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I.1 Aufgabenstellung

. Projektkurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung
Das Projekt umfasst die folgenden 6 Arbeitspakete:
e AP 1: Systemtechnische Analysen
e AP 3: 2-Phasen-Stromung
o AP 4: Zellbau
o AP 5: Systemtests Technikum
e AP 6: Technisch-Okonomische Bewertung
e AP 7: Projektmanagement

Die Arbeitspakete sind nachfolgend genauer dargestellt.
AP 1: Systemtechnische Analysen

Wesentliche Ziele des Arbeitspaketes:
Erstellung eines Anforderungskatalogs fiir die porésen 3D-Elektroden

e Definition von Anforderungen zu den jeweiligen Betriebsdriicken und Systemtemperatu-
ren der beiden alkalischen Druckelektrolyseprototypen

e Auswahl des zu verwendenden Elektrolyten

e Dimensionierung der Elektrodenflachen beider Prototypen

e Anforderungen an die PorengrofRenverteilung und Porositat der 3D-Elektrodenstruktur in
Bezug auf die Elektrolytdurchstromung

e technische Analyse zur Stromzufiihrung und Kontaktierung der Elektroden

o Festlegung des Messregimes fiir die Systemtests in der Technikumsanlage

Systemtechnische Analysen von existierenden alkalischen Elektrolyseanlagen mittels Litera-
tur- und Patentrecherche

e Elektroden- und Stackdesign einschlieflich Elektrolytfiihrung und Elektrodenkontaktie-
rung
e elektrochemische Eigenschaften unterschiedlicher Elektrolytarten
e Material- und Elektrolyseverhalten bei erh6hten Einsatztemperaturen
AP 3: 2-Phasen-Stromung

Wesentliche Ziele des Arbeitspaketes:

Vergleich zwischen Simulations- und experimentellen Ergebnissen

e Aufnahme der Blasenentstehung, des Abloseverhaltens sowie des Blasenaufstiegs bei un-
terschiedlichen Betriebsdriicken und Systemtemperaturen mittels einer Videosonde

Quantifizierung der Mengen und der Verteilung der Gase in Abhdngigkeit von Material- und
Betriebsparametern

e Aufnahme des lateralen Stromungsbildes zur Beurteilung des Blasenrlickstaus im oberen
Bereich der Einzelzelle

AP 4: Zellbau
Wesentliche Ziele des Arbeitspaketes:
Analyse und Bewertung potenzieller Designvorschldge des Einzel-Zell-Versuchsstandes




I.1 Aufgabenstellung

e Vorschlage zum konzeptionellen Anlagenaufbau des Einzelzellversuchsstandes unter Be-
ricksichtigung der neuartigen Betriebsparameter

e Analyse und Bewertung der technischen Machbarkeit aller Designvorschlage der Konsor-
tialpartner

e Erarbeitung von Vorschlagen zum konstruktiven Aufbau der Einzelzelle und Analyse so-
wie Bewertung potenzieller Designvorschldge hinsichtlich ihrer technischen Nutzbarkeit
in Standard-Industriezellen

Implementierung der neuartigen 3D-Elektroden in den Einzel-Zell-Versuchsstand

e Technische Realisierung des ausgewahlten Einzelzell-Designs inklusive 3D-Elektrode
¢ Verfahrenstechnische Implementierung und Adaption der Einzelzelle an die peripheren
Anlagenkomponenten

Systemtechnische Umrlstungsarbeiten am Versuchsstand an der Einzel-Zelle

e Umfangreiche Umriistung des Einzelzellversuchsstandes sowie dessen peripherer Anla-
genbestandteile (Rohrleitungssystem, Abdichtungen, Elektrolytpumpe, Heiz- und Riick-
kiihlaggregate) und der sensorischen Ausstattung bis 150 °C

Optimierung des Zellaufbaus hinsichtlich des Abstandes Membran-Elektrode-Flowfield

e Konstruktive Anpassungen zur Optimierung des Zelldesigns in Riickkopplung zu den
durchgefiihrten Messreihen

AP 5: Systemtests Technikum

Wesentliche Ziele des Arbeitspaketes:
Tests verschiedener vorselektierter 3D-Elektroden im Einzel-Zell-Versuchsstand

e Test unter realen Systembedingungen (15 x 24 cm?) im Einzelzellversuchsstand unter Va-
riation der Parameter Druck (max. 30 bar). Temperatur (max. 150 °C) sowie Elektrolyt-
konzentration (max. 50 %) und des Elektrolyten

Messung der Stromdichte- und Temperaturverteilung GUber der Elektrodenfldche

e Messung mithilfe der segmentierten Sensorplatte
In-operando-Messung der Gasblasenbildung durch optische Endoskopkamera

¢ frontale und laterale Untersuchungen
Messung des Spannungsabfalls Gber der Blasenschicht

e Entwicklung eines Potenzialsensors zur ortsaufgeldsten Bestimmung der Spannungsab-
falle

Messung des Wirkungsgrads der Einzelzelle

e Bestimmung des Spannungswirkungsgrades und des Faraday‘schen Wirkungsgrades
Messdatenauswertung und Korrelation der Messergebnisse zu den Ergebnissen in AP 3

Upscaling auf die Zellflache und Anpassung des Zelldesigns an den Testelektrolyseur nach dem
Test und der Evaluierung

e Upscaling auf eine Zellfliche von 0,56 m?
e Anpassung des Zelldesigns auf Grundlage der optimierten Elektrodengeometrien an den
145 kW-Druckelektrolyseur

Dauertest dieser Elektroden mit simulierten Windprofilen; Bestimmung der Degradation




1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

e simulierte Windlastprofile im stationdren und dynamischen Betrieb unter Variation der
Parameter Druck und Temperatur

AP 6: Technisch-6konomische Bewertung

Wesentliche Ziele des Arbeitspaketes:

Vergleich verschiedener Fertigungsverfahren sowie Analyse von Material- und Fertigungsauf-
wand

¢ Analyse des Materialaufwands auf der Stackebene
Kostenanalyse auf Stack- und Systemebene

e Analyse zu den Kosten des Stackaufbaus
Definition von Kostenzielen unter Bertcksichtigung von Degradation und Haltbarkeit der Kom-
ponenten

e Abschatzung von Kostenzielen auf Basis der Degradationsuntersuchungen am Einzelzell-
versuchsstand

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt
wurde

An der Brandenburgischen Technischen Universitat Cottbus-Senftenberg (BTU C-S) wurde
2011 mit der Errichtung des Wasserstoff-und Speicherforschungszentrum (H2FZ) am Lehr-
stuhls Kraftwerkstechnik (KWT) die Basis fir die systematische Erforschung der alkalischen
Elektrolysetechnologie geschaffen [1]. Damit besitzt die BTU C-S die erforderliche Expertise
und ist ausgestattet mit innovativen Prototyp-Versuchsstanden zur wissenschaftlichen Unter-
suchung der elektrischen, elektrochemischen und stromungstechnischen Vorgénge des alka-
lischen Elektrolyseprozesses. Die Anlagenkonzepte erlauben statischen und dynamischen Be-
trieb. In den vergangenen Jahren wurden zahlreiche Arbeiten zur Forschung am
60 bar-Druckelektrolyseprototyp realisiert [2, 3]. Insbesondere die Weiterentwicklung der al-
kalischen Druckelektrolysetechnik im Hinblick auf die direkte Einspeisung stark volatiler Ener-
gie aus Wind- und Photovoltaikanlagen standen im Mittelpunkt der Forschungsarbeiten [4, 5].
Am speziell aufgebauten Einzel-Zell-Versuchsstand sind zudem umfangreiche Untersuchun-
gen bezlglich der Elektroden- und Abstandsanordnung (Zero-Gap-, Kapillarspaltanordnung
oder Minimalabstandskonfiguration) realisierbar [6]. Zusatzlich ist der Versuchsstand mit
Messsystemen fiir die Stromdichte- und Temperaturverteilung der Elektroden, fiir die Blasen-
bildung und fiir verschiedene weitere elektrische Parameter ausgestattet. Weitere Projekter-
fahrung besteht ebenso auf dem Gebiet der Simulation von Elektrolyseprozessen.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Gegenliber der Planung kam es aus den folgenden Griinden zu mehreren Verzogerungen im
Projektablauf:

e Eine langere Erkrankung eines Mitarbeiters sowie mehrere Personalwechsel im Projekt-
verlauf fliihrten zu einer zwischenzeitlichen Unterbesetzung im Projekt.

o Der Beschaffungsprozess gestaltete sich als sehr zeitaufwendig und dauerte deutlich lan-
ger als geplant (siehe hierzu die ndheren Erlduterungen im Abschnitt 11.1.6.3).



[.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

e In der ersten Coronawelle (ab Marz 2020) wechselte die BTU in einen Onlinebetrieb und
ordnete verpflichtend Homeoffice an. Dadurch verzogerten sich die vorgesehenen sys-
temtechnischen Umriistungsarbeiten am Versuchstand im AP 4.3.

Als Folge dieser Verzogerungen war die Beantragung mehrerer Projektverlangerungen erfor-
derlich, welche mit dem Projektkoordinator abgesprochen wurden durch den Projekttrager
genehmigt wurden. Der bei der Projektbeantragung geplante Projektablauf wird in der Tabelle

I.3-1 und der nach der letzten Projektverlangerung angepasste Projektablauf in der Tabelle
I.3-2 aufgezeigt.
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Tabelle 1.3-1: Gannt-Chart mit urspriinglich geplanten Projektablauf
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Arbeitspaket 1: Systemtechnische
Analysen 4

Aufgabe 1.1 Erstellung eines Anforde- 2
rungskatalogs fiir die
pordsen 3D-Hektroden

Aufgabe 1.2 Eingangige Literatur- und 2
Patentrecherche

Arbeitspaket 3: 2-Phasen-Strémung

Aufgabe 3.1 Anpassung der ZSW
in-operando- Testzellen

Aufgabe 3.2 Ex-situ-Charakterisierung
der 3D-Bekirodenstrukturen
mittels Rontgen-Mkrotomo-
graphie und Synchrotron-

Aufgabe 3.3 In-situ-/ In-operando
Charakterisierung der Gas-
entwicklung an den 3D-
Bektroden mittels Syn-
chrotron-Radiographie
und Videosonden

Aufgabe 34 Beschreibung des Gas-
transports mittels Multiskalen
Modell; Beschreibung
der Zw eiphasenstromung

Aufgabe 3.5 Vergleich zw ischen Simu- 4
lations- und experimen-
tellen Ergebnissen

Aufgabe 36  Quantifizierung der Mengen | 3
und der Verteilung der Gase
in Abhéngigkeit von Material
und Betriebsparametern

Arbeitspaket 4: Zellbau
49
Aufgabe 4.1 Analyse und Bew ertung 10
potenzieller Designvor-
schiage des Einzel-Zell-

Aufgabe 4.2 Implementierung der neu- 12
artigen 3D-Bektroden in
den Einzel-Zell-
Versuchsstand

Aufgabe 4.3 Systemtechnische 18
Unriistungsarbeiten am
Versuchsstand sow e an
der Binzel-Zelle

Aufgabe 44 Optimierung des Zel- 9
aufbaus hinsichtich des
Abstandes Membran-
Bektrode-Flow field

Arbeitspaket 5: Systemtests
Technikum 39

Aufgabe 5.1 Tests verschiedener pra- 5
qualfizierter 3D-Bektroden
im Einzel-Zell-

Aufgabe 5.2 Messung der Stromdichte- 4
und Temperaturverteilung
iiber der 2

Aufgabe 5.3 In-operando-Messung der 4
Gasblasenbidung durch
optische

Aufgabe 54 Messung des Spannungs- 3
abfalls iiber der
Blasenschicht

Aufgabe 5.5  Messung des 2
Wirkungsgrades der
Enzelzelle

Messdatenausw ertung und 5
Korrelation der
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Tabelle 1.3-2: Gannt-Chart mit dem in der der letzten Projektverlangerung geplanten Projektablauf

5. Jahr 6. Jahr
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[Arbeitspaket 1: Systemtechnische,

Analysen

Aufgabe 11 Erstellung eines Anforde-
rungskatalogs fir die
porésen 3D-Bektroden

[Aufgabe 12 Engangige Literatur- und

Arbeitspaket 3: 2-Phasen-Stromung

Aufgabe 3.5

Vergleich zwischen Simu-
lations- und experimen-
tellen Ergebnissen

[Aufgabe 3.6

Quantifizierung der Mengen

und der Verteilung der Gase
in Abhéngigket von Material
und

Arbeitspaket 4: Zellbau

(Aufgabe 4.1

‘Analyse und Bew ertung
potenzieller Designvor-
schidge des Bnzel-Zell-

Aufgabe 4.2

Implementierung der neu-
artigen 3D-Blektroden in
den Einzel-Zell-

[Aufgabe 4.3

Systemtechnische
Unriistungsarbeiten am
Versuchsstand sowie an
der Einzel-Zelle

Aufgabe 4.4

Optimierung des Zel-
aufbaus hinsichtich des
Abstandes Mermbran-
Blektrode-Flow field

Arbeitspaket 5: Systemtests

Technikum

Aufgabe 5.1

Tests verschiedener pra-
qualifizierter 3D-Blektroden
im Einzel-Zell-

Aufgabe 5.2

Messung der Stromdichte-
und Temperaturverteilung
iber der Blektrodenfliche

[Aufgabe 5.3

In-operando-Messung der
Gasblasenbidung durch
optische

Aufgabe 5.4

Messung des Spannungs-
abfalls Uber der

[Aufgabe 55

Messung des
Wirkungsgrades der
Einzelzelle

|Aufgabe 5.6

Messdatenausw ertung und
Korrelation der
Messergebnisse zu den
Ergebnissen in AP 3

Aufgabe 5.7

Nach Test und Evaluierung
erfolgt ein Upscaling und
Anpassung des Zelldesigns

[Aufgabe 5.8

Davertest dieser Bekiro-
den mit simulierten Wind-
profilen; Bestimmung der
Degradati

Arbeitspaket 6: Wissensch., technische,

Skonom. Bewertung

[Aufgabe 6.1

Analyse von Material- und
Fertigungsaufw and
Vergleich verschiedener

Aufgabe 6.2

Kostenanalyse auf Stack-
und Systemebene

Aufgabe 6.3

Definition von Kostenzielen
unter Beriicksichtigung von
Degradation und Haltbar-
keit der

Arbeitspaket 7: Projektmanagement

[Aufgabe 7.1

Durchfiihrung von Projekt-
treffen, Telefonkonferenzen,
Verfassen

Aufgabe 7.2

Verw ertung der Projekt-
ergebnisse und
P

Aufgabe 7.3

Verwaltung des Projekts

Projektberichte

in1: Optimale

Meilenstein 2: Optimierter Zellaufbau

[Workshop

1.4

Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft

wurde
1970er bis 1980er Jahre

Das Interesse an der Forschung und Entwicklung der erweiterten AWE begann in den 1970er
bis 1980er Jahren. Wasserstoff als Energietrager und Option fiir die saisonale Energiespeiche-
rung wurde nach der Energiekrise von 1974 und mit der zunehmenden Popularitdt der Kern-
energie in den Vordergrund geriickt. Die erweiterte AWE basiert auf dem Funktionsprinzip der
klassischen AWE. Eine elektrolytische Zelle besteht aus einer Anode, einer Kathode und einem
Elektrolyten zwischen den beiden Elektroden. Da eine Zelle nur eine geringe Spannung hat,
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werden mehrere Zellen in Reihe geschaltet, um einen Elektrolysezellenstapel zu bilden. Die
Verschaltung der einzelnen Elektrolysezellen zu einem Zellstapel kann entweder parallel (uni-
polarer Elektrolyseur) oder als Reihenschaltung benachbarter Einzelzellen (bipolarer Elektro-
lyseur) erfolgen. Die Betriebsbedingungen der erweiterten AWE liegen oberhalb derer in der
klassischen AWE und sich wie folgt zusammenfassen [7-9]:

e Ein alkalischer Elektrolyseur wird
= mit einem Elektrolyten aus 25 bis 40 Gewichtsprozent (Gew.-%) Kalilauge (KOH)
= bei bescheidenen Arbeitstemperaturen zwischen 40 °C und 90 °C und
= einem Systemdruck von bis zu 30 bar betrieben, wobei vor 2000 nur wenige Elektroly-
seure unter Druck arbeiteten (Der Lurgi-Elektrolyseur, der mit 3 MPa arbeitet, war und
ist der fortschrittlichste in dieser Kategorie).
e Die Spannungen der Einzelzellen liegen zwischen 1,85 V und 2,20 V.
¢ Es werden dabei relativ geringer Stromdichte von 0,1 bis 0,3 A/cm? erreicht.
Verschiedene Studien wurden durchgefiihrt, um den Prozess der AWE zu verbessern [7-10].
Die Studien konzentrierten sich auf die Verbesserungen, die an den Komponenten der Elek-
trolysezelle erzielt werden kénnen sowie auf die allgemeine Anderung der Zellkonstruktion.
Die Anode, die Kathode und das Diaphragma waren die untersuchten Komponenten, aber
auch die verwendeten Materialien, die Art des Elektrolyten und die Betriebsbedingungen wur-
den behandelt. Nach Wendt und Imarisio (1988) [9] wurden im Laufe dieser Untersuchungen
drei Hauptlinien fur die Entwicklung fortschrittlicher alkalischer Elektrolyseure ermittelt:
1. niedrige Temperatur (70° bis 90 °C), niedrige Stromdichte (0,1 bis 0,3 A/cm?)
2. moderate Temperatur (< 120 °C), hohe Stromdichte (bis zu 1 A/cm?), mittlerer Druck (5-
10 bar)
3. mittlere Temperatur (120-160 °C), hohe Stromdichte (1 bis 2 A/cm?), maRig hoher Druck
(30 bar)

In den experimentellen Studien von Appleby et al. (1978) [10], Fischer et al. (1980) [7] und
Bailleux et al. (1981) [8] werden unterschiedliche Testbedingungen und Zellperformance be-
richtet. In der Arbeit von Appleby et al. (1978) [10] wurden Stromdichten von 400 mA/cm? bei
1,56 V mit 25 Gew.-% KOH, 30 bar und 100 °C erreicht. H6here Stromdichten von 1.000 bis
1.500 mA/cm? wurden von Fischer et al. (1980) [7] durch den Einsatz eines hochkonzentrier-
teren Elektrolyten von 40 bis 50 Gew.-% KOH, bei erh6hten Temperaturen von 120 bis 200 °C
und einem Systemdruck von 20 bis 60 bar erzielt. Bailleux et al. (1981) [8] gaben eine hohere
Zellspannung von 2,0 bis 2,3 V bei 1000 mA/cm? an. Alle Autoren stellten fest, dass sich die
Leistung mit erh6hter Temperatur und erhéhtem Druck verbesserte. Die Vorteile des Betriebs
einer elektrolytischen Zelle bei erhéhter Temperatur und erhéhtem Druck lagen in einem An-
stieg der lonenleitfahigkeit des Elektrolyten und einer Erhéhung der Geschwindigkeit der
elektrochemischen Reaktionen an den Elektrodenoberflachen. AuRerdem nimmt das rever-
sible Zellpotenzial fiir die Abtrennung von Wasserstoff aus dem Wassermolekil thermodyna-
misch mit steigender Temperatur ab [11].

2000 bis 2016

Die vielversprechende Forschung wurde einige Jahrzehnte lang pausiert, weil der wirtschaft-
liche Nutzen nicht nachgewiesen werden konnte. Dennoch hat sie sich als potenziell attraktive
Technologie in kleinem MaRstab (Anlagen bis zu 100 kW) erwiesen. Damit die AWE zu einem
wettbewerbsfahigeren und effizienteren Verfahren werden kann, missen nach Ansicht der
Autoren alle Ursachen fiir Energieverluste vermieden und gleichzeitig die Gesamtkosten der
Anlagen gesenkt werden. Im Einzelnen lauteten die Hauptziele [9]:
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e Die Zellenspannung sollte, so weit wie moglich, gesenkt werden, um die Kosten fir die
elektrische Leistung zu minimieren, da diese im Allgemeinen den Hauptbestandteil der
Wasserstoffproduktionskosten darstellt.

e Die Stromdichte sollte gegeniliber konventionellen Elektrolyseuren erhéht werden, um
die Investitionskosten proportional zu senken (ungefahr proportional zur Gesamtflache
der Elektroden).

Ende des ersten Jahrzehnts des Jahres 2000 gewann die erweiterte AWE zur Hy-Erzeugung
erneut wissenschaftliche Aufmerksamkeit. Bemerkenswerte neuere Studien, die sich mit der
Verbesserung von AWE-Prozessen befassen, haben sich auf die Verwendung fortschrittlicher
Anodenmaterialien in Elektrolyseuren konzentriert, um die Elektrodenpolarisation zu verrin-
gern und dadurch den elektrischen Gesamtwirkungsgrad zu erhéhen. Die meisten grofStech-
nischen Elektrolyseure sind alkalisch und verwenden Elektroden auf Basis von Nickel (Ni) [11].
In der Arbeit von Ganley (2009) [11] wurde ein fortschrittlicher alkalischer Elektrolyseur bei
verschiedenen Temperaturen (35 bis 400 °C), bei Umgebungsdruck und erhéhtem Druck
(87 bar) sowie bei einer festen Stromdichte von 200 mA/cm? betrieben. Die gréRte Verringe-
rung des Aktivierungspotentials wurde bei 350°C erreicht und entsprach 400 mV. Bei Pletcher
et al. (2012) fiel die Uberspannung bei einer Temperatur von 60 °C und einer Stromdichte von
100 mA/cm? um ca. 50 mV. Bei 100 mA/cm? lag die Zellspannung bei 60 °C bei 1,55 V und bei
84 °Cbei 1,45 V. Allebrod et al. (2013, 2014) [12, 13] berichteten von Elektrolysezellen, die bei
Temperaturen von bis zu 250 °C und 42 bar arbeiteten und damit Stromdichten von 1,0 A/cm?
bei 1,5V und 2,0 A/cm? bei 1,75 V erreichten.

Die wichtigsten Kenndaten von kommerziellen Wasserelektrolyseuren werden in der Tabelle
1.4-1 fur die zwei Hauptwasserelektrolysetechnologien gegentlibergestellt, indem die AWE mit
der sauren Protonenaustauschmembranwasserelektrolyse (PEMWE) verglichen werden. Die
"konventionellen" alkalischen Elektrolyseure arbeiten in der Regel mit Zellpotenzialen nahe
2,0V bei Stromdichten von bis zu 300 mA/cm? mit einem Systemwirkungsgrad von nahezu
60 % und nachgewiesenen Lebensdauern von liber 10 Jahren und in einigen Fallen von mehr
als 20 Jahren Die letzte Spalte in der Tabelle 1.4-1 enthalt konservative Schatzungen fiir die
Spezifikationen einer fortschrittlichen alkalischen Elektrolysezelle. Diese Zahlen kénnen er-
heblich verbessert werden, insbesondere durch eine optimale Kombination modifizierter Ka-
talysatoren mit den Gasdiffusionselektroden, wodurch der Leistungsunterschied zwischen
PEM- und alkalischen Elektrolyseuren verringert oder ganz beseitigt werden kénnte [14].

Tabelle I.4-1: Vergleich von Wasserelektrolyseurtechnologien [14, 15]

klassische AWE PEMWE erweiterte AWE
Zellspannung [V] ~2V 1,8V <1,8V
Systemenergieverbrauch ~5,0 4,3 <4,4
[kWhgystem/Nm?3y;]
Stromdichte [mA/cm?] >100 >1000 >500
Lebensdauer [Jahre] >10 ~5 >10
Investitionskosten [S/kW] >700 400 ?
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Projektpartner im Verbundvorhaben waren das Fraunhofer-Institut flir Fertigungstechnik
und Angewandte Materialforschung (IFAM), das Zentrum fir Sonnenenergie- und Wasser-
stoff-Forschung Ulm (ZSW) und die Technische Universitat Berlin (TUB). Die 3D-Elektroden,
die im AP 3.5 und 3.6 sowie im AP 5.1 bis 5.5 im errichteten Versuchsstand zu untersuchen
waren sowie die im AP 5.7 flir den 145 kW-Druckelektrolyseur aufzuskalierenden 3D-Elektro-
den, welche dann im AP 5.8 zu testen waren, wurden vom IFAM hergestellt und geliefert.
Dariber hinaus fertigte das ZSW verschiedene 2D-Anoden, welche im Rahmen der AP 5.1 bis
5.5 im errichteten Versuchsstand evaluiert wurden. Mit dem IFAM und ZSW wurde sich um-
fangreich zu Fragen der Elektrodenfertigung ausgetauscht und der Ablauf der geplanten Ex-
perimente besprochen.



11.1.1 AP 1: Systemtechnische Analysen

Il. Eingehende Darstellung

1.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im
Einzelnen, mit Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele

1.1.1 AP 1: Systemtechnische Analysen

1.L1.1.1 AP 1.1 Erstellung eines Anforderungskatalogs fiir die pordosen 3D-Elektro-
den

1.L1.1.1.1 Nutzer und Nutzung

Im Rahmen des vorliegenden Anforderungskataloges werden nur die Lasten, also die Anfor-
derungen und ihre Grenzen definiert. Strikte Umsetzungsvorgaben und Problemldésungen im
Sinne des Projektablaufes sind nicht Bestandteil dieses Katalogs. Ersteller des Kataloges sind
die zustandigen Projektbearbeiter. Der Nutzer definiert sich in diesem Zusammenhang als die
Projektbearbeiter und die zustdandigen Kontrollgremien (Mitarbeiter bzw. beauftragte Perso-
nen des Fordermittelgebers).

Der Anforderungskatalog ordnet fiir den Nutzer die Anforderungen an das zu erstellende und
zu untersuchende System im Hinblick auf die Projektziele ein. Damit wird die Abgrenzung zwi-
schen den Anforderungen und den Zielen vorgenommen. Weiterhin wird fir den Nutzer kla-
rer, ob alle Anforderungen im Rahmen des Projektes vollstdndig realisierbar sind. Weiterhin
lassen sich auf diese Art leichter einzelne Kompetenzbereiche erkennen und entsprechend in
der Aufgabenverteilung der Projektbearbeiter beriicksichtigen bzw. miissen in externen Auf-
tragen bearbeitet werden.

1.L1.1.1.2 Definition von Kategorien und deren Anforderungen
In den folgenden Tabellen (Tabelle 1.1-1, Tabelle 11.1-2, Tabelle 11.1-3, Tabelle 11.1-4, Tabelle
[1.1-5 und Tabelle 11.1-6) wurden die Anforderungen aufgelistet, durch die das angestrebtes
Projektziel erreicht werden soll. Diese wurden Kategorien zugeordnet und die Prioritdt der
jeweiligen Anforderung wurde entsprechend der nachfolgenden drei Gruppen festgelegt:

e HP = Hohe Prioritat

e MP = Mittlere Prioritat

e NP = Niedrige Prioritat

Tabelle I.1-1: Anforderungskatalog Elektroden und ausgewahlte Zellkomponenten

Kategorie Anforderung Prioritat

Elektroden aktive Flache von 240 mm x 150 mm MP
Dicke >1,5 mm MP
Befestigung an Flowfieldplatte mittels Mikroschrauben M1,6 (DIN 965), evtl. MP
mit Unterlegscheiben A1,7 (DIN 125)
benétigter Bohrungs-@: 1,7 mm/Loch MP
Unterlegscheiben AuBen-@: 4mm MP
inaktive Fliche/Loch: 12,6 mm? (entspricht 4 mm @/Loch) MP
Anzahl moglicher Locher bzw. Befestigungsstellen: 38 MP
Mindestzahl benétigter Befestigungsstellen: 20 MP
Kontaktierung mittels Mikroschrauben auf Stegen der Flowfieldplatte HP
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Kategorie Anforderung Prioritat
hohe Porositat zur Ableitung der Gase MP
PorengréfRRe von 580 - 1200 um MP
chemisch und physikalische Bestandigkeit im Einsatzbereich (deionisiertes HP
Wasser (DI Wasser), Lauge, Temperaturbereich)
mechanische Stabilitat HP
niedrige Kosten NP

Flowfieldplatten Transport der Edukte zur Reaktionsstelle und Abtransport der Produkte HP
moglichst gleichmaRige Verteilung des Druckabfalls Glber der Membran HP
Abfuhr von Uberschusswirme HP
geniigend grofRe Kontaktflache mit der Elektrode MP
gleichmaRige Durchstromung aller Zellkanale MP
Locher fiir Bolzen HP
niedrige Kosten NP

Endplatten Abfuhr von Uberschusswirme HP
rostfrei/korrosionsbestdndig HP
Druckfestigkeit HP
Stromzufiihrung mittels abnehmbarer Kupferschienen HP
Befestigungsmoglichkeit an der Zelle mittels elektrisch nichtleitender Stangen MP
Locher fiir Bolzen HP
niedrige Kosten NP

Einige der Anforderungen sind dem experimentellen und akademischen Charakter des For-
schungsprojektes geschuldet. Eine komponenteniibergreifende hohe Prioritadt liegt in der ziel-
gerichteten Verwendung von verfliigbaren Normteilen, um eine erleichterte Beschaffung so-
wie eine spatere Kommerzialisierung zu ermoglichen.

Tabelle 11.1-2: Anforderungskatalog des einzusetzenden Elektrolyten (elektrochemische Eigenschaften)

Kategorie Anforderung Prioritat
Zelle und Periphe- Besténdigkeit gegeniiber Laugen bis 30 Gew.-% HP
rie Komponenten rostfrei/korrosionsbestindig HP
Vorratsbehilter Bestandigkeit gegeniiber KOH HP
KOH Behilter zum Auffangen der KOH bei Entleerung der Anlage vorsehen MP
Umwalzpumpe Eignung der Fordertechnik fiir den Transport von flissigen Medien mit tem- HP
peraturbedingter Schwankung in der Viskositat und den gel6sten Gasen
externe Ansteuerung Uber Leittechnik MP
Anpassungsmoglichkeit zur Vor-Ort- bzw. externen Ansteuerung HP
stufenlose Anpassung der Umwalzleistung HP

Tabelle I1.1-3: Anforderungskatalog Systemtemperaturen

Kategorie Anforderung Prioritat

Thermostat Herstellen optimaler Temperaturbedingungen MP
regelbar in einem weiten Temperaturbereich MP
ausreichende Kihl- bzw. Heizleistung HP
Auswahl des geeigneten Arbeitsmittels HP
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Kategorie Anforderung Prioritédt
Auflenkiihleinheit  Versorgung des Gaskihlers mit Kalteleistung MP
Versorgung des Elektrolytkiihlers mit Kalteleistung MP
Warmetauscher Rickkiihlen von Prozesswarme HP
Bestandigkeit gegeniliber DI Wasser sowie KOH bis zu 30 Gew.-% HP
Eingange fir Elektrolyt und KihlImittel HP
. Abklhlung der Gase zum Auskondensieren von Flissigkeitsanteilen in der
Gaskiihler Gasphase HP
Wasserstoff Bestandigkeit gegenliber DI Wasser sowie KOH bis zu 30 Gew.-% HP
Eingange fir Produktgas und KiihImittel HP
Gaskuhler Abkihlung der Gase zum Auskondensieren von Flissigkeitsanteilen in der HP
Sauerstoff Gasphase
Bestandigkeit gegeniliber DI Wasser sowie KOH bis zu 30 Gew.-% HP
geeignetes Material fir Kontakt mit Drucksauerstoff HP
Eingdnge fur Produktgas und KihImittel HP
Messstellen Temperatur Elektrolyt vor Zelle HP
Prozessparameter = Temperatur Elektrolyt nach Zelle HP
Temperatur Prozessgas HP
Temperatur Kuhlkreislauf MP
Tabelle I.1-4: Anforderungskatalog Betriebsdriicke und relevanter Sicherheitstechnik
Kategorie Anforderung Prioritat
Ventile Regelventil Wasserstoff (Druckabbau) HP
Regelventil Sauerstoff (Druckabbau) HP
Nadelventil Wasserstoff (Druckabbau) HP
Nadelventil Sauerstoff (Druckabbau) HP
Sicherheitsventile HP
automatische Entliftungsventile HP
Kugelhdhne HP
Warmetauscher/  Druckfestigkeit HP
Gasseparatoren geeignetes Material fir Kontakt mit Drucksauerstoff HP
Messstellen Druck Produktgase HP
Prozessparameter  Druck Stickstoffleitung Mp
Innere Sicherheit ~ Detektion von Druckabféllen durch Drucksensoren HP
Sicherheitsventile (Uberdruck) HP
Klassifikation der Ausriistung nach der ATEX-Richtlinie (nur in einigen Berei- HP
chen!)
Bestandigkeit der eingesetzten Materialien gegeniiber chemischen, thermi- HP
schen Einflissen und Druckeinfliissen
AuRere Detektion von Gasaustritten HP
Sicherheit
Organisatorische  Explosionsschutzdokumente HP
Sicherheit Gefshrdungsbeurteilungen HP
regelmaRige Prifungen (Druckgerate, Explosionsschutz, elektrische Geréte, HP
Funktionsprifungen, ...)
gepruftes Sicherheitskonzept HP
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Da der Betriebsparameter Druck eine sicherheitsrelevante GroR3e ist, wurden in der Tabelle
[l.1-4 weitere Anforderungen aufgelistet, die fiir die Entwicklung des Sicherheitskonzeptes er-

forderlich waren.

Um das Messregime fiir die Systemtests festzulegen, mussten zuerst die MessgréBen und die
Messbereiche definiert werden, die von Interesse sind (siehe Tabelle 11.1-5). Die MessgroRen
lassen sich dabei in zwei Kategorien unterteilen: in situ und ex situ anderbar. Auf Basis des
Entwurfs der Versuchsmatrix konnten die dafiir erforderlichen Messstellen identifiziert wer-
den, welche in der Tabelle 11.1-6 mit den zugehérigen Anforderungen aufgelistet sind.

Tabelle I1.1-5: Festlegung MessgrofRen und Messbereiche fiir die Systemtests (Entwurf der Versuchsmatrix)

Variable Messbereich Kategorie
Temperatur 60; 75; 90; 110; 130; 150 °C in-situ
Abstand zwischen Elektrode-Memb-  Polyetheretherketon (PEEK)-Rahmen von 1; 3; 8 mm ex-situ
ran
Abstand zwischen Elektrode-Flowfield PEEK-Rahmen von 1; 3; 8 mm kombinieren ex-situ
Druck 3,5; 5; 10; 15; 20; 25 bar in-situ
Membran diverse Dicke und Zusammensetzung ex-situ
Elektrodenlagerung DI Wasser; Exsikkator (Silicagel); "frisch" geliefert ex-situ
PorengroRe der Elektroden PorengréRe: 580 - 1200 um, ansteigende Porengrolle ex-situ
Flowfieldtiefe diverse Kanaltiefen zwischen 2,25 mm und 31,5 mm ex-situ
Strémungsgeschwindigkeit 0-41/min in-situ
Tabelle I1.1-6: Festlegung des Messregimes fiir die Systemtests
Kategorie Anforderung Prioritdt
Temperatur Messbereich 5 - 150 °C HP
Betriebsdruck O - 30 bari HP
Bestandigkeit gegenliber DI Wasser sowie KOH bis zu 30 Gew.-% HP
Anbindung in Rohrleitung mittels T-Stlick MP
Zertifizierung nach ATEX Zone 1 MP
Druck Messbereich O - 30 baru HP
Betriebstemperatur 5 - 150 °C HP
Bestandigkeit gegeniliber DI Wasser sowie KOH bis zu 30 Gew.-% HP
Anbindung mittels Kiihlelement MP
Zertifizierung nach ATEX Zone 1 MP
Gasqualitat Messung der Konzentration von H, in O, HP
Messung der Konzentration von O3 in H, HP
Betriebstemperatur 5 - 40 °C MP
Zertifizierung nach ATEX Zone 1 MP
Spannung integrierte Messstelle am Netzteil (Soll-Messbereich 0 ... 10 V) HP
Messstelle an der Zelle (ohne Einfluss des Kabelwiderstands mit Soll- HP
Messbereich 0 ... 10 V)
Stromstarke integrierte Messstelle am Netzteil (Soll-Messbereich 0 ... 1.000 A) HP
Stromdichte-/ Messbereich Stromdichte 0 - 20 kA/m? HP
Temperaturverteilung  Messbereich Temperatur 5 - 150 °C HP
hochauflésende Sensorplatte mit kalibrierten Elektroniken MP
Zweiphasenstromung Kamera montierbar auf Endoskopsonde HP
Betriebstemperatur 5 - 150 °C HP
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Kategorie Anforderung Prioritat
Betriebsdruck O - 30 bari HP
Auflésung mindestens 1.600 x 1.200 MP
Bildfrequenz mindestens 30 fps MP

1.L1.1.2 AP 1.2 Eingangige Literatur- und Patentrecherche
1.L1.1.2.1 Konzepte Elektrodendesign

In der Literatur sind unterschiedliche Elektrodendesignkonzepte zu finden. Die nachfolgenden
Ausfihrungen konzentrieren sich daher einerseits auf Substrat- und Katalysatorwerkstoffe
und andererseits auf die Struktur der Elektroden.

