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Umgekehrte Brennstoffzelle: Wasserstoffabtrennung aus
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Abstract: Eine kurzgeschlossene PEM-Brennstoffzelle mit
einer Nafionmembran wurde hinsichtlich der Abtrennung von

1 ®g

Wasserstoff aus Abgasen bei Raumtemperatur untersucht. Der a) 8

abgetrennte Wasserstoff kann entweder zuriickgewonnen oder : « 'f.

Lo . . . . . Herstell

in einer In-situ-Olefinhydrierung verbraucht werden, wenn die - = e Wonsestot durch
Nutzen eines inerten Spiilgases

Brennstoffzelle als katalytischer Membranreaktor betrieben
wird. Es herrscht ein kontinuierlicher Wasserstofffluss durch
die Nafionmembran von der Seite hoheren zur Seite geringeren
Partialdrucks, ohne dass eine duflere Spannung angelegt wird.
Auf der Eingangsseite der Nafionmembran wird Wasserstoff
durch den Pt/C-Elektrokatalysator in Protonen und Elektro-
nen gespalten. Die Protonen diffundieren durch die Nafion-
membran, die Elektronen nehmen den Weg iiber den Kurz-
schluss zwischen den beiden Stromsammlern aus Messing. Auf
der Kathodenseite rekombinieren Protonen und Elektronen,
und Wasserstoff wird frei.

Wasserstoff ist ein Erzeugnis mit hoher Nachfrage, wird
hauptsédchlich mittels Dampfreformierung produziert und
findet Anwendung in der Herstellung von Ammoniak und
Methanol. Zusitzlich wird Wasserstoff in der Aufwertung von
Ol verwendet, um hochwertiges Benzin herzustellen und um
Schwefelkomponenten zu entfernen. Wasserstoff wird zu-
nehmend als Energietréger attraktiv, da er mit dem Luftsau-
erstoff zu Wasser verbrannt werden kann. Eine Protonen-
austauschmembran-Brennstoffzelle (PEM-FC) mit einer
Protonenaustauschmembran (PEM) aus Nafion wird nor-
malerweise genutzt, um chemische Energie, die wihrend der
elektrochemischen Wasserstoffverbrennung frei wird, in
elektrische Energie umzuwandeln. Das Herz der PEM-FC
bildet die Protonen leitende Nafionmembran. Wasserstoff
wird an der Anodenseite der PEM-FC am Pt/C-Elektroka-
talysator in Protonen und Elektronen gespalten. Die Proto-
nen diffundieren durch die Nafionmembran, die Elektronen
nehmen den &duferen Weg und verrichten Arbeit. An der
Kathodenseite der PEM-FC wird aus den Protonen, Elek-
tronen und Luftsauerstoff Wasser gebildet (siche Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen). Fiir die Funkti-
onsfahigkeit der PEM-FC ist es unabdingbar, dass die Naf-
ionmembran lediglich Protonen und nicht Elektronen leitet,
da dies zu einem ,,inneren Kurzschluss® fiihren wiirde. Bei
unserem Konzept der umgekehrten Brennstoffzelle zur
Wasserstoffabtrennung haben wir diesen Kurzschluss frei-
willig durch eine Kabelverbindung der zwei Stromsammler
aus Messing, die auf beiden Seiten der Nafionmembran auf
den Pt/C-Elektrokatalysatoren angebracht sind, erzeugt
(Abbildung 1a).
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Abbildung 1. Prinzip der umgekehrten Brennstoffzelle zur Wasserstoff-
riickgewinnung und Olefinhydrierung: a) Spannungsfreie Wasserstoff-
produktion und Olefinhydrierung in einer Brennstoffzelle mit duf3erem
Kurzschluss. b) Aufbau der Brennstoffzelle.

