend als einzelne Zelle dargestellt.
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2.1. Brennstoftzellenaggregat
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ABB. 2.2.: Vereinfachtes Fliekbild des Brennstoffzellensystems

Gasversorgung des Stacks homogenisiert und von der Kathode durch die Mem-
bran diffundierendes Wasser abtransportiert wird. Aus den Anoden austretendes
fliissiges Wasser wird in dem Kondensatabscheider aus der Gasstromung sepa-
riert. Das feuchte Anodenabgas wird dem Frischgas in der Strahlpumpe beige-
mengt, dient der Befeuchtung und trigt zur Aufrechterhaltung des Wasserhaus-
haltes bei. Aufgrund der Diffusion von Stickstoff durch die Membran reichert
sich das Inertgas im Anodenrezirkulationskreislauf an. Experimentell bestimm-
te intrinsische Permeabilitdten fiir Stickstoff sind in [CP88, Mat(09] angefiihrt.
Diese Anreicherung bedeutet eine Beeintriachtigung der Reaktion und ihr wird
entgegengewirkt, indem ein Teil des Gases iiber das Purge-Ventil’ in die Um-
gebung abgelassen wird. Weiterhin unterstiitzt das Purgen das Austragen von
Fliissigwasser. Uber das Kiihlsystem wird die entstehende Prozesswirme an die
Umgebung abgefiihrt. Weiterhin werden durch die Kiihlung die Medienstréme
temperiert und Nebenaggregate wie z.B. der Antriebsmotor des Luftverdichters
gekiihlt.

9Englisch fiir ,,Spiil- Ventil”
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2. Stand der Technik

2.1.2. Wasserhaushalt

Der Wasserhaushalt des Brennstoffzellenaggregats hat eine entscheidende Aus-
wirkung auf die von den Zellen abgegebene elektrische Leistung. Das in den
Gaswegen befindliche Wasser wirkt sich auf den Betrieb der Brennstoffzelle aus,
weil die Protonenleitfahigkeit der PEM von deren Wassergehalt abhéngt [CKLO03,
DWYT09].

Eine hohe Protonenleitfihigkeit bedeutet eine hohe Umsatzrate des Brennga-
ses und damit einen hohen von den Brennstoffzellen abgegebenen elektrischen
Strom. Der Wassergehalt der PEM wird durch das die PEM umgebende Wasser
(in fliissiger oder dampfférmiger Form) bestimmt, das die Reaktionsgase enthal-
ten. Die PEM-Brennstoffzellen werden bei Temperaturen von 70°C bis 80°C
betrieben. Ab einer Betriebstemperatur von 50°C bis 60 °C erreicht aber eine
PEM trotz Reaktion auf der Kathodenseite der Zellen bei Zufuhr trockener Re-
aktionsgase nicht mehr 100 % Feuchtigkeit und daher nicht mehr die mogliche
Leistung [LD03|. Der Luftbefeuchter und die Rezirkulation des Anodenabgases
kénnen zur Befeuchtung der Reaktionsluft und zur Anreicherung von Wasser
im Anodenrezirkulationskreislauf und damit zur Leistungssteigerung eingesetzt
werden [Sch07]. Dadurch, dass das Kiihlmedium parallel'® mit der Reaktionsluft
durch die Brennstoffzellen gefiihrt wird, stellt sich eine Temperaturerh6hung in
Stromungsrichtung von bis zu 10°C ein, die ebenso wie die Vergroferung des
Luftstromes bewirkt, dass sich die Wasseraufnahmefihigkeit der Reaktionsluft
erhoht. Zwei Transportmechanismen bestimmen die Wasserbewegung durch die
Membran mafigeblich. Aufgrund der Partialdruckunterschiede permeiert Was-
ser durch die PEM geringer Dicke zur Anode in das in entgegengesetzter Rich-
tung gefiihrte'' und iiblicherweise trockenere Anodengas (vgl. Gleichung (2.18)
in Abschnitt 2.2.3). Mit dem Protonenstrom werden Wassermolekiile zuriick zur
Kathode bewegt. Dieser Vorgang wird als elektro-osmotic drag'? bezeichnet. Ub-
licherweise werden durch diesen Vorgang zwischen ein und fiinf Wassermolekiile
mit einem HT-Proton mitgerissen [SZG91, Got01]. Die beiden Transportmecha-
nismen bestimmen die Richtung und den Betrag des sich effektiv durch die PEM
bewegenden Wassers (vgl. Abbildung 2.1). Das Temperaturgefille in Stromungs-
richtung bewirkt ebenso wie der Verbrauch an Wasserstoff eine Zunahme der
relativen Feuchtigkeit.