1.L1.1.2.1.1 Substrat und Katalysatorwerkstoffe

Die Verwendung von Materialien wie Platin (Pt) und seinen Legierungen wie IrxRuy ermoglicht
die Herstellung von sehr aktiven Elektroden, insbesondere fiir die elektrokatalytische Erleich-
terung der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) an der Kathode [16]. Allerdings begrenzen
der hohe Preis und die Seltenheit dieser Materialien ihre weitere Kommerzialisierung stark,
weswegen viele Forschungsanstrengungen in Richtung alternativer Pt-freier Elektrodensys-
teme unternommen wurden [17]. Der groRte Vorteil der AWE gegenliber der sdaurebasierten
PEMWE besteht darin, dass man auf korrosionsbestandige, aber teure Edelmetalle wie Pt und
Iridium (Ir) als Elektrodenmaterialien verzichten kann und stattdessen vergleichsweise billi-
gere Werkstoffe, wie Ni- oder Eisen (Fe)-Basislegierungen, einsetzen kann. Kohlenstoffreicher
Stahl (high carbon steel (HCS) - 0,82 Gew.-% C), Edelstahl 304 (stainless steel (SS) - 0,76 Gew.-%
C), kohlenstoffarmer Stahl 316L (low carbon steel - 0,59 Gew.-% C) sowie Graphit sind weitere
Werkstoffe, die sich aufgrund ihrer geringeren Kosten und ihrer allgemeinen, industriellen An-
wendung als sehr attraktive Elektrodensubstratvarianten erweisen. Stahlelektroden stellen
die billigste Wahl fiir Kathoden und Anoden dar. Sie sind jedoch hauptsachlich fiir die Anwen-
dung in schwach alkalischen Losungen geeignet [18]. Allebrod et al. (2014) [13] haben auch
Elektroden fir die Kathodenseite untersucht, die aus Inconel-Schaum bestanden.

Das Elektrodenmaterial dient selbst bis zu einem gewissen Grad als Katalysator und kann die
Aktivierungsenergie der elektrochemischen Reaktion beeinflussen. Man kdnnte daher eine
weitere Oberflachenbearbeitung vermeiden. Allerdings wird beim Elektrodenbau immer zu-
satzlich eine stabilere und aktivere Dotierung oder Beschichtung vorgenommen. Elektrokata-
lysatoren (und Elektrodenmaterial) konnen die elektrokatalytische Wirkung der Elektrode auf
zwei verschiedene Arten beeinflussen, wobei beide eine Verringerung des Aktivierungsiiber-
potentials bei hohen Stromdichten ermaéglichen [19]:

e Alle Reaktionsmechanismen an der Elektrode bleiben unverandert, die Gesamt-reaktion
lauft aber schneller ab oder

e die Gesamtreaktion an der Elektrode wird durch die Schaffung neuer Reaktionspfade be-
schleunigt.

Die Art der Elektrode (Kathode oder Anode) spielt bei der Auswahl des geeigneten Beschich-
tungsmaterials eine entscheidende Rolle, obwohl es Alternativen gibt, die fiir beide Seiten
geeignet sind. Fe-, Ni-, Cobalt (Co)-Basislegierungen sind einige Optionen, die in grolem Um-
fang untersucht bzw. umgesetzt wurden. Gleichzeitig werden verschiedene Methoden be-
nutzt, um den gewilinschten Beschichtungseffekt zu realisieren.

14



11.1.1 AP 1: Systemtechnische Analysen

Katalysatoren fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER)

RuO, weist die hdchste katalytische Aktivitit bzw. die niedrigste anodische Uberspannung auf,
ist aber in Laugenldsungen nicht stabil und 16st sich auf. Co- und Fe-oxidhaltige Beschichtun-
gen sind ebenfalls in der Lage, die anodische Sauerstoffentwicklung sehr effektiv zu katalysie-
ren [20]. Mit Kobaltoxid beschichtete Elektroden stehen allerdings vor dem gleichen Problem
wie RuO; und missen vor der Auflosung geschiitzt werden. Durch die Verwendung einer
Fe-Co-Oxid-Mischbeschichtung lassen sich vergleichsweise wesentlich stabilere Elektroden
herstellen, die gegeniiber FeO; auch eine bessere katalytische Aktivitat aufweisen [19]. Abdel
et al. (2002) [21] konnten sogar durch die Bildung von Nickeltrioxiden, mittels Zugabe von Fe
zu Mn-Mo-Oxiden, die Effizienz und Stabilitdt der Anodenelektroden verbessern. Spinell-Ko-
baltit-Oxide sind hauptsachlich als Elektrokatalysatoren fir die OER untersucht worden [22].
Co304 und Spinelloxide auf Co-Basis sind als einer der besten Elektrokatalysatoren fiir die OER
in alkalischen Medien dokumentiert und werden erfolgreich in Kombination mit Elektroden
aus Ni-Substrat eingesetzt [13].

In der Tabelle 11.1-7 sind verschiedene Elektrokatalysatoren aufgelistet, die sich fiir die Redu-
zierung der anodischen Uberspannung in der industriellen AWE als geeignet erwiesen haben
[16, 17].

Tabelle I1.1-7: Katalysatoren fiir die Anode und ihre Herstellungsverfahren [16]

Zusammensetzung Herstellungsverfahren

Ni + Spinellart Co304 Thermolyse (thermo-decomposition)

Ni + La dotiertes Co304 Thermolyse (thermo-decomposition)

MnOyx modifizierter Au galvanische Abscheidung (electro-deposition)
Li 10% dotiertes Co30a4 Spruhpyrolyse (spray pyrolysis)

Ni

Lao.sSro.sCo03 Spruhsinter (spray sinter)

Nio.2C00.8La03 Plasmastrahlspritzen (plasma jet projection)

Katalysatoren fiir die HER

Fir die Wasserstoffentwicklungselektrode sind folgende Katalysatorbeschichtungen am bes-
ten geeignet:

e Nickelsulfide (NiSx)

e Raney-Nickel (RaNi)

e Ni-Legierungen mit Mo-Anteil

e oxidische Beschichtungen mit Pt-Metalloxiden

e dotiertes Nickeloxid

Am haufigsten werden fiir die Anwendung in alkalischen Medien NiSx und RaNi aufgrund ihrer
relativ niedrigen Kosten verwendet. Die katalytische Aktivitat der verschiedenen NiSx-Phasen
steigt mit ihrem Schwefelgehalt. Allerdings konnen NiSx-beschichtete Elektroden in drucklo-
sen Elektrolyseuren nur bei relativ moderaten Temperaturen (bis 80 °C) verwendet werden,
da es zur Spannungsrisskorrosion der Stahlkomponenten des Elektrolyseurs kommen kann
[19].
Zhang et al. (2017) [17] differenzieren zwischen zwei Methoden zur Verbesserung der HER-
Aktivitat:
e Auf der einen Seite kann durch das Legierungsverfahren eine Verbesserung der intrinsi-
schen, elektrokatalytischen Aktivitat erreicht werden. Viele Ni-Legierungen wurden in
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diesem Zusammenhang untersucht, unter anderem Ni-Cu, Ni-Se, Ni-P, Fe-P, Ni-Mo, Ni-
Sn, Ni-S usw. Elektroden aus bindrer Ni-S-Legierung, insbesondere aus der Ni3S;-Phase
mit starker Adsorption von Wasserstoff in der Ni-Matrix, weisen dabei eine sehr gute
intrinsische Aktivitat auf.

e Die Verbesserung der elektrochemisch aktiven Oberflache stellt auf der anderen Seite die
andere Strategie zur Verbesserung der HER-Aktivitat dar. Dieses kann Ublicherweise
durch die Template-Synthesemethode erreicht werden (z.B. Zeolith-Template, anodi-
sches Aluminiumoxid und organisches Partikel-Template).

Eine dhnliche Differenzierung zwischen Verbesserungsstrategien bzw. Katalysatoren fiir die
Anode haben auch Bodner et al. (2015) [23] gemacht. Die Unterteilung lautet in diesem Fall
wie folgt, wobei sich die Gruppen nicht klar voneinander trennen lassen:
1. Metalle mit verbesserter Mikrostruktur und Oberflache (Ni-Substrat und Beschichtung
mit Co, Al oder Fe und Einbindung von zusatzlichen Elementen wie S)

2. Metalllegierungen (Auswahl nach H;-Bindungsstdarke gemaf Vulkandiagramm, z.B.
Ni-Mo, Co-Mo, Ni-Cr, oder Ni-W)

3. Wasserstoffspeicherlegierungen (H, wird absorbiert und bei Bedarf freigesetzt)

In der Tabelle 11.1-8 sind verschiedene Elektrokatalysatoren aufgelistet, die sich fiir die Redu-
zierung der kathodischen Uberspannung in der industriellen AWE als geeignet erwiesen haben
[16]. Eine ausfiihrliche Ubersicht von erforschten, kathodischen Katalysatoren wurde auch
von Bodner et al. (2015) [23] erstellt, welche in der Tabelle 11.1-9 dargestellt ist.

Tabelle 11.1-8: Katalysatoren fiir die Kathode und ihre Herstellungsverfahren [16]

Zusammensetzung Herstellungsverfahren

Ni-Fe-Mo-Zn Co-Abscheidung (Co-deposition)

Ni-S-Co galvanische Abscheidung (electro-deposition)
Niso%-Zn galvanische Abscheidung (electro-deposition)
MnNi3.6C00.75Mno.4Alo 27 Lichtbogenschmelzen

Ti;Ni Lichtbogenschmelzen

NisosAl Schmelzen

Ni75%M025% Co-Abscheidung (Co-deposition)

NigowFe1s% Co-Abscheidung (Co-deposition)

Ni73%W25% Co-Abscheidung (Co-deposition)

Nigo%ZNao% Co-Abscheidung (Co-deposition)

Nigo%Crio% Co-Abscheidung (Co-deposition)

Ni-Fe-Mo-Zn Co-Abscheidung (Co-deposition)

Tabelle 11.1-9: Katalysatoren fiir die Kathode (mit/ ohne Ni) [23]

Ni enthaltene Katalysatoren

Ni;Coo/C

Poliertes Ni

RaNi

Ni—Cr Raney

NieaW3s

Mischmetall Ni33C00.75sMng.4Alp 27 auf Ni-Schaum-Substrat mit Ni-Mo Beschichtung

LaNis.9Sip.1 auf Ni-Schaumsubstrat mit Ni-Mo Beschichtung
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Ni enthaltene Katalysatoren

Ti;Ni auf Ni-Schaumsubstrat mit Ni-Mo Beschichtung

NisoMo40 mechanisch legiert

Ni—S galvanisch abgeschieden

Ni—(Ebonex-Ru)

Ni—Sn als Legierungsbeschichtung auf Ni-Netz

Ni—S—Co galvanisch abgeschieden

NisAl

NisAl-Mo

Ni-S—Mn als amorphe Legierung

Nig1P16C3

Nis2FessCs

Ni—Co galvanisch abgeschieden

Katalysatoren ohne Ni

Pt/C als Dinnschicht

Co/C

FegsP4Ce;

Fe—Mo

Pd/Au

11.1.1.2.1.2 Elektrodenstrukturen

Die gebrauchlichste Art von Elektroden, die in industriellen Elektrolyseuren verwendet wer-
den, sind die plattenférmigen Elektroden. Die Platten sind lediglich eine rechteckige oder
kreisformige Platte aus dem gewahlten Material (in der Regel Ni oder Edelstahl). Die Dicke der
Bleche kann zwischen 0,34 mm und 3 mm variieren. Um eine Oberflache mit erhohten Wirk-
zentren zu schaffen, kénnen diese Bleche mit Schleifmitteln aufgeraut werden [24]. Die Plat-
ten kénnen auch halb gefaltet oder wellenférmig gestaltet werden, um die Interphasenober-
flache zu vergroBern. Es gibt auch lamellenartige bzw. schlitzformige Konstruktionen, wie links
in der Abbildung 11.1.1-1 dargestellt. Diese haben den Vorteil, dass die erzeugten Blasen auf
der Riickseite der Elektrode austreten kdnnen, wodurch der Widerstand verringert wird, den
die Blasen dem lonenfluss entgegensetzen [25].

Eine Variante, die das Blasenmanagement erleichtert, ist die Verwendung von perforierten
Elektroden mit konusférmigen Lochern, welche rechts in der Abbildung I1.1.1-1 illustriert sind.
Dabei liegt der kleine Teil des Konus auf der dem Separator zugewandten Seite (Vorderseite)
der Elektrode und der grof3e Teil auf der Riickseite. Diese Locher sollen dazu beitragen, die
Blasen schnell zu entfernen, insbesondere bei Zellen, bei denen die Elektroden sehr nahe bei-
einanderliegen oder sogar in Kontakt mit dem Diaphragma sind, wie bei den Zero-Gap-De-
signs. Der Durchmesser solcher Bohrungen ist jedoch nicht zufallig. Er muss das Ausstromen
der Blasen ermoglichen. Wenn die Locher zu klein sind, konnten die Blasen verstopfen. Die
durchschnittliche GroRe der Blasen betragt fiir Wasserstoff 0,1 mm und fir Sauerstoff 0,7 mm
bei 90 °C und 1 atm [25]. Die Locher miissen also groBer sein als die genannten Durchschnitts-
durchmesser. Schalenbach et al. (2016) [26] berichteten zum Beispiel tiber einen Durchmesser
von 1,6 mm, wobei die resultierende, offene Flache der Platte etwa 66 % und die Dicke der
Platte 0,340 mm betrug.

Zahlreiche Forschungsarbeiten berichteten tiber die Verwendung von Netzelektroden, wobei
die Eigenschaften des verwendeten Metallnetzes in vielen Fallen nicht ndher beschrieben
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wurden. In einigen Referenzen wurden sie auch als "Metallgewebe" bezeichnet [27]. Man un-
terscheidet zwischen zwei Haupttypen:

e das Streckmetall und
e das Netz

Sie sind in der Abbildung 11.1.1-2 dargestellt [28].

Perforated plate electrodes

Louvered electrode / Diaphragm \

U

Abbildung 11.1.1-2: Strukturen von Netzelektroden:
A) Streckmetall, B) grobmaschiges Drahtnetz und C) feinmaschiges Drahtnetz [28]

Das Streckmetall wird aus einem massiven Metallblech hergestellt, das gleichzeitig in entge-
gengesetzte Richtungen geschlitzt und gestreckt wird, wodurch ein rautenformiges Maschen-
bild entsteht. Bei dieser Methode geht kein Material verloren. Der zweite Typ ist das Netz aus
gewebten Drahten, die Giber- und untereinander verlegt werden, wodurch sie sich selbst ohne
weitere Bearbeitung zu einer Masche verriegeln (ohne Berlicksichtigung der Beschichtung, die
nachtraglich aufgebracht werden kann). Der Abstand zwischen den Dradhten ist in der Regel
guadratisch und seine Abmessungen unterscheiden sich je nach dem Durchmesser der ver-
wendeten Drahte. Fiir die Herstellung beider Gitterarten kénnen verschiedene Materialien
wie Edelstahl, Ni oder Titan (Ti) verwendet werden, die dann mit Beschichtungen zur Effizienz-
steigerung optimiert werden [29]. Bei der Auswahl des als Elektrode zu verwendenden Netzes
kann man sich nach dem Material, der GréRe der Offnungen, der Breite der Faser und der
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Dicke des Netzes richten. Die Abmessungen des ausgewadhlten Netzes sollten eine gute Auf-
wartsstromung der entstehenden Blasen ermdglichen und gleichzeitig eine hohe spezifische
Oberflache aufweisen [28, 30, 31].

Die sogenannten 3D-Elektroden mit einzigartigen strukturellen Morphologien stellen eine
weitere Alternative fir Elektrodenstrukturen dar. Dabei handelt es sich um innovative Kon-
struktionen, die hauptsachlich in einer Zero-Gap-Konfiguration von Elektroden und Membran
verwendet werden. Im Wesentlichen kommen zwei Arten von 3D-Elektroden zum Einsatz:

e Schaume und
o Filze.

Metallschdume sind hochpordse Strukturen mit zellenartigen, miteinander verbundenen Po-
ren und durchgehenden Tragern. Eine ihrer wesentlichen Eigenschaften ist die sehr hohe Po-
rositat. In der Regel bestehen nur 5 bis 25 % des Volumens aus festem Metall und sie verfiigen
Uber eine sehr hohe spezifische Flache pro Volumen. Schaumstoffe gibt es in verschiedenen
Materialien und PorengrofRen. Je kleiner die PorengréBen sind, desto groBer ist die spezifische
Flache pro Volumen. Cuevas et al. (2009) [32] haben sich in ihrer Arbeit mit dem Thema der
elektrischen Leitfdahigkeit schaumartiger Materialen beschaftigt. Ihr Fokus lag hauptsachlich
auf den so genannten ,,open-cell“ Metallschdumen, die mehr geeignet fir Falle sind, bei denen
die elektrischen Eigenschaften im Fokus stehen. Folgende Variablen werden von den Autoren
als Einflussfaktoren der Materialeigenschaften gekennzeichnet:

e Porositat,

e Ausrichtung und Form der Poren,

e Kantendicke und -lange sowie

e Zellmorphologie (open oder closed-cell)

Hohere Porositdt kann eine bessere Homogenitat der Leitfahigkeit gewahrleisten, wahrend
die PorengrofRRe an sich die Hohe der Leitfahigkeit direkt beeinflussen kann. Einerseits fiihren
grofRere Poren zu einer besser gebundenen Struktur und demzufolge zur besseren elektri-
schen Leitféhigkeit. Andererseits bedeuten sehr grofle Poren sehr schmale Zellwande, was ei-
nen negativen Einfluss auf die Leitfahigkeit hat.

Radigues et al. (2019) [33] haben im Rahmen ihrer Arbeit Elektroden diverser Strukturen ge-
testet und schlussfolgerten, dass 3-dimensionale Strukturen eine bessere Performance auf-
weisen. Unter anderem wurden unbeschichtete Elektroden aus Ni-Schaum unterschiedlicher
PorengrofRe als Kathode bzw. Anode sowie Ni-Netze untersucht (siehe Abbildung 11.1.1-3). Die
Ergebnisse ihrer Experimente haben zwar einerseits die Superioritat der 3D-Strukturen offen-
gelegt, aber andererseits die Notwendigkeit eines erzwungenen Durchflusses aufgezeigt, um
die ohmschen Verluste aufgrund der Blasenbildung in den 3D-Elektroden zu verringern.

Der Zusammenhang zwischen Blasenbildung und ohmschem Widerstand wurde auch von Phi-
lips et al. (2017) [28] erforscht. Sie haben verschiedene Varianten von unbeschichteten Elekt-
roden getestet, unter anderem 2D-Strukturen wie Edelstahlplatten, Edelstahlstreckmetalle,
Edelstahlnetze und Ni-Streckmetall sowie 3D-Strukuturen wie Ni-Schaumelektroden. Dabei
stellte sich heraus, dass mit kleinen PorengroBen die Wahrscheinlichkeit steigt, dass sich die
Blasen in den Hohlraumen verfangen, was zu einem Anstieg des ohmschen Widerstands der
Zelle fuhrt. In diesem Fall knnte man die Durchflussrate des Elektrolyten durch die Elektroden
erhéhen, um die Entfernung der Blasen zu erleichtern. Eine erzwungene Durchstrémung des
Elektrolyten ist fiir die Schaumelektroden zwingend erforderlich, damit sie eine bessere Leis-
tung als die 2D-Platten aufweisen.
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Kim et al. (2015) verwendeten Ni, um Kathodenschaumelektroden mit asymmetrischer Poren-
grofle herzustellen, wobei die der Membran zugewandte Seite kleinere und die andere Seite
groBere Poren aufwies. Zu diesem Zweck wurde die eine Seite mit Ni-Pulver in einer Kérnung
von 2 - 5 um beschichtet, anschlieBend zusammengepresst und schlieflich gesintert. Durch
diese Modifizierung konnte die Effizienz verbessert werden, da dadurch die Seite mit den klei-
neren Poren eine vergrofRerte Oberflache aufwies, was fiir die HER von Vorteil war, wohinge-
gen auf der Seite mit den grofReren Poren die Blasen leichter austreten konnten.

In der Arbeit von Kraglund (2017) [34] wurden 3D-Schaumelektroden untersucht, die einer-
seits durch hydrothermale/ galvanische Abscheidung von aktiven Katalysatoren und die an-
derseits durch eine Beschichtung von Ni-Pulver auf Ni-Schaumtrager hergestellt wurden.

Marini et al. (2012) [14] haben mit 2D-Elektroden aus Ni-Netzen gearbeitet, die Uber bis zu
drei funktionale Schichten verfiigen:

1. aktive Schicht aus Polytetraflourethylen (PTFE), RaNi und Katalysator bzw. anderes leit-
fahiges Material,

2. Gasdiffusionsschicht (GDL) aus Carbon Black oder mit PTFE gebundenes Ni-Pulver und

3. Separatorschicht aus keramischem ZrO,-Pulver und PTFE-Substrat

Kuleshov et al. (2019) [35] haben ebenfalls Ni-Netze untersucht, auf die pordse Ni-Beschich-
tungen aus Ni-Mo fiir die Kathode und aus NiCo,0: fiir die Anode aufgetragen wurden.

In der Studie von Haug et al. (2017) [31] wurde ein katalysatorbeschichtetes Ni-Gitter als Ka-
thode und ein reines Ni-Gitter als Anode mit einer Gewebedicke von 150 mm, einer Maschen-
6ffnung von 470 mm und einer geometrischen Flache von 150 cm? verwendet.

Uberdies ist es erwdhnenswert, dass viele aktuelle Studien sich mit der Technologie der Anio-
nenaustauschmembranwasserelektrolyse (AEMWE) befassen. In dieser Variation der AWE
werden Elektroden mit Membranen zu Membranelektrodeneinheiten (MEA) kombiniert, in-
dem 2D- oder 3D-Elektrodenstrukturen auf mit Katalysator beschichteten Anionenaustausch-
membranen (AEM) gepresst werden [12, 36—-38].

Filze stellen eine weitere wichtige Bauart von 3D-Elektroden dar. Sie werden zur Verbesserung
der Blasenentfernung eingesetzt und vergrofRern gleichzeitig erheblich die Oberflache fir die
elektrochemischen Reaktionen. Filze sind Strukturen aus sehr diinnen Fasern, die aus ver-
schiedenen Materialien hergestellt werden kénnen (siehe Abbildung 11.1.1-4).

Yang et al. (2020) [39] haben Filz- und Schaumelektroden unter den gleichen Bedingungen in
einem alkalischen Elektrolyseur miteinander verglichen. Die Filze (Ni und Ni-beschichtetes Cu)
erreichten bessere Ergebnisse als der Ni-Schaum, was auf die groRere, verfiigbare Oberflache
zurlickgefihrt wurde. Die Studie deutet darauf hin, dass der Mikrofaserfilz den optimalen
Kompromiss zwischen der Geometrie der Poren, die fir ein gutes Austreten der Blasen erfor-
derlich ist, und einer hohen spezifischen Oberfldche bietet. Eine Behandlung der Ni-Oberfla-
che mit einer zusatzlichen Ni-Beschichtung wurde vorgeschlagen und durchgefiihrt, um die
Fe-Verunreinigungen im urspriinglichen Material zu verringern. Hierfir kdnnen Mikrofaser-
filze verschiedener Materialien eingesetzt werden. In dieser Untersuchung lieferte der Ni-Mik-
rofaserfilz die besten Ergebnisse im Vergleich zu dem Mikrofaserfilz, der aus Ni-beschichtetem
Cu hergestellt war. Dieses Ergebnis wurde auf die unterschiedlichen physikalischen Abmes-
sungen und die Fahigkeit des Mikrofaserfilzes, die Blasen besser freizusetzen, zurlickgefihrt.

In diesem Zusammenhang gibt es auch andere Studien, bei denen Mikrofaserfilze aus mit Ni
beschichtetem Kohlenstoff (C) [40] oder mit Ni beschichteter Edelstahl [41] getestet wurden.
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Abbildung 11.1.1-4: Filze aus Mikrofasermaterial [39]

1.L1.1.2.2 Konzepte Stackdesign

Mit Stackdesign ist hier die Konfiguration einer Zelle gemeint, die dann als Stack erweitert
werden kann. In diesem Zusammenhang wurde eine Literaturrecherche nach verschiedenen
Zellkonzepten durchgefiihrt.

Marini et al. (2012) [14] haben die in der Abbildung 11.1.1-5 dargestellten unterschiedlichen
Zell-architekturen der AWE in drei Kategorien unterteilt:

1. ,konventionelles” Konzept mit Plattenelektroden eingetaucht in eine Elektrolytlosung

2. Zero-Gap-Konfiguration mit porésen Elektroden

3. Elektroden mit GDL‘en und Einspeisung des Elektrolyten durch einen zentralen Kanal
Die Zero-Gap-Konfiguration wurde im Rahmen ihrer Arbeit benutzt, um unterschiedliche
Elektroden mit Abmessungen in der GroBenordnung von 1 cm? zu charakterisieren. Zu diesem
Zweck wurde ein zylindrischer Einzelzellelektrolyseur aus Plexiglas bzw. PTFE verwendet.
Ein weiteres Zellkonzept wird als ,,Membranless“ AWE bezeichnet [42, 43]. Es wird ohne eine
Membran betrieben, wodurch der Membranwiderstand sowie die negativen Effekte einer Ma-
terialdegradation der Membran entfallen. Die Elektrolytumwalzung stellt in diesem Fall den
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entscheidenden Teil des Systems dar. Eine Mindestdurchflussgeschwindigkeit ist erforderlich,
damit die Blasen die Zelle durch die getrennten Zellbereiche verlassen und sich nicht mit dem
Elektrolyten im zentralen Kanal vermischen kénnen.

Kraglund (2017) [34] sowie Haug et al. (2017) [31] haben mit einer AWE-Zelle in einer Zero-
Gap-Konfiguration experimentiert, wobei Kraglund (2017) [34] die Versuche um einen Ver-
gleich zwischen einem parallelen (linearen) und einem stiftférmigen Flowfielddesign erweitert
hat.

electrodes electrolyte gas

separator solid porous  liquid confined

)
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Abbildung 11.1.1-5: Zellarchitekturen flr die AWE [14]

(a) Tauchelektroden
(b) porose Elektroden in "Zero-Gap"-Konfiguration
(c) Elektroden mit GDL‘en

GDL  compartments

Bei Phillips et al. (2017) [28] wurde ebenfalls ein Einzelzellversuchsstand verwendet, der aus
Endplatten, Flowfieldplatten mit serpentinenféormigen Kanalen und Abstandsrahmen unter-
schiedlicher GroRe (2 - 20 mm) bestand, sodass Zero-Gap- und konventionelle Konfiguratio-
nen getestet werden konnten.

Sandeep et al. (2017) [44] haben in ihrer Arbeit einen , filter press type“ Elektrolyseur (tightly
fixed and bolted together) mit 25 in Reihe geschalteten Zellen verwendet, der liber kreisfor-
mige aus Edelstahl bestehende Bipolarplatten verfligte, auf die vor den Elektroden montierte
Ni-Netze die Funktion des Flowfields Gbernahmen (siehe Abbildung I1.1.1-6).

Kuleshov et al. (2019) [35] haben einen alkalischen Elektrolysestack mit 5 kreisféormigen Zellen
in Zero-Gap-Konfiguration und in der GréRenordnung von 68 mm (Durchmesser der aktiven
Flache) aufgebaut. Dazu wurden Edelstahlplatten 316L und EPDM Dichtungen verwendet.
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Abbildung 11.1.1-6: Schematische Darstellung eines ,filter press type” Stackdesigns [44]
1.L1.1.2.3 Konzepte zur Elektrolytfiihrung
Bei den Konzepten zur Elektrolytfihrung kann man zwischen drei Alternativen unterscheiden:

1. einzelner,
2. getrennter und
3. teilweise getrennter Kreislauf

Radigues et al. (2019) [33] haben einen experimentellen Versuchsstand mit zwei separaten
Kreislaufen aufgebaut, in dem der Elektrolyt mit Hilfe von zwei Umwalzpumpen anoden- und
kathodenseitig getrennt eingespeist werden konnte. Der Durchfluss konnte zwischen 6 und
14 ml/s variiert werden.

Marini et al. (2012) [14] verwendeten eine Zellkonfiguration mit einem Umwalzungskonzept
ohne Pumpe. Das Arbeitsprinzip basierte auf einer Druckkontrolle mit zwei separaten Elektro-
lytbehéltern, welches in der Abbildung 11.1.1-7 schematisch dargestellt ist. Unter normalen
Betriebsbedingungen bleibt das Ventil V1 geschlossen und das Ventil V2 gedffnet, wodurch
der Elektrolyt vom Behalter Pe_jn zum Behalter Pe_out mit einer Geschwindigkeit flieRt, die sich
aus der Druckdifferenz ergibt. Sobald Pe_out halbvoll ist, schlief3t sich V2, wahrend V1 ge6ffnet
wird, wodurch KOH zuriickgewonnen werden kann (short KOH recovery cycle).
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Abbildung 11.1.1-7: Schematische Darstellung der Elektrolytumwalzung ohne Pumpe in Marini et al. (2012) [14]

In der Studie von Sandeep et al. (2017) [44] flieRt der Elektrolyt in den Zellen des Stacks mittels
zylindrischer Anschlisse auf der unteren Seite der Bipolarplatten, wahrend das Zweiphasen-
gemisch durch die Anschliisse auf der oberen Seite die Zelle verlasst (siehe Abbildung 11.1.1-6).
Auf der Systemebene handelt es sich um ein Einzelkreislaufsystem mit einer zentralen Um-
walzpumpe.

Ein ahnliches Einzelkreislaufkonzept haben auch Kuleshov et al. (2019) [35] adoptiert, dass in
der Abbildung II.1.1-8 illustriert ist. Der groBe Unterschied besteht allerdings darin, dass hier
die Umwalzung des Elektrolyten nach dem Prinzip der natlrlichen Konvektion, also ohne die
mechanische Hilfe einer Pumpe, erfolgte.

Phillips et al. (2017) [28] haben Versuche in einem Einzelzellversuchsstand durchgefiihrt, der
Uber zwei separate Kreislaufe zur Umwalzung des Elektrolyten in der Anoden und Kathoden-
seite verfligte, wahrend Haug et al. (2017) [31] ein umstellbares System entwickelt haben:
Neben dem klassischen Elektrolyseurbetrieb mit gemischten Elektrolytkreislaufen (Einzel-
kreislauf) ist es hier moglich, Anolyt und Katholyt vollstandig durch die passende Ventilstellung
von 3/2-Wege-Ventilen zu trennen. Die verschiedenen Betriebsweise kdnnen mit Hilfe der
vereinfachten Abbildung 11.1.1-9 und abhangig von der Schaltungskombination der abgebilde-
ten 3-Wege-Ventile dargestellt werden (V2-V5). Beim einzelnen Kreislauf handelt es sich um
die in der Praxis gangigste Ausfiihrung. Der Elektrolyt flieRt mit Hilfe einer Pumpe (P3) in der
Kathoden- und Anodenseite der Zelle, wahrend alle 3-Wege-Ventile auf b gestellt sind. Jede
Zellseite ist mit einem separaten Gasabscheider verbunden, indem die produzierten Gase von
der Elektrolytlésung abgetrennt werden. Die separaten Elektrolytldsungen mischen sich
schlieBlich miteinander (idealerweise ohne Gasblasen) und werden wieder in der Zelle einge-
pumpt, sodass die Elektrolyse weitergefiihrt werden kann. Um den Elektrolytpegel in den Gas-
abscheidern gleichmaBig zu halten, werden oft die zwei Behalter durch ein Ausgleichsrohr
miteinander verbunden (V1 auf). Der grolRe Vorteil dieses Aufbaus liegt daran, dass nur eine
Pumpe erforderlich ist und dass die gleichen Elektrolysebedingungen in Bezug auf den Druck,
die Temperatur und die Konzentration der Elektrolytlésung vergleichsweise leichter kontrol-
liert und gewahrleistet werden kénnen.
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Abbildung 11.1.1-8: Schematische Darstellung der Elektrolytumwalzung mit Einzelkreislaufkonzept ohne me-
chanische Hilfe durch eine Pumpe [35]

Abbildung 11.1.1-9: Schematische Darstellung eines umschaltbaren Elektrolyseursystems (eigene Darstellung)

Bei der getrennten Betriebsweise werden zwei Umwalzpumpen bendétigt (P1 und P2, wobei
P3 entfallt) und das Gesamtsystem wird in zwei komplett separate Kreisldufe aufgeteilt, indem
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sich alle 3-Wege-Ventile in der Position a befinden und das Ventil V1 geschlossen ist. Die Uber-
wachung des Drucks bzw. der Stromungsgeschwindigkeit in beiden Kreislaufen ist in diesem
Fall von grolRer Bedeutung, denn Gradienten kénnten zum AbreiRen des Zellseparators fuh-
ren. Der Unterschied zwischen dem getrennten und dem teilweise getrennten Kreislauf be-
steht lediglich in der Position des Ventils V1 (ge6ffnet im teilweise getrennten Kreislauf, sodass
der Druck in den Gasseparatoren durch das Verbindungsrohr ausgeglichen werden kann). Der
grofle Vorteil beider Ausfiihrungen gegeniiber dem einzelnen Kreislauf liegt darin, dass Was-
serstoff und Sauerstoff hoherer Reinheit produziert werden kann. Wie Haug et al. (2017) [31]
bewiesen haben, verschlechtert sich die Gasreinheit vorwiegend durch die Vermischung der
gasgesattigten Elektrolytkreisldufe. Ein vergleichsweiser kleiner Unreinheitsgrad konnte je-
doch aufgrund des Gasiberganges durch den Zellseparator immer noch festgestellt werden
(Fall von Diaphragma als Zellseparator).

Im Rahmen des laufenden Projektes liegt allerdings der Fokus nicht in der Optimierung der
»Qualitat” der produzierten Gase. Aus diesem Grund wurde der Teststand auf dem Prinzip des
einzelnen Kreislaufes aufgebaut. AulRerdem war das Ziel die Aufbaukosten so gering wie mog-
lich zu halten (eine Pumpe anstatt zwei sowie eine weniger komplexe Steuerung bzw. Uber-
wachung des Elektrolytkreislaufs).