Hier untersuchen wir ein neues Prinzip, um Wasserstoff
durch eine Nafionmembran aus einem Abgas, das wenige
Vol.-% Wasserstoff enthilt, abzutrennen, indem wir eine
kommerzielle PEM-FC mit einem dufleren Kurzschluss ver-
wenden. Unser Konzept ist in gewisser Hinsicht mit der
Permeation von Sauerstoff oder Wasserstoff durch gemischt
leitende Keramiken bei hohen Temperaturen vergleichbar.
Gemischte Leitfiahigkeit bedeutet, dass diese Keramiken bei
ihrer Betriebstemperatur von etwa 800°C eine ausreichende
Sauerstoffion/Elektron-'*! bzw. Proton/Elektron-Leitfihig-
keit™® fiir den Fall der Sauerstoff- bzw. Wasserstoffpermea-
tion aufweisen. Es gibt einige Versuche den Sauerstoff- bzw.
Wasserstofftransport durch einen Kurzschluss zwischen Ein-
gangs- und Spiilseite zu erhohen. Zhang et al. haben bei-
spielweise die Permeation dieser Gase durch kurzgeschlos-
sene Keramiken bei hohen Temperaturen untersucht. Hierbei
wurde der Kurzschluss jedoch durch Silberleitpaste herbei-
gefiihrt, und der Sauerstoff- oder Wasserstofffluss konnte bei
Temperaturen zwischen 800 und 900°C leicht erhoht
werden.[ )

Unser Konzept zur Abtrennung von Wasserstoff aus
Abgasen funktioniert mit einer Nafionmembran in einer
kommerziellen PEM-FC bei Raumtemperatur. Da Nafion
nur Protonen leitet, werden die entstehenden Elektronen
mittels eines Kabels zwischen den Messingstromsammlern
zur anderen Seite der Nafionmembran geleitet. Die Trieb-
kraft des Wasserstofftransports ist der Konzentrationsgradi-
ent des Wasserstoffs zwischen beiden Seiten der Nafion-
membran. Der Konzentrationsgradient wird durch stetes
Zufiihren von neuem Wasserstoffgas auf der Eingangsseite
und durch Entfernen des permeierten Wasserstoffs von der
Kathodenseite durch ein Spiilgas, z. B. Stickstoff, aufrechter-
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halten. Wir konnten den Partialdruck des Wasserstoffs auf der
Anodenseite auch durch eine Wasserstoff verbrauchende
Reaktion, beispielsweise die Hydrierung von Ethen zu Ethan,
reduzieren. Zusitzlich haben wir die Wasserstoffpermeanz in
Abhingigkeit eines einstellbaren Widerstands zwischen den
Messingstromsammlern untersucht und demnach den Fluss
des Wasserstoffs iiber den Fluss der Elektronen als begren-
zenden Parameter kontrolliert. Weiterhin haben wir die
Protonenleitfihigkeit durch die Membran mithilfe der
Nernst-Einstein-Gleichung berechnet.

Zunichst haben wir die Wasserstoffabtrennung aus biné-
ren Wasserstoff/Methan-Gasgemischen mit verschiedenen
Wasserstoffkonzentrationen zwischen 0 und 100 Vol.-% un-
tersucht. Abbildung 2a zeigt die Wasserstoffpermeanz fiir
zwei Betriebsarten: Wenn Stickstoff als Spiilgas genutzt wird,
um den Partialdruck des Wasserstoffs auf der Permeatseite zu
reduzieren, kann ein beachtlicher Wasserstofffluss beobach-
tet werden, selbst fiir ein Gasgemisch mit 5 Vol.-% H,. Dieser
Wasserstofffluss erreicht mit steigendem Wasserstoffgehalt
des Eingangsgases eine Sittigung. In einem zweiten Experi-
ment wurde Luft als reaktives Spiilgas verwendet. In diesem
Experiment wird der permeierte Wasserstoff an den Pt/C-
Elektrokatalysatoren mit Luftsauerstoff verbrannt. Da der
Partialdruck des Wasserstoffs auf der Permeatseite in diesem
Betriebsmodus durch die Wasserstoffverbrennung drastisch
reduziert wird, erhoht sich der Konzentrationsgradient als
Triebkraft des Wasserstofftransports, und entsprechend wird
die Wasserstoffpermeanz im Vergleich zur Verwendung von
Stickstoff als inertem Spiilgas verdoppelt. AuBlerdem haben
wir die Abtrennung von Wasserstoff aus Gemischen mit an-
deren Gasen untersucht, namentlich N,, CO,, Helium und
Argon. Dazu haben wir die Permeanzen von Wasserstoff in
dquimolaren Gemischen mit diesen Gasen untersucht und
gepriift, ob Wasserstoff das einzige Signal im Gaschromato-
graphen liefert. Abbildung 2b zeigt die Ergebnisse fiir die
verschiedenen Gasgemische.