Wird der Betrieb der PEM mit hochsten Wassergehalten angestrebt, kann es an-
dererseits durch die sich in den Zellen 6rtlich und zeitlich verdndernden Zustands-
grofen und Stoffmengen zur Kondensatbildung kommen. Die Kondensatbildung
in den Kanélen und pordsen Schichten der Brennstoffzelle beeintrachtigt den

OBetriebsweise HyMotion4
1 Betriebsweise HyMotion4
2Englisch fiir ,elektro-osmotisches Mitreifien”
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2.1. Brennstoftzellenaggregat

Zustrom der Reaktionsgase und verringert damit die von den Zellen abgegebene
elektrische Leistung [Hak06, Pei03, LD03, PKSL00]. Die Abbildung 2.3 verdeut-
licht den Zusammenhang zwischen Kondensatbildung (links) und der Verringe-
rung der Wasserstoffumsetzung, die sich in einer geringeren Stromdichte (Mitte)
und einer geringeren Temperatur (rechts) auswirkt.

10 08 06 04 02 0 80 70 60 50 40 30
Kanalansicht Stromdichte in A/cm? Temperatur in °C

ABB. 2.3.: Ortsaufgeloste Messungen der Stromdichte und der Temperatur ei-
ner PEM-Brennstoffzelle mit parallelen Stromungskanélen bei der Bildung von
Kondensat (links) und dessen Auswirkung in einer geringeren Stromdichte (Mit-
te) und einer geringeren Temperatur (rechts) [Hak06]

Ein optimaler Wasserhaushalt stellt sich ein, wenn die Versorgung der PEM
durch die Reaktionsgase in dem Mafe erfolgt, dass die Gase im Strémungs-
weg durch die Brennstoftzellen die PEM auf héchstem Feuchtigkeitsniveau hal-
ten und die Reaktionsluft das produzierte Wasser an die Umgebung abfiihrt,
ohne dass sich Kondensat in den Stromungswegen der Zellen bildet bzw. sich
bildendes Kondensat ohne Beeintrachtigung des Betriebs aus den Zellen abge-
fiilhrt wird. Der Kondensatbildung wird entgegengewirkt, indem die GDL und
CL hydrophob'? gestaltet werden, weil der Sittigungsdampfdruck in den Po-
ren mit abnehmendem Radius der Poren und zunehmenden Kontaktwinkel an-
steigt [DWYT09]. Die physikalische Wechselwirkung zwischen einer Fliissigkeit
und einer Oberflaiche kann durch den Kontaktwinkel 6 zwischen Fliissigkeit und
Oberfliche ausgedriickt werden. Kontaktwinkel grofer als 90° werden als hydro-
phobe Eigenschaft und Kontaktwinkel kleiner als 90° als hydrophile Eigenschaft
der Oberfliche bezeichnet [BGKO03]. Da die Beschaffenheit der GDL Oberfli-
chen hydrophober als die der Kanalwiande gestaltet werden, wird erreicht, dass
das Kondensat iiber die Kanalwénde abgefiihrt wird und das freie Gasvolumen

13Griechisch fiir: Wasser abweisend
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2. Stand der Technik

in den Diffusionsschichten nicht durch Kondensat zugesetzt wird. Der Nachteil
der unterschiedlichen Beschichtung ist eine verlangsamte Kondensatbewegung
auf den Wandoberflichen [MJL10|. Weiterhin beeinflusst die Strémungsfithrung
der Gaskanile die Abfiihrung von Kondensat. Eine Maanderstruktur tragt das
Kondensat im Vergleich zur parallelen und zur offenen Kanalstruktur aufgrund
des hoéheren Differenzdrucks besser aus und erreicht in einem experimentellen
Vergleich von A. Hakenjos [Hak06| h6here Leistungsdichten. Die offene Struktur
fiihrt zu einer gleichmifigen Stromdichteverteilung, das Kondensat wird nicht
gleichméfig ausgetragen. Die Herausforderung bei der gleichméftigen Abfuhr von
Kondensat bei hohem Wassergehalt der Membran besteht aus der Wahl von
Strukturen zur Gasfithrung mit akzeptablen Druckdifferenzen bei geringen Stro-
men an Reaktionsgasen. Die Strome sollen jedoch den Betrieb mit Wasserstoff-
und Luftiiberschuss sicherstellen.