1.L1.1.2.4 Konzepte zur Elektrodenkontaktierung

Trotz einer erweiterten Literaturrecherche erscheinen Informationen zur Elektrodenkontak-
tierung nur selten in der Literatur. Nur bei der Studie von Sandeep et al. (2017) [44] wurde
beschrieben, dass ein metallisches Netz zwischen Elektrode und Bipolarplatte eingebaut
wurde, welches fiir eine gleichméaRige Stromverteilung sorgte.

1.1.1.2.5 Elektrochemische Eigenschaften unterschiedlicher Elektrolytarten

Da reines DI Wasser eine sehr niedrige ionische Leitfahigkeit aufweist, sollten lonen zugefihrt
werden, um einen Elektrolyten mit niedrigem Widerstand zu bilden. Ein Elektrolyt mit niedri-
ger Leitfahigkeit wirde zu gravierenden Energieverlusten in Elektrolyseuren fiihren, beson-
ders in Betriebsbereichen mit hoheren Stromstarken [45]. Aus diesen Griinden werden Losun-
gen aus KOH und Natronlauge (NaOH) in der AWE eingesetzt, wobei KOH aufgrund seiner ver-
gleichsweise hoheren Leitfahigkeit am meisten in kommerziellen Systemen und Forschungs-
einrichtungen verwendet wird [46, 47].

Die Eigenschaften der KOH-LOsung als Elektrolyt in alkalischen Elektrolyseuren wurden mehr-
mals erforscht:

See et al. (1997) [48] haben KOH-Elektrolytlésungen unterschiedlicher Konzentrationen im Be-
reich 15 - 45 Gew. % bei diversen Temperaturen im Bereich 0 - 100 °C untersucht und gezeigt,
dass KOH-Konzentrationen im Bereich von 25 - 30 Gew. % die beste Leitfahigkeit aufweisen
und dass die Temperatur der Losung einen grofRen Einfluss auf die Leitfahigkeit hat (z. B. Er-
hohung von + 135 % flir 25 Gew. % KOH bei einer Temperatursteigerung von 30 °C auf 100 °C).

Allebrod et. al (2012) [49] haben sich mit der Leitfahigkeit von KOH-Losungen bei Temperatu-
ren Uber 100 °C befasst. Zu diesem Zweck wurde die van der Pauw Methode verwendet, die
die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit von beliebig geformten Exemplaren ermoglicht.

Andere Arbeiten fokussierten sich auf die Modellentwicklung und Simulation von Elektrolyt-
konzentration, um Zusammenhange hauptsachlich zwischen der Elektrolytleitfahigkeit und
den Betriebs- und Systemparametern, wie Temperatur, Konzentration, Druck, Abstand zwi-
schen Membran und Elektroden, Hohe der Elektroden, Durchflussgeschwindigkeit des Elekt-
rolyten, zu beschreiben und zu quantifizieren [45, 50].
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Es ist erwdhnenswert, dass Studien in den letzten Jahren die Alternative des Festelektrolyten
erforschten, bei denen KOH im Form einer anionenleitfahigen Membran eingesetzt [51] oder
zwischen pordsen Elektroden festgesetzt wurde [12].

1.L1.1.2.6 Material- und Elektrolyseverhalten bei erhhten Temperaturen

Die Systemtemperatur stellt den Betriebsparameter mit dem grofRten Einfluss auf den Elek-
trolyseprozess dar. Der Verbrauch an elektrischer Energie weist eine fallende Tendenz mit
steigender Temperatur auf. Eine Temperaturerhéhung von 25 °C auf 1.000 °C fihrt beispiels-
weise zu einer Reduzierung von AG um 25 % [52].

AuBerdem verringern sich mit zunehmender Temperatur einerseits die Aktivierungsiiberspan-
nungen und andererseits die ohmschen Verluste, denn die Leitfahigkeit des Elektrolyten steigt
fast linear an [53].

Miles et al. (1976) [54] stellten fest, dass die Temperaturerhohung eine starkere Auswirkung
auf die OER und HER hat. Ein Anstieg der Temperatur verschob die OER deutlich hin zu niedri-
geren Potenzialen, was sich durch die langsame Kinetik der Reaktion an der Sauerstoffelekt-
rode erklaren lieR. Bei der HER waren lediglich geringe Potenzialverschiebungen bei Tempe-
raturen Gber 150 °C und niedrigen Stromdichten zu beobachten.

In der Praxis wird die Betriebstemperatur jedoch durch die Komponenten des Elektrolyseurs
begrenzt. Hohere Temperaturen gefdahrden die strukturelle Integritat der Zelle, wie z. B. die
Verringerung der Lebensdauer des Separators [55, 56].

Ziel dieses Forschungsprojektes ist es die AWE bei héheren Temperaturen durchzufiihren.
1.1.1.2.6.1 Elektroden

Wahrend fir die alkalische Niedertemperatur-Wasserelektrolyse entwickelte Elektroden-
werkstoffe in verschiedenen Reviews betrachtet wurden, beispielsweise in Zeng und Zhang
(2009) [16] oder in Pletcher und Li (2011) [57], wurde die Performance in der alkalische Hoch-
temperatur-Wasserelektrolyse bisher nur in begrenztem Umfang untersucht [7, 11, 54].

Ebbesen et al. (2014) [53] geben einen kurzen Uberblick zu &lteren Literaturquellen, in denen
verschiedene Elektroden bei Temperaturen von bis zu 160 °C getestet wurden, wobei eine
leicht erhéhte thermische Degradation bei hohen Temperaturen festgestellt wurde. Einem
dort zitierten NASA-Bericht zufolge konnten herkdmmliche Ni-Elektroden Temperaturen von
mindestens 200 °C standhalten, nachdem sie fiir das Apollo-Brennstoffzellensystem verwen-
det wurden, welches bei 204 °C betrieben und erfolgreich bei Temperaturen von 260 °C ge-
testet wurde.

In den Arbeiten von Allebrod et al. (2013) [12] und Chatzichristodoulou et al. (2016) [37] wur-
den nickelbasierte Materialien wie reiner Ni-Schaum, mit Inconel 625 bzw. mit einer NiFeCrAl-
Legierung beschichteter Ni-Schaum bei erhéhten Temperaturen und Driicken getestet. So
wurde eine sehr vielversprechende Langzeitstabilitdt von Gber 400 Stunden kontinuierlicher
Elektrolyse bei 500 mA/cm?, 200 °C und 20 bar erzielt, die durch den Austausch des unbe-
schichteten Ni-Schaums gegen einen mit einer NiFeCrAl-Legierung beschichteten Ni-Schaum
fr die Sauerstoffelektrode erreicht wurde.

Ganley et al. (2009) [11] hat Elektrolyseversuche mit hochkonzentrierten KOH-L6sungen bei
hohen Temperaturen (bis zu 400 °C) und unter verschiedenen Driicken durchgefiihrt. Hierzu
wurde eine gegenliber der hochkorrosiven Elektrolytlosung bestandige und fiir den Hoch-
druckbetrieb geeignete Zelle entwickelt. Fiir das Gehduse und die Kathode wurde Monel als
Werkstoff verwendet, wahrend verschiedene Anodenmaterialien wie Ni, Monel-Legierung, li-
thiiertes Ni und mit Co beschichtetes Ni untersucht wurden. Die beste Zellleistung wurde mit
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der mit Co beschichteten Ni-Anode bei einer Temperatur von 400 °C und einem Dampfparti-
aldruck von 8,7 MPa erzielt. Der Autor hat allerdings die Notwendigkeit von Langzeitversuchen
betont, um konkrete Aussagen zur Korrosionsbestandigkeit treffen zu kénnen.

Boll et al. (2003) [58] haben Experimente mit liberkritischen NaOH-Losungen bei Temperatu-
ren von mehr als 500 °C und Driicken bis zu 400 MPa mit Goldelektroden in einem modifizier-
ten Autoklaven durchgefiihrt. Obwohl die Elektroden als stabil bewertet wurden, musste auf-
grund der Korrosion der Versuchsanlage (Aluminiumoxid und Edelstahl) die Konzentration des
Elektrolyten (0,01 - 1 M) und die Stromdichten (nur bis zu ca. 45 mA/cm?) auf niedrigen Ni-
veaus gehalten werden. Erwdahnenswert bei der Arbeit von Boll et al. (2003) [58] ist, dass die
Anoden- und Kathodenseite nicht getrennt wurden, da kein geeignetes korrosionsbestandiges
und nichtleitendes Material fiir die Konstruktion eines Diaphragmas identifiziert und imple-
mentiert werden konnte.

11.1.1.2.6.2 Separatoren/ Membranen

Es gibt eine Vielzahl von Materialien, die als Zellseparatoren eingesetzt werden kénnen. In der
Regel konnen diese entweder einfache mikroporose Separatoren sein oder spezifische lonen-
transporteigenschaften aufweisen.

Jahrzehntelang wurde das Silikatmineral Chrysotilasbest als Separatormaterial in der industri-
ellen AWE verwendet [59, 60]. Es ist sehr pords und besitzt eine hohe Benetzbarkeit [59]. In
hochkonzentrierten KOH-L6sungen ist es jedoch bei Temperaturen tiber 100 °C chemisch und
thermisch instabil und beginnt sich aufzulésen [59, 61]. Aufgrund einer Dicke von mehreren
Millimetern erhoht Asbest den Zellwiderstand deutlich und ist daher schlecht leitfahig [61,
62]. SchliefSlich wurde die Nutzung von Asbest wegen seiner nachgewiesenen, krebserregen-
den Eigenschaften 1999 in der Europaischen Union verboten [63].

Als Ersatz fir Asbest wurden diverse alternative Separatormaterialien entwickelt und erprobt.

Einerseits kénnen im Temperaturbereich > 120°C mikro- und mesopordse keramische Mate-
rialien, z.B. aus ZrO; und TiO,, von Interesse sein [13, 46].

Bei Keramiken kann allerdings der resultierende Separator sehr sprode sein. Bei der AWE wird
eine gewisse Flexibilitdt in der Struktur erreicht, indem die porése Keramik auf ein Metalltrag-
netz gesintert wird. Andererseits beschranken sich die organischen Materialien aufgrund der
Betriebsbedingungen wahrend der Elektrolyse (extreme pH-Werte und/oder organische Lo-
sungsmittel) auf Polymere aus Ethylen, Propylen, Vinylchlorid und Tetrafluorethylen. Die po-
rose Struktur kann entweder direkt bei der Herstellung der Folie oder durch den Einbau eines
I6sbaren Fullstoffs erzeugt werden. Mehrere Polymermaterialien wurden in alkalischen Was-
serelektrolysezellen getestet. In diesen Anwendungen missen die verwendeten Materialien
hydrophil sein, so dass sie vollstandig durchfeuchtet sind und somit nicht durch Gasblasen
verstopft werden. Bei Fluorpolymeren kann dies durch Zugabe geeigneter Benetzungsmittel,
wie beispielsweise ZrO,, in die Membranstruktur realisiert werden. Die zuldssigen Betriebs-
temperaturen von organischen Materialien liegen im Allgemeinen bis 120 °C, obwohl Materi-
alien wie Ryton und PTFE auch bei Temperaturen bis 160 °C stabil sind [60].

Im Abschnitt 11.1.5.1.4 wird detaillierter auf die in der Literatur fir die erweiterte AWE unter-
suchte Separatormaterialien mit deren Herstellungsverfahren und ermittelten Eigenschaften
eingegangen.

11.L1.1.2.6.3 Einfluss des Drucks

Damit ein Elektrolysebetrieb bei héheren Temperaturen ohne Verdampfung des Elektrolyten
moglich ist, muss der Systemdruck erhéht werden. Viele Studien haben sich mit der Diskussion

28



11.1.1 AP 1: Systemtechnische Analysen

der Vor- und Nachteile der Druckelektrolyse beschaftigt. Da die Verdichtung von fliissigem
Wasser in der Regel weniger Leistung als die Verdichtung von gasformigem Wasserstoff erfor-
dert, ist die (Hoch-)Druckelektrolyse auf der Systemebene (Wasserstofferzeugung und -spei-
cherung) energetisch effizienter als die atmospharische Elektrolyse mit anschlieRender Gas-
verdichtung [64, 65]. Hierzu gibt es jedoch auch die gegenteilige Ansicht, dass es effizienter
sei, Wasserstoff direkt unter atmospharische Bedingungen mit nachtraglicher Gasverdichtung
zu erzeugen [66]. Thermodynamisch betrachtet, steigt die fiir die Wasserspaltung erforderli-
che elektrische Energie (AG) bei einer Erhohung des Druckes [52]. Die Herausforderungen bei
der Entwicklung der Druckelektrolyse sind schon seit Anfang der 1980er Jahre bekannt und
bestanden darin die damit verbundenen Gefahren und hoheren Investitionskosten zu Uber-
winden [67]. Der sichere Betrieb eines Druckelektrolyseurs hangt beispielsweise von komple-
xen Ausgleichssteuerungen und -instrumenten ab, die sich auRerhalb der Zelle und der Gas-
behélter befinden und einen untrennbaren Teil des Gesamtsystems darstellen.

Nach Roy et al. (2006) [66] kdnnen sowohl atmosphérische als auch Druckelektrolyseure er-
folgreich eingesetzt werden. Atmospharische Elektrolyseure eignen sich besser fiir die H,-Pro-
duktion in groRem Malstab, fir Anwendungen wie den Ausgleich des Stromnetzes, Peak-
Shaving und die langfristige Energiespeicherung mit Hilfe von Kompressoren. Wenn die Le-
bensdauer und Betriebszuverlassigkeit von Druckelektrolyseuren durch die Entwicklung der
Technologie verbessert wird, sind diese eher fiir die Speicherung kleiner Mengen und fir Si-
tuationen geeignet, in denen die Effizienz weniger wichtig sein konnte.

Die Vor- und Nachteile der Druckelektrolyse lassen sich wie folgt zusammenfassen.

Vorteile:

e Reduzierung der BlasengroRe der generierten Gase, wodurch ihr Volumenanteil im Elek-
trolyten und dementsprechend der ohmsche Widerstand der Zelle verringert wird [68].

e Betrieb bei hoheren Temperaturen ohne Verdampfung des Elektrolyten

e Vereinfachung des Trocknungsschrittes, denn die Menge des im produzierten Gas gel6s-
ten Wassers nimmt mit steigendem Druck ab.

o Mit steigendem Druck nimmt die Wasserelektrolysespannung zu, jedoch ist dieser An-
stieg bei Driicken tber 20 MPa tendenziell geringer [64]

Nachteile:

e Risiko einer Verschlechterung der Gasreinheit: Mehr Gase werden im Elektrolyten gelost,
und damit erhdht sich das Risiko einer Kreuzdiffusion durch das Diaphragma, insbeson-
dere, wenn zwischen den beiden Seiten des Diaphragmas ein Differenzdruck herrscht [26,
69]

e erhéhte Sicherheits- und Uberwachungsanforderungen
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1.1.2 AP 3: 2-Phasen-Stromung

In-operando-Untersuchungen der Stromungsverhaltnisse des Zweiphasengemisches (Gasbla-
sen und Elektrolyt) mit Hilfe einer Videosonde zusammen mit den Simulationen der Projekt-
partner stellten den Kern der Arbeitspakete 3.5, 3.6, 5,3 und 5.6 dar. Die Aufnahmen sollten
Optimierungsanhaltspunkte fiir die Elektroden, die Zellkonfigurationen und das System lie-
fern. Der experimentelle Aufbau, der Ablauf der Versuche sowie die Ergebnisse und die Aus-
wertung werden in den Abschnitten 11.1.4.3 und 11.1.4.6 erortert.
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1.1.3 AP 4: Zellbau

1.L1.3.1 AP 4.1: Analyse und Bewertung potenzieller Designvorschlage des Einzel-
Zell-Versuchsstandes

Zum technischen und konzeptionellen Aufbau des Einzelzellversuchsstandes wurde auf drei
Ebenen gearbeitet:

e Konzept des Elektrolysesystems,
e Integration der Versuchsanlage in die bestehende Gebaudeinfrastruktur und
e Erstellung des Sicherheitskonzeptes

Zunachst wurde der Versuchsstand als Elektrolysesystem inklusive Peripherieanlagen
und -komponenten konzipiert (siehe Abbildung 11.1.3-1).

Das Elektrolysemodul stellte dabei die Hauptkomponente des Teststandes dar, in dem Wasser
elektrochemisch in seine Grundelemente zerlegt wird. Das Modul besteht aus einer Elektroly-
sezelle, die aus zwei Elektroden und einer lonenaustauschmembran (bzw. Diaphragma) zu-
sammengesetzt ist. Die Energie zur Wasserspaltung wird durch die Zufiihrung von elektrischer
Energie bereitgestellt. Das aufsteigende Gas-/Elektrolytgemisch gelangt in die Gasseparato-
ren. Da sowohl Wasserstoff als auch Sauerststoff eine geringere Dichte als der Elektrolyt ha-
ben, kdnnen beide Gase in den Separatoren aufsteigen und werden dadurch vom flissigen
Elektrolyten getrennt (Phasentrennung). Die Gasseparatoren wurden so konzipiert, dass sie
die produzierten Gase getrennt behandeln. Sie sind aufgrund der elektrochemischen Reaktion
und flr einen konstanten Durchfluss iber die Halfte mit Elektrolyten gefiillt. Ein gleicher Elek-
trolytfillstand in beiden Separatoren ist fiir eine gute Arbeitsweise von groBer Bedeutung. Die
Synchronisation der Fillstande wird dadurch erreicht, dass der Druck in beiden Separatoren
auf gleichem Niveau gehalten wird. Die Separatoren wurden im unteren Bereich mit einem
Verbindungsrohr vorgesehen. Dadurch soll ein Gasdruckunterschied in den Separatoren so-
fort eine Fullstanddifferenz bewirken. Die Prozesssteuerung sichert, dass die Fillstanddiffe-
renz auf einem Minimum gehalten wird. Es ist notwendig, die Fillstande kontinuierlich zu
Uberwachen, weil der Betrag des produzierten Wasserstoffvolumens doppelt so groB wie der
des Sauerstoffvolumens ist.

Durch interne Spannungsumwandlungsverluste im Zellenbereich erwarmt sich der Elektrolyt.
Zur Einhaltung der gewlinschten Betriebstemperatur im Elektrolyten durchfliel3t dieser einen
Warmetauscher. Die Temperierung ist notwendig, um definierte Temperaturverhaltnisse als
Bestandteil der Versuchsgrundlagen bei der Elektrolyse in der Elektrolysezelle herzustellen.
Dabei Uberwachen Temperatursensoren die Temperatur im Elektrolytkreislauf sowie in den
anhangigen Kreisldaufen. Fiir den Elektrolytkreislauf wurde ein Temperieraggregat eingesetzt,
mit dem sowohl eine Kiihlung als auch eine Aufheizung des Elektrolyten erreicht werden
konnte. Zur Abkiihlung der Produktgase, wurde ein Warmetauscher pro Seite (Wasserstoff,
Sauerstoff) vorgesehen. Die hierbei kondensierende Flissigkeit fliet zurtick in die vorgeschal-
teten Gasseparatoren. Beide Warmetauscher wurden an ein Kiihlaggregat in Serie angeschlos-
sen, welches seinerseits mit einer externen Auflenkiihleinheit verbunden wurde, sodass die
Warme auf effizientem Wege an die Umgebung abgefiihrt werden konnte. Eine spezielle Rei-
nigung der Gase wurde nicht vorgesehen. Der Sauerstoff und der Wasserstoff werden aus dem
Elektrolyseprozess liber Leitungen direkt an die Umgebung abgefiihrt. Mittels einer mengen-
verstellbaren Dosierpumpe kann demineralisiertes Prozesswasser aus einem Vorratsbehdlter
standig nachgefihrt werden. Die Elektrolysezelle benotigt Speisewasser von hoher Qualitat
zur Erzeugung von Wasserstoff und Sauerstoff. Schlief3lich wurde ein Inertisierungskonzept
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bzw. -subsystem zur Stickstoffversorgung entworfen, dass fiir die ,Spllung” der Anlage vor
und nach den Testfahrten, bei Reparatur- und Wartungsarbeiten sowie bei einer Stillsetzung
sorgte.

Frinzipdarstellung der Elektrolytzirkulation
im Teststand -
[ (3as - separator

Phasentrenmnun ¢/ Aus gasun g
Das Gasentweicht aus dem

Elelktralyten nach aben und
Elektratytdicht steigt hei der
Phasentrennung

Einzel — Zell -
Modul

Temperiering
Elektrabt wird zur
Etlangung
gleichhleibender
Bedingungen hei der
Gashildung terrperiert

=@

Abbildung 11.1.3-1: Elektrolytkreislauf der AWE

Elektrolyt — Gasiemisclt
Dag Gas steigt wegen
geringerer Dichte
gegeniber dem
Elektralyten nach oben

Elektrolyt - Zwangsumlauf

AnschlieBend wurden die Randbedingungen zur technischen Integration des Versuchstandes
im verfligbaren Testraum des H2FZ am Lehrstuhls KWT analysiert bzw. bewertet. Folgende
Randbedingungen wurden fiir den Betrieb der Anlage im H2FZ definiert:

e Integration in die bestehende Liftungsinfrastruktur des Geb&dudes

e Verlegung gesonderter Abblaseleitungen fir den produzierten Wasserstoff und Sauer-
stoff

e Integration in das bestehende Sicherheitskonzept des Gebaudes in Hinsicht auf die Kom-
munikation zwischen Leitwarte und Teststand

o Stickstoffversorgung im Teststandraum

e Integration in das bestehende Blitzschutzkonzept des Gebdudes und des H-Spei-
chertanks

e Beriicksichtigung des Betriebs eines zweiten Versuchsstandes (MALFE-Teststand) im be-
nachbarten Raum des H2FZ

In der Abbildung 11.1.3-2 ist der Anbau auf der Siidseite des H2FZ zu sehen. Links befindet sich
der Raum 0.03 mit dem AEL3D-Teststand und den von ihm ausgehenden Abblaseleitungen fir
Wasserstoff (blau) und Sauerstoff (rot) auf dem Dach. Rechts befindet sich der Raum 0.02 mit
dem MALFE-Teststand. Die Abblaseleitungen des MALFE-Teststandes sind mit denen des
AEL3D-Teststandes verbunden. Farblich grau dargestellt, ist der Ventilator der Entliiftungsan-
lage. Vor dem Anbau links ist die AulRenkihleinheit zu sehen.
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Abbildung 11.1.3-2: AuBenansicht der Teststandraume des H2FZ

SchliefRlich wurden die Gefahrdungsbeurteilung und das Sicherheitskonzept fiir den Betrieb
der Versuchsanlage entworfen. Hierbei musste der Betrieb des zweiten Versuchsstandes
(MALFE Teststand) im benachbarten Raum berlicksichtigt werden. Der Teststandraum wurde
nicht als EX-Zone definiert. Die Anlage wurde als dauerhaft technisch dicht bewertet und mit
einer permanenten Liiftung vorgesehen. Die Ausfiihrung der Gbergeordneten Freigabe des
Teststandes, die fiir den Betrieb des Teststandes zwingend notwendig ist, wurde als potenti-
alfreier Kontakt konzipiert (siehe Abbildung 11.1.3-3). Die notwendigen Kriterien fiir dieses
Sammelsignal sind:

e aktive Raumliftung mittels Schaltung durch die Gebadudeleittechnik
e kein Not-Aus von der Gebdudetechnik
e Freigabe durch die Brandmeldeanlage vorhanden

Die Teststande in den Raumen 0.02 und 0.03 des H2FZ verfligen lGber gemeinsame Abblase-
leitungen der produzierten Gase. Zur Vermeidung des wechselseitigen Einflusses der Test-
stande wurden die Abblaseleitungen der Teststande mit Absperrarmaturen mit Endlagen-
schalter konzipiert, d. h. der Betrieb des Teststandes ist freigegeben, wenn seine Absperrar-
maturen der Abblaseleitungen (H2 UND O,) getffnet UND die Abblaseleitungen des anderen
Teststandes (H2 UND 0O3) geschlossen sind. Die Positionen der zu der Gaswarnanlage (Raum-
Uberwachung) dazugehdrigen Sensoren zur Detektion von H- und O,-Leckagen wurden in
Zellndhe, tiber dem Teststand und an der Decke vorgesehen. Hierbei erfolgt die Signalisierung
mittels eines Vor- und eines Hauptalarms. Der Not-Aus wurde als sicherheitsgerichtetes Signal
ausgefihrt, welches zu einer Abschaltung des Teststandes (Netzteil, Elektrolysezelle, Pumpen,
Temperiergerate) fihrt.
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Abbildung 11.1.3-3: Sicherheitskonzept der zwei Teststande am H2FZ

Hinsichtlich der Betrachtung der technischen Nutzbarkeit in Standard-Industriezellen wurden
folgende Punkte zum Aufbau der Einzelzelle berticksichtigt:

e asbestfreier Aufbau der Zelle

e modulare bipolare kompakte Bauweise

e sehr geringer Platzbedarf

¢ einfache Installation und Bedienung

e variabler Arbeitsdruckbereich bis 23 bar ohne Kompressor
e variable Wasserstoffproduktion

e geringer Wartungsaufwand

1.L1.3.2 AP 4.2: Implementierung der neuartigen 3D-Elektroden in den Einzel-Zell-
Versuchsstand

Zur Implementierung der 3D-Elektroden in die Elektrolysezelle waren folgende Eigenschaften
dulBerst wichtig:

Abmessung der Elektroden

Die Abmessungen der Elektroden waren durch die GroBe der Flowfieldplatten der Elektroly-
sezelle vordefiniert:

e (Lange x Breite): 240 mm x 150 mm
o Tiefe: mindestens 1,5 mm

34



[1.L1.3 AP 4: Zellbau

Abweichungen von den erforderlichen Abmessungen konnten mit Ausschneiden des lber-
schiissigen Materials eliminiert werden.

mechanische Befestigung

Die mechanische Befestigung der Elektroden erfolgte mit Hilfe von Feinschrauben. Hierflr war
eine bestimmte Anzahl von Befestigungspunkten nach einem bestimmten Lochmuster erfor-
derlich (siehe unten in der Abbildung 11.1.3-4), sodass eventuelle Biegungen der Elektroden-
flachen, soweit moglich, ausgeglichen werden konnten. Die Positionen der Locher bzw. die
Stellen der kraftschliissigen Kontaktierungen spielten eine entscheidende Rolle fiir das Ver-
fahren der Katalysatorbeschichtung. Nach Absprache mit den Projektpartnern wurden die
Kontaktierungsstellen bei der Anfertigung der Elektrodenkatalysatoren freigelassen. Die L6-
cher wurden gestanzt und nicht gebohrt, um Verformungen des Schaummaterials im Bereich
des Lochs zu vermeiden.

Abmessungen: /F
« LxB: 240 x 150 mm /
+ Héhe/Tiefe: >1.5mm 4
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Abbildung 11.1.3-4: Abmessungen (oben) und Lochmuster (unten) der der anzufertigenden Elektroden auf Basis
der Flowfield-Zeichnungen
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elektrische Kontaktierung

Da die Elektroden zur Erzielung einer (quasi) Zero-Gap-Konfiguration direkt auf die Flowfield-
platten geschraubt werden mussten, erfolgte der Stromfluss bei dieser Zellkonfiguration so-
wohl durch die Stege der Flowfieldkanale als auch durch die Mikroschrauben. Fir die Zellkon-
figuration, bei der die Endoskopkamera eingesetzt wurde, erfolgte die elektrische Kontaktie-
rung ausschlielich durch das Einschrauben von langeren Mikroschrauben in die Flowfielsteg-
bohrungen, welche dann den elektrischen Strom aus den Flowfieldstegen in Richtung der
Elektrodenoberflache lbertrugen.

Porengrofe

Als Anfangspunkt fiir die PorengrofRe wurde der Wert von 450 um ausgewahlt. Nebenbei
wurde das Ziel eines Vergleichs zwischen fester (unbeschichteter Schaum) und ansteigender
PorengroRe (einseitige Katalysatorbeschichtung) gesetzt.

Implementierung der Zelle in den Versuchsstand

Die Anbindung der Zelle an die Peripheriekomponenten des Versuchsstands erfolgte mecha-
nisch bzw. hydraulisch und elektrisch. Fiir den vorgesehenen Betriebsbereich ausgelegte, glas-
faserverstarkte PTFE-Schlauche (bis max. 44,7 bar und 232 °C) wurden fiir die Einspeisung der
Elektrolytlosung an der unteren Seite der Zelle und fiir das Abtransportieren des Zweiphasen-
gemisches von der oberen Seite der Zelle vorgesehen. Die Stromversorgung erfolgte tUber zwei
DC-Kabel (Sondergummiaderleitung), die mit einem M12-Kabelschuh und fiir eine Belastbar-
keit bis 900 A ausgelegt wurden. Die DC-Kabel wurden an auf die Endplatten der Elektrolyse-
zelle montierten Kupferschienen mechanisch angeschlossen.

1.L1.3.3 AP 4.3: Systemtechnische Umrilistungsarbeiten am Versuchsstand an der
Einzel-Zelle

Die systemtechnischen Umriistungsarbeiten lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Bestandsaufnahme von Komponenten in Bezug auf die angestrebten Betriebsbedingun-
gen (Temperatur bis 150 °C, Druck bis 23 bar)

e Planung von Messstellen und Erstellung des R&I-Diagramms (siehe Abbildung 11.1.3-5)

e Auslegung und Beschaffung der zu ersetzenden neuen Komponenten, u. a. Gasabschei-
der und Warmetauscher

e Raumplanung

e steuerungsseitige Einbindung neuer MSR-Technik

e Erweiterung des Sicherheitskonzeptes des Gebaudes und Anpassung der entsprechenden
Gefahrdungsbeurteilung und des Explosionsschutzdokumentes

e sicherheitstechnische Prifungen und Abnahmen
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Abbildung 11.1.3-5: R&I-Diagramm des AEL3D-Versuchstands

Die Abbildung 11.1.3-6 veranschaulicht den Versuchsstand nach dem Abschluss der Umrs-
tungsarbeiten. Da das aufgebaute Elektrolysesystem als ,,Druckanlage in einem explosionsge-
fahrdeten Bereich” gemiR BetrSichV eingestuft wurde, war eine Priifung durch eine ZUS/be-
fahigte Person vor der Inbetriebnahme (IBN) erforderlich. Diese bestand aus zwei Teilen:

1. Priifung der Druckanlage und Sicherheitseinrichtungen und
2. Kontrolle der samtlichen Anlagendokumentation

Im Rahmen der IBN mussten daher folgende zusatzliche Priifungen abgeschlossen werden:

e Inbetriebnahme der Gaswarnanlagen (Hz- und O;-Gassensoren fiir die Raumiberwa-
chung) gemaR BG RCI T021/T023

e Priifung nach DGUV V3 zur Erprobung der Funktion der Schutz- und Uberwachungsein-
richtungen des Systems sowie der Funktion samtlicher elektrischer Anlage

¢ Dichtheitspriifung des Versuchsstandes mit/ohne Versuchsobjekt "Elektrolysezelle" bis
zum maximalen Betriebsdruck von 23 bar

o Festigkeitsprifung des Versuchsobjektes "Elektrolysezelle", die gemall BetrSichV als
Druckbehalter eingestuft wurden.

37



[1.L1.3 AP 4: Zellbau

|

|

W

j\

- __ N

Abbildung 11.1.3-6: AEL3D-Versuchsstand Seiten- (rechts) und Vorderansicht (links) nach Abschluss der Umris-
tungsarbeiten und der IBN

Zusatzlich ist es erwahnenswert, dass im Rahmen der Vorbereitung der systemtechnischen
Umristungsarbeiten am Versuchsstand die Thematik ,,Materialbestandigkeit von Edelstahl”
bearbeitet werden musste. Die Zelle sowie die Peripherie (Rohrleitungen, Warmetauscher,
Sensoren, Armaturen) befinden sich standig in Kontakt mit dem Elektrolyten bzw. den produ-
zierten Gasen. Normalerweise werden A4 rostfreie Edelstdahle mit erhéhten Ni- und Mo-An-
teilen zur Anfertigung dieser Komponenten verwendet:

e 1.4401 (AISI 316), X5CrNiMo17-12-2 (0,07 % C, 16,5-19,5% Cr, 10-13 % Ni, 2- 2,5 % Mo)
e 1.4404 (AISI 316L), X2CrNiMo17-12-2 (0,03 % C, 16,5 - 19,5 % Cr, 10 - 13 % Ni,
2-2,5% Mo)
e 1.4571 (AISI 316Ti), X6CrNiMo17-12-2 (0,08 % C, 16,5 - 19,5 % Cr, 10,5 - 13,5 % Ni,
2-2,5% Mo)
Erfahrungen zur chemischen Bestandigkeit gegenliiber KOH im Bereich von 100 °C unter atmo-
spharischem Druck zeigen, dass eine Flachenkorrosion zu erwarten ist. Diese konnte mit Ex-
perimenten und Praxiserfahrung aus der Industrie als Abtragsrate quantifiziert werden und
liegt im Bereich von 0,1 bis 1 mm Dicke pro Jahr [70, 71]. Die Korrosionserscheinungen erfol-
gen aufgrund von Stérungen bei der Passivschichtbildung oder aufgrund der Beschadigung der
vorhandenen Passivschicht lokal oder ganzflachig. Ein zusatzliches Risiko stellen diverse lokale
Korrosionsformen, wie z. B. der LochfraBkorrosion, der Spaltkorrosion bzw. der Spannungs-
risskorrosion, dar. Allerdings fehlen Erfahrungen tber das Verhalten der o. g. Edelstahle fir
den Temperaturbereich um 150°C und bei héheren Driicken.

Allgemeine MalRnahmen gegen Korrosion waren:
e Einsatz von hoherwertigen Edelstahlwerkstoffe der Kategorie A5, wie hoch legiertes
1.4539 bzw. 1.4529 (siehe Abbildung 11.1.3-7 [72])
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e Einsatz von Ni-basierten Legierungen wie Hastelloy, welcher jedoch gegeniiber der 316-
Kategorie bis zu 10-fach hohere Kosten aufweist.

e Spezialanfertigungen, sodass Bauteile (eigen)spannungsfrei sind, was sich hauptsachlich
positiv gegenliber der Spannungsrisskorrosion auswirkt.

e Vernickelung
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Abbildung 11.1.3-7: schematischer ,,Stammbaum* der austenitischen rostfreien Stahle [72]

Auf Basis dieser Daten wurden die Leistungsbeschreibungen diverser bendtigten Komponen-
ten im Rahmen des Ausschreibungsverfahrens angepasst. Dies flihrte dazu, dass das Spektrum
der potenziellen Lieferanten stark eingegrenzt wurde.

1.L1.3.4 AP 4.4: Optimierung des Zellaufbaus hinsichtlich des Abstandes Membran-
Elektrode-Flowfield

Nach Abschluss der systemtechnischen Umriistungsarbeiten und der IBN im AP 4.3 wurde in

diesem Arbeitspaket der Erprobungsbetrieb des Einzelversuchsstandes durchgefihrt. Ziel war

es flr die im AP 5.1 durchzufiihrenden Systemtests einen optimalen Zellaufbau durch eine

Reihe von Versuchsfahrten experimentell zu bestimmen.