Da die Protonenleitfihigkeit stark von der Feuchtigkeit
der Nafionmembran abhéngt, konnen kleine Verdnderungen
der Feuchtigkeit zu starken Verdnderungen der Protonen-

leitfihigkeit fiihren."” Zusitzlich kann ein variierender
Druck zu Veranderungen des Verhaltens fiihren.

Die Idee hinter diesen Experimenten war, den begren-
zenden Schritt unserer Wasserstoffabtrennung herauszufin-
den. Zusitzlich zu den bereits erlduterten Messungen haben
wir die Wasserstoffpermeanz in Abhéngigkeit eines einstell-
baren Widerstands untersucht. Dazu haben wir einen Wi-
derstand in den ,Kurzschluss-Pfad*“ eingebaut und diesen
Widerstand zwischen 0 und 100 kQ variiert. Abbildung 3a
zeigt, dass die Protonenleitfahigkeit geschwindigkeitsbe-
stimmend fiir die Wasserstoffpermeanz ist. Wird der Wider-
stand auf 0 gesetzt, so ist die Wasserstoffpermeanz identisch
zu den Messungen ohne Widerstand. Mit zunehmendem
Widerstand verringert sich die Wasserstoffpermeanz. Schon
ein Widerstand von 100 Q reduziert die Wasserstoffpermeanz
auf 10% des Ausgangswerts, was bedeutet, dass der Elek-
tronenfluss immer mehr der begrenzende Parameter wird.
Diese Messung verdeutlicht, dass nicht nur die Protonenleit-
fihigkeit durch das Nafion, sondern auch der Elektronenfluss
wichtig ist, um den Mechanismus dieses Prozesses zu verste-
hen.

Abbildung 3b zeigt die Protonenleitfiahigkeit der Naf-
ionmembran in Abhéngigkeit der Wasserstoffkonzentration
in bindren Wasserstoff/Methan-Gemischen. Dazu haben wir
verschiedenen Verhéltnisse von Wasserstoff und Methan
verwendet und die Protonenleitfahigkeit mithilfe der Nernst-
Einstein-Gleichung (1) berechnet.

Die PEM-FC arbeitet mit Nafionmembranen.*! Nafion,
ein sulfoniertes Tetrafluorethylen-Polymer (siche Abbil-
dung S3), ist als Kationenleiter und Anionenbarriere be-
kannt. Der hochselektive Protonentransport durch die
Membran verlduft tiber die Sulfonsduregruppen. Die Proto-
nenleitfdhigkeit oy. héngt dabei stark von der Feuchtigkeit
der Polymermembran ab. Untersuchungen zum Einfluss der
Feuchtigkeit haben gezeigt, dass feuchtere Membranen zu
hoherer Protonenleitfahigkeit fithren. Es sollte jedoch er-
wihnt werden, dass eine zu hohe Feuchtigkeit auch dazu
fiihren kann, dass die Protonen am Durchwandern der
Membran gehindert werden.'*'*! Die Leitfahigkeit des dich-
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Abbildung 2. Wasserstoffabtrennung aus einem simulierten Abgas: a) Wasserstoffpermeanzen in Abhingigkeit der Wasserstoffkonzentration in
einem bindren Gasgemisch mit Methan bei Raumtemperatur. b) Wasserstoffabtrennung aus verschiedenen simulierten Abgasen bei Raumtempe-
ratur. Stickstoff wurde als Spiilgas genutzt, auRer fiir das Gemisch H,/N,, bei dem Argon das Spiilgas war.
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Abbildung 3. Einfluss des Elektronenflusses und der Wasserstoffkonzentration im Eingangsgas: a) Einfluss eines begrenzenden Elektronenflusses,
herbeigefiihrt durch einen einstellbaren Widerstand, auf die Wasserstoffpermeanz in einem biniren dquimolaren Gemisch mit Methan (N, als