Auf der Kathodenseite wird die Abluft durch den Befeuchter in die Umgebung
abgefiihrt. Durch die Membranen des Befeuchters kann das fliissige und dampf-
formige Wasser die Frischluft befeuchten. Die Stromungsfiihrung im Befeuchter
beeinflusst auch den Austrag des Fliissigwassers. Auf der Anodenseite ist es er-
forderlich, fliilssiges Wasser zu separieren, weil das Anodenabgas dem Frischgas
beigemengt wird und die Stromung auf der Anode durch fliissiges Wasser behin-
dert werden kann.

2.1.3. Kondensatabscheider

Das durch das Kathodengas aus der Zelle abgefiihrte Kondensat gelangt nach
dem Luftbefeuchter durch die Abluft in die Umgebung. Das aus der Anodenseite
abgefiihrte Kondensat wird aus der Strémung durch den Einsatz eines Konden-
satabscheiders im Abgasstrom (vgl. Abbildung 2.2) separiert. Dadurch wird dem
Eintrag von Kondensat in das Frischgas und in die Brennstoffzelle entgegenge-
wirkt. Im Allgemeinen gibt es drei verschiedene Arten von Kondensatabschei-
dern [Hir99|:

e Schwerkraftabscheider
e Prallabscheider
e Fliehkraftabscheider

Prallabscheider, insbesondere Drahtgestrickabscheider und Kolonnenabscheider
benotigen einen groffen Bauraum, Filterabscheider zeichnen sich durch einen
groflen Stromungswiderstand aus [Hir99|. Fiir mobile Anwendungen bieten sich
Fliehkraftabscheider durch den geringen Strémungswiderstand bei hohen Ab-
scheideraten an. Zu den Fliehkraftabscheidern zdhlen Lamellenabscheider und
Zyklone. In Lamellenabscheidern (vgl. Abbildung 2.4 a)) wird die Strémung
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2.1. Brennstoftzellenaggregat

des beladenen Gases iiber verwinkelte Prallbleche gefiihrt. In einer umgelenkten
Stromung konnen die Kondensattropfchen aufgrund der Massentragheitskrafte
nicht den Stromlinien des Gases folgen und treffen auf die Wand, an der sie
einen Fliissigkeitsfilm bilden. Da die Lamellen vertikal stehen, bewegt sich die-
ser Fliissigkeitsfilm aufgrund der Schwerkraft nach unten und kann aufgefangen
werden. Eine besondere Profilierung der Prallbleche sowie das Anbringen von
Haken erhéhen den Gesamtabscheidegrad und zeichnen sich im Vergleich zu der
Bauweise ohne Haken durch einen hoheren Strémungswiderstand aus.

In Drallabscheidern kann der beladene Gasstrom tangential in eine Kammer
eingeblasen werden, so dass ein Drall in der Stromung entsteht. Weiterhin kann
der Drall durch einen Drallerzeuger erzeugt werden. Auf die mit der Stromung
rotierenden Kondensattropfchen wirken Zentrifugalkrifte, die sie zur dufieren
Wand der Abscheidekammer schleudern. Dort werden sie separiert (vgl. Ab-
bildung 2.4 b)). Eine hohe Abscheiderate ist mit einem erhéhten Druckverlust

a) b)
Drallerzeuger Abscheidekammer
d
Rl
A » 1 I. . i e » C
203 = U
- .

A = Nassdampf mit x~13% !
B = Abgeschiedenes Wasser
C = Getrockneter Dampf B

ABB. 2.4.: Funktionsweise eines a) Lamellenabscheiders mit Haken [JWHO9]
und b) eines axialen Drallabscheiders “Powersep” von Balcke & Diirr (2002)
|Balcke-Diirr An SPX Company, 2011]

verbunden [GHO1, Kol09, JWHO09]. Fiir denselben Gesamtabscheidegrad beno-
tigen Lamellenabscheider ein wesentlich groferes Volumen und mehr Oberfla-
che als Drallabscheider. Jedoch ist der Druckverlust in Drallabscheidern gro-
fser [Kol09].

2.1.4. Reaktionsluftbefeuchtung

Die PEM-Brennstoffzellen werden bei Betriebstemperaturen von 70°C bis 80°C
optimal betrieben, was bedeutet, dass sich trockene Reaktionsluft in einer nied-
rigen Leitfahigkeit der PEM und damit in geringem von den Zellen abgegebenen
elektrischen Strom auswirkt, weil sie ab einer Temperatur von 50°C bis 60°C
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