Hierfiir lieRen sich ex-situ durch Anderung der Zellkonfiguration folgende EinflussgréBen un-
tersuchen:

e Abstand zwischen Elektrode und Membran durch Einbau von PEEK-Abstandsrahmen in
den Dicken:
"1 mm
=2 mm
=3 mm
=4 mm
=8 mm
¢ Bipolarplatten mit unterschiedlichen Flowfieldtiefen:
= 2,25mm
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= 4,5mm
= 9mm
= 13,5mm
= 18 mm
= 22,5mm
=27 mm
= 31,5 mm
e kommerzielle Membranen verschiedener Hersteller
= Zirfon™ UTP 220 (Agfa)
= Zirfon™ UTP 500 (Agfa)
= Zirfon™ UTP 500+ (Agfa)
= fumasep® FAAM-40 (FUMATECH)
= fumasep® FAAM-PK-75 (FUMATECH)
e unbeschichtete Kathodensubstrate
= Ni-Schaum
= Ni-Netz
o katalysatorbeschichtete Anoden
= mit NiMn beschichteter Ni-Schaum (vom Projektpartner IFAM hergestellt)
= mit Ni/NiO beschichtetes Ni-Streckmetall (vom Projektpartner ZSW hergestellt)
e unterschiedliche Katalysatorbeladungen in der Anode

Mit jeder aufgebauten Zellkonfiguration lieBen sich dann im Versuchsstand die Betriebspara-
meter Umwalzgeschwindigkeit des Elektrolyten, Betriebstemperatur und Betriebsdruck wah-
rend der Elektrolyseversuche in-situ andern.

Im Abschnitt 11.1.1.2.5 wurden die wesentlichen Ergebnisse der Forschung zur Leitfahigkeit
von KOH-L&sungen in Abhangigkeit von der Temperatur vorgestellt, wobei sich gezeigt hatte,
dass diese im Bereich von 25 bis 30 Gew.-% KOH am hochsten ist [48]. Aus diesem Grund
wurde der Parameter der KOH-Elektrolytkonzentration nicht variiert und lag bei allen Setups
in einem Bereich von 26 + 1 Gew.-% KOH. Eine hohere KOH-Elektrolytkonzentration wurde
zudem nicht erprobt, um die Materialbestandigkeit der Teststandkomponenten bei den zu
testenden erweiterten Betriebsbedingungen mit Temperaturen Giber 100 °C und héheren Drii-
cken zu erhalten.

Die genannten EinflussgroBen wurden in insgesamt 15 Zellkonfigurationen im Versuchsstand
unter Variation der erlduterten Betriebsparameter untersucht. Der Aufbau dieser 15 Zellkon-
figurationen und die getesteten Betriebsparameter sind in der Tabelle 11.1-11 aufgelistet und
werden dort als Setups 01 bis 15 bezeichnet.

Von jeder Zellkonfiguration wurde nach dem Einbau in den Teststand eine potentiostatische
Impedanzmessung bei Raumtemperatur (RT) und einer Umwalzgeschwindigkeit von 2,7 |/min
aufgenommen, um hieraus den Hochfrequenzwiderstand der Zellkonfiguration zu bestimmen.
Der Hochfrequenzwiderstand spiegelt den ohmschen Widerstand der Elektrolysezelle und des
umgewalzten Elektrolyten wider. Diese unmittelbar nach dem Zusammenbau der jeweiligen
Zellkonfiguration durchgefiihrte Impedanzmessung hatte das Ziel festzustellen, ob die einge-
baute Membran keinen Schaden aufwies. Die Tabelle 11.1-10 stellt die Ergebnisse der Im-
pedanzmessungen von allen Setups dar. Hierbei fallt auf, dass das Setup 03 im Vergleich mit
allen anderen Setups einen deutlich erh6hten Hochfrequenzwiderstand aufwies. Mit dieser
Zellkonfiguration lieRen sich keine Elektrolysetests durchfiihren, da unmittelbar nachdem in
diese Zelle Strom eingespeist wurde, die gemessene Zellspannung sehr schnell stark anstieg
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und dadurch kaum ein Stromfluss durch die Zelle méglich war. Das Setup 03 unterschied sich
vom Setup 01 lediglich durch die verwendete Membran, eine fumasep® FAAM-PK-75 im Setup
03 und eine Zirfon™ UTP 220 im Setup 01. Die Ursache fir den gemessenen sehr hohen Hoch-
frequenzwiderstand im Setup 03 war somit die fumasep® FAAM-PK-75, die offenbar einen
sehr groRen Membranwiderstand aufwies und dadurch einen Stromfluss durch die Zelle ver-
hinderte. Der Grund fir diesen Membrandefekt ist unbekannt, da die fumasep® FAAM-PK-75
neu und ohne duRerlich erkennbare Schaden in die Zelle eingebaut wurde.

Tabelle I1.1-10: Vergleich der in den potentiostatischen Impedanzmessungen ermittelten Hochfre-
quenzwiderstande der untersuchten Zellkonfigurationen

Setup ermittelter Hochfrequenzwiderstand [mQ]
01 6,952
02 6,795
03 122,3
04 4,778
05 4,527
06 5,300
07 4,515
08 4,595
09 5,882
10 4,769
11 6,021
12 5,265
13 6,500
14 6,300
15 10,770

Bei den untersuchten Setups wurde fiir jeden der in der Tabelle 11.1-11 jeweils aufgelisteten
getesteten Betriebspunkte aus Umwalzgeschwindigkeit des Elektrolyten, Betriebstemperatur
und Betriebsdruck eine Polarisationskurven wie folgt aufgezeichnet:

1. Sobald die gewtlinschten Betriebsparameter erreicht wurden und diese stabil blieben,
wurde der Strom zur Elektrolysezelle eingeschaltet.
2. Der Strom wurde dann mit einer Rampengeschwindigkeit von 0,5 A/cm? erhdht.

3. Als Zellspannungslimit wurde ein Wert von 2,07 V vorgegeben und das fiir das Netzteil
gesetzte Stromstarkelimit wurde so gewahlt, dass die Polarisationskurve bis zu diesem
Zellspannungslimit anstieg.

4. Nachdem das Zellspannungslimit erreicht wurde, stoppte die programmierte SPS einen
weitere Erhohung der Stromstarke im Netzteil. Die in die Zelle eingespeiste Stromstéarke
wurde dadurch konstant gehalten.

5. Das Schwanken der Zellspannung um das gesetzte Limit wurde dann fiir 10 Minuten
gemessen.
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6. Fur den Fall, dass die gemessene Zellspannung wahrend dieser Zeit kurzzeitig unterhalb
des 2,07 V Limit fiel, erteilte die SPS wieder eine Freigabe an das Netzteil die Stromstarke
zu erhohen.

7. Das Ansteigen der Stromstarke wurde von der SPS wieder unterbunden, sobald die
gemessene Zellspannung danach wieder Gber das 2,07 V Limit lag.
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Tabelle 11.1-11: Untersuchte Zellkonfigurationen und Betriebsparameter zur Optimierung des Zellaufbaus

Abstand Flow- "
Substrat Katalysator Substrat Katalysator Membran/ Elektrode field- Umwlalz-g.e- getestete gett?.stete
Setup . schwin-dig- Temperaturen Driicke
Kathode Kathode Anode Anode Separator Membran tiefe keit [I/min] °cl [bar]
[mm] [mm]
01 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 220 1 13,5 2,7 60, 75, 90, 110 3,5,5
02 Ni-Netz unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500+ 3 31,5 2,7 60, 75, 90, 110 3,55
03 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Schaum NiMn fumasep’ FAAM-PK-75 1 13,5 2,7 keine Versuche aufgrund eines Membrandefekts
04 Ni-Netz unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500+ 1 31,5 2,7 60, 75, 90, 110 3,5,5
05 Ni-Netz unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 220 1 31,5 2,7 60, 75, 90, 110 3,55
06 Ni-Netz unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500 1 31,5 2,7 60, 75, 90, 110 35,5
07 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500 1 31,5 2,7 60, 75, 90, 110 3,5,5
08 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500 1 31,5 2,7 60, 75, 90, 110 3,5,5
09 Ni-Netz unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500 1 13,5 2,7 60, 75, 90, 110 3,55
10 Ni-Netz unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8 60, 75, 90, 110 3,55
11 Ni-Netz unbeschichtet Ni-Streckmetall Ni/NiO Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8 60, 75, 90, 110 3,55
12 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Streckmetall Ni/NiO Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8 60, 75, 90, 110 3,5,5
13 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Streckmetall Ni/NiO Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8 110 5,10, 15
14 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Streckmetall Ni/NiO Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8, 2,25,2,7 60, 75, 90, 110 3,5,5,10
15 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Streckmetall Ni/NiO Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8,2,7 60, 75, 90, 110 3,5,5,10, 15
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Nach Abschluss der Versuchsfahrten wurden die in den verschiedenen Setups untersuchten
EinflussgroBen hinsichtlich der dabei erreichten Zellperformance ausgewertet, um daraus
Schliisse flr einen optimierten Zellaufbau ziehen zu kénnen. Die Messdatenauswertung
umfasste dabei die folgende Schritte:

1.

Die wahrend der Polarisationskurvenaufnahme gemessenen Zellspannungs- und
Stromstarkewerte  wurden aus den Rohdaten extrahiert, wobei das
Aufzeichnungsintervall 1 s betrug.

. Die Stromstdrkemesswerte wurden danach in die entsprechende Stromdichte

umgerechnet, die sich aus der vorhandenen katalysatoraktiven Elektrodenflache von
360 cm? ergibt.

. Im Anschluss wurden die Zellspannungs-Stromdichte-Messwerte in Matlab eingelesen

und zu einer Polarisationskurve geplottet. Von dem Bereich der Zellspannungs-
Stromdichte-Messwerte, die nach dem Erreichen des gesetzten Zellspannungslimits von
2,07 V fir 10 Minuten aufgezeichnet wurden, wurde nur der daraus berechnete
Durchschnittsendwert in der Form eines Diamanten geplottet.

. Beispielhaft ist fiir das Setup 06 in der Abbildung 11.1.3-8 eine so aus den Rohdaten

erhaltene Polarisationskurve durch die roten Kreise und den ermittelten
Durchschnittsendwert der Zellspannung als blauer Diamant (in der Legende als
s-Endwert bezeichnet) dargestellt. Dort ist an dem Verlauf der roten Kreise erkennbar,
dass im Bereich hoherer Stromdichten die Zellspannungswerte zunehmend schwankten.

. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu ermdéglichen, wenn mehrere Polarisationskurven in

einem Diagramm gegenibergestellt werden sollten, wurde in Matlab eine Trendlinie fir
die aus den Rohmessdaten erhaltene Polarisationskurve berechnet. Die so ermittelte
Trendlinie wurde dann in der Messdatenauswertung aller Setups als die
Darstellungsform fir die Polarisationskurve in den Diagrammen gewahlt. Diese
Trendlinie ist in der Abbildung 11.1.3-8 als blaue Linie dargestellt. Zusatzlich ist dort die
zugehorige in Matlab berechnetet Trendlinienfunktion als Polynom hoheren Grades
angegeben.
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Abbildung 11.1.3-8: Rohdaten- und Trendlinienkurve inkl. Trendlinienpolynom des Setups 06

Nachfolgend werden die Ergebnisse der o. g. untersuchten EinflussgréBen dargestellt und
analysiert.

11.1.3.4.1 Abstand zwischen Elektrode und Membran

Der Einfluss des Abstands zwischen Elektrode und Membran auf die Zellperformance wurde
in den Setups 02 und 04 untersucht. Im Setup 02 war der Abstand 3 mm und im Setup 04 lag
er bei 1 mm, was einer nahezu Zero-Gap-Konfiguration entsprach. In der Abbildung I1.1.3-9 ist
das Ergebnis bei der getesteten Elektrolyttemperatur von 90 °C und einem Betriebsdruck von
3,5 bar illustriert. Im Setup 02 wurde bei einem Durchschnittendwert der Zellspannung von
2,06 V eine Stromdichteendwert von ca. 270 mA/cm?, wohingegen beim Setup 04 bei einem
Durchschnittendwert der Zellspannung von 2,04 V eine Stromdichteendwert von ca.
355 mA/cm? erreicht wurde. Dies zeigte einen deutlichen Anstieg der Zellperformance bei
Verwendung der nahezu Zero-Gap-Konfiguration im Setup 04 gegeniliber dem groReren
Abstand im Setup 02. Der nahezu Zero-Gap-Konfiguration zwischen Elektrode und Membran
wurde daher in allen nachfolgenden Setups beibehalten.
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Abbildung 11.1.3-9: Einfluss des Abstands zwischen Elektroden (E) und Membran (M) auf die Zellperformance;
verwendete Betriebsparameter: 90 °C, 3,5 bar, 2,7 |/min

11.1.3.4.2 Einfluss der Membran

Urspriinglich sollte die Performance der Zirfon™- mit den fumasep*-Membranen verglichen
werden. Doch aufgrund der bereits oben erlduterten Probleme mit der fumasep® FAAM-PK-75
Membran im Setup 03 war nur ein Vergleich der Zirfon™-Membranen untereinander moglich.
Das Ergebnis ist in der Abbildung 11.1.3-10 fir die Temperaturstufe 90 °C bei einem Betriebs-
druck von 5 bar illustriert. Im Setup 04 wurde dabei die Zirfon™ UTP 500+, im Setup 05 die
Zirfon™ UTP 220 und im Setup 06 Zirfon™ UTP 500 untersucht. Im Vergleich schnitt die Zirfon™
UTP 500+ am schlechtesten ab (blaue Kurve und blauer Diamant). Die Zirfon™ UTP 220 (griine
Kurve und griiner Diamant) war etwas besser als die Zirfon™ UTP 500 (rote Kurve und roter
Diamant), was in einem geringeren Membranwiderstand aufgrund der etwa halb so grofRen
Membrandicke gegenliber der Zirfon™ UTP 500 begriindet liegen kénnte. Nach den Versuchen
mit der Zirfon™ UTP 220 in den Setups 01 und 05 sowie mit der Zirfon™ UTP 500+ in den
Setups 02 und 04 wurde bei beiden Membranen Risse in den Bereichen festgestellt, in denen
die Flachdichtungen gegen die Membranen beim Zusammenbau der Zelle gepresst wurde.
Diese Risse sind in der Abbildung 11.1.3-11 und in der Abbildung 11.1.3-12 dargestellt. Bei der
Zirfon™ UTP 500 wurden hingegen diese Risse im Kontaktbereich zur Dichtung nicht beobach-
tet, sodass diese Membran ab dem Setup 06 fir alle weiteren Zellkonfigurationen bis zum
Setup 15 verwendet wurde.
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Abbildung 11.1.3-10: Performancewerte verschiedener Zirfon™-Membranen in den Setups 04 bis 06

Abbildung 11.1.3-11: Risse in der Zirfon™ UTP 500+ Abbildung 11.1.3-12: Risse in der Zirfon™ UTP 220
nach dem Test im Setup 04 nach dem Test im Setup 05

11.1.3.4.3 Einfluss der Flowfieldtiefe

Der Einfluss der Flowfieldtiefe auf die Zellperformance wurde untersucht, indem im Setup 06
die maximale Flowfieldtiefe von 31,5 mm, im Setup 09 die mittlere Flowfieldtiefe von 13,5 mm
sowie im Setup 10 die minimale Flowfieldtiefe von 2,25 mm getestet wurde. Die Ergebnisse
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zeigt die Abbildung 11.1.3-13 fiir die Temperaturstufen 90 °C bei einem Betriebsdruck von
3,5 bar. Die mittlere Flowfieldtiefe von 13,5 mm erzielte die schlechteste Performance (blaue
Kurve und blauer Diamant). Im Vergleich dazu war die maximale Flowfieldtiefe von 31,5 mm
deutlich besser (rote Kurve und roter Diamant). Der Parameter , Flowfieldtiefe”“ muss jedoch
in Zusammenhang mit dem Betriebsparameter ,, Durchflussgeschwindigkeit des Elektrolyten”
betrachtet werden, denn beide beeinflussen die Stromungsgeschwindigkeit der Elektrolyten
in der Zelle. Die schlechtere Performance des Setups 09 im Vergleich zum Setup 06 deutet
vermutlich daraufhin, dass die resultierende Stromungsgeschwindigkeit innerhalb der Zelle im
Setup 09 so hoch war, dass nicht ausreichend Zeit fir den Ablauf der chemischen Reaktionen
an der Elektrodenflache zur Verfligung stand. Eine Reduzierung der Umwalzgeschwindigkeit
audf 1,8 I/min im Fall der kleinsten Flowfieldtiefe von 2,25 mm (grine Kurve und griner Dia-
mant) hatte zu einer noch etwas kleineren Zellspannung gefiihrt, sodass diese Flowfieldtiefe
ab dem Setup 10 konstant gehalten wurde.
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Setup 9: Flowfieldtiefe 13,5mm, 2,7 I/min ¢ Setup 10: @-Endwert, 12%, Flowfieldtiefe 2,25mm, 1,8 1/min

Abbildung 11.1.3-13: Einfluss der Flowfieldtiefe auf die Zellperformance; verwendete Betriebsparameter: 90 °C,
3,5 bar, 1,8 |/min (Setup 10) und 2,7 |/min (Setup 06 und 09)

1.L1.3.4.4 Einfluss des Kathodensubstrats und des Anodenkatalysators

In der Abbildung I1.1.3-14 wird der Einfluss des Kathodensubstrats und des Anodenkatalysa-
tors bei Verwendung der Anodenkatalysatoren NiMn auf Ni-Schaum oder Ni/NiO auf Ni-
Streckmetall bei einer Temperatur von 90 °C und einem Betriebsdruck von 3,5 bar dargestellt.
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Im Setup 06 wurde ein unbeschichtetes Ni-Netz und im Setup 07 ein unbeschichteter Ni-
Schaum jeweils zusammen mit dem Anodenkatalysator NiMn auf Ni-Schaum untersucht. Hier-
bei schnitt das unbeschichtete Ni-Netz im Setup 06 (blaue gestrichelte Kurve und blauer Dia-
mant) deutlich besser als Kathodensubstrat ab als der unbeschichtete Ni-Schaum im Setup 07
(grin gestrichelte Kurve und griiner Diamant). Dieser Befund wiederholte sich jedoch nicht
bei der Verwendung des Anodenkatalysators Ni/NiO auf Ni-Streckmetall in Kombination mit
dem unbeschichteten Ni-Netz im Setup 11 bzw. mit dem unbeschichteten Ni-Schaum im
Setup 12. Hier erzielte der unbeschichtete Ni-Schaum (orange Kurve und oranger Diamant)
eine deutlich bessere Performance als das unbeschichtete Ni-Netz (rote Kurve und roter Dia-
mant).
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¢ Setup 07: @-Endwert bei 90 °C, 3,5 bar ¢ Setup 12: @-Endwert bei 90 °C, 3,5 bar

Abbildung 11.1.3-14: Einfluss verschiedener Kathodensubstrate und Anodenkatalysatoren auf die Zellperfor-
mance

1.L1.3.4.5 Einfluss der Katalysatorbeladung in der Anode

In der Abbildung 11.1.3-15 wird der Einfluss der Katalysatorbeladungen in verschiedenen Pro-
ben von mit Ni/NiO beschichteten Ni-Streckmetallanoden auf die Zellperformance bei einer
Temperatur von 110 °C und einem Betriebsdruck von 5 bar gegeniibergestellt. Als Kathode
wurde in allen drei untersuchten Setups unbeschichteter Ni-Schaum. Die Katalysatorbeladung
betrug im Setup 12 8,15 mgni/nio/cm? (blaue Kurve und blauer Diamant), im Setup 14
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6,90 mgni/nio/cm? (griine Kurve und griiner Diamant) und im Setup 15 6,10 mgni/nio/cm? (rote
Kurve und roter Diamant). Aus der Abbildung 11.1.3-15 ist zu erkennen, dass die niedrigste
Katalysatorbeladung von 6,10 mgni/nio/cm? im Setup 15 (rote Kurve und roter Diamant) die
beste und die mittlere Katalysatorbeladung von 6,90 mgni/nio/cm? im Setup 14 (griine Kurve
und griiner Diamant) die schlechteste Zellperformance zeigten.
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Abbildung 11.1.3-15: Einfluss unterschiedlicher Katalysatorbeladung in den Ni/NiO-Streckmetallanoden in Kom-
bination mit unbeschichteter Kathode

untersuchte Anodenkatalysatorbeladungen:

e Setup 12: 8,15 mgni/nio/cm?
e Setup 14: 6,90 mgni/nio/cm 2
e Setup 15: 6,10 mgnnio/cm 2

Im Ergebnis der untersuchten Einflussparameter hatte der folgende Zellaufbau als beste Zell-
perfomance gezeigt:

e Abstand zwischen Elektrode und Membran:
1mm

o Flowfieldtiefe:
2,25 mm

e Membran:
Zirfon™ UTP 500
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¢ Elektrodenkombination:
unbeschichteten Ni-Schaum (Kathode) + Ni/NiO auf Ni-Streckmetall mit einer Katalysa-
torbeladung von 6,10 mgni/nio/cm? (Anode)

Dieser Zellaufbau wurde als optimierte Startzellkonfiguration fiir die im AP 5 durchzufiihren-
den Systemtests ibernommen.
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11.1.4 AP 5: Systemtests Technikum

In diesem Arbeitspaket wurde 2D- und 3D-Elektroden in insgesamt 10 verschiedenen Zellkonfigurationen diversen Systemtests im Einzelzellver-
suchsstand unterzogen. Der Aufbau dieser Zellkonfigurationen und die getesteten Betriebsparameter sind in der Tabelle 11.1-12 aufgelistet und
werden dort als Setups 16 bis 25 bezeichnet. In der letzten Spalte dieser Tabelle ist angegeben, welche Arbeitspakete in den jeweiligen Setups
untersucht wurden.

Tabelle I1.1-12: Fir die Systemtests im Teststand untersuchte Zellkonfigurationen und verwendete Betriebsparameter

Ni-Schaum

Druckelektrolyseur

Abstand Flow- Umwalzge- etestete etestete unter-
Substrat Katalysator Substrat Katalysator Membran/ Elektrode field- schwindig- g g N suchte
Setup . R Temperaturen Driicke .
Kathode Kathode Anode Anode Separator Membran tiefe keit . Arbeits-
. [°C] [bar]
[mm] [mm] [I/min] pakete
16 Ni-Schaum RaNi Ni-Streckmetall Ni/NiO Probe 05 Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8,2,7 60,75,90,110  3,5,5, 10, 15 AP 5.1
AP 5.8
17 Ni-Schaum RaNi Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500 1 2,25  1,8,2,7,3,6 60,75,90,110  3,5,5, 10, 15 AP 5.1
AP 5.5
AP 5.8
18 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500 1 13,5 2,7 70 3,5,5 AP 3.5
AP 3.6
AP 5.4
19 Ni-Schaum RaNi-Segment Ni-Streckmetall Ni/NiO Probe 03 Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8,2,7 60, 110 3,5, 15 AP5.1
Druckelektrolyseur AP 5.2
20 Ni-Schaum RaNi-Segment Ni-Schaum NiMn-Segment Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8,2,7 60, 110 3,5,15 AP 5.1
Druckelektrolyseur Druckelektrolyseur AP5.2
21 Ni-Schaum RaNi-Segment Ni-Schaum NiMn-Segment Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8 110 10 AP 5.8
Druckelektrolyseur Druckelektrolyseur
22 Ni-Schaum RaNi-Segment Ni-Schaum NiMn-Segment Membran C 1 2,25 1,8 60, 110, 130, 140 3,5,5 AP5.1
Druckelektrolyseur Druckelektrolyseur
23 Ni-Schaum RaNi-Segment obere Halfte: Ni-Streck- obere Hilfte: Ni/NiO Zirfon™ UTP 500 1 2,25 1,8,2,7 60, 110 3,5,15 AP 5.1
Druckelektrolyseur metall, untere Halfte: untere Halfte: NiMn-Segment AP5.2
Ni-Schaum Druckelektrolyseur
24 Ni-Schaum unbeschichtet Ni-Schaum NiMn Zirfon™ UTP 500 1 ohne 1,8 70 3,5 AP5.4
Flow-
field
25 Ni-Schaum RaNi-Segment obere Hailfte: Ni-Streck- obere Hilfte: Ni/NiO Zirfon™ UTP 220 1 2,25 1,8 60, 110, 120, 130 3,5,5, 15, AP5.1
Druckelektrolyseur metall, untere Halfte: untere Halfte: NiMn-Segment 20, 22,5 AP 5.5
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11.1.4.1 AP 5.1: Tests verschiedener vorselektierter 3D-Elektroden im Einzel-Zell-
Versuchsstand

Die folgenden Elektrodenmaterialien wurden fiir die Systemtests in diesem Arbeitspaket von
den Projektpartnern hergestellt und geliefert:

e katalysatorbeschichtete Kathoden
= mit RaNi beschichteter Ni-Schaum (vom Projektpartner IFAM hergestellt)
e katalysatorbeschichtete Anoden
= mit NiMn beschichteter Ni-Schaum (vom Projektpartner IFAM hergestellt)
= mit Ni/NiO beschichtetes Ni-Streckmetall (vom Projektpartner ZSW hergestellt)
Die Performance dieser Elektroden wurde im Einzelzellversuchsstand anhand der folgenden
EinflussgroRen evaluiert:
e Vergleich unbeschichtete Kathode mit katalysatorbeschichteter Kathode
e Vergleich verschiedener Katalysatorbeladungen in der Anode
e Vergleich 2D- gegeniiber mit 3D-Elektrodenstruktur
e Variation der Betriebsparameter
= Einfluss der Temperatur
= Einfluss der Umwalzgeschwindigkeit des Elektrolyten
= Einfluss des Drucks bei verschiedenen Temperaturen
e Uberlastverhalten
e Vergleich von Membranen
e Belastungsverhalten bei maximaler Temperatur
e Belastungsverhalten bei maximalem Druck

Nachfolgend werden die Ergebnisse der untersuchten EinflussgréBen exemplarisch dargestellt
und analysiert.

1.L1.4.1.1 Vergleich unbeschichtete Kathode mit katalysatorbeschichteter Kathode und
2D- gegeniiber mit 3D-Elektrodenstruktur

Ab dem Setup 16 wurde der mit RaNi beschichtete Ni-Schaum erstmals als Kathode in die Zelle
eingebaut. Zunachst sollte der Performanceunterschied, der sich aus der Verwendung eines
Katalysators auf der Kathodenseite gegeniiber den in den Setups 01 bis 15 stets verwendeten
unbeschichteten Kathoden, bewertet werden. Dazu wurde im Setup 16 die Zellkonfiguratio-
nen des Setups 15 und im Setup 17 die des Setups 10 zu Grunde gelegt und bei beiden die
unbeschichtete Kathode gegen die katalysatorbeschichtete Kathode des mit RaNi beschich-
tete Ni-Schaum ersetzt. Das Ergebnis dieses Vergleichs von unbeschichteter Kathode mit ka-
talysatorbeschichteter Kathode wird in der Abbildung 11.1.4-1 fir die Temperaturstufe 90 °C
und einen Betriebsdruck von 3,5 bar gezeigt. Aus der Abbildung ist zu erkennen, dass die
katalysatorbeschichtete Kathode gegeniber der unbeschichtete Kathode zu einem
Performancegewinn gefiihrt hat. So erhohte sich im Vergleich zwischen dem Setup 15 mit der
unbeschichteten Kathode (blaue Kurve und blauer Diamant) und dem Setup 16 mit der
katalysatorbeschichteten Kathode (griine Kurve und griiner Diamant) der Stromdichteend-
wert bei einem Durchschnittendwert der Zellspannung von 2,08 V deutlich um ca.
170 mA/cm? von ca. 630 mA/cm? im Setup 15 auf ca. 800 mA/cm? im Setup 16.
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¢ Setup 16: @-Endwert bei 90 °C, 3,5 bar ¢ Setup 17: @-Endwert bei 90 °C, 3,5 bar

Abbildung 11.1.4-1: Performancevergleich von unbeschichteter Kathode mit 2D- oder 3D-Anode gegentiber
RaNi-Kathode mit 2D- oder 3D-Anode

Auch der Vergleich zwischen dem dem Setup 10 mit unbeschichteter Kathode (rote Kurve und
roter Diamant) mit dem Setup 17 mit der katalysatorbeschichteten Kathode (lila Kurve und lila
Diamant) zeigte einen Performancegewinn im Setup 17, der jedoch doch deutlich weniger
stark ausfiel. So stieg der Stromdichteendwert bei einem Durchschnittendwert der
Zellspannung von 2,08 V nur um ca. 40 mA/cm? von ca. 520 mA/cm? im Setup 10 auf ca.
560 mA/cm? im Setup 17 an. Der Verlauf der Polaristionskurven in der Abbildung 11.1.4-1
offenbarte aber auch ein unerwartetes Resultat flr die Bedeutung der Verwendung einer 2D-
oder einer 3D-Elektrodenstruktur als Anode. In den Setups 15 und 16 wurde das mit Ni/NiO
beschichtetes Ni-Streckmetall als 2D-Anode und in den Setups 10 und 17 der mit NiMn be-
schichteter Ni-Schaum als 3D-Anode eingesetzt. Aus der der Abbildung 11.1.4-1 geht hervor,
dass die Performance der 2D-Anodenstruktur deutlich besser war als die der 3D-Anoden
unabhangig davon, ob eine unbeschichtete oder eine katalysatorbeschichtete Kathode in der
Zelle eingebaut war. Eine mogliche Erkldarung fiir dieses Ergebnis konnte sein, dass die auf der
Anodenseite gebildeten Sauerstoffgasblasen sich schneller durch die 2D-Struktur des
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Streckmetalls als durch die 3D-Struktur des Schaums bewegen und ablésen konnten. Sehr
erstaunlich war jedoch der ebenfalls in der Abbildung 11.1.4-1 erkennbare Verlauf der lilalen
Polarisationskurve aus dem Setup 17 (katalysatorbeschichtete Kathode aus mit RaNi beschich-
teten Ni-Schaum, 3D-Anode aus mit NiMn beschichteter Ni-Schaum) im Vergleich zur blauen
Polarisationskurve aus dem Setup 15 (unbeschichtete, 2D-Anode aus mit Ni/NiO beschichte-
tes Ni-Streckmetall). Bei niedrigen Stromdichten hatte das Setup 17 eine bessere Performance
als das Setup 15. Bei héheren Stromdichten ab etwa 350 mA/cm? dnderte sich dies jedoch.
Die Performance des Setup 15 (iberholte hier die des Setups 17. Dieses Uberraschende
Resultat konnte damit erklart werden, dass bei héheren Stromdichten die Menge und GroRRe
der gebildeten Gasblasen zunimmt und dass diese sich dann mehr in den
3D-Elektrodenstrukturen des Setups 17 verfangen und immer langsamer abgel6st haben.
Dadurch blockierten die Gasblasen zunehmend Katalysatoroberflache, was zu einem Anstieg
der Uberspannungen und damit zu einem Performanceverlust fiihrte. Die 2D-Anodenstruktur
im Setup 15 war offenbar auch bei héheren Stromdichten in der Lage die Menge und Grolie
der gebildeten Gasblasen schnell und effizient abzuleiten.
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¢ Setup 19: @-Endwert bei 110 °C, 3,5 bar ¢ Setup 20: @-Endwert bei 110 °C, 3,5 bar

Abbildung 11.1.4-2: Performancevergleich von RaNi-Kathode mit Ni/NiO-Streckmetallanode (2D-Elektrode)
gegeniber RaNi-Kathode mit NiMn-Schaum (3D-Elektrode)

In der Abbildung 11.1.4-2 ist ein weiterer Vergleich der 2D-Anodenstruktur aus dem Setup 19
(rote Kurve und roter Diamant) mit der 3D-Anodenstruktur aus dem Setup 20 (blaue Kurve
und blauer Diamant) bei einer héheren Temperaturstufe von 110 °C und einen Betriebsdruck
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von 3,5 bar illustriert. Bei diesem Vergleich zeigte sich erneut eine bessere Zellperformance
der 2D-Anodenstruktur gegenliber der 3D-Anodenstruktur. Somit wurde in diesen Versuchen
das Ergebnis aus dem Kurvenvergleich der Abbildung I1.1.4-1 bestatigt.
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Abbildung 11.1.4-3: Einfluss unterschiedlicher Katalysatorbeladung in den mit Ni/NiO beschichteten Ni-Streck-
metallanoden

untersuchte Anodenkatalysatorbeladungen:
e Setup 16: 6,10 mg/cm?
e Setup 19: 5,60 mg/cm?

1.L1.4.1.2 Vergleich verschiedener Katalysatorbeladungen in der Anode

Im Abschnitt 11.1.3.4.5 wurde bereits der Einfluss der Katalysatorbeladung in verschiedenen
Proben von mit Ni/NiO beschichteten Ni-Streckmetallanoden erortert. Hier zeigte sich, dass
die im Setup 15 getestete Katalysatorbeladung von 6,10 mgninio/cm? die beste
Zellperformance hatte. Im Rahmen der Systemtests wurde eine weitere mit Ni/NiO beschich-
tete Ni-Streckmetallanode mit einer noch geringeren Katalysatorbeladung als im Setup 15
untersucht. Die im Setup 15 getestete Anode mit der Katalysatorbeladung von
6,10 mgni/nio/cm? wurde zum Vergleich in einem neuen Setup eingebaut und erneut getestet.
In der Abbildung 11.1.4-3 ist das Ergebnis bei einer Temperatur von 110 °C und einem
Betriebsdruck von 3,5 bar dargestellt. Die Anode mit der Katalysatorbeladung von
6,10 mgni/nio/cm? wurde im Setup 16 erneut getestet, wobei in diesem Setup, wie bereits
oben erwédhnt, der mit RaNi beschichtete Ni-Schaum erstmals als Kathode verwendet wurde.
Im Setup 19 wurde eine mit Ni/NiO beschichtete Ni-Streckmetallanode mit einer
Katalysatorbeladung von 5,60 mgni/nio/cm? zusammen mit einer mit RaNi beschichteten
Ni-Schaumkathode eingebaut und getestet. Aus der Abbildung 11.1.4-3 ist zu erkennen, dass
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die niedrigere Katalysatorbeladung von 5,60 mgni/nio/cm? im Setup 19 (griine Kurve und gri-
ner Diamant) eine deutlich bessere Performance hatte als die Anode mit der etwas hoheren
Katalysatorbeladung von 6,10 mgni/nio/cm? im Setup 16 (blaue Kurve und blauer Diamant).