inertes Spiilgas). Der Einschub zeigt den Aufbau fiir die Begrenzung des Elektronenflusses. b) Protonenleitfihigkeit als Funktion der Wasserstoff-
konzentration in einem bindren Gemisch mit Methan (N, als inertes Spiilgas). Der Einschub zeigt den bekannten Grotthus-Protonentransportme-

chanismus durch die Nafionmembran.'”'®

ten Polymers kann mithilfe der Nernst-Einstein-Glei-

chung (1) zusammengefasst werden.

- JHZZH+CL

Oy

Jy,: Wasserstofffluss, zy.: Protonenladung, e: Elementarla-
dung, L: Dicke der Membran, A¢: Potentialgradient

Abbildung 3b verdeutlicht, dass die Protonenleitfdhigkeit
nahezu konstant tiber den gesamten Bereich der Wasser-
stoffkonzentrationen im Gasgemisch ist, was fiir Nafion als
Gastrennmembran auch fiir geringe Wasserstoffkonzentra-
tionen spricht. Dies bedeutet, dass, wenn Wasserstoff im
Gasgemisch verfiigbar ist, der Protonentransport durch die
Nafionmembran fiir jede Wasserstoffkonzentration nahezu
gleich bleibt. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung
mit Abbildung 2a, welche die rasche Sittigung der Wasser-
stoffpermeanz mit steigender Wasserstoffkonzentration im
Gasgemisch zeigt.

Zusitzlich zum Prozess der Wasserstoffabtrennung und
-aufreinigung haben wir unsere kurzgeschlossene PEM-FC
als katalytischen Membranreaktor fiir die In-situ-Ethenhy-
drierung bei Raumtemperatur untersucht. In diesem Fall
kann Ethen auf der Permeatseite der Nafionmembran (Ab-
bildung 1a) als reaktives Spiilgas betrachtet werden, das den
permeierten Wasserstoff verbraucht und demnach dessen
Partialdruck verringert. Erfreulicherweise konnen wir fiir
diese Hydrierung den gleichen Pt/C-Elektrokatalysator wie
fiir die Freisetzung von Wasserstoff durch Rekombination
von Protonen und Elektronen zu atomarem und molekula-
rem Wasserstoff auf der Permeatseite der Nafionmembran
verwenden. Aus den Gaschromatogrammen in Abbildung 4
geht hervor, dass beachtliche Mengen an Ethan durch die In-
situ-Hydrierung von Ethen gebildet wurden. Weiterhin zeigt
das Fehlen eines Wasserstoffsignals, dass jeglicher permeier-
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ter Wasserstoff in der katalytischen Ethenhydrierung ver-
braucht wurde. Wie zu erwarten war, transportiert nur die
kurzgeschlossene, nasse Nafionmembran Wasserstoff, da nur
feuchtes Nafion ein guter Protonenleiter ist. Diese Ergebnisse
sind in guter Uberstimmung mit der Abhingigkeit der Pro-
tonenleitfihigkeit von der Feuchtigkeit.'*1%!
Zusammenfassend haben wir die Abtrennung von Was-
serstoff von anderen Gasen bei Raumtemperatur unter Zu-
hilfenahme einer kurzgeschlossenen, kommerziellen Proto-
nenaustauschmembran-Brennstoffzelle ohne das Anlegen
einer duferen Spannung gezeigt. Bei Vorhandensein eines
Gradienten im Partialdruck des Wasserstoffs iiber die Naf-
ionmembran kann Wasserstoff von Abgasen abgetrennt
werden, die wenige Vol.-% Wasserstoff enthalten. Wir haben
Wasserstoff von verschiedenen Gasen abgetrennt, namentlich
Methan, Kohlenstoffdioxid, Stickstoff, Argon und Helium.
Durch Verwendung einer Vakuumpumpe oder eines kon-
densierbaren Spiilgases auf der Permeatseite kann Wasser-