1.L1.4.1.3 Variation der Betriebsparameter
1.L1.4.1.3.1 Einfluss der Temperatur

An der Auflistung der untersuchten Betriebsparameter in der Tabelle I1.1-11 und in der Tabelle
[1.1-12 ist zu erkennen, dass der Einfluss der Temperatur in den Setups 01 bis 17 mit Ausnahme
von Setup 13 jeweils fur die Temperaturstufen 60 °C, 75 °C, 90 °C und 110 °C bei unterschied-
lichen Betriebsdriicken evaluiert wurde. Exemplarisch wird dies in der Abbildung 11.1.4-4 fiir
das Setup 17 fiir die Temperaturstufen 60 °C, 75 °C, 90 °C und 110 °C bei einem Betriebsdruck
von jeweils 3,5 bar illustriert. In den Abschnitten 11.1.1.2.5 und 11.1.1.2.6 wurde bereits ver-
deutlicht, dass sich mit einer zunehmenden Elektrolyttemperatur die Leitfahigkeit der KOH
und der Membran sowie die Aktivitat des Katalysators erhéhen, wodurch die Zellspannungs-
verluste abnehmen und dadurch der Verbrauch an der fiir den Elektrolyseprozess bendtigten
elektrischen Energie sinkt. Dieser grolRe Temperatureinfluss auf die Verbesserung der Zellper-
formance ist deutlich in der Abbildung 11.1.4-4 zu sehen. So stieg der Stromdichteendwert bei
einem Durchschnittendwert der Zellspannung von 2,07 V deutlich um ca. 300 mA/cm? von ca.
400 mA/cm? bei 60 °C (blaue Kurve und blauer Diamant) auf ca. 700 mA/cm? bei 110 °C (rote
Kurve und roter Diamant).
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Abbildung 11.1.4-4: Performancewerte bei unterschiedlichen Temperaturen im Setup 17
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1.L1.4.1.3.2 Einfluss der Umwalzgeschwindigkeit des Elektrolyten

Im Setup 17 wurde ebenfalls der Einfluss unterschiedlicher Elektrolytumwalzgeschwindigkei-
ten auf die Zellperformance untersucht. In der Abbildung I1.1.4-5 ist das Ergebnis bei einer
Temperatur von 110 °C und einem Betriebsdruck von 5 bar dargestellt. Bei diesem
Betriebspunkt wurde Umwalzgeschwindigkeiten von 1,8 |/min (rote Kurve und roter Diamant),
2,7 I/min (lila Kurve und lila Diamant) und 3,6 |/min (tirkise Kurve und tiirkiser Diamant) ge-
testet. An den Kurvenverldufen ist zu erkennen, dass die unterschiedlichen Elektrolytumwalz-
geschwindigkeiten nur einen geringen Einfluss auf die Zellperformance hatten, da alle drei
Kurven nahe beieinanderliegen. Lediglich bei sehr geringen Stromdichten kleiner 150 mA/cm?
war die Performance der niedrigsten Umwalzgeschwindigkeit von 1,8 I/min (rote Kurve) deut-
lich schlechter als bei den zwei héheren Umwalzgeschwindigkeiten (lila und tirkise Kurve).
Die Performance der niedrigsten Umwalzgeschwindigkeit Giberholte jedoch ab einer Strom-
dichte von ca. 400 mA/cm? die beiden anderen getesteten Geschwindigkeiten und war auch
bis zur Endstromdichte am besten.
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Abbildung 11.1.4-5: Einfluss verschiedener Elektrolytumwalzgeschwindigkeiten auf die Zellperformance
11.1.4.1.3.3 Einfluss des Drucks bei verschiedenen Temperaturen

Die Bedeutung und der Einfluss des Drucks auf den Elektrolysebetrieb wurden bereits im Ab-
schnitt 11.1.1.2.6.3 theoretisch beleuchtet. Im Setup 15 wurde der Performanceeinfluss von
dreiverschiedenen Betriebsdriicken (5 bar, 10 bar und 15 bar) einmal bei der Temperaturstufe
90 °C und einmal bei der Temperaturstufe 110 °C experimentell evaluiert. Die Abbildung
I1.1.4-6 zeigt die Resultate fiir die Temperaturstufe 90 °C und die Abbildung I1.1.4-7 fir die
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Temperaturstufe 110 °C. Die Erh6hung des Betriebsdrucks sollte eine verbesserte Zellperfor-
mance zur Folge haben, da mit zunehmendem Druck die Grof3e der entstehenden Gasblasen
abnimmt, wodurch von den kleineren Gasblasen weniger Katalysatorflache wahrend der Ab-
I6sung von den Elektroden temporar blockiert wird, was zu einer Verringerung der Zellspan-
nungsverluste fiihrt. Die Ergebnisse bei beiden Temperaturstufen bestatigten diese Annahme
nur zum Teil. Die Erhéhung des Betriebsdrucks von 5 bar (blaue Kurve und blauer Diamant in
der Abbildung 11.1.4-6 und in der Abbildung 11.1.4-7) auf 10 bar (tlirkise Kurve und tirkiser
Diamant in der Abbildung I.1.4-6 und in der Abbildung11.1.4-7) fihrte in beiden Fallen zu einer
merklichen Performancesteigerung. Eine weitere Steigerung auf 15 bar (rote Kurve und roter
Diamant in der Abbildung 11.1.4-6 und in der Abbildung 11.1.4-7) machte jedoch nahezu keinen
Unterschied. Wie aus der Abbildung 11.1.4-7 ersichtlich wird, war bei der Temperaturstufe
110 °C die Zellperformance bei 10 bar sogar etwas besser als bei 15 bar.
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Abbildung 11.1.4-6: Performancewerte von unterschiedlichen Betriebsdriicken bei 90 °C im Setup 15
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Abbildung 11.1.4-7: Performancewerte von unterschiedlichen Betriebsdriicken bei 110 °C im Setup 15
11.L1.4.1.4 Uberlastverhalten

Um das Uberlastverhalten der Elektroden und des Teststandes zu untersuchen, wurden Pola-
risationskurvenversuche weit Uber die Ubliche Stromdichte der klassischen AWE von
600 mA/cm? hinaus bis zu der nach dem Sicherheitskonzept implementierten maximal mogli-
chen Stromstirke von 600 A (entspricht einer Uberlast von 277 %, bezogen auf die o. g. ibliche
Stromstarke der klassischen AWE, und einer Stromdichte von 1.667 mA/cm?) durchgefiihrt.
Dieses Uberlastverhalten wurde in den Setups 19, 20, 23 und 25 fiir drei unterschiedliche Ano-
denstrukturen und einer im Setup 25 von den Setups 19, 20 und 23 abweichenden Membran
(siehe entsprechende Zellkonfigurationsangaben in der Tabelle 11.1-12) bei der Temperatur-
stufe 110 °C und einem Betriebsdruck von 15 bar untersucht. Die Ergebnisse sind in der Abbil-
dung 11.1.4-8 gegenlibergestellt. Daraus ist zu erkennen, dass die Performance des Setups 19
(blaue Kurve und blauer Diamant) mit deutlichem Abstand die beste war, gefolgt von den
Setup 23 (griine Kurve und griiner Diamant) und dem Setup 20 (orange Kurve und oranger
Diamant) mit einer nahezu gleichen Performance. Vergleicht man nur diese drei Setups hin-
sichtlich der Art der verwendeten Elektrodenstruktur in der Anode, so ergab sich das folgende
absteigende Performanceranking:

100 % 2D-Anode (Setup 19) > 50 % 2D-Anode + 50 % 3D-Anode (Setup 23) > 100 % 3D-Anode
(Setup 20)
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Dieses Ergebnis bestatigte die bereits im Abschnitt 11.1.4.1.1 gewonnenen und erdrterten Re-
sultate zum Vergleich der Performance bei Verwendung einer 2D- oder einer 3D-
Elektrodenstruktur als Anode. Uberraschend war jedoch, dass das Setup 25 (rote Kurve und
roter Diamant in der Abbildung 11.1.4-8) die schlechteste Performance zeigte. Es unterschied
sich vom Setup 23 lediglich dadurch, dass hier eine um mebhr als die Halfte diinnere Zirfon™
UTP 220-Membran eingebaut wurde. Hier wurde ein dhnliches Ergebnis wie bei dem im Ab-
schnitt 11.1.3.4.2 durchgefiihrten Membranvergleich erwartet. Die Performance der Zirfon™
UTP 220-Membran war dort geringfligig besser als die der Zirfon™ UTP 500-Membran, welche
hier in den Setups 19, 20 und 23 verwendet wurde. Diese Annahme wurde jedoch hier nicht
bestatigt.
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Abbildung 11.1.4-8: Uberlastverhalten von verschiedenen Zellkonfigurationen
1.L1.4.1.5 Vergleich von Membranen

Im Rahmen der Systemtests innerhalb dieses Arbeitspaketes wurden die folgenden kommer-
ziellen Membranen untersucht:

e Membran A (Zirfon™ UTP 500 von Agfa-Gevaert N. V.)
e Membran B (Zirfon™ UTP 220 von Agfa-Gevaert N. V.)
e Membran C (Membran eines anderen Herstellers)

Die Performance dieser Membranen ist in der Abbildung 11.1.4-9 fiir die Temperaturstufe
110 °C und bei einem Betriebsdruck von 3,5 bar veranschaulicht, wobei im Setup 20 (blaue
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Kurve und blauer Diamant) die Membran A, im Setup 22 (tlirkise Kurve und tiirkiser Diamant)
die Membran C und im Setup 25 (rote Kurve und roter Diamant) die Membran B getestet
wurde. Die diinnste Membran war hierbei die Membran B, gefolgt von der Membran A und
schlieBlich der Membran C. Ein direkter Performancevergleich dieser Membranen ist hier je-
doch nicht moglich, da im Setup 20 eine andere Anode als in den Setups 22 und 25 (siehe
entsprechende Zellkonfigurationsangaben in der Tabelle 11.1-12) verwendet wurde.
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Abbildung 11.1.4-9: Performance verschiedener kommerzieller Membranen
1.L1.4.1.6 Belastungsverhalten bei maximaler Temperatur

Das Belastungsverhalten des Versuchsstandes bis zur ausgelegten maximalen Temperatur von
150 °C wurde im Setup 22 erprobt. Da die maximale Betriebstemperatur der Zirfon™ UTP 500-
Membran bei 110 °Cliegt [73], musste hierfiir die Membran C genutzt werden, die laut Angabe
des Herstellers Temperaturen im Bereich von 150 °C (iberstehen kann. Nichtsdestotrotz
wurde im Setup 25 ein kurzzeitiger Performancetest mit der Zirfon™ UTP 220-Membran bis
130 °C unternommen, welcher ohne Probleme ablief. Die Ergebnisse aus beiden Belastungs-
tests sind in der Abbildung 11.1.4-10 jeweils bei einem Betriebsdruck von 5 bar illustriert. Der
geplante Performancetest im Setup 22 bei 150 °C wurde jedoch nicht durchgefiihrt, da aus der
Elektrolysezelle unterhalb der eingebauten Membran C mit der Zeit immer mehr KOH-Elekt-
rolyt austrat. Bei der Zirfon™ UTP 220-Membran im Setup 25 traten derartige Undichtigkeits-
probleme nicht auf. Der Vergleich beider Membranen in der Abbildung 11.1.4-10 zeigt, dass die
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Zirfon™ UTP 220-Membran bereits bei 110 °C (hellblaue Kurve und hellblauer Diamant) besser

war als die beste Performance der Membran C bei 140 °C (rote Kurve und roter Diamant).
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Abbildung 11.1.4-10: Performance bei Belastung mit maximalen Temperaturen
1.1.4.1.7 Belastungsverhalten bei maximalem Druck

SchlieBlich wurde im letzten untersuchten Setup 25 auch das Belastungsverhalten des Ver-
suchsstandes bis zum ausgelegten Maximaldruck bei einer Temperatur von 110 °C getestet.
Das Ergebnis ist in der Abbildung I1.1.4-11 fiir die untersuchten Druckstufen von 3,5 bar, 5 bar,
15 bar, 20 bar und 22,5 bar dargestellt. Der hier geteste maximale Druck von 22,5 bar wurde
etwas unterhalb dem ausgelegten Maximaldruck des Teststandes angesetzt, um noch eine
sichere Druckregelung durch die SPS zu ermdéglichen und eine Zwangsabschaltung des Test-
standes bei Erreichen des Maximaldruckes zu vermeiden. An den Kurvenverldufen in der Ab-
bildung 11.1.4-11 ist die grundsatzliche Tendenz zu erkennen, dass die Performance mit
steigendem Druck zunahm, wobei die optimale Performance jedoch nicht beim Maximaldruck
von 22,5 bar (lila Kurve und lila Diamant), sondern beim mittleren Druck von 15 bar (rote Kurve
und roter Diamant) lag.
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Abbildung 11.1.4-11: Performance bei Belastung mit maximalem Druck

1.L1.4.2 AP 5.2: Messung der Stromdichte- und Temperaturverteilung liber der
Elektrodenflache

Flr die Untersuchung der Stromdichte- und Temperaturverteilung an der Elektrode, wurden
speziell hierfiir entwickelte Sensorplatten vom Typ Current Scan Shunt eingesetzt. Diese ha-
ben eine Auflésung von 24 x 15 Strommesszellen mit einer Kantenlange von ca. 10 mm (siehe
links in der Abbildung I1.1.4-12) sowie eine Aufldsung von 12 x 5 Temperaturmesszellen, wobei
3 x 2 Strommesszellen einer Temperaturmesszelle entsprechen, bei einer aktiven Oberflache
von insgesamt 240 x 150 mm?2. Diese Flache entspricht der geometrischen Flache der zu un-
tersuchenden Elektroden (siehe rechts in der Abbildung 11.1.4-12). AuRerdem ist die Sensor-
platte flr einen Betrieb bei Temperaturen bis 100 °C (kurzfristig bis 120 °C) ausgelegt und
weist eine Dicke von ca. 2 mm auf. Aufgrund dessen war es moglich die Sensorplatte zusam-
men mit unterschiedlich strukturierten Flowfields im Versuchsbetrieb einzusetzen.

Die Sensorplatte verwendet einen niederohmigen Shunt-Widerstand zur Strommessung. Hier-
bei werden die Signale der Shunt-Widerstande mit einem Multiplexer verbunden, welcher die
Signale automatisch auf einen Verstarker und die Auswerteelektronik mit Analog-Digital-
Wandler umleitet (siehe Abbildung 11.1.4-13). Ziel der Versuchsanordnung mit der Sensor-
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platte war es, Riickschlisse Uber die wechselseitige Beeinflussung der Wasserstoff- sowie Sau-
erstoffentstehung an den Elektrodenoberflachen der Einzelzelle zu ziehen und entsprechende
Aussagen auf die disperse Fluidstromung ableiten zu kénnen.

Abbildung 11.1.4-12: Current Scan Shunt Sensorplatte mit 360 Strommesszellen (links) und aktiver Flache von
240 x 150 mm? (rechts)

lconst.

measrement

tiphser

Abbildung 11.1.4-13: Aufbau der Sensorplatte mit niederohmigen Shunt-Widerstanden

Da eventuelle Verunreinigungen zwischen den Sensorplatten und den End- bzw. Flowfield-
platten der Zelle sowie minimale Verformungen der metallischen Platten der Zelle zu gestor-
ten Messwerten fihren konnten, wurden (elektrisch) leitfahige Folien aus Graphit mit einer
Verstarkung aus Edelstahl verwendet, mit dem Ziel eine gleichmafige Stromverteilung zu ge-
wahrleisten (siehe links in der Abbildung I1.1.4-14). Diese wurden zwischen Endplatte und Sen-
sorplatte sowie zwischen Sensorplatte und Flowfield eingebaut. Rechts in der Abbildung
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[1.1.4-14 ist die Zellkonfiguration mit montierten Sensorplatten an der Anode- und Kathoden-
seite illustriert. Strom- und Temperaturmesswerte wurden alle 500 ms aufgenommen und an-
schlieBend als .csv-Dateien exportiert. SchlieRlich konnten die Temperatur- und Stromvertei-
lung grafisch mit Matlab anhand von 2D-Diagrammen nachgebildet und ausgewertet werden.
Da jedes Diagramm nur eine Momentaufnahme veranschaulichte, wurden diese in Videoda-

teien zusammengefligt, um den zeitlichen Verlauf der MessgrofRen darstellen zu kénnen.
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Abbildung 11.1.4-14: stromleitende Grafitfolie (links); Zellkonfiguration mit Sensorplatten (rechts)

Um die Ergebnisse der Messkampagnen zu prasentieren, wurden Aufnahmen aus vier unter-
schiedlichen Zellkonfigurationen ausgewahlt, wobei die Messungen bei gleichen Betriebsbe-
dingungen durchgefihrt wurden: 110 °C, 15 bar und Variation der KOH-Umwalzpumpenge-
schwindigkeit zwischen 1,8 I/min und 2,7 |/min.

Die nachfolgenden Abbildungen (Abbildung 11.1.4-15, Abbildung 11.1.4-16, Abbildung 11.1.4-17,
Abbildung 11.1.4-18 sowie Abbildung 11.1.4-19) sind gleich aufgebaut, wobei die oberen Dia-
gramme die Temperatur- und die unteren Diagramme die Stromdichteverteilung darstellen.

Sie entsprechen den folgenden Setups:

e Setup 15
= Kathode: unbeschichteter Ni-Schaum
= Anode: mit Ni/NiO beschichtetes Ni-Streckmetall
= Sensorplatte: nur auf der Anodenseite eingebaut
= Graphitfolien: auf beiden Seiten der Sensorplatte eingebaut
e Setup 19
= Kathode: mit RaNi beschichteter Ni-Schaum
= Anode: mit Ni/NiO beschichtetes Ni-Streckmetall
= Sensorplatte: auf der Anoden- und Kathodenseite eingebaut
= ohne Graphitfolien
e Setup 20
= Kathode: mit RaNi beschichteter Ni-Schaum
= Anode: mit NiMn beschichteter Ni-Schaum
= Sensorplatte: auf der Anoden- und Kathodenseite eingebaut
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= ohne Graphitfolien
e Setup 23
= Kathode: mit RaNi beschichteter Ni-Schaum
= Anode
o obere Halfte: mit Ni/NiO beschichtetes Ni-Streckmetall
o untere Halfte: mit NiMn beschichteter Ni-Schaum
= Sensorplatte: auf der Anoden- und Kathodenseite eingebaut
= Graphitfolien: nur zwischen Endplatte und Sensorplatte eingebaut

Jedes Diagramm enthalt an der rechten Seite einen Farbskalenbalken, der bei den Tempera-
turmessungen einem Bereich von 90 °C bis 120 °C und bei den Stromdichtemessungen einem
Bereich von 0 A/cm? bis 1,6 A/cm? entspricht. Zwei Stromdichten wurden ausgewahlt
(0,56 A/cm?und 1,05 A/cm?) und die entsprechenden Spannungswerte - gemessen direkt an
den Flowfieldplatten, ohne den Einfluss der Sensorplatte und der Graphitfolien - wurden aus
den registrierten Daten ausgelesen. Zum Vergleich wurde auch die gesamte Zellspannung auf-
genommen.

Abbildung 11.1.4-15: auf der Anodenseite im Setup 15 mit der Sensorplatte gemessene Temperatur- (oben) und
Stromdichteverteilung (unten); Betriebsbedingungen: 110 °C, 15 bar, 2,7 I/min Pumpenge-
schwindigkeit

Aus den in der Abbildung 11.1.4-15 dargestellten Messungen von der Anodenseite des
Setups 15 ist zu entnehmen, dass der Strom durch den Umkreis der Endplatte in die Zelle ein-
gespeist wurde. Der Grund hierfir ist der entlang des Umkreises vergleichsweise kleinere Wi-
derstand der Graphitfolien, denn dort wird der Graphit aufgrund des Zelleaufbaus zusammen-
gepresst und somit seine Dicke reduziert. Die Temperaturverteilung wies ein ahnliches Muster
auf, wie die obere Reihe der Abbildung 11.1.4-15 zeigt. AuBerhalb der direkt an den Flowfield-
platten registrierten Spannungen (1,93 V und 2,08 V), wurde eine Gesamtzellspannung in
Hohe von 4,39 V und 5,27 V gemessen (Anstieg um 127 % bzw. 153 %). Die erhdhte Spannung
ergab sich aufgrund des zusatzlichen externen Widerstands der Graphitfolien, der zu héheren
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Warmeverlusten und zu einem héheren Energieverbrauch auf Systemebene fiihrte. Bei wei-
teren Testfahrten wurden u. a. Zellkonfigurationen ohne Graphitfolien ausprobiert, um den
diesen Effekt zu minimieren.

Die Abbildung 11.1.4-16 veranschaulicht die Aufnahmen aus dem Setup 19. Aus der Verteilung
der Stromdichten fiir die Anode und die Kathode ist zu erkennen, dass diese stark von be-
stimmten Mustern gepragt waren. Die Bereiche mit héheren Stromdichtemessewerten ent-
sprechen den tatsachlichen Kontaktstellen zwischen Endplatte und Sensorplatte sowie zwi-
schen Sensorplatte und Flowfieldplatte, sodass die Mehrheit des eingespeisten Stromes von
dort in die Flowfieldplatten geleitet wurde. Diese sind im Vergleich zur Abbildung I11.1.4-15
nicht gleichmaRig verteilt und lassen Verformungen der Zellplatten bzw. die Anwesenheit von
Unreinigkeiten erkennen. Die Konzentration des Stromflusses an bestimmten Stellen flihrte
zur lokalen Erhéhung der Temperatur, wie die Temperaturverteilung andeutet. Die Gesamt-
zellspannung lag hier bei 2,10 V bzw. 2,65 V und war somit nur um 19 % bzw. 30 % hoher als
die direkt an den Flowfieldplatten gemessenen Spannungen in Hohe von 1,76 V bzw. 2,04 V.
Aus der Darstellung der Temperaturverteilung geht schlieBlich hervor, dass die Kathode eine
hohere Gesamttemperatur aufwies, was sich mit der vergleichsweise groRReren aktiven Flache
der pordsen 3D-Kathode im Vergleich zum 2D-Streckmetall der Anode und/oder den besseren
Elektrolytstromungsverhaltnissen innerhalb der Anodenstruktur erklaren lasst.
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Abbildung 11.1.4-16: im Setup 19 mit der Sensorplatte gemessene Temperatur- (oben) und Stromdichtevertei-
lung (unten); Betriebsbedingungen: 110 °C, 15 bar, 2,7 |/min Pumpengeschwindigkeit

In den folgenden zwei Abbildungen (Abbildung I1.1.4-17 und Abbildung I1.1.4-18) sind Messun-
gen aus dem Setup 20 bei den gleichen Betriebsbedingungen und der gleichen Zellkonfigura-
tion dargestellt: ohne Graphitfolien, mit der gleichen Kathode, aber mit anderer Anode. Die
Pumpengeschwindigkeit wurde fiir den Versuch der Abbildung 11.1.4-18 von 2,7 |/min auf
1,8 I/min heruntergesetzt. Die Abwesenheit der Graphitfolien fiihrte zu fast identischen Mus-
tern bei der Stromdichte- und Temperaturverteilungen wie beim Setup 19, was den Schluss
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zuldsst, dass die gemessene Stromdichteverteilung die Verhadltnisse an den Flowfieldplatten
und nicht, wie erwartet, an der Elektrodenoberflache widerspiegelte. Der Grund fiir dieses
»gestorte” Signal war vermutlich die Dicke der Edelstahl-Flowfieldplatten, die jedoch entspre-
chend fiir den Druckbetrieb so ausgelegt werden mussten. Die Reduzierung der Pumpenge-
schwindigkeit verursachte keine Anderung bei der Stromverteilung des Setups 20, fiihrte aber
zu einer leichten Erhohung der Temperaturen. Die Gesamtzellspannung lag hier mit 2,18 V
bzw. 2,80 V in der GroRenordnung der Spannung vom Setup 19 und war somit nur um 21 %
bzw. 35 % hoher als die direkt an den Flowfieldplatten gemessenen Spannungen in H6he von
1,80 V bzw. 2,07 V.

Beim Setup 23 wurde weiter die gleiche Kathode verwendet, wohingegen die Anode in der
oberen Halfte aus mit Ni/NiO beschichtetem Ni-Streckmetall und in der unteren Halfte aus mit
NiMn beschichtetem Ni-Schaum bestand. In der Abbildung 11.1.4-19 ist der Einfluss der einge-
bauten Graphitfolien deutlich zu erkennen. Die Stromdichte- und Temperaturverteilungen
waren weiter von bestimmten Mustern gepragt, die jedoch wieder den Kontaktierungsver-
héaltnissen zwischen Sensorplatte und Flowfieldplatte entsprachen und nicht die gewiinschte
Entwicklung der Blasenentstehung an den Elektrodenoberflachen der Zelle aufzeigten. Im Ver-
gleich zu den Setups 19 und 20 wiesen die Verteilungen ein deutlich homogeneres Verhaltnis
auf. Die Gesamtzellspannung lag hier mit 3,67 V bzw. 4,95 V in der Gr6Renordnung der Span-
nung vom Setup 15 und war somit um 101 % bzw. 139 % hoher als die direkt an den Flowfiel-
dplatten gemessenen Spannungen. Dies stellt eine Erhéhung dar, die im Hinblick auf den ener-
getischen Wirkungsgrad auf Systemebene den groRen negativen Einfluss der Grafitfolie of-
fentbart. Der groRe Unterschied in der Temperaturverteilung zwischen Anode und Kathode
lag an externen Faktoren. Die externe Warmeisolierung der Zelle auf der Endplatte der Katho-
denseite wurde versetzt montiert, was teilweise zu einer schnelleren Abkiihlung der Kathode
fihrte. Nichtsdestotrotz ist bei der Temperaturverteilung immer noch ein Muster zu erken-
nen, das der Verteilung der Stromdichte entsprechen wiirde. Die im Vergleich zu den Setups
19 und 20 insgesamt hohere Temperatur auf der Anodenseite lag darin begriindet, dass die
Graphitfolie einen zusatzlichen thermischen Widerstand an den Zellwdnden hinzufiigte, der
die Ableitung der Warme an der Umgebung verschlechterte.

Zusammenfassend kann konstatiert werden, dass die Sensorplatten ein sehr wertvolles Werk-
zeug darstellen, um die Stromdichte- und Temperaturverteilung wahrend des Betriebs aufzu-
nehmen. Die Messwerte beschrieben allerdings im Fall der untersuchten Zelle die Verteilung
an der hinteren (duReren) Seite der Flowfieldplatten, die aufgrund ihrer Dicke nicht unbedingt
den Verteilungen an der Elektrodenoberflache entsprechen mussten. Daher konnten keine
konkreten und gesicherten Schlussfolgerungen zu den Gegebenheiten auf der Anoden- und
Kathodenseite gezogen werden. Bei einer Zelle mit diinneren Bipolar- bzw. Flowfieldplatten
waren die Messdaten im Gegensatz dazu mehr reprasentativ. Hinsichtlich des Nutzens der
Graphitfolien offenbarte sich, dass sie einerseits die Moglichkeit boten, die Stromdichte- und
Temperaturverteilung besser auf der ganzen Sensorplatte zu vergleichmaRigen, andererseits
figten sie aber einen an der Zelle angeschlossenen zusatzlichen elektrischen Widerstand
hinzu, welcher den Systemwirkungsgrad verschlechterte.
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Abbildung 11.1.4-17: im Setup 20 mit der Sensorplatte gemessene Temperatur- (oben) und Stromdichtevertei-

lung (unten); Betriebsbedingungen: 110 °C, 15 bar, 2,7 |/min Pumpengeschwindigkeit
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Abbildung 11.1.4-18: im Setup 20 mit der Sensorplatte gemessene Temperatur- (oben) und Stromdichtevertei-

lung (unten); Betriebsbedingungen: 110 °C, 15 bar, 1,8 |/min Pumpengeschwindigkeit
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Abbildung 11.1.4-19: im Setup 23 mit der Sensorplatte gemessene Temperatur- (oben) und Stromdichtevertei-
lung (unten); Betriebsbedingungen: 110 °C, 15 bar, 1,8 |/min Pumpengeschwindigkeit

1.L1.4.3 AP 5.3: In-operando-Messung der Gasblasenbildung durch optische Endo-
skopkamera

1.1.4.3.1 Zellkonfiguration und Endoskopkamera

Fir die Aufnahme der in-operando-Stromungsverhaltnisse in der Zelle wurde eine Endoskop-
kamera verwendet. Die Zellkonfiguration musste entsprechend angepasst werden, sodass ein
Beobachtungsrahmen integriert werden konnte. Dadurch wurde auf das Zero-Gap-Layout ver-
zichtet und eine Zelle aufgebaut, die nur eine mittlere bis niedrige Performance aufweisen
wirde. Die Montageposition und der sich daraus ergebende Blickpunkt der Kamera wurde
von der Lage des am Beobachtungsrahmen angeschweilSten Schutzgehduses, in dem die En-
doskopsonde der Kamera eingefiihrt wurde, vordefiniert. Aus diesem Grund konnten Bilder
ausschlieBlich von dem mittleren Bereich der Elektrode aufgenommen werden, wie es in der
Abbildung 11.1.4-20 gezeigt ist. Da nur ein Schutzgehause und eine Endoskopkamera zur Ver-
figung standen, war die Aufnahmestelle nur ex-situ anderbar, d. h. wenn die Anode/Kathode
beobachtet werden sollte, musste die Zelle vom Versuchsstand entkoppelt, entleert, ausei-
nandergenommen und umgebaut werden. Der Aufbau der Endoskopsonde-Kamera-Einheit ist
in der Abbildung 11.1.4-21 dargestellt.
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\ der Elektrolysezelle

chtungsrahmen

Abbildung 11.1.4-20: Halbzelle mit Beobachtungsrahmen und Kamera-bzw. Endoskophiille

Abbildung 11.1.4-21: Komponenten der Endoskopsonde-Kamera-Einheit

Da der Kopf des Endoskopschutzgehduses einen Durchmesser von 25 mm aufwies (dement-
sprechend wurde die Tiefe des Beobachtungrahmens dimensioniert), musste die zu beobach-
tende Elektrode mit dem entsprechenden Abstand von der Flowfieldplatte eingebaut werden.
Dazu wurden Mikroschrauben verwendet, die gleichzeitig fiir die elektrische Kontaktierung
der Elektrode sorgten (siehe oben in der Abbildung 11.1.4-22). Diese Einbauposition der Elek-
trode erlaubte einen lateralen Kamerablick in die Elektrodenstruktur sowie im freien Stro-
mungsvolumen hinter (Flowfieldseite) bzw. vor der Elektrode (Separatorseite), wie es in der
Abbildung 11.1.4-22 rechts zu erkennen ist. Dank des kleineren Durchmessers der Endoskop-
sonde im Vergleich zum inneren Durchmesser des Kameraschutzgehauses gab es horizontal
und senkrecht eine kleine Bewegungsfreiheit, die eine leichte Erweiterung des Blickfeldes des
Kameraauges erlaubte. Die Stromungsverhaltnisse in den Kanalen des Flowfields waren aller-
dings nicht wahrnehmbar von der Kamera, denn dieser Bereich lag auBerhalb ihres Blickfeldes.
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Ein Teil der zu betrachtenden Elektrode musste zudem abgeschnitten werden, um einen Ein-
bau des Endoskopschutzgeh&uses Giberhaupt erst zu ermdoglichen (siehe die blaue Markierung
links in der Abbildung 11.1.4-22). Dabei wurde der Abstand zwischen geschnittener Elektrode
und Gehause so gering wie moglich gehalten, sodass dazwischen stromende Gasblasen die
Bildqualitat der Aufnahmen nicht stéren wiirden.

e
Abbildung 11.1.4-22: Einbauposition der Elektrode und der Endoskopkamera

1.L1.4.3.2 In-operando-Messungen und Beobachtungen des Gasblasenverhaltens

Die Zellkonfiguration, die fur die Durchfliihrung der in-operando-Messungen mit der Endos-
kopkamera vorbereitet wurde, war das Setup 18. Auf der Kathodenseite wurde ein unbe-
schichteter Ni-Schaum (siehe oben in der Abbildung I1.1.4-23) und auf der Anodenseite ein mit
NiMn beschichteter Ni-Schaum eingebaut. Strom wurde mit einer steigenden Stromrampe
von 0,5 A/s eingespeist und Aufnahmen wurden bei diversen Betriebspunkten zwischen 20 °C
und 70 °C sowie zwischen 1,5 bar und 3,5 bar gemacht. Da eine obere Spannungsgrenze von
2,0 V definiert wurde, erreichte die Stromdichte nur einen maximalen Wert von 50 mA/cm?.
Die Pumpendrehzahl wurde als zuséatzliche Variable wahrend der Elektrolyse untersucht, um
den Einfluss der Umwalzgeschwindigkeit auf das Blasenverhalten zu beobachten.

Zunachst wurde die Pumpe ausgeschaltet und die Elektrolyse wurde bei 26 °C und 1,51 bar
durchgefihrt (Betriebspunkt 1 in der Abbildung 11.1.4-23). Die entstehenden Blasen wurden
mit Hilfe der natirlichen Konvektion abtransportiert, die aufgrund der Dichtedifferenz der
Komponenten der Zweiphasenstromung herrschte. Obwohl bei sehr niedrigen Stromstarken
die Aufnahmen klar waren (siehe unten links in der Abbildung 11.1.4-23), kam es bei héheren
Stromwerten zu einer enormen Verschlechterung der Bildqualitat. Grund dafiir war die grofRe
Anzahl von H,-Gasblasen, die zwischen der Elektrodenkante und dem Kameraauge vorbeiflos-
sen und einen ,Vorhang” bildeten, sodass die Elektrodenstruktur nicht mehr sichtbar war. Mit
einer Erhohung der Umwalzgeschwindigkeit konnte das Problem teilweise behoben werden.
Eine Umwalzgeschwindigkeit von 4 |/min wurde nach einer Reihe von Versuchen als optimal
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in Bezug auf die Bildqualitat der Kamera identifiziert. Systemtechnisch betrachtet, war diese
allerdings zu hoch, da sich dadurch die Effizienz der Gasseparatoren am Ausgang der Zelle
verschlechterte, was durch das Auftreten von Gasblasen in den Schauglasern vor der Zelle zu
sehen war. Die Bildqualitdt weiterer Aufnahmen bei 47 °C und 1,57 bar (Betriebspunkt 2)
konnte durch die Verwendung digitaler Rauschfilter verbessert werden, wodurch das Verhal-
ten der entstehenden Blasen erkennbar wurde (siehe unten rechts in der Abbildung 11.1.4-23).

3 - e 3 a

Abbildung 11.1.4-23: unbeschichtete Ni-Schaumkathode vor Einbau in die Endoskopkamera (oben); Aufnahme
innerhalb der Zelle wahrend der Elektrolyse (unten links: Betriebspunkt 1, unten rechts:
Betriebspunkt 2)

Um den Einfluss des Blasenvorhangs vor der Kamera weiter zu beschranken, wurden zwei wei-
tere Ansdtze ausprobiert:

e Die untere Halfte der Kathode wurde abgeschnitten, sodass auf der unteren Halfte der
Zelle keine Blasen entstehen und
e der Abstand zwischen Kameraauge und Elektrode wurde zum absolut méglichen Mini-
mum hin reduziert (siehe oben in der Abbildung 11.1.4-24).
Im unteren Teil der Abbildung 11.1.4-24 ist die in der Zelle eingebaute Kathode vor der Elek-
trolyse abgebildet. Als Anode wurde der gleiche mit NiMn beschichtete Ni-Schaum wie in den
vorherigen Tests verwendet. Die Pumpengeschwindigkeit wurde auf 4 I/min gestellt und der
Betriebsbereich auf 60 °C bis 100 °C und 1,5 bar bis 7 bar erweitert.
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Abbildung 11.1.4-24: geschnittene unbeschichtete Ni-Schaumkathode mit eingebauter Endoskopkamera (oben);
Aufnahmen der porésen Elektrodenstruktur innerhalb der Zelle vor der Elektrolyse (unten)

Wahrend einer Reihe von Testfahrten konnte ein unterschiedliches Verhalten der H,-Gasbla-
sen beobachtet werden. Im Rahmen dieses Berichtes wurden diverse Falle exemplarisch aus-
gesucht und aus den Videoaufnahmen Bilder generiert, die moglichst deutlich den Zeitablauf
des Blasenverhalten illustrieren konnen. Die nachfolgenden bei 60 °C und 6 bar generierten
Aufnahmen spiegeln das am haufigsten, beobachtete Gasblasenverhalten wider.

P ¥ p f = %

Abbildung 11.1.4-25: Aufnahme 1 - Gasblasenentwicklung an der Kathodenoberflache
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Aufnahme 1 (siehe Abbildung 11.1.4-25: rechts Separator, links Flowfield)

Gasblasenentstehung und Verfangen an der Elektrodenoberflache unter Einfluss der Oberfla-
chenmikrogeometrie

Bild 1

Blasenentwicklung auf der Elektrodenoberfliche (@ ca. 250 um)

Bild 2

VergrolRerung des Blasendurchmessers und Verfangen an benachbartem Mikrokontakt
Bilder 3 bis 4

weitere VergroRerung bis zur Ablésung der Blase (@ ca. 350 um)

Aufnahme 2 (siehe Abbildung 11.1.4-25: rechts Separator, links Flowfield)

Gasblasenentstehung und Verfangen in der Elektrodenstruktur unter Einfluss der inneren
Elektrodenstruktur

Bild 1

leerer Hohlraum in der Elektrodenstruktur

Bild 2

Blasenentwicklung und Verfangen (@ ca. 15 um)
Bilder 3 bis 5

e VergrofRerung des Blasendurchmessers,
e bei Erreichen des maximalen Durchmessers (@ ca. 300 um) Ablésung der Blase auf der
Separatorseite

Abbildung 11.1.4-26: Aufnahme 2 - Gasblasenentwicklung in der Elektrodenstruktur der Kathode

Nach dem Umbau der Zellkonfiguration wurden weitere Testfahrten durchgefihrt, um Auf-
nahmen von der Anodenseite realisieren zu kdnnen. Der abgeschnittene Teil der unbeschich-
teten Ni-Schaumkathode wurde wieder eingebaut, sodass diese Elektrode wieder ihre ur-
springliche GroRRe hatte. Bei der Anode (mit NiMn beschichteter Ni-Schaum) wurde anderer-
seits nur die obere Halfte verwendet, wie es in der Abbildung 11.1.4-27 dargestellt ist. Die Ab-
bildung 11.1.4-28 veranschaulicht die Seitenansicht der Anode, wobei im rechten Teilbild die
Anderung der porésen Struktur aufgrund der Katalysatorbeschichtung sichtbar wird.

In den anschlieBenden Versuchen wurde die Umwalzgeschwindigkeit wieder auf 4 |/min ge-
setzt und die Elektrolyse in diversen Betriebsbereichen durchgefihrt (60 °C bis 80 °C, bis 14
bar und bis 0,4 A/cm?). Die Bildqualitat konnte nachtraglich mit Hilfe von Rauschfiltern ver-
bessert werden, was in der Abbildung 11.1.4-29 verdeutlicht wird.
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Abbildung 11.1.4-27: unbeschichtete Ni-Schaumkathode (links) und geschnittene Anode mit eingebauter Endos-

kopkamera (rechts)

Abbildung 11.1.4-28: beschichtete Anode mit pordser Elektrodenstruktur innerhalb der Zelle vor der Elektrolyse
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Abbildung 11.1.4-29: Aufnahmen der beschichteten Anode mit poroser Elektrodenstruktur innerhalb der Zelle
wahrend der Elektrolyse (links: ohne Rauschfilter, rechts: mit Rauschfilter)

Wahrend der Testfahrten zeigte sich wieder das bereits oben bei den Aufnahmen mit der un-
beschichteten Ni-Schaumkathode beschriebene Gasblasenverhalten. Da sich hier durch die
Katalysatorbeschichtung die GréRe und Struktur des inneren Bereiches der Elektrode gedn-
dert hat, konnte zusatzlich auch der folgende Fall beobachtet werden:

Aufnahme 3 (siehe Abbildung 11.1.4-30: rechts Separator, links Flowfield)
Gasblasenentstehung und Vereinigung in der Elektrodenstruktur

Bild 1

Entstehung von zwei O,-Gasbasen innerhalb der Elektrodenstruktur in benachbarten Poren
Bild 2

Vereinigung der zwei Blasen zu einer groReren, die beide Poren besetzt.

Bilder 3 bis 5

e Vergroflerung der Gasblase,
¢ allmahliche Verlegung nach rechts (freies Stromungsvolumen) bis zur Ablosung

Abbildung 11.1.4-30: Aufnahme 3 - Gasblasenentwicklung in der Elektrodenstruktur der beschichteten Anode

1.L1.4.4 AP 5.4: Messung des Spannungsabfalls liber der Blasenschicht

Im Setup 24 wurde der Einfluss der Gasblasenentwicklung auf den ortsaufgeldsten Spannungs-
abfall Gber die Zelltiefe zwischen der Anode und der Kathode untersucht.
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Die Abbildung 11.1.4-31 zeigt den Abfall des elektrischen Potentials wahrend der Elektrolyse
im Zellbereich zwischen der Anode, dem mit dem Elektrolyten gefillten Zwischenraum inklu-
sive Diaphragma und der Kathode, wobei die externe Verdrahtung nicht dargestellt ist [74].
Dabei entstehen Spannungsabfille in den Bereichen
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Abbildung 11.1.4-31: Verteilung des Spannungsabfalls innerhalb einer Wasserelektrolysezelle [74]

Zur ortsaufgeldsten Bestimmung des Spannungsabfalls wurde der in der Abbildung 11.1.4-32
dargestellte Potentialsensor genutzt, welcher durch Offnungen, die in den Endplatten vorhan-
den sind, senkrecht in die Zelle und in die darin zu untersuchende Elektrode eingebaut werden
konnte. Ziel war es mit dem Potentialsensor den in der Abbildung 11.1.4-32 dargestellten Be-
reich 4 bzw. 4‘zu visualisieren, um das Verhaltnis des Spannungsabfalls Giber der Blasenschicht
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zu messen. Der Sensor besteht aus 20 Pins, welche von einem gegeniiber KOH bestandigem
Kunstharz umgeben sind, und der Uber eine parallele Schnittstelle an einen externen Daten-
logger angeschlossen werden kann. Die zur Signallibertragung aus Ni hergestellten Feindrahte
wurden durch ein Rohrstlick aus Edelstahl gefiihrt und verfligen tber eine Isolierbeschichtung,
um einen internen Kurzschluss zu verhindern. Ein auf dem Rohrstlick montierter Verschrau-
bungsadapter mit Schneidring sorgte fiir den leckdichten, mechanischen Anschluss der Poten-
tialsensoren an die Offnungen innerhalb der Endplatten der Zelle. In die kathodische und ano-
dische Druckendplatte wurde dabei jeweils ein Sensor eingebaut. Um den Durchgang des Sen-
sors bei der Montage zu gewahrleisten, musste, wie in der Abbildung 11.1.4-33 illustriert, ein
Loch in jede Elektrode geschnitten und somit ein kleiner Anteil der aktiven Elektrodenflache
geopfert werden.

Abbildung 11.1.4-33: Einbau des Potentialsensors in die Endplatte und in die Elektrode (links: duBere Sicht,
rechts: innere Sicht)

80



11.L1.4 AP 5: Systemtests Technikum

Zur Erprobung der entwickelten Potentialsensoren wurde im Setup 24 die in der Abbildung
[1.1.4-34 gezeigte besondere Zellkonfiguration ohne Flowfieldplatten aufgebaut, in welcher
die beiden Potentialsensoren in die kathodische bzw. in die anodische Druckendplatte jeweils
in der gleichen H6he montiert wurden.

= |

Abbildung 11.1.4-34: Setup 24 mit in der kathodischen (rechts) bzw. in der anodischen Druckendplatte
(links) eingebauten Potentialsensoren

Zuerst wurde mit den montierten Sensoren eine Druckprobe der Zelle aulRerhalb des Teststan-
des mit Hilfe einer Druckpumpe und Wasser als Arbeitsmedium durchgefiihrt. Da hierbei mit
zunehmenden Druck Undichtigkeiten im Bereich der Sensoren auftraten, wurden nach dem
Einbau von Setup 24 in den Teststand die Elektrolyseversuche nur mit leicht erhéhtem Druck
durchgefiihrt (bis ca. 3 bar bei 60 °C). Als Anode wurde im Setup 24 mit NiMn beschichteter
Ni-Schaum und als Kathode unbeschichteter Ni-Schaum genutzt. Da der Schwerpunkt dieser
Untersuchungen hauptsachlich in der Erprobung der Montage und Funktionalitat des Sensors
lag, wurden bereits getestete und zwischengelagerte Elektroden verwendet.

Zur Erprobung der Sensoren wurden die Messwerte mit Hilfe zweier Datenlogger (Graphtec
midi Logger GLS820-E20 mit Messkanalerweiterung B-538) aufgenommen und extrahiert. Das
Zeitfenster der Messung entsprach einem 15-mindtigen Intervall mit einer durchschnittlichen
Spannung von 2,73 V und einer durchschnittlichen Stromdichte von 0,17 A/cm?. Wihrend die-
ses Zeitraums wurde die Zellspannung, wie bei allen anderen Setups, mit Hilfe einer extern an
die Endplatten angeschlossenen Zellspannungsmessung und gleichzeitig das Potenzial inner-
halb der Zelle mit Hilfe der Potentialsensoren erfasst. Die Zeitreihen der Messwerte sind in
der Abbildung 11.1.4-35 illustriert. Der obere Teil stellt die extern gemessene Zellspannung und
der untere das Potential pro Pinkopf des Potentialsensors dar. Obwohl die Rohdaten der zeit-
lichen Auflésung der Spannungssignale aus dem Potentialsensor auf den ersten Blick uniber-
sichtlich aussahen, konnte durch Bildung des Mittelwertes aus der Potentialmessung eines
jeden Pinkopfs innerhalb des Betrachtungszeitraum eine ortsaufgeldste Spannungskurve er-
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mittelt werden. Der Verlauf einer solchen Spannungskurve ist in der Abbildung 11.1.4-36 dar-
gestellt und stimmt gut mit dem in der Abbildung 11.1.4-31 zwischen den Bereichen 4 und 4‘
gezeigten theoretischen Profilkurvenverlauf tiberein. Der linke Bereich der Kurve in der Abbil-
dung 11.1.4-36 spiegelt die anodische Seite des Elektrolytvolumens und der rechte die katho-
dische Seite wider, wobei die Pins 1 bis 20 dem Weg von der Anode zum Gasseparator und die
Pins 21 bis 40 dem Weg vom Gasseparator zur Kathode reprasentieren.
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Abbildung 11.1.4-35: Extern gemessene Zellspannung (oben), Messsignale aus den Potentialsensoren (unten)
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Abbildung 11.1.4-36: ortsaufgeldste gemittelte Spannungsmesswerte aller 40 Sensor-Pinképfe der zwei Poten-
tialsensoren innerhalb des 15-miniitigen Betrachtungszeitraums

1.L1.4.5 AP 5.5: Messung des Wirkungsgrads der Einzelzelle

Der Strom-/Faraday’sche Wirkungsgrad kann als das Verhaltnis zwischen der fir die Erzeu-
gung einer bestimmten Menge Wasserstoff erforderlichen idealen elektrischen Ladung und
der vom Elektrolysemodul tatsdchlich verbrauchten elektrischen Ladung definiert werden. Ein
Faraday’scher Wirkungsgrad kleiner als 1 wird durch ,parasitare” Stréme verursacht, die, ob-
wohl sie im realen Elektrolyseprozess auftreten, nicht zur Erzeugung von Nutzwasserstoff bei-
tragen. Ein Teil flieRt zwischen der Zelle, ohne an den Oxidations- und Reduktions-Halbreakti-
onen teilzunehmen und der Rest tragt zur Erzeugung der Produktgasen bei. Diese werden al-
lerdings im Elektrolyten aufgeldst und kénnen durch die Membran zur gegentiberliegende Zel-
leseite diffundieren [52].

Der Wert des Faraday‘schen Wirkungsgrads ergibt sich aus dem Verhiltnis zwischen den tat-
sachlich und theoretisch erzeugten Gasmengen [75, 76]:

Ny +n0
Mp = —2——2-100
NH,+0,,th

Da der Durchfluss der Produktgase nicht direkt gemessen wurde, mussten die fiir die Berech-
nung des Faraday’schen Wirkungsgrads bendtigte Werte indirekt berechnet werden. Aus den
Messungen des Fiillstandsensors und den Abmessungen der Gasseparatoren wurden die zwei
Gasvolumen bei den o. g. Betriebsbedingungen berechnet. AnschlieRend wurden die Werte
in Normwerte bei Standardbedingungen nach der DIN 1343 umgerechnet (Standarddruck
pn= 101,325 kPa = 1,01325 bar, Standardtemperatur T, = 273,15 K = 0 °C). Die theoretische
Gasproduktionsmenge ny, 4o, tn kann mithilfe des 1. Faradayschen Gesetzes berechnet wer-

den (in mol) [76]:
It 1 1
M, +0,th = - 7 + .
2 2
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Der Spannungswirkungsgrad ergibt sich aus dem Verhaltnis zwischen der reversiblen zur Was-
serspaltung erforderlichen Spannung und der tatsachlichen Zellspannung, wobei die rever-
sible Spannung auf die Betriebsbedingungen umgerechnet werden muss [76]. Aufgrund der
Temperaturerhohung von 25 °C auf 110 °C kommt es zu einer Reduzierung der Spannung von
1,23 V auf ca. 1,18 V [16]. Der Einfluss der Druckerh6hung wurde vernachlassigt.

Der Spannungswirkungsgrad wurde wie folgt berechnet [16]:

Urev (T)
ny(T) = —=2-100
Uzelle (T)
Betriebsbereich 3,5- 5 bar
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Abbildung 11.1.4-37: Faraday‘scher und Spannungswirkungsgrad zusammen mit der Polarisationskurve des
Setups 25 bei erweiterten Betriebsbedingungen

Beide Performanceindikatoren wurden fiir das Setup 25 berechnet, das zu den besten Zell-
konfigurationen gehorte, welche im Rahmen des Projektes getestet wurden. Die Bestimmung
der Wirkungsgrade erfolgte bei erweiterten Betriebsbedingungen bei einer erhohten Tempe-
ratur von 110 °C fir die Druckbereiche 3,5 - 5 bar und 14 - 16 bar. In der Abbildung 11.1.4-37
sind die beiden Wirkungsgrade zusammen mit der Polarisationskurve fiir beide Betriebsberei-
che dargestellt. Aus den Diagrammen geht hervor, dass der Druck einerseits einen vernach-
lassigbaren Einfluss auf den Spannungswirkungsgrad hatte, aber andererseits stark den Fara-
day’schen Wirkungsgrad beeinflusste. Mit einem Spannungswirkungsgrad von 65 - 70 % im fir
den in der AWE ublichen Stromdichtebereich von 0,3 - 0,5 A/cm? liegt die Performance der
Zellkonfiguration innerhalb der in der Literatur registrierten Werten [29]. AnschlieBend fallt
der Spannungswirkungsgrad mit steigender Stromstarke und unterschreitet bei einer Strom-
dichte von 0,9 A/cm? den Wert von 60 %. Der Stromwirkungsgrad weist hingegen einen Wert
von 40 % im unteren Druckbereich und sinkt bei hoheren Driicken unter 30 %. Diese Reduzie-
rung lasst sich durch die Erhéhung der im Elektrolyten aufgel6sten Gase erklaren, die durch
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die Poren des Separators diffundieren und die das in der gegeniberliegenden Halbzelle ent-
stehende Gas kontaminieren konnen. Der im Allgemeinen niedrige Faraday’sche Wirkungs-
grad liegt vermutlich an der Zero-Gap-Konfiguration der Zelle, denn die Diffusionsrate eines
Gases zur anderen Seite des Separators nimmt mit einer Verringerung des Abstands zwischen
Elektrode und Separator zu [31, 77, 78].

1.L1.4.6 AP 5.6: Messdatenauswertung und Korrelation der Messergebnisse zu
den Ergebnissen in AP 3

Im Allgemeinen entsprachen die Form und das Wachstum der beobachteten Gasblasen auf
der Elektrodenoberflache dem Fall einer Elektrode mit hydrophiler Oberflache. Sakuma et al.
(2014) [79] haben einen dreistufigen Mechanismus identifiziert, der das beobachtete Wachs-
tum der Gasblasen beschreiben kénnte:

1. Bildung einer Ubersattigungsschicht aus aufgeldsten Gasen im Elektrolyten,

2. schnelles Wachstum aufgrund von Gasdiffusion,

3. stabiles Wachstum, dessen Geschwindigkeit durch die Blasenkonfiguration bestimmt
wird.

B A

Growth
Leanere Diffusion

Piffusion EI_-"; //.‘\\ ."'\::-
Gas .\(izls/}

Growth 0,

Abbildung 11.1.4-38: Wachstumsmodell fiir 0,-Gasblasen auf (A) hydrophilen und (B) hydrophoben Elektroden-
oberflachen [79]

Durch die Untersuchungen im Versuchsstand mit Hilfe der Endoskopkamera konnten die o. g.
Schritte bestéatigt werden. Besonders fiir den Schritt 3 konnten weitere Faktoren identifiziert
werden, die die Geschwindigkeit des Wachstums beeinflussten. Hierzu gehorte die Durch-
flussgeschwindigkeit des Elektrolyten sowie die Entstehungsposition der Blase innerhalb oder
an der Oberflache der Elektrodenstruktur.

Aus den Simulationsergebnissen des ZSW geht hervor, dass die Auftriebskraft bei Blasen-
durchmessern, die groRer als die Porendurchladsse sind, nicht ausreichend ist, um die Gasphase
durch die pordse Struktur des Schaums zu transportieren (siehe 1a) bis 1c) in der Abbildung
11.1.4-39). AuRerdem konnen sich kleinere Gasblasen abspalten, wobei davon im Schaum ein
groBer Teil hdangen bleibt (siehe 2a) bis 2c) in der Abbildung 11.1.4-39). Dadurch wird die Bil-
dung von groRen Blasenclustern begiinstigt. Nur Blasen nahe dem Ubergang von Ni-Schaum
zum freien Stromungsvolumen werden ausgetragen siehe (siehe 3a) bis 3c) in der Abbildung
11.1.4-39). Der Projektpartner ZWS verwendete fir die Simulationen die Volume of Fluid (VoF)-
Methode und errechnete damit Szenarien mit diversen Gasblasendurchmessern (von 200 pum
bis 1000 um). In den Videoaufnahmen konnten unter anderem diese Phanomene auch in ope-
rando beobachtet werden, sodass die Simulationen des ZSW eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten zeigten.
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Auftriebskraft

Abbildung 11.1.4-39: Blasenentwicklung und -verhalten aufgrund der VoF-Simulation des ZSW (©ZSW)

Zusammenfassend konnten folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

e Eine 3D-Struktur vervielfachte die aktive Elektrodenoberflache, in welcher Gasblasen zu-
nachst entstehen konnten.

e Eine Erh6hung der Umwalzgeschwindigkeit konnte das Ablésen von Gasblasen, die sich
an der Elektrodenoberflache entwickelt hatten, erleichtern. Sie hatte aber keinen Einfluss
auf die Blasen, die sich in den tieferen Poren innerhalb der Elektrode gebildet hatten.
Diese blieben wahrend des gesamten Elektrolyseprozess in der Elektrodenstruktur gefan-
gen.

e Der Einfluss des Drucks auf die GroRe der Blasen konnte am Anfang der Elektrolyse beo-
bachtet werden. Die ersten Gasblasen, die sich bei 14 bar ablosten, wiesen kleinere
Durchmesser auf, als die bei 1,5 bar.

e Die Katalysatorbeschichtung konnte das Gasblasenverhalten und -management beein-
flussen, da die Poren der Elektrodenstruktur und dementsprechend die Ausgange zum
freien Stromungsvolumen kleiner wurden.

e Frontale optische Untersuchungen auch mit 2D-Strukturen, die im Rahmen der Versuche
nicht realisiert werden konnten, wiirden einen holistischen Uberblick iber das Gasbla-
senverhalten ermdglichen.

e Eine Optimierung des Endoskopkamera-Konzeptes ware erforderlich, um einerseits das
Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis zu erhéhen und andererseits die Kameraposition veran-
derbar zu machen.

1.L1.4.7 AP 5.7: Upscaling auf die Zellflaiche und Anpassung des Zelldesigns an
den Testelektrolyseur nach dem Test und der Evaluierung

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes wurden in Kooperation mit dem Projektpartner IFAM
Ni-Schaumelektroden auf eine Zellfliche von 0,56 m? hochskaliert. Diese Flache entspricht der

86



11.L1.4 AP 5: Systemtests Technikum

kreisférmigen Flache jeder Elektrode im 24 Zellenstack des 145 kW-Druckelektrolyseurs, der
sichim H2FZ des Lehrstuhl KWT an der KWT befindet und der in der Abbildung I1.1.4-40 gezeigt
ist.

Abbildung 11.1.4-40: 145 kW- Druckelektrolyseur im H2FZ des Lehrstuhls KWT an der BTU C- S

Das Upscaling erfolgte unter Beriicksichtigung diverser Parameter und wurde, wie nachfol-
gend beschrieben, durchgefiihrt:

Aufgrund ihrer pordsen Struktur weisen die Schaumelektroden eine relativ niedrige mechani-
sche Stabilitat auf, die mit steigender Oberflaiche weiter abnimmt. Um Verformungen der
Elektrodenflache zu vermeiden und ihren Transport sowie die Zwischenlagerung zu vereinfa-
chen, wurden die kreisféormigen Schaumelektroden in kleineren Segmenten hergestellt, so-
dass jede Elektrode aus den in der Abblldung 11.1.4-41 dargestellten 6 Segmenten bestand.

Abbildung 11.1.4-41: hergestellte 6 Segmente einer hochskalierten Schaumelektrode
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Fir die Kathode wurde RaNi und fiir die Anode NiMn auf die Ni-Schaumelektroden beschich-
tet, wovon zwei Segmente in der Abbildung 11.1.4-42 dargestellt sind. Die Bearbeitung der
Oberflache erfolgte nach dem Schneiden der Elektroden in Segmente. Zur Befestigung der
Elektroden an beiden Seiten der Bipolarplatten sowie zur elektrischen Kontaktierung fir den
Fall einer non-Zero-Gap-Zellkonfiguration, wurden Schrauben mit Unterlegscheiben vorgese-
hen.

Abbildung 11.1.4-42: Segmente einer mit RaNi beschichteten (links) und einer mit NiMn beschichteten
Ni-Schaumelektrode (rechts)

Die Elektrodensegmente mussten daher mit Lochern ausgestattet sein, die mit dem in der
Abbildung 11.1.4-43 gezeigten auf den Bipolarplatten einpragten Lochmuster tibereinstimm-
ten, welches sich liber zwei konzentrische Kreisen verteilt. SchlieBlich wurde mit demProjekt-
partner IFAM die flr die Herstellung der Elektroden erforderlichen Toleranzen der Locherpo-
sitionen sowie die Segmentabmessungen abgestimmt.

P

\ 15°+0,25°
| \
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22,5°40,25°

j{ — “ e ;:i'_’f'j"ff..".ﬂ..
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Abbildung 11.1.4-43: Elektrode aus 6 Segmenten mit dargestelltem Lochmuster und entsprechenden Toleranzen
zu den Locherpositionen
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Nach dem Upscaling der Elektroden auf das Zelldesign sollte in diesem Arbeitspaket deren
Einbau in den 145 kW-Druckelektrolyseur erfolgen, um diese im AP 5.8 im stationdren und
dynamischen Betrieb mit simulierten Windprofilen unter Variation von Druck und Temperatur
zu testen sowie sie einem Dauertest flr eine Degradationsbestimmung zu unterziehen. Auf-
grund fehlender Umbau- und Wartungskapazitaten beim Anlagenlieferanten des 145 kW-
Druckelektrolyseurs konnte der Einbau der Elektroden jedoch nicht innerhalb der Projektlauf-
zeit realisiert werden. Um die im AP 5.8 vorgesehene Versuche dennoch durchfiihren zu kén-
nen, wurden die Aufgaben in diesen beiden Arbeitspaketen so angepasst, dass die vorgesehe-
nen Degradationstests im Einzelzellversuchsstand durchgefiihrt werden konnten. Hierfir
wurde aus einigen der gelieferten, hochskalierten Elektrodensegmente die fiir die Elektroly-
sezelle des Einzelzellversuchsstands erforderliche kleinere, rechteckige Flache von 360 cm? fiir
einen Einbau und die Tests ausgeschnitten.

1.L1.4.8 AP 5.8: Dauertest dieser Elektroden mit simulierten Windprofilen; Be-
stimmung der Degradation

Zur Bestimmung der Elektrodendegradation wurden mehrere Versuche ausgefiihrt. Die Test-
szenarien wurden in zwei Kategorien aufgeteilt, sodass stationdre und dynamische Betriebs-
szenarien simuliert werden konnten. Der stationdre Betrieb wurde in der Form eines
100-Stunden Dauertests mit konstantem Druck und konstanter Temperatur realisiert. Der dy-
namische Betrieb wurde durch zwei Fahrweisen erprobt:

Zum einen wurden Windprofilen unter Variation der Parameter Druck und Temperatur und
zum anderen wurde die Teilnahme des Elektrolyseurs in einem fiktiven Regelleistungsszenario
simuliert.

11.1.4.8.1 100 Stunden Dauertest im stationaren Betrieb bei 110 °C und 10 bar

Das System wurde auf die gewlinschten Betriebsbedingungen gefahren und fiir 100 Stunden
ununterbrochen lberwacht. Mithilfe des externen Temperiergerates wurde die Temperatur
mit kleinen Abweichungen +/-1K auf 110 °C eingehalten. Die Regelung des Systemdrucks auf
einen konstanten Wert von 10 bar (+/- 0,3 bar) erfolgte durch eine automatisierte Betatigung
der Ablassventile. Parallel wurde die Regelung der Fillstanddifferenzen zwischen den beiden
Gasseparatoren Uberwacht. Zur Gewadhrleistung einer konstanten Elektrolytkonzentration
wurde demineralisiertes Wasser ins System eingespeist, sobald der Fiillstand der Gassepara-
toren eine bestimmte Grenze unterschritten hatte.

Die Stromdichte wurde wahrend des Dauertests bei 1,03 A/cm? konstant gehalten. Zur Be-
stimmung der zeitlichen Degradation der Elektroden bzw. der Zelle wurde die Zellspannung
und die Qualitat des produzierten Wasserstoffgases liberwacht. Zudem wurde eine Polarisa-
tionskurve alle 12 Stunden in einem festen Intervall aufgenommen. Am Anfang der Testfahrt
wurde eine zusatzliche Polarisationskurve aufgenommen, die als Referenz verwendet wurde
(als Oh gekennzeichnet). In der folgenden Abbildung 11.1.4-44 sind alle aufgezeichneten Pola-
risationkurven chronologisch dargestellt. Jedes Diagramm enthalt dabei die Rohdatenpolari-
sationskurve aus den registrierten Stromdichte- und Spannungsmesswerte sowie eine sich da-
raus ergebende Trendlinie, die mit Hilfe eines Polynoms 10. Grades erstellt wurde.
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Abbildung 11.1.4-44: Wahrend des Dauertests aufgezeichnete Polarisationskurven
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In der nachfolgenden Abbildung 11.1.4-45 wurden 6 der oberen 12 Trendlinien zusammen in
einem Diagramm dargestellt, um einen direkten Vergleich zu ermdglichen. Die Abbildung
[1.1.4-46 zeigt schliefllich vier vergroRerte Bereiche aus der Abbildung 11.1.4-45. Bei der Be-
trachtung der ersten vier Kurven (0., 24., 48., 72. Stunde) kann man eine fallende Tendenz bei
der Zellspannung mit steigender Stromdichte beobachten, was eine Verbesserung der
Elektrodenperformance andeuten und aus diesem Grund als ,Anlaufzeit” fur die Elektroden
beschrieben werden konnte. Die Tatsache, dass die, zeitlich betrachtet, letzte Kurve aus der
108. Stunde oberhalb der Kurve aus der 72. Stunde liegt, kdnnte ein Hinweis darauf sein, dass

die Anlaufzeit abgeschlossen ist und die erste Phase der Zelldegradation begonnen hat.
2.1 T T T 1

Spannungin V

1.3 / | | | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Stromdichte in A.’cm2
—0 24 ——48
72 ——96 —— 108

Abbildung 11.1.4-45: Trendlinien ausgewahlter Polarisationskurven des Dauertests
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Abbildung 11.1.4-46: VergroBerung ausgewahlter Abschnitte aus der Abbildung 11.1.4-45

Der Vergleich zwischen zeitlich versetzten Polarisationskurven ist allerdings nur ein Indikator
zur Identifizierung einer Performancedegradation der Zelle. Der Nachteil ist, dass eine Polari-
sationskurve nur den aktuellen Zustand einer Zelle/eines Systems registrieren kann, der aller-
dings stark von den zu diesem Zeitpunkt herrschenden Betriebsbedingungen abhangt. Abwei-
chungen der Betriebsparameter von den Sollwerten kénnten zur Aufnahme einer gréRe-
ren/kleineren Zellspannung als der zu erwartenden fihren. Eine Betrachtung der zeitlichen
Entwicklung der elektrischen MessgroBen ware in dieser Hinsicht hilfreich, um die 0. g. An-
nahmen zu validieren bzw. einen besseren Uberblick zu gewinnen. Daher wurden einerseits
die Zeitreihen der Stromdichte und der Zellspannung und andererseits, als zusatzlicher Per-
formanceindikator, die Entwicklung der Gasqualitat des produzierten Wasserstoffs mit der
Zeit in der Abbildung I1.1.4-47 gegeniibergestellt.

Aus dieser Gegeniberstellung geht hervor, dass die Gasqualitadt leicht mit der Zeit fallt (um
0,1 % nach ca. 100 Stunden). Dies kann als Indikation einer beginnenden Zell- und insbeson-
dere Membrandegradation gewertet werden. Ein interessantes Ergebnis ergibt sich aus der
Auswertung der Zeitreihe der Zellspannung. Obwohl die Stromdichte konstant gehalten
wurde, zeigte die Spannung eine leicht fallende Tendenz von ca. 38 uV/h auf. Die Minderung
der Spannung mit der Zeit wiirde die Hypothese bestatigen, dass die untersuchten Elektroden
eine Anlaufzeit hatten, welche sich aus der Analyse der Polarisationskurven ergeben hatte.

Die Betrachtung der Temperatur in der Elektrolysezelle als weiteren aufgezeichneten Be-
triebsparameter, welche in der Abbildung 11.1.4-48 zusammen mit dem Druck auf der H,-Seite
dargestellt ist, konnte jedoch diese Annahme widerlegen. In der Temperaturzeitreihe ist ab
der 70. Stunde ein geringfligiger Anstieg erkennbar. Dieser Temperaturerhohung fihrte zu
einer Minderung der Spannung bei konstanter Stromdichte. Obwohl dieses Spannungsgefalle
nur geringfligig ist, kann es langfristig nicht nur die Grél3e, sondern auch das Zeichen des Gra-
dienten der entsprechenden Trendlinie beeinflussen. Durch die Trennung der Spannungszeit-

91



11.L1.4 AP 5: Systemtests Technikum

reihe in zwei Segmenten (0. bis 70. Stunde sowie 70. bis 100. Stunde) ergeben sich zwei stei-
gende Trendlinie, die in der Abbildung I1.1.4-49 illustriert sind, welche schliel3lich auf eine kon-
tinuierliche Verschlechterung der Zellperformance hindeuten.
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Abbildung 11.1.4-48: Zeitreihe der wahrend des Dauertests gemessenen Drucks auf der H,-Seite und der Tempe-
ratur in der Elektrolysezelle
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Abbildung 11.1.4-49: Entwicklung der Zellspannung wahrend des Dauertests
1.L1.4.8.2 Dynamischer Betrieb mit simulierten Windlastprofilen

Um eventuelle Auswirkungen einer dynamischen Fahrweise des Elektrolyseurs auf die Degra-
dationsrate der Zell- bzw. Systemperformance zu untersuchen, wurde der Einzelzellversuchs-
stand mit Zeitreihen schwankender Stromstarke gefahren. Diese wurden mit Hilfe eines Mat-
lab-Modells generiert, das als Input reale Windgeschwindigkeitsmessungen aus der Wetter-
station des Lehrstuhls KWT verwendete. Daraus wurde der zu erwartende Leistungsertrag ei-
ner Windkraftanlage sowie der bei einer konstanten Spannung erzeugte Strom berechnet, den
die Windkraftanlage theoretisch bei einer Direktkopplung in den Elektrolyseur einspeisen
wirde.

Insgesamt wurden auf diese Weise zwei Stromprofile generiert, die einerseits zwei Zeitrdume
mit Windverhaltnissen unterschiedlicher Starke und andererseits zwei Betriebsbereiche des
Elektrolyseurs reprasentieren:

e Schwachwindintervall mit Stromstdrken hauptsichlich im Bereich < 0,4 A/cm? (unterer
Teillastbereich) und
e Starkwindintervall mit Stromstarken hauptsichlich im Bereich > 0,6 A/cm? (oberer Teil-
und Volllastbereich).
AulRerdem wurden unterschiedliche Betriebsparameter verwendet:

e 3,5 bar und 90 °C fiir den Schwachwindbetrieb und
e 15 bar und 110° C fiir den Starkwindbetrieb (siehe Abbildung 11.1.4-50).

Die Versuchsfahrten wurden mit zwei Zellkonfigurationen durchgefiihrt, die sich nur durch die
verwendete Anode voneinander unterschieden. Im Setup 16 bestand die Anode aus einem
mit Ni/NiO beschichteten Ni-Streckmetall und im Setup 17 aus einem mit NiMn beschichteten
Ni-Schaum. Das angestrebte Ziel dieser Untersuchung war es den Einfluss der Elektrodenstruk-
tur (2D vs. 3D) auf die Zell- bzw. Elektrodenperformance bei einem Stromprofil schwankender
Hohe und Gradienten zu erfassen.
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Abbildung 11.1.4-50: Spannungs- und Stromdichtezeitreihe eines dynamischen Betriebs anhand simulierter
Windprofilen

In der Abbildung 11.1.4-50 ist zu erkennen, dass beim dynamischen Betrieb mit der NiMn-
Anode im Vergleich zum Betrieb mit der Ni/NiO-Anode hohere Spannungen auftraten. Dieser
Unterschied wurde groRBer mit steigender Stromstarke, was insbesondere beim Starkwindbe-
trieb zu sehen ist. Eine mogliche Erklarung dafiir ware der vergleichsweise grofRere Leerraum
in der 3D-Struktur der NiMn-Anode, in dem sich mehr Gasblasen verfangen kénnen.