...... kein H, auf Spulgasseite

- - —geringe Nafionfeuchtigkeit
—— hohe Nafionfeuchtigkeit

Intensitat

Stickstoff (Leck)

Zeit / min

Abbildung 4. Gaschromatogramm des Produktgases der Olefinhydrie-
rung fiir Nafionmembranen verschiedener Feuchtigkeit.
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stoff zuriickgewonnen werden. Der Wasserstoffpartialdruck
auf der Permeatseite der Nafionmembran kann auBerdem
durch eine Wasserstoff verbrauchende Reaktion verringert
werden. Als Beispielreaktion haben wir die In-situ-Hydrie-
rung von Ethen zu Ethan bei Raumtemperatur gezeigt, indem
wir unsere Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle als
katalytischen Membranreaktor betrieben haben. Der Was-
serstofffluss kann durch einen einstellbaren Widerstand, der
den Elektronenfluss kontrolliert, geschaltet werden. Die
kurzgeschlossene Brennstoffzelle mit einer Protonenaus-
tauschmembran ist ein gelungenes Beispiel fiir die Kombi-
nation aus Gastrennung (Wasserstoffriickgewinnung), Ener-
gieerzeugung (elektrischer Strom) und Katalyse (Olefinhy-
drierung).

Experimentelles

Im Fokus der experimentellen Untersuchungen standen die Wasser-
stoffabtrennungsfihigkeit und die In-situ-Olefinhydrierung mit der
Hilfe einer Nafion-basierten PEM-FC mit einem &uferen Kurz-
schluss. Um unser Prinzip auszuwerten, haben wir eine kommerzielle
Greenerity H600 STD MEA, Gasdiffusionsschichten (GDLs; siche
Abbildung S2) und auch Teflonrahmen von der Firma SolviCore
GmbH & Co. KG genutzt. Die aktive Flache auf den MEA-Mem-
branen betrug 10 cm® mit einer Platinbeschichtung von 0.85 mgem 2.
Die Dicke der Platinschicht lag dabei zwischen 8-15pum. Die
Brennstoffzelle, deren Stromungsfeld aus 20 méanderartigen, dqui-
distanten Kanilen mit einer Gesamtlidnge von 0.6 m von Gaseingang
und Ausgang bestand, wurde von der Volkswagen AG, Technologie-
zentrum Isenbiittel zur Verfiigung gestellt (Abbildung 1b). Vor den
Messungen wurde die MEA mit destilliertem Wasser befeuchtet, um
die Protonenleitfihigkeit zu erhohen, wihrend die Gasgemische
durch ein Wasserreservoir geleitet wurden, um die Feuchtigkeit auf-
recht zu erhalten. Zur Untersuchung der Gasstrome wurde ein Gas-
chromatograph genutzt (Agilent Technologies 7890 B), und zur
Einstellung des Wasserstoffflusses mittels Elektronenfluss iiber den
Kurzschluss wurde eine Widerstandskaskade (CML R1-1000) ver-
wendet.

Stichwérter: Abtrennung - Brennstoffzellen - Elektrokatalyse -
Membranen - Wasserstoff
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