Zur Ermittlung der Degradation wurden zunachst die aufgenommenen Messwerte der Strom-
dichte und Zellspannung als Zeitreihen fiir den Schwachwind- und Starkwindbetrieb von bei-
den Setups dargestellt (siehe Abbildung 11.1.4-51, Abbildung 11.1.4-52, Abbildung I1.1.4-53 und
Abbildung 11.1.4-54). Diese Abbildungen beinhalten Grafiken der Stromdichte iber den gesam-
ten Messzeitraum, der Stromdichte in einem herangezoomten Betrachtungszeitraum, falls er-
forderlich, und der Spannungszeitreihe. Aus den Teilgrafiken mit den Stromdichten wurden
dann Stromdichtemesswerte ausgesucht (rote waagerechte Linien in der Abbildung 11.1.4-51
und Abbildung 11.1.4-52 bzw. in der Abbildung 11.1.4-53 und Abbildung I1.1.4-54). Die dazuge-
horigen, registrierten Spannungsmesswerte wurden ausgefiltert und verglichen (siehe hierzu
die begleitende Tabelle 11.1-13 bzw. Tabelle 11.1-14). Es zeigte sich, dass im Bereich jeder Spitze
die Zellspannung mit der Zeit zu nahm (Urechts > Uiinks), Was allerdings eher an der Hysterese
der Polarisation als an Degradationsphdanomenen liegen wirde. Der Spannungsunterschied
scheint von zwei Faktoren abhédngig zu sein: der Stromrampe und der zeitliche Abstand zwi-
schen den zwei aufgenommenen Werten. SchlieBlich hatte offenbar, zumindest kurzfristig,
die Abwechslung zwischen steigenden und fallenden Stromstarken einen positiven Einfluss
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auf die Performance der Zelle, da eine ,,Regenerierung” der gemessenen Spannung erkennbar

ist (die Spannung lag vor jeder Spitze ungefahr beim gleichen Wert).
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Abbildung 11.1.4-51: Stromdichte- und Spannungszeitreihe beim Schwachwindbetrieb von Setup 16 (Ni/NiO)
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Abbildung 11.1.4-52: Stromdichte- und Spannungszeitreihe beim Schwachwindbetrieb von Setup 17 (NiMn)

Tabelle 11.1-13: Zellspannung und Spannungsanstieg bei einer Stromdichte von 0,32 A/cm? (Schwachwind)

Index| 1 2 3 4 5 6 7 8
setup16 | U [1,71]1,73] 1,7 |1,74] 1,7 [1,74{1,71|1,73| 1,7] 1,74 1,65| 1,77] 1,7 [1,75] 1,69 1,74
@0,32A/cm| du | 0,02 0,04 0,04 0,02 0,04 0,12 0,05 0,05
Setup17 | U [1,79]1,82]1,77]1,82|1,77| 1,81 1,79 1,81] 1,8 1,81 1,76] 1,83] 1,79] 1,83[ 1,78{ 1,81
@0,32A/cm| du [ 0,03 0,05 0,04 0,02 0,01 0,07 0,04 0,03
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Abbildung 11.1.4-53: Stromdichte- und Spannungszeitreihe beim Starkwindbetrieb von Setup 16 (Ni/NiO)
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Abbildung 11.1.4-54: Stromdichte- und Spannungszeitreihe beim Starkwindbetrieb von Setup 17 (NiMn)
Tabelle 11.1-14: Zellspannung und Spannungsanstieg bei einer Stromdichte von 0,8 A/cm? (Starkwind)
Index 1 2 3 4 5 6 7 8
Setup16 | U | 1,93] 1,97] 1,93 1,98 1,94] 1,95] 1,92 1,97 1,94 1,95( 1,95( 1,96] 1,92] 1,98
@0,8A/cm? | dU 0,04 0,05 0,01 0,05 0,03 0,01 0,01 0,06
Setup17 | U | 2,1] 2,15] 2,07] 2,09 2,08] 2,1] 2,05 2,11 2,06 2,07| 2,08| 2,09] 2,05] 2,09
@0,8A/cm? | dU 0,05 0,02 0,02 0,06 0,04 0,01 0,01 0,04
Index 9 10 11 12 13 14 15 16
Setup16 | U | 1,92] 1,96| 1,94| 1,95 1,95 1,97 1,94] 1,94 1,92] 1,96 1,93] 1,96 1,93[ 1,97
@0,8A/cm? | dU 0,04 0,01 0,02 0 0,06 0,04 0,03 0,04
Setup17 | U | 2,07] 2,08] 2,05 2,09] 2,07 2,08 2,08] 2,1 2,04( 2,07 2,1] 2,11] 2,04 2,11
@0,8A/cm? | dU 0,01 0,04 0,01 0,02 0,08 0,03 0,01 0,07
Index 17 18 19 20 21
Setup16 | U | 1,92] 1,96| 1,94| 1,96 1,95 1,95 1,93 1,96] 2| 1,96
@0,8A/cm? | dU 0,04 0,02 0 0,03 0,01
Setup17 | U | 2,05| 2,11 2,05 2,12 2,05] 2,13] 2,06] 2,1
@0,8A/cm? | dU 0,06 0,07 0,08 0,04 0,03

Da aufgrund der scheinbaren Regenerierung der Spannung keine sichere Aussage in Bezug auf
die Zelldegradation getroffen werden konnte, wurde die Polarisationskurve als weiterer Indi-
kator verwendet. Hierzu wurde beim Setup 17, welches der Elektrodenkombination ent-
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sprach, die fur den Einbau in den Druckelektrolyseur im AP 5.7 vorgesehen war, eine charak-
teristische Polarisationskurve vor und nach dem Abschluss der Testfahrt aufgenommen. Diese
sind in der Abbildung 11.1.4-55 dargestellt. Es ist eine deutliche Spannungserhéhung erkenn-
bar, die mit der Stromstarke zunahm:

e @0,8A/cm? > dU ca. 51,5 mV
e @ 0,6 A/cm? - dU ca. 26 mV
e @0,4A/cm? - dUca. 16 mV
e @0,2A/cm? - dU ca. 8,5 mV

- Polarisationskurve vor-nach Windbetrieb
- T T \ I

215 -

2

Spannung in V
~ o ©

-
[=>]

nach

vor
19 | | | | |

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 08 0.7 08
Stromdichte in Alcm?
Abbildung 11.1.4-55: vor und nach dem dynamischen Betrieb mit simuliertem Windprofil im Setup 17 aufge-
zeichnete Polarisationskurven
1.L1.4.8.3 Dynamischer Betrieb anhand von Szenarien zur fiktiven Teilnahme am Regelleis-
tungsmarkt

Da in einem elektrischen Energieversorgungssystem nur in sehr begrenztem Umfang Energie
gespeichert werden kann, missen Angebot und Verbrauch elektrischer Energie standig im
Gleichgewicht sein. Abweichungen in der Erzeugung und Nachfrage miissen durch den Einsatz
von Regelenergie ausgeglichen werden, um die Systemstabilitat zu gewahrleisten. Um den
Unterschied zwischen Angebot und Nachfrage auszugleichen, beschaffen die Ubertragungs-
netzbetreiber unterschiedliche Arten von Regelreserve (siehe Abbildung 11.1.4-56):

e Primarregelreserve muss innerhalb von 30 Sekunden nach Anforderung vollstiandig zur
Verfligung stehen,

e Sekundarregelreserve muss innerhalb von fiinf Minuten in voller Hohe zur Verfligung ste-
hen und

e Minutenreserve (Tertidrregelreserve) muss innerhalb einer Viertelstunde vollstandig zur
Verfligung stehen

Die Ubertragungsnetzbetreiber unterscheiden auRerdem zwischen positiver und negativer
Regelreserve. Positive Regelreserven werden durch erhohte Erzeugung oder geringeren Ver-
brauch bereitgestellt. Eine geringere Erzeugung oder ein hoherer Verbrauch erfordern dage-
gen eine negative Regelreserve [80].
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30(s 5|min 15|min 1/h Zeit

Minutenreserve Wiederaufnahme des

Regelreserve a ]
9 S oder Tertidrregelreserve Normalbetriebes

Abbildung 11.1.4-56: Zeitliche Verfligbarkeit der Regelreservestufen [80]

Zur weiteren Ermittlung der Degradation der Elektrolysezelle wurde ein fiktives Szenario be-
trachtet, bei dem der Elektrolyseur zur Erbringung negativer Sekundarregelenergie aufgefor-
dert wurde. Hierfiir wurde die fiir den Druckelektrolyseur vorgesehene Elektrodenkombina-
tion vom Setup 17 bei erweiterten Betriebsbedingungen untersucht (110°C und 15 bar). Das
Aktivierungssignal wurde als eine Stromstarke-Zeitreihe eingesetzt, welches aus neun Pulsen
bestand. Die Stromrampe jedes Pulses wurde so ausgewahlt, dass die Anforderung der Erbrin-
gung der Elektrolyseurnennleistung innerhalb von 5 Minuten gewahrleistet werden konnte,
wobei jeder Puls fir 10 Minuten aktiv war, gefolgt von einer 10-minitigen Phase ohne Strom
(siehe Abbildung 11.1.4-57). Vor und nach Abschluss dieser Testfahrt wurde eine charakteristi-
sche Polarisationskurve aufgenommen, welche in der Abbildung 11.1.4-58 gegeniibergestellt
sind. Aus dieser Grafik ist eine deutliche Spannungserhéhung im Bereich von 25 mV erkenn-
bar. Da die Betriebsparameter des Systems konstant gehalten wurden (Temperatur, Druck,
Durchflussgeschwindigkeit und Konzentration des Elektrolyten) und die Zellkonfiguration hin-
sichtlich des verwendeten Separators, des Abstand zwischen Elektroden und Separator und
der Elektroden nicht gedandert wurde, kdnnte der Anstieg der Spannung als ein Degradations-
zeichen interpretiert werden.

Letztlich lieRen die Ergebnisse der Untersuchungen mit dynamischer Betriebsweise (Windpro-
fil und negative Sekundéarregelenergie) den Schluss zu, dass diese zu einer beschleunigten Per-
formancedegradation der Zelle fiihrten.
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1.1.5 AP 6: Technisch-6konomische Bewertung

1.L1.5.1 AP 6.1: Analyse von Material- und Fertigungsaufwand auf Stackebene

Es wurde eine Literaturanalyse zum Material- und Fertigungsaufwand von Stackkomponenten
eines alkalischen Druckelektrolysesystems durchgefiihrt sowie der Materialaufwand fir die
im Projekt genutzten alkalischen Elektrolysezellen erfasst.

Auf Stackebene werden mehrere, einzelne Elektrolysezellen in Reihe durch Verbindungs-, Iso-
lierungs- und Dichtungselemente miteinander verknipft. Zu den Verbindungselementen ge-
horen die kathodische und anodische Druckendplatten, die Verschraubung mit Zugbolzen,
Flanschen, Schrauben, Unterlegscheiben, Muttern und Federn. Isolierungselemente kdnnen
Isolierungsplatten, -scheiben oder —hiilsen sein. Die Zellebene setzt sich aus den Komponen-
ten Zellrahmen, Bipolarplatte, Stromverteiler, Elektroden (Kathode und Anode) sowie Dia-
phragma bzw. Separator zusammen [81-83].

Nachfolgend wird der Material- und Fertigungsaufwand fir alle diese Komponenten mit Aus-
nahme der Komponente Elektroden dargestellt. Diese Komponente wurde bereits in dem Ab-
schnitt 11.1.1.2.1 ausfihrlich erortert.

1.L1.5.1.1 Verbindungs-, Isolierungs- und Dichtungselemente

Die Verbindungs- und Dichtungselemente dienen der mechanischen Verpressung und Abdich-
tung des Stacks. Ab einer Betriebstemperatur (iber 100 °C verstarkt sich in einem Elektroly-
seur, der im Bereich der erweiterten AWE betrieben wird, die Flachen- und Spannungsrisskor-
rosion deutlich. Die Werkstoffe fiir Verbindungs- und Dichtungselemente missen daher
druckfest und chemisch stabil gegeniliber dem heif3en alkalischen Elektrolyten sein [7, 82—85].

Die Isolierungselemente sollen hingegen einen elektrischen Kurzschluss zwischen der katho-
dischen und anodischen Druckendplatte vermeiden. In der erweiterten AWE stehen sie eben-
falls standig in Kontakt mit dem alkalischen Elektrolyten, sodass die Materialien fiir die Isolie-
rungselemente so bestandig gegeniber einer Laugenkorrosion sein missen, dass sie bei prak-
tisch unbegrenzter Exposition gegeniliber heiBer, hoch konzentrierter KOH keine chemische
Zersetzung und keine nennenswerte Veranderung der physikalischen Eigenschaften zeigen [7,
83].

Die Verbindungselemente werden aus Edelstahl gefertigt [7, 83, 85].

Fir die Isolierungselemente kdnnen die Hochleistungskunststoffe Polysulfon (PSU) mit einer
Glastibergangstemperatur von 186 °C [55, 56], PTFE oder Polyphenylensulfid (PPS) mit einer
in einem alkalischen Elektrolyseur untersuchten thermischen und chemischen Bestandigkeit
bis 220 °C bzw. 230 °C in konzentrierter KOH (30 bis 50 Gew.-%) [7] verwendet werden.

Die Dichtungselemente kdnnen aus Polymeren wie PTFE oder Ethylen-Propylen-Dien-Kaut-
schuk (EPDM) bestehen [82, 83, 85].

Die nachfolgende Tabelle 11.1-15 gibt an, aus welchen Materialien die Verbindungs-, Isolie-
rungs- und Dichtungselemente der im AP 5 genutzten Elektrolysezellen bestanden.

100



I1.L1.5 AP 6: Technisch-6konomische Bewertung

Tabelle I1.1-15: Materialzusammensetzungen der Verbindungs-, Isolierungs- und Dichtungselemente, der im
AEL3D-Projekt genutzten Elektrolysezellen

Komponente Materialzusammensetzung

Druckendplatten Edelstahl 1.4404

Zugbolzen (beschichtet) e Zugbolzen: Edelstahl 1.2709
e Beschichtung: PEEK

Unterlegscheiben Edelstahl 1.4404

Muttern Edelstahl A4

Senkkopfschrauben zur Elekt- Edelstahl A4
rodenkontaktierung

Abstandsrahmen PEEK
Isolationsunterlegscheiben PEEK
Dichtungen PTFE mit Aluminiumsilikat-Mikrokugeln

11.1.5.1.2 Zellrahmen

Der Zellrahmen gewahrleistet die Zufuhr des Elektrolyten sowie die Abfuhr der produzierten
Gase zu bzw. von den einzelnen Zellen und dichtet diese ab [83—85].

Im ,,P2G-Elektrolyse“-Forschungsprojekt wurden von Rolf und Waldstein (2017) [82] die Ma-
terialanforderungen, verwendbaren Materialien und moglichen Herstellungsverfahren zur
Fertigung von Zellrahmen fiir einen alkalischen Druckelektrolysestack untersucht. Die Ergeb-
nisse werden nachfolgend kurz dargestellt:

Der Zellrahmen muss eine hohe Temperaturstabilitdt, chemische Stabilitat gegeniber dem
hochkonzentrierten KOH-Elektrolyten sowie den gebildeten H;- und O,-Gasen und mechani-
sche Festigkeit gegenliber den im Elektrolysebetrieb auftretenden Driicken aufweisen. Auler-
dem darf er nicht elektrisch leitend sein. In der Werkstoffgruppe der Polymere wurden PSU,
Polyphenylenoxid (PPO) oder Epoxidharz als Materialien identifiziert, welche diese Anforde-
rungen erfillen, wobei diese Kunststoffe mit Fasern verstarkt werden miissen, um die mecha-
nischen Beanspruchungen im Druckbetrieb zu widerstehen. Um eine serielle Fertigung des
Zellrahmens zu ermoglichen, sollten diese Materialien zudem gieBbar oder in Plattenform ver-
fligbar sein. Mogliche Herstellungsverfahren fir diese Kunststoffe sind der Vakuumspritzguss,
das GieRBverfahren, die Druckinfiltration sowie das Frasen aus dem Vollmaterial. Beim Vaku-
umspritzguss wird in einer Spritzgussmaschine das Kunststoffmaterial mit Glasfasern ver-
mischt. Anschlieend werden in der Maschine zwei Metallhadlften in der Form des Zellrahmens
eingespannt. Danach wird die Kunststoffmasse erhitzt und unter hohem Druck in die Metall-
formen gespritzt. Nach dem Abkiihlen kann der Zellrahmen nach dem Offnen entnommen
werden. Beim GieRverfahren muss das verwendete Kunststoffmaterial bei RT fliissig sein. Die-
ses wird mit den Verstarkungsfasern gemischt und dann in eine Form gegossen. Nach dem
Ausharten kann die Zellrahmenform entnommen werden. Bei der Druckinfiltration werden
die Verstarkungsfasern in eine Form eingebracht, welche dann verschlossen und unter Va-
kuum gesetzt wird. Hiernach wird das Kunststoffmaterial in die Form gefiillt, wo es sich ohne
die Erzeugung von Luftblasen mit den Verstarkungsfasern mischt. Der so erzeugte Zellrahmen
kann wiederum nach dem Ausharten aus der Form genommen werden. Das Frasverfahren aus
Vollmaterial ben6tigt das Kunststoffmaterial in Plattenform. Dieses wird mittels einer CNC-
Maschine durch Frdsen und Bohren in die Zellrahmenform (berfiihrt. Hinsichtlich der Imple-
mentierungsmaoglichkeit von Verstarkungsfasern, der Werkzeugkosten, der Fertigungsgenau-
igkeit, —zeit und -kosten pro Zellrahmen erwies sich das Vakuumspritzguss als das geeignetste
Verfahren fiir eine serielle Fertigung von Zellrahmen [82].

Haufig wird auch Edelstahl als Verstarkung des Zellrahmens im Druckbetrieb eingesetzt [85].
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Die im AP 5 verwendeten Elektrolysezellen nutzen keine eigene Zellrahmenkomponente. Die
Zellrahmenfunktion waren hier hingegen in den Bipolarplatten integriert.

1.L1.5.1.3 Bipolarplatten und Stromverteiler

Die Komponenten Bipolarplatten sowie Stromverteiler werden in der Regel aus Ni gefertigt,
da Ni glinstig, als Rohstoff reichlich verfligbar und im alkalischen Milieu stabil ist sowie geringe
Ubergangswiderstidnde aufweist [62, 82, 85]. Daneben kdnnen die Bipolarplatten und Strom-
verteiler auch aus Edelstahl bestehen [82, 85]. Werden pordse Elektroden in alkalischen Elekt-
rolyseuren eingesetzt, kann auf die Verwendung von Stromverteiler verzichtet werden, da die
Metallgeriiste der pordsen Elektroden bereits eine hohe in-plane Leitfdhigkeit besitzen. Die
porosen Elektroden kdnnen dann direkt auf die Bipolarplatten gepresst oder geschweilst wer-
den, wobei das VerschweiBen Ubergangswiderstinde zwischen beiden Komponenten vermei-
det [62].

Die Bipolarplatten der im AP 5 genutzten Elektrolysezellen bestanden aus dem Material Edel-
stahl 1.4404. Die untersuchten porésen Elektroden wurden direkt mit dem Flowfield der Bi-
polarplatten verschraubt und Gbernehmen daher die Funktion des Stromverteilers.

11.1.5.1.4 Separator

Der Separator trennt die Wasserstoff- von der Sauerstoffseite in der Elektrolysezelle. Dabei
sollte er folgende Eigenschaften aufweisen:

e niedrige Durchlassigkeit fur die produzierten Wasserstoff- und Sauerstoffgase zur Ver-
meidung von deren Rekombination [33, 86, 87],

e hohe Porositat, um eine geringe Gasdurchlassigkeit zu erreichen [62, 86, 88],

e kleiner Porendurchmesser, um das Eindringen von Gasblasen zu vermeiden und die Elekt-
rolytdurchldssigkeit bei Differenzdriicken zu reduzieren [86, 89],

e hoher Porenvolumenanteil fiir eine hohe lonenleitfahigkeit [62],

e hohe Benetzbarkeit, um die Beflillung der Poren mit dem Elektrolyten zu gewahrleisten
[62, 88],

e geringe Dicken, um geringe ohmsche Verluste bei der lonenleitung zu erreichen [26],

e hohe mechanische Formstabilitat [62, 87],

e thermische und chemische Stabilitat bei typischen Betriebstemperaturen von 80 bis 90
°Cin der konventionellen AWE und bei noch héheren Betriebstemperaturen in der erwei-
terten AWE [16],

e hohe chemische Langzeitalkalistabilitat bei typischen Elektrolytkonzentrationen von 25
bis 30 Gew.-% KOH [16, 62, 87]

Die Tabelle 11.1-16 zeigt das Ergebnis einer Literaturanalyse zu untersuchten Separatormateri-
alien, die in der erweiterten AWE einsetzbar sind, d. h. die eine Temperaturbestandigkeit von
mehr als 100 °C und eine chemische Stabilitat bei einer KOH-Konzentration von mindestens
25 Gew.-% KOH aufweisen. Die Tabelle 11.1-16 gibt einen Uberblick zu den geeigneten Separa-
tormaterialen hinsichtlich:

o Werkstoffklasse und chemischer Aufbau,

e genutzte Herstellungsverfahren,

e Separatordicke,

o flachenspezifischer Separatorwiderstand,

e Porositat,

e Porendurchmesser,

e getestete thermische und chemische Stabilitat,
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Tabelle I1.1-16: Uberblick lber fiir die erweiterte AWE geeignete und getestete Separatormaterialien.
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e erprobte alkalische Langzeitstabilitdt sowie
e Betriebsparameter bei getesteten Elektrolysebetrieb

Rihren

Waschen des Gels nach 24 h mit 3 Volumina HCI

Filtrierung des Produkts und Trocknung bei 50 °C

erneutes Waschen mit 30 bis 50 Bettvolumina HCI

Endtrocknung bei 50 °C

Zerkleinerung und Siebung in Fraktionen
Herstellung aus Na,H,Sb,0; (nach Baetsle et al. (1968)

[92]):

. Auflésung von 0,1 M K;H,Sb,07 in 1 | von 5 bis
7 M HCI

. Aufbewahrung der Losung Uber Nacht bei konstanter
Temperatur

. Neutralisierung in einem Konus mit konzentrierter
NH4,OH bis eine Restsaurekonzentration von
0,75 M HCl erreicht ist

4. Bildung eines weiRen Gels

5. weiter Schritte wie bei der Herstellung aus K,H,Sb,0,

Herstellung aus KSb(OH)e (nach Lefebvre (1965) und

Baetsle et al. (1968) [92, 93]):

1. Auflésung von KSb(OH)g in H,O

2. Durchleitung durch einen Kationenaustauscher in

der H,-Form
3. Aufbewahrung der sauren Losung fir mindestens
24 h bei 70 bis 90 °C
4. Filtrierung des entstandenen Gels

0N !

0

[N

N

w

w. Chemi- Herstellungs- Sepa- flachenspe- Poro- Poren- thermische alkalische Elektro-
&=
S scher verfahren rator- zifischer Se- sitdt durch- und chemi- Langzeit- lysetest?
% Aufbau dicke paratorwi- [%] mes- sche stabilitat
g [um]  derstand ser Stabilitit
[Q-cm?] [um]
PAM  Hydrolyse von SbCls (nach Abe et al. (1968) [91]): 250 e 0,60 kA kA stabil bis getestet bei RT  ja [90]:
[90] 1. Herstellung einer konzentrierten SbCls-Losung durch [90] (23°C, 150 °Cin in 30 Gew.-% Perfor-
Eintropfen von flussigem SbCls in das gleiche Volu- 30 Gew.-% 30 Gew.-% KOH: stabil fir ~ mancetest:
men von kaltem H,0 KOH) [90] KOH [90] 300 h [90] 30 Gew.-%
2. Hydrolyse bei 25 °C in einer groBen H,0-Menge e 0,38 KOH,
Bildung von amorpher PAM (50°C, bis 77 °C
3. Aufbewahrung des hydrolysierten Niederschlags in 30 Gew.-%
der Mutterlauge bei 25 °C KOH) [90]
4. Waschen des Niederschlags in einer Zentrifuge (bei . 0,28
10000 U/min) bis dieser frei von Cl-lonen ist (77 °C,
Bildung von kristalliner PAM 30 Gew.-%
3. 20-tagige Reifung des hydrolysierten Niederschlags KOH) [90]
in der Mutterlauge
Bildung von glasartiger PAM
1. Hydrolyse von 30 ml SbClsin 1 | H,0 bei 20 °C
2. Stehenlassen fiir 4 h
3. Waschen des Niederschlags und danach Auflésung in
300 ml heiRem H,0
4. Gewinnung eines glasartigen Gels durch schnelles
Abkiihlen der Losung und anschlieRendes Verdamp-
fen der Feuchtigkeit
Herstellung aus K,H,Sb,0; (nach Baetsle et al. (1968)
[92]):
1. Auflésung von 0,2 M K;H,Sb,0; in kochendem H,0
5 2. Bildung einer klaren Losung nach 24 h
g 3. Vermischung dieser Losung mit dem gleichen Volu-
[ men einer Losung aus 1,5 M HCl und 8,5 M NH,CI
§ 4. Bildung eines weien Gels nach kontinuierlichem
©
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. chemi- Herstellungs- Sepa- flachenspe- Poro- Poren- thermische alkalische Elektro-
S scher verfahren rator- zifischer Se- sitdt durch- und chemi- Langzeit- lysetest?
% Aufbau dicke paratorwi- [%] mes- sche stabilitat
g [um]  derstand ser Stabilitit
[Q-cm?] [um]
NiO Herstellung eines Metalloxiddiaphragmas (anfangliche e 500 0,2 e 90 e <10 stabil bei getestetbei e ja[94]:
[94,95] Methode nach Divisek et al. (1982, 1983) [94, 96]): [95, (25°C, [96] [96] 120 °Cin 120°Cin Perfor-

1. Aufbringung einer pordsen Ni-Pulverschicht aus 96] 10MKOH) e 50 e 2-3 10 M KOH 10 M KOH: stabil  mancetest:
INCO Ni-Pulver (Typ 255) auf beiden Seiten eines Ni- o 600 [95] [95] [95] [95] fiir 15.000 h [95] 10 N KOH,
Netzes unter Verwendung einer Kautschuk-Toluol-  [94] 140°C,
L6sung als Bindemittel 8 bar

2. Sinterung des Ni-Netzes bei 700 °C bis 1.000 °C in ei- Dauertest:
ner H,-Atmosphare fir 10 bis 20 Minuten 3.000 h

3. Oxidierung des gesinterten Netzes an der Luft bei bei:

1.000 °C bis 1.200 °C fiir 10 bis 40 Minuten 110°C,

Herstellung eines Metalloxiddiaphragmas (modifizierte 1 bar

Methode nach Divisek et al. (1986) [95]): e ja[95]:

1. GleichmaRige Verteilung von Carbonyl-Ni-Pulver perfor-
(INCO Typ 255, PartikelgroBe 2 - 3 um) auf einer Ar- mancetest:
beitsplatte 10 N KOH,

2. Walzen der Carbonyl-Ni-Pulverschicht unter gleich- 100 °C
zeitiger Verdichtung auf ein Ni-Tragersieb Dauertest:

3. Wiederholung von Schritt 2 zur Herstellung eines 15.000 h
doppelseitigen Ni-Griinkorpers bei:

4. Sinterung des Ni-Griinkdrpers bei 1.000 °C fiir 15 Mi- 120°C,
nuten in lufthaltiger Atmosphére (gleichzeitige Oxi- 10 M KOH
dierung des Ni zu NiO)

Kalium- Mattenherstellung (nach Vogt et al. (1968) [59]): 508 0,21 87 [59] <1[59] stabil bei o getestet bei nein
titanat/ 1. Nutzung von spréden, zur Verklumpung neigenden - (RT) 150 °C bis 100 °Cin
Chryso- Kaliumtitanatfasern als Grundmaterial 1.524 [59] 50 Gew.-% 50 Gew.-%
tilas- 2. Zugabe von 10 Gew.-% Chrysotilasbestfasern zur Er- [59] KOH [59] KOH: stabil fur
best hohung der strukturellen Integritat der Matten 1.000 h [59]
[59, 60] 3. Langsames Verriihren beider Fasermaterialien in H,0 o getestet bei

4. Einfullen der Fasersuspension in einen Buchner- 150 °Cin
Trichter mit Filterpapier zur Herstellung der Matten- 30 Gew.-%
form KOH: stabil fir

5. Trocknung der Matten auf Papiertlichern 1.000 h [59]

6. Verpressung der Matten in einer manuellen Hydrau-
likpresse

7. abschlieRende Trocknung im Ofen

Kalium- Mattenherstellung (nach Vogt et al. (1968) [59]): 508 <=0,165 85  <1[59] stabil bei getestet bei nein
titanat- 1.Vermischung von 95Gew.-%  Kaliumtitanat, -1.524 (RT, - 150 °C bis 150 °C bis
PTFE 5 Gew.-% PTFE und Spiritus in einem Waring-Mischer [59] 30 Gew.-% 91 [59] 60 Gew.-% 30 Gew.-% KOH:
[59] zu einem beweglichen Schlamm KOH) KOH [59] stabil fir 1.000 h
2. Filterung des Schlamms in einem Buchner-Trichter [59] [59]
3:::, 3. Trocknung auf einer HeiBplatte bei 120 °C bis zur Ent-
kS wicklung einer faserigen Kohdsion
ﬁ 4. Walzen der Masse mit einer Holzrolle bis zur Faser-
E bildung in der gewiinschten Feuchtdicke
§ 5. Trocknung der Matrixmasse in einem Vakuumofen
S bei38°Cfirlh
IS 6. Platzierung der getrockneten Matrix auf flachem Ple-
'-? xiglas und Walzung zur bis zur finalen Dicke
§ PAM/PSU Membranherstellung (nach Leysen et al. (1980) [97]): 100 e 0,66 kA kA stabil bei - ja [98]:
s [97,98] 1.Aufldsung von 67 Gew.-% PAM in NMP durch Erhit- - (25°C, 120°Cin Perfor-
'§ zen auf 80 bis 90 °C 300 30 Gew.-% 30 Gew.-% mancetest:
S 2. Zugabe von in DMAC gelostes 33 Gew.-% PSU und [97] KOH) [97] KOH [98] 30 Gew.-%
= Verrithren der Suspension bei 80 bis 90 °C * 0,35 KOH,
é 3. GieRen des Gemisches auf eine Glasplatte (60 °C, 120°C
€ 4. teilweise Entfernung des Losemittels NMP durch Er- 30 Gew.-% Dauertest:
2 warmung in einem Ofen auf 90 °C und teilweise KOH) [97] 1.000 h in:
durch Extraktion e 0,23 5 Gew.-%

5. Ablésung der Membran von der Glasplatte durch Ein- (95 °C, KOH, 70 °C

tauchen in kaltes H,0 30 Gew.-%
KOH) [97]
Ni-Netz/ Herstellung eines Cermet-Diaphragmas (nach Fischeret 300 0,075 kA 2-3 stabil bis getestet in ja[7]:
(50 Gew.- al. (1980) [7]): - (30°C, [71 260°Cin 50 Gew.-% KOH: Perfor-
% K,TigO13 1. Herstellung eines aus feingemahlenen Kornern be- 400 30 Gew.-% 50 Gew.-% stabil fiir 6.000 h mancetest:
+ stehenden wadssrigen Schlamms aus 50 Gew.-% [7] KOH) [7] KOH [7] [7] 50 Gew.-%
50 Gew.-%  K,TigO;3und 50 Gew.-% NiO KOH,
NiO) 2. beidseitige Beschichtung eines gewebten Ni-Netzes (145 °C,
[71 (0,3 mm Drahtdurchmesser, 0,52 mm Maschen- 208 °Cund
weite) mit dem Schlamm 260 °C)

w

. sorgfaltige Trocknung des Griinlings nach der Be-
schichtung
abschlieRende Sinterung des Griinlings

>
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Werkstoff

chemi- Herstellungs- Sepa- flachenspe- Poro- Poren- thermische alkalische Elektro-
scher verfahren rator- zifischer Se- sitdt durch- und chemi- Langzeit- lysetest?
Aufbau dicke paratorwi- [%] mes- sche stabilitat
[um]  derstand ser Stabilitat
[Q-cm?] [um]
Ni-Netz/ Herstellung eines Cermet-Diaphragmas (nach Fischeret 300 0,027 kA 1 stabil bis getestetin ja[7]:
(45 Gew.- al. (1980) [7]): - (30°C, [7] 260°C in 50 Gew.-% KOH: Perfor-
% 1. Herstellung eines aus feingemahlenen Koérnern be- 400 30 Gew.-% 50 Gew.-% stabil fiir 6.000 h mancetest:
BaTiO; + stehenden wadssrigen Schlamms aus 45 Gew.-% [7] KOH) [7] KOH [7] [7] 50 Gew.-%
45 Gew.-%  BaTiO;, 45 Gew.-% ZrO,, 5 Gew.-% K,TisO;3 sowie KOH,
2r0, + 5 Gew.-% Na,Cos (145 °C,
5Gew.-% 2. beidseitige Beschichtung eines gewebten Ni-Netzes 208 °C und
K;TigO13 + (0,3 mm Drahtdurchmesser, 0,52 mm Maschen- 260 °C)
5Gew.-%  weite) mit dem Schlamm
Na,Cos) 3. sorgfaltige Trocknung des Grinlings nach der Be-
[7] schichtung
4. abschlieRende Sinterung des Grinlings
Ni-Netz/ Herstellung eines Cermet-Diaphragmas (nach Wendt et 400 0,15-0,2 41 6 stabil bei o getestetbei  ja[99]:
BaTiO; al. (1985, 1989) [61, 99]): [99] (25°C, - - 160 °Cin 100 °C, 20 bar Perfor-
[99] 1. Vorsinterung von BaTiO;in einem dichten Korper 30 Gew.-% 48 9 40 Gew.-% in 40 Gew.-% mancetest:
2. Zugabe von 5 bis 30 Gew.-% NiO-Partikeln zum vor- KOH) [99] [61, [61, KOH [61,99] KOH: stabil fiir 40 Gew.-%
gesinterten BaTiO; 99] 99] 10.000 h [61, KOH,
3. Mahlung und Siebung auf eine mittlere PartikelgroRe 99] 156 °C,
von 3 um o getestet bei 50 bar
4.Zugabe von H,0 und PVA als Bindemittel zum 120 °C, 20 bar Dauertest:
BaTiOs/NiO-Gemisch zur Herstellung eines Druck- in40 Gew.-% 1.200 h in:
schlamms KOH: stabil fur 40 Gew.-%
5. Siebung des Druckschlamms auf beide Seiten eines 5.000h[61, KOH,
Ni-Netzes (0,3 mm Drahtdurchmesser, 0,52 mm Ma- 99] 156 °C,
schenweite) in mehreren Schichten o getestet bei 50 bar
6. Erhitzung bei 400 °C zur Entfernung des PVA-Binde- 160 °C, 20 bar
mittels in 40 Gew.-%
7. abschlieRende Sinterung bei 1.200 °C in reduzierter KOH: stabil fiir
Atmosphdére 2.500 h [61,
99]
SrTiOs/  Herstellung eines Sinterkérpers aus Gasdiffusionselekt- 1.000 kA 48 [12] 0,063 kA getestet bei ja[12]:
MEK roden und keramischer poréser Schicht (nach Allebrod 1.600 [12, 150°C bzw. Perfor-
[12,13] etal.(2013a, 2013b) [12, 100]: [12] 13] 250 °C, 40 bar in mancetest:
1. Ausstanzung kreisférmiger Schaumstlicke aus Ni- 45 Gew.-% KOH: 45 Gew.-%
Schaum (Alantum Europe GmbH: 1,0 mm Dicke) oder teilweise Degra- KOH bei:
aus Inconel 625-Schaum (1,6 mm Dicke) und Reini- dation innerhalb e 100 °C und
gung der Schaumstiicke mit Ethanol von 270 h [13] 15 bar,
2. Einlegen von ein bis zwei Schaumstiicken in eine ein- e 202 °Cund
achsige Presse 27 bar
3. Vermischung von 100 mg SrTiOs-Pulver mit einem e 237 bis
Tropfen eines Bindemittels aus in 33 Gew.-% Ethanol 240 °C und
geldstem MEK 36 bis
4. Zugabe von 0,25 bis 1,5 g SrTiOs-Bindemittel-Pulvers 42 bar)
auf die Schaumstlcke ja[13):
5. Auftragung von ein bis zwei weiteren Schaumstiick- perfor-
schichten auf das SrTiOs;-Bindemittel-Pulver mancetest:
6. Verpressung der gesamten Struktur fir 30 s mit ei- 45  Gew.-%
nem Druck von 13 kN/cm? KOH,
7. erste Sinterung fiir 2 h bei 450 °C in lufthaltiger At- 40 bar,
mosphare mit einer Aufheizrampe von 100 K/h (150 °C,
8. danach zweite Sinterung fiir 6 h bei 1.000 °C in 9 % 200 °C und
H,/Ar-Atmosphére mit einer Aufheizrampe von 50 250 °C)
K/h ja [13]:
9. Eintauchen des Sinterkorpers fur 2 h in 45 Gew.-% Dauertest:
KOH, wodurch diese in die keramische porose Schicht 270 h in:
diffundiert und dort immobilisiert wird 45  Gew.-%
KOH,
40 bar,
(150 °C und
250 °C)
YSz/ Herstellung eines Sinterkdrpers aus Gasdiffusionselekt- 180 kA 45 0,07 kA getestet bei ja [37]:
PVP roden und keramischer pordser Schicht (nach [37] [37] [37] 200 °C, 20 bar in Perfor-
[37] Chatzichristodoulou et al. (2016) [37]: 45 Gew.-% KOH: mancetest:
1. Vermischung von 300 g YSZ-Pulver (TZ-3Y, Tosoh) mit stabil fur400h 45 Gew.-%
130 g Ethanol und 40,4 g PVP als Bindemittel [37] KOH,
2. Mahlung der Suspension mit 1.000 g 3/8-Kugeln fur 20 bar,
72 h in einem 2 | Behilter bei 50 U/min, danach Zu- 200 °C
gabe von zusatzlichen 145,6 g Bindemittel und Fort- ja[37]:
setzung der Mahlung fir weitere 24 h bei 25 U/min Dauertest:
3. anschlieBende Filtrierung der Suspension und Entluf- 400 h in:
tung im Vakuum 45 Gew.-%
KOH,
20 bar,
200 °C
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. chemi- Herstellungs- Sepa- flachenspe- Poro- Poren- thermische alkalische Elektro-
S scher verfahren rator- zifischer Se- sitdt durch- und chemi- Langzeit- lysetest?
% Aufbau dicke paratorwi- [%] mes- sche stabilitat
g [um]  derstand ser Stabilitit
[Q-cm?] [um]
4. Einfillen der Suspension in eine BandgieRmaschine
zur Herstellung eines Bands mit einer Geschwindig-
keit von 20 cm/min und einer Rakelhéhe von 80 um
und anschlieBende Trocknung fiir 24 h
5. Pressung von reinem Ni-Schaum bzw. von mit Inconel
625 oder mit einer NiFeCrAl-Legierung beschichte-
tem Ni-Schaum in einer Heipresse bei 200 °C auf
eine Dicke von 0,5 mm
6. Einlegen des YSZ-Bandes zwischen zwei Ni-Schaum-
schichten und Heifpressung fur 30 s bei 200 °C auf
eine Enddicke von kleiner 100 pm
7. erste Sinterung fur 4 h bei 200 °C, 420 °C und 600 °C
in lufthaltiger Atmosphare mit einer Aufheizrampe
von 15 K/h
8. danach zweite Sinterung fiir 6 h bei 1.000 °C in 9 %
H,/Ar-Atmosphére mit einer Aufheizrampe von 40
K/h
9. Eintauchen des Sinterkorpers in 45 Gew.-% KOH,
wodurch diese in die keramische pordse Schicht dif-
fundiert und dort immobilisiert wird
Zr0,/  Folienherstellung (nach Vermeiren et al. (2008) [101 Zirfon® 300 HT
PSU Doyenetal. (20(?8) [10%] so.\.me Mues et fal. (201'4) [103']: 260 0,08 50 0,07 langzeitstabil KA ja [102]:
(Handels- 1. Herstellung einer Spinnlésung aus feinen die Matrix [102] (30°C, [102] [102] bis 120 °C in Perfor-
name bildenden ZrO,-Partikeln, dem Fullstoff PSU sowie 6 M KOH) stark  alkali- thest:
ZIRFON®  dem 1. Lésungsmittel NMP [102] schem Milieu KA zu Be-
PERL) 2. Fertigung einer langgestreckten Bahn aus einem po- [102] triebspa-
résen Verstarkungsmaterial wie PPS, PP, ETFE oder rametern
PEEK (nachfolgend Tragermaterialbahn genannt)
3. Transportieren der Tragermaterialbahn von oben Zirfon® 500 HT
nach unten zwischen zwei Imprégnierkopfen, die auf 588 o 0,28 50 0,08 langzeitstabil KA ja[102):
beiden Seiten der Bahn die gleiche Menge Spinnlo- - (25°C, - [102] bis 120 °C in Perfor-
sung aufbringen 613 31Gew.-% 51 stark  alkali- mancetest:
4. Einbringen der benetzten Tragermaterialbahn in ein  [102) KOH) [102] schem Milieu kA zu Be-
Tauchbad, welches H,0 oder Alkohol als 2. Losungs- [104] [102] triebspa-
mittel enthalt e 017 rametern
5. Separatorbildung durch Verdunstung des 1. Losungs- (éO °C,
mittel NMP aus der Tragermaterialbahn und zeitglei- 31 Gew.-%
che Diffusion des 2. Losungsmittels in die Tragerma- KOH)
terialbahn [104]
6. Entfernung der Losemittelriickstande e 0,12
(80°C,
31 Gew.-%
KOH)
[104]
Zirfon® UTP 500
491 e 0,23-0,25 e 55+ 0,15 langzeitstabil - keine Perfor-
+11 (30°C, 11 +0,05 bis 110 °C in mancetests
[104] 6 M KOH) [73] [104] 30 Gew.-% Uber 100 °C
[102] * 56 KOH [73] bekannt
e ca. 0,18 [104] unter 100 °C:
(60 °C, siehe Review
30 Gew.-% von de Groot
KOH) [73] &  Vreman
e 0,10 (2021) [105]
(90°C,
30 Gew.-%
KOH) [73]
1.L1.5.2 AP 6.2: Kostenanalyse auf Stack- und Systemebene

Zur Analyse der Kosten auf der Stack- und Systemebene wurde das in Smolinka et al. (2018)
[81] vorgeschlagene Komponentendiagramm fiir die AWE als Grundlage genutzt. Beide Ebe-
nen wurden jedoch modifiziert, da einige Komponenten nicht vorhanden sind und andere
Komponenten hinzugefiigt wurden. Das fiir die Stackebene erstellte Komponentendiagramm

ist in der Abbildung 11.1.5-1 dargestellt.
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Abbildung 11.1.5-1: Komponentendiagramm fiir die Stackebene des alkalischen Druckelektrolyseurs (in Anleh-
nung an Smolinka et al. (2018) [81])

Es wurde ein 5-Zellenstack kalkuliert, der aus den Komponenten der in den AP 3, 4 und 5 fir
die Versuche genutzten Einzelzelle besteht und der auf Systemebene in den im AP 4 errichte-
ten Einzelzellversuchsstand integriert wird. Die Kostenkalkulation wurde wie durchgefiihrt:

e Die aktive Zellfliche dieses Stacks betragt 360 cm? und die Nennleistung betragt 3,6 kWe
(angenommen wurde eine Nennstromstarke von 360 A und eine durchschnittliche
Zellspannung von 2,0 V).

e Es wurden nur die Bruttoinvestitionskosten der Komponenten angesetzt. Kosten fiir die
Auslegung, Planung und den Aufbau des 5-Zellenstacks sind daher nicht in der Kosten-
struktur enthalten.

e Die Komponente ,Elektroden (Anode + Kathode)” in der Abbildung 11.1.5-1 wurde in die
Subkomponente ,Substrat”, ,Katalysator Kathode (Herstellung + Beschichtung)” sowie
,Katalysator Anode (Herstellung + Beschichtung)“ unterteilt. Diese Komponente wurde
vom Projektpartner IFAM hergestellt. In dem Abschlussbericht des IFAM wurden nur die
spezifischen Kosten fiir die Subkomponente , Substrat”, nicht jedoch fiir die anderen bei-
den Subkomponenten angegeben [106]. Fiir die Kalkulation wurden daher nur die Kosten
fir die Subkomponente ,Substrat” berechnet. Die anderen beiden Subkomponenten
blieben unberiicksichtigt.

Die Ergebnisse der Kostenanalyse sind in der Tabelle 11.1-17 mit den fiir jede Komponente bzw.
Subkomponente bendtigten Stiickzahlen dargestellt. Je Komponente/Subkomponente sind
dort auch die prozentuellen Anteile der absoluten Bruttoinvestitionskosten sowie der spezifi-
schen Investitionskosten bezogen auf die aktive Zellfliche und die Nennleistung angegeben.
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Investi- abso- spezifi-  spezifi-
.. tions- luter scher scher
Komponente Subkomponente = Stiick kosten Anteil Anteil Anteil
[€brutto] [%] [€/cm?]  [€/kWel]
Separator 5 107 0,23 0,30 30
Elektroden Sustrat 10 144 0,31 0,40 40
(Anode + Kathode) Katalysator 5 unbe- unbe- unbe- unbe-
Kathode kannt kannt kannt kannt
(Herstellung +
Beschichtung)
Katalysator 5 unbe- unbe- unbe- unbe-
Anode kannt kannt kannt kannt
(Herstellung +
Beschichtung)
Bipolarplatten 10 34.195 74,48 94,98 9.499
(mit Flowfield)
Isolierungs- Abstandsrahmen 10 6.948 15,13 19,30 1.930
elemente Isolations- 20 84 0,18 0,23 26
unterlegscheiben
Dichtungselemente 10 228 0,50 0,63 63
Druckplatte/ Druckendplatten 2 2.304 5,02 6,40 640
Verschraubung Senkkopf- 380 331 0,72 0,92 92
schrauben
Zugbolzen 20 1.538 3,35 4,27 427
Stahlunter- 180 33 0,07 0,09 9
legscheiben
Sechskantmuttern 20 3 0,01 0,01 1
45.915 100,00 127,53 12.757

Die Ergebnisse der Kalkulation kdnnen wie folgt zusammengefasst werden:

e Die Komponente , Bipolarplatten (mit Flowfield)” machte mit etwa 75 % den lUberwiegen-

den Anteil an den Bruttoinvestitionskosten flir den 5-Zellenstack aus.

e Die in der Tabelle 11.1-17 aus den Bruttoinvestitionskosten berechneten absoluten (in %)
und spezifischen Anteile (in €/cm? bzw. in €/kWe)) der Komponenten bzw. Subsysteme
sind alle zu hoch beziffert, da die Bruttoinvestitionskosten fiir die Subkomponenten ,Ka-
talysator Kathode (Herstellung + Beschichtung)“ sowie , Katalysator Anode (Herstellung +
Beschichtung)” der Komponente ,Elektroden (Anode + Kathode)“ nicht bekannt waren.
Sie konnten daher nicht in die Gesamtkalkulation des 5-Zellenstacks einflieRen. Die Brut-
toinvestitionskosten fiir diese Subkomponenten sind jedoch erfahrungsgemaR hoch,
wodurch sich dann auch vergleichsweise hohe Werte fiir die absoluten (in %) und spezi-

fischen Anteile (in €/cm? bzw. in €/kW,) ergeben hatten.

e Somit stellen nur die bei den Komponenten/Subkomponenten aufgelisteten Bruttoinves-
titionskosten realistische, belastbare Zahlen dar.

108




I1.L1.5 AP 6: Technisch-6konomische Bewertung

e Die daneben angegebenen absoluten (in %) und spezifischen Anteile (in €/cm? bzw. in
€/kW,) dieser Komponenten/Subkomponenten sind zu hohe und damit nicht realistische
Werte.

e Die sich flir den 5-Zellenstack ergebenden Gesamtbruttoinvestitionskosten von ca.
46.000 € fallen deutlich zu gering aus, da sie wie bereits erldautert, nicht die Bruttoinves-
titionskosten der Subkomponenten ,Katalysator Kathode (Herstellung + Beschichtung)”
sowie , Katalysator Anode (Herstellung + Beschichtung)”“ der Komponente , Elektroden
(Anode + Kathode)“ enthalten.

e Die fir den 5-Zellenstack berechneten spezifischen Investitionskosten von ca. 128 €/cm?
bzw. ca. 12.750 €/kWe sind bereits in dieser Hohe als sehr hoch einzustufen. Fiir den Fall,
dass die Bruttoinvestitionskosten der Subkomponenten , Katalysator Kathode (Herstel-
lung + Beschichtung)“ sowie , Katalysator Anode (Herstellung + Beschichtung)” der Kom-
ponente ,Elektroden (Anode + Kathode)” bekannt gewesen waren, hatten diese in die
Kostenstruktur des 5-Zellenstacks integriert werden konnen. Dann wéaren die spezifischen
Investitionskosten des gesamten 5-Zellenstacks noch deutlich grofRer geworden.

109



I1.L1.5 AP 6: Technisch-6konomische Bewertung

Das fir die Systemebene erstellte Komponentendiagramm ist in der Abbildung 11.1.5-2 illus-
triert.

— Gas-und Fliussigkeitskreislauf

— Gasseparatoren

— Elektroly=estack

—— Warmetauscher

— Warme- und Fluidmanagement —

—— Zirkulationspumpen

— Systemsteuerung

L Laugenvorlage und —wasche

Leistungselektronik (Gleichrichter)

cC — Regel- und Stellventile
m — Gerist, Verrchrung und Verschraubung
E — Rickkihlanlage
<
m Anlagenperipherie Ex-Schutz-Uberwachungstechnik
— Prozessgasanalyse

— Stickstoffspllung

— Wasserstoffaufbereitung Gastrocknung und -kihlung

Abbildung 11.1.5-2: Komponentendiagramm fiir die Systemebene des alkalischen Druckelektrolyseurs (in Anleh-
nung an Smolinka et al. (2018) [81])

Die Kostenanalyse auf Systemebene basierte ebenfalls auf den Investitionsbruttokosten aller
Subsysteme mit Integration der Gesamtbruttoinvestitionskosten des kalkulierten 5-Zellen-
stacks. Kosten fir die Auslegung, Planung und Errichtung der Komponenten des Einzelzellver-
suchsstandes sowie fiir dessen Inbetriebnahme sind nicht in der Kostenstruktur enthalten. Die
Ergebnisse der Kostenanalyse sind in der Tabelle 11.1-18 fiir alle Subsysteme und zugehorigen
Komponenten aufgelistet.

Die Ergebnisse der Kalkulation auf Systemebene kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

o Da bei der Auswertung der Kostenkalkulation auf Stackebene bereits festgestellt wurde,
dass sowohl die Bruttogesamtinvestitionskosten fiir das Subsystem , Elektrolysestack” als
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auch die sich daraus ergebenden spezifischen Kosten deutlich zu gering sind, beeinflusst

dies auch das Ergebnis der Kostenkalkulation aller anderen Subsysteme der Systemebene

sowie der gesamten Systemebene.
e Die bei diesen Subsystemen angegebenen spezifischen Investitionskosten sind zu hoch.
e Die fir die gesamte Systemebene berechneten Bruttogesamtinvestitionskosten sowie

spezifischen Investitionskosten sind hingegen zu niedrig ausgewiesen.

e Der grol3te prozentuale Anteil an den Bruttogesamtinvestitionskosten entfiel mit ca. 28 %
auf das Subsystem ,,Warme- und Fluidmanagement” gefolgt vom Subsystem ,Elektroly-
sestack” mit ca. 20 %.

e Insgesamt sind die fiir die Systemebene ermittelten Bruttogesamtinvestitionskosten als
sehr hoch zu bewerten. Sie lassen sich hauptsachlich damit begriinden, dass es sich bei
dem konzipierten und errichteten AEL3D-Teststand um eine Forschungsanlage handelt.
Wie bereits im AP 4 und weiter oben in diesem Kapitel beschrieben, mussten an einen
Teil der bendtigten und zu beschaffenden Komponenten hohe Materialanforderungen
gestellt werden. Die konzipierte Elektrolysezelle war zudem eine Spezialanfertigung. So-
mit enthalten die Bruttogesamtinvestitionskosten keine kostensenkenden Effekte einer

Serienfertigung.

Tabelle 11.1-18: Kostenstruktur der Systemebene mit kalkulierten 5-Zellenstack

Subsystem Komponente Investi-  abso- spezifi-  spezifi-
tions- luter scher scher
kosten = Anteil Anteil Anteil
[€brutto] [%] [€/cm?]  [€/kWe.|]

Elektrolysestack 45.915 19,45 127,53 12.757
Warme- und Gas- und
Fluidmanagement  Fllssigkeitskreislauf 8.062 3,42 22,39 2.239
Gasseparatoren 20.225 8,57 56,18 5.618
Warmetauscher 10.352 4,39 28,76 2.876
Zirkulationspumpen 11.344 4,87 31,51 3.151
Laugenvorlage und -wasche 851 0,36 2,36 236
Regel- und Stellventile 15.537 6,58 43,16 4316
66.371 28,12 184,36 18.436
Systemsteuerung 39.983 16,94 111,06 11.106
Leistungselektronik
(Gleichrichter) 15.000 6,35 41,67 4.167
Anlagen- GerUst, Verrohrung

peripherie und Verschraubung 2.342 0,99 6,51 650
Rickkiihlanlage 24.000 10,17 66,67 6.667

Ex-Schutz-Uber-
wachungstechnik 5.406 2,29 15,02 1.502
Prozessgasanalyse 5.830 2,47 16,19 1.619
Stickstoffsplilung 5.532 2,34 15,37 1.537
43.110 18,26 119,75 11.975

Wasserstoff- Gastrocknung

aufbereitung und -kihlung 25.671 10,88 71,31 7.131
gesamt 270.015 100,00 655,68 65.572
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1.L1.5.3 AP 6.3: Definition von Kostenzielen unter Beriicksichtigung von Degrada-
tion und Haltbarkeit der Komponenten

Fir die Systemtests im Einzelzellversuchsstand wurden vom Projektpartner IFAM jeweils zwei
mit RaNi beschichtete Ni-Schaume sowie zwei mit NiMn beschichtete Ni-Schdume hergestellt
und geliefert. In den nachfolgenden Abbildungen wird der Lieferzustand dieser 3D-Elektroden
und das Erscheinungsbild nach dem jeweils letzten Versuch im Teststand gegeniibergestellt,
um aus dem Vorher-Nachher-Vergleich eventuell eingetretene Degradationserscheinungen
aufzuzeigen.

A A A 8 N

Abbildung 11.1.5-3: Lieferzustand mit Kontaktierungs-  Abbildung I.1.5-4: Zustand des ersten mit RaNi be-
I6chern des erste mit RaNi be- schichteten Ni-Schaum nach dem
schichteten Ni-Schaum letzten Test im Setup 16

Der Liefer- und Kontaktierungszustand des ersten mit RaNi beschichteten Ni-Schaums wird in
der Abbildung 11.1.5-3 gezeigt. Diese Elektrode wurde im Setup 16 an insgesamt 11 Testtagen
erprobt. Nach Beendigung dieser Testfahrten wurde diese Elektrode unter DI Wasser ausge-
baut, was in der Abbildung 11.1.5-4 illustriert ist. Degradationserscheinungen wurden dabei
nicht beobachtet.

Abbildung 11.1.5-5: Lieferzustand mit Kontaktierungs-  Abbildung I.1.5-6: Zustand des zweiten mit RaNi be-
I6chern des zweiten mit RaNi be- schichteten Ni-Schaum nach dem
schichteten Ni-Schaum letzten Test im Setup 17
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Der Liefer- und Kontaktierungszustand des zweiten mit RaNi beschichteten Ni-Schaums ist in
der Abbildung I11.1.5-5 dargestellt. Diese Elektrode wurde im Setup 17 an insgesamt 4 Testta-
gen erprobt. Nach Beendigung dieser Testfahrten wurde diese Elektrode ebenfalls unter DI
Wasser ausgebaut, was in der Abbildung 11.1.5-6 zu sehen ist. Es konnten keine Degradations-
erscheinungen festgestellt werden.

B 0. v 9

Abbildung 11.1.5-7: Lieferzustand mit Kontaktierungs-  Abbildung 11.1.5-8: Zustand des ersten mit NiMn be-
I6chern des ersten mit NiMn be- schichteten Ni-Schaum nach dem
schichteten Ni-Schaum letzten Test im Setup 18

Der Lieferzustand mit den gesetzten Kontaktierungslochern des ersten mit NiMn beschichte-
ten Ni-Schaums wird in der Abbildung I1.1.5-7 gezeigt. Diese Elektrode wurde in 5 verschiede-
nen Setups an insgesamt 9 Testtagen erprobt. Der Ausbauzustand dieser Elektrode nach Be-
endigung dieser Testfahrten ist in der Abbildung 11.1.5-8 illustriert. Degradationserscheinun-
gen wurden dabei nicht beobachtet.

Abbildung 11.1.5-9: Lieferzustand mit Kontaktierungs-  Abbildung I1.1.5-10: Zustand des zweiten mit NiMn
I6chern des zweiten mit NiMn be- beschichteten Ni-Schaum nach
schichteten Ni-Schaum dem letzten Test im Setup 10

Der Lieferzustand mit den gesetzten Kontaktierungslochern des zweiten mit NiMn beschich-
teten Ni-Schaums ist in der Abbildung 11.1.5-9 dargestellt. Diese Elektrode wurde in 7 verschie-
denen Setups an insgesamt 7 Testtagen erprobt. Der Ausbauzustand dieser Elektrode nach
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Beendigung dieser Testfahrten ist in der Abbildung 11.1.5-10 zu sehen. Es ist eine visuelle Ver-
anderung in Form eines aufgepragten Stromungsmusters des Elektrolyten zu erkennen. An-
dere Degradationserscheinungen wurden nicht festgestellt.

Abbildung 11.1.5-11: fiir den Dauertest im Setup 21 Abbildung 11.1.5-12: Zustand des mit RaNi beschich-
aus einem Elektrodensegment teter Ni-Schaum nach dem Dau-
zugeschnittener mit RaNi be- ertest im Setup 21

schichteter Ni-Schaum

Flir den Dauertest im Setup 21 wurde aus einem fiir den Einbau im 145 kW-Druckelektrolyseur
bestimmten Elektrodensegment, dass aus mit RaNi beschichteten Ni-Schaum bestand, ein
kleineres Stlick ausgeschnittenen und dabei auf die benotigte GroRRe fiir den Einbau in die
Elektrolysezelle zugeschnitten. Der fertige Zuschnitt ist in der Abbildung 11.1.5-11 dargestellt.
Der Ausbauzustand dieser Elektrode nach Beendigung des 100 Stunden-Dauertest ist in der
Abbildung 11.1.5-12 zu sehen. Es konnten keine Degradationserscheinungen festgestellt wer-
den.

Abbildung 11.1.5-13: fiir den Dauertest im Setup 21 Abbildung 11.1.5-14: Zustand des mit NiMn beschich-
aus einem Elektrodensegment teten Ni-Schaum nach dem Dau
zugeschnittener mit NiMn be- ertest im Setup 21
schichteten Ni-Schaum

Flr den Dauertest im Setup 21 wurde auch aus einem Elektrodensegment, das aus einem mit
NiMn beschichteten Ni-Schaum bestand, ein kleineres Stlick ausgeschnittenen und auf die be-
notigte GroRe flr den Einbau in die Elektrolysezelle zugeschnitten. Der fertige Zuschnitt ist in
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der Abbildung 11.1.5-13 illustriert. Der Ausbauzustand dieser Elektrode nach Beendigung des
100 Stunden-Dauertest wird in der Abbildung 11.1.5-14 gezeigt. Hier konnte wieder eine visu-
elle Verfarbung in Form eines aufgepragten Stromungsmusters des Elektrolyten zu erkennen.
Andere Degradationserscheinungen wurden nicht festgestellt.

Zusammenfassend kann konstatiert werden, dass bei allen getesteten 3D-Elektroden keine
visuelle Degradation beobachtet wurde. Eine genaue elektrochemische Nachcharakterisie-
rung dieser getesteten Elektroden zur Identifizierung visuell nicht erkennbarer Degradations-
erscheinungen und des Zustands der Katalysatorbeschichtung konnte im Rahmen der Projekt-
laufzeit nicht mehr realisiert werden. Aus diesem Grunde lieBen sich auch keine Kostenziele
fir die 3D-Elektroden mehr abschatzen.
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1.1.6 AP 7: Projektmanagement

1.L1.6.1 AP 7.1: Projektreffen, Telefonkonferenzen und Projektberichte

Projekttreffen wurden halbjahrlich jeweils am Standort eines Projektpartners veranstaltet.
Zwischen diesen Projekttreffen wurden regelmaRig Telefonkonferenzen mit den Projektpart-
nern geflihrt. Nach Ablauf eines Halbjahres wurden Zwischenberichte erstellt. Diese wurden
dem Projekttrager Gibermittelt und den Projektpartnern zur Verfliigung gestellt.

1.L1.6.2 AP 7.2: Verwertung der Projektergebnisse und Offentlichkeitsarbeit

Das Forschungsprojekt wurde auf der Webseite der BTU C-S (KWT) veroffentlicht. Der Ver-
suchsstand und das Forschungsziel wurden im Rahmen von verschiedenen Veranstaltungen
und Besichtigungen Schiilern, Studenten sowie Interessierten aus Wirtschaft und Industrie
vorgestellt.

1.L1.6.3 AP 7.3: Verwaltung des Projekts

Die Beschaffung der Komponenten fiir den zu errichten Teststand gestaltete sich als sehr zeit-
aufwendig. Hierfiir waren insgesamt vier Ausschreibungsrunden erforderlich, da in den ersten
zwei Runden auf viele Lose der benétigten Komponenten gar keine oder nur unqualifizierte
Angebote eingereicht wurden. Einige der abgegebenen Angebote waren als unqualifiziert ein-
zustufen, da die angebotenen Komponenten nicht aus den in der Leistungsbeschreibung ge-
forderten Werkstoffen bzw. qualitativ vergleichbaren Werkstoffen bestanden (siehe hierzu
auch die Ausfiihrungen zur erforderlichen Materialbestandigkeit einiger Teststandkomponen-
ten im Abschnitt I1.1.3.3). Darliber hinaus wurde festgestellt, dass die geringe Bereitschaft der
eingeladenen Unternehmen an den Ausschreibungen teilzunehmen, hauptsachlich daran lag,
dass die verpflichtende Registrierung und Durchfliihrung der Ausschreibung auf dem Online-
vergabemarktplatz Brandenburg abgelehnt wurde oder, dass keine Bereitschaft bestand die
y,Vereinbarung zur Einhaltung der Mindestanforderungen nach dem Brandenburgischen
Vergabegesetz” zu unterzeichnen. Die Lieferzeiten von einigen beauftragten Komponenten
betrugen zudem teilweise mehrere Monate. Vom Beginn der ersten Ausschreibung bis zur
Lieferung der letzten bendtigten Komponenten vergingen insgesamt etwa 1,5 Jahre. Erst hier-
nach konnte mit dem Grof3teil der im AP 4 erforderlichen Montagearbeiten fiir den Versuch-
stand begonnen werden.

Diese geschilderten Beschaffungsprobleme flihrten zu einem grofRen Zeitverzug im Projektab-
lauf, wodurch der Teststand deutlich spater als geplant errichtet werden konnte und im An-
schluss die veranschlagte Zeit fiir den Versuchsbetrieb verkiirzt werden musste.

Im Abschnitt 11.1.4.7 wurde bereits geschildert, dass der vorgesehene Einbau der vom Projekt-
partner IFAM hergestellten 3D-Elektrodensegmente in den 145 kW Druckelektrolyseur am
H2FZ des Lehrstuhls KWT nicht innerhalb der Projektlaufzeit erfolgt ist. Flir den Einbau waren
Umristungs- und Wartungsarbeiten am Druckelektrolyseur erforderlich, die aufgrund des
hierfiir erforderlichen technischen Know-hows nur vom Hersteller dieser Prototypenanlage
durchgefiihrt werden konnte. Dieser gab jedoch bei der hierfir durchgefiihrten Ausschrei-
bung aufgrund von personellen und zeitlichen Engpassen kein Angebot ab.
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1.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die groRten finanziellen Positionen im Projekt entfielen auf die Personalkosten, die Kosten fir
die systemtechnischen Umristungsarbeiten am Versuchstand sowie auf die Kosten fiir den
geplanten Einbau der Elektroden in 145 kW-Druckelektrolyseur, welche jedoch nicht veraus-
gabt wurden, da die hierflir durchgefiihrte Ausschreibung mangels Angebot ohne Erfolg blieb
(siehe hierzu Erlauterungen im Abschnitt 11.1.6.3).

1.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Flrr einen erfolgreichen Energie-"Green Deal" in Europa wird Wasserstoff eine wesentliche
Rolle spielen. Als chemischer Energietrager ist er nicht nur zur Speicherung grolRer Energie-
mengen geeignet, sondern ermdglicht auch die Kopplung anderer Energiesektoren. Um den
Wirkungsgrad, die Langzeitstabilitat, die Zuverlassigkeit und vor allem die Senkung der Mate-
rial- und Herstellungskosten zu erhdhen, sind weitere Entwicklungen im Bereich der AWE not-
wendig.

Im Allgemeinen kann durch die Erhéhung der angelegten Stromdichte mehr Wasserstoff auf
einer kleineren Flache erzeugt werden. Dies hat zur Folge, dass der Elektrolyseur kleiner und
kompakter gebaut werden kann und somit die Investitionskosten geringer ausfallen kénnen.
Eine Erhdhung der Stromdichte bedeutet jedoch einerseits einen Anstieg der Uberspannungs-
verluste und andererseits einen Anstieg der Kosten fiir die bendétigte elektrische Energie. Dies
flihrt zu einem weiteren Anstieg der Betriebskosten. Um dieser Herausforderung zu begeg-
nen, gibt es verschiedene Ansatze, die verfolgt werden kénnen:

e Eine Méglichkeit ist die Reduzierung der Uberspannungen, was durch eine Optimierung
der Konfiguration der Elektrolysezelle erreicht werden kann.

e Durch die Verwendung pordser Elektroden kann die Elektrolyse in drei Dimensionen
durchgefiihrt werden, wodurch die Wasserstoffausbeute pro Flache/Volumen noch wei-
ter erhéht wird.

e Die Auswahl einer geeigneten Katalysatorbeschichtung zur Steigerung der Wasserstoff-
produktionsrate und des Wirkungsgrads ist nattirlich ein weiterer wichtiger Faktor.

e Darliber hinaus beeinflusst auch die Menge des Elektrolyten zwischen Elektrode und Se-
parator die Uberspannungen, so dass eine Zero-Gap-Konfiguration entscheidend sein
kann.

e Eine andere Moglichkeit, die Betriebskosten zu senken, besteht darin, die Betriebstem-
peratur des alkalischen Elektrolyseurs zu erhéhen, was sich doppelt positiv auswirkt: Die
Aktivierungsiberspannung sinkt und die Leitfdhigkeit des Elektrolyten steigt. Die erfor-
derliche thermische Energie zur Erhéhung der Temperatur kénnte durch Kopplung des
Elektrolyseurs mit einem industriellen Prozess bereitgestellt werden, indem die Abwarme
dieses Prozesses genutzt wird, um den Elektrolyten zu erwarmen.

Die Untersuchungen diverser Elektroden und Membranen am Versuchsstand bei unterschied-
lichen Betriebsbedingungen haben den Vorteil einer verbesserten Elektrodenstruktur im Ver-
gleich zu den konventionellen, perforierten Plattenelektroden bewiesen. AuBerdem konnte
durch die Erhohung des Druckes Elektrolyse bei hoheren Temperaturen durchgefihrt werden,
ohne den Siedepunkt des Elektrolyten zu Gberschreiten. Dieser Betrieb unter erweiterten Be-
triebsbedingungen fiihrte zu einer Reduzierung der Zellspannung. Die grolRe Herausforderung
in diesem Fall ist jedoch die Stabilitat der Materialien aufgrund der korrosiven Natur des hei-
Ren alkalischen Elektrolyten. Gleichzeitig stellt die héhere Temperatur auch fiir den Separator
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eine grolRe Herausforderung dar, da die auf dem Markt erhaltlichen Diaphragmen und Memb-
ranen bei etwa 100-120°C ihre Einsatzgrenze haben. Zu guter Letzt ist ein geeignetes Gasbla-
senmanagement im Fall von komplexen Elektrodenstrukturen von entscheidender Bedeu-
tung, um den gegenteiligen Effekt einer Erhdhung der Uberspannung aufgrund eingeschlos-
sener Gasblasen innerhalb der 3D-Elektrode zu vermeiden.

Die geleisteten Arbeiten konnen im Allgemeinen als dulRerst positiv und wertvoll bewertet und
demzufolge als notwendig bzw. angemessen betrachtet werden. Die Untersuchungen der
neuartigen, porosen 3D-Elektroden haben ihr vielversprechendes Potential hinsichtlich der
Performanceoptimierung der AWE bewiesen. Langfristige Untersuchungen der Materialde-
gradation unter erweiterten Betriebsbedingungen waren jedoch aus unserer Sicht erforder-
lich, um einen besseren Uberblick in Bezug auf die Materialbestindigkeit zu schaffen.

1.4 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere der Verwertbarkeit des
Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Durch die systemtechnischen Umristungsarbeiten wurde der Teststand auf hohere Betriebs-
bedingungen erweitert. Die Umristung erfolgte dabei so, dass eine Erweiterung mit weiteren
Komponenten und Messstellen, aber auch der Austausch der Einzelzelle mit einem kleinen
Zellstack in einem neuen Forschungsprojekt durchgefiihrt werden kdnnte. Der zum Projekt-
ende erreichte Ausbauzustand des Versuchstandes kann im Rahmen zukiinftiger Forschungs-
projekte oder eines industriellen Auftrages zur Testung neuartiger Elektroden- und Membran-
materialien genutzt werden. Die dabei gewonnenen Ergebnisse kdnnen eine Zwischenstufe
zur Aufskalierung dieser Materialien auf das fir die Praxis erforderliche industrielle Niveau
sein.

Im Rahme der Systemtests wurde erste Erfahrungen zu in-operando Messungen der Strom-
dichte- und Temperaturverteilung mittels Sensorplatte, der Gasblasenentstehung innerhalb
der Elektrodenstruktur mithilfe der Endoskopkamera und der Bestimmung der ortsaufgel6s-
ten Spannung innerhalb der Blasenschicht mittels Potentialsensor gesammelt. Diese kbnnen
als Grundlage in zukiinftigen Projekten und zur Optimierung und Weiterentwicklung von Sen-
soren genutzt werden kénnen

Zudem wurden erste Erfahrungen zur Durchfiihrung der AWE und zum Materialverhalten bei
erweiterten Betriebsbedingungen gesammelt und mit Komponentenherstellern und Sachver-
standigen ausgetauscht.

1.5 Waiahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem Zuwendungs-
empfanger bekannt gewordenen Fortschritts auf dem Gebiet
des Vorhabens bei anderen Stellen

Aus akademischer Sicht ist im Berichtszeitraum eine Vielzahl von Publikationen erschienen.

Eine Auswahl wird nachfolgend vorgestellt:

e Neben den Entwicklungen zu neuen Elektrodenstrukturen sind auch neue Konzepte fiir
die Erhéhung der Stromdichte und Verringerung der Massentransporthemmung durch
rotierende Elektroden (NEL Hydrogen, Rotolyzer®) bekannt geworden [107].

e In der Arbeit von Chatzichristodoulou et al. (2016) [37] wurde ein neuartiges Zellherstel-
lungsverfahren auf der Grundlage von BandgieBen und HeiBpressen entwickelt, das es
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ermoglichte, die ZellgroBe vom LabormaRstab (1 cm?) auf Flachen von 25 cm? oder mehr
zu erhohen. Die Dicke der Elektrolytmatrix konnte auf nur 200 um eingestellt werden,
wodurch ein Serienwiderstand und ein spezifischer Gesamtwiderstand von nur
60 mQ cm? bzw. 150 mQ cm? bei 200 °C und 20 bar erreicht wurden, was zu einer sehr
hohen Stromdichte von 3,75 A/cm? bei einer Zellspannung von 1,75 V fuhrte.

Paidar et al. (2016) [108] fanden heraus, dass eine Nullspaltanordnung mit pordsen Elekt-
roden (Inconel-Schaumkathode und versilberte Nickelschaumanode), die direkt auf die
Oberflache des portsen Separators gepresst wurden, einen Betrieb mit einer Strom-
dichte von 1 A/cm? bei einer Zellspannung von 1,48 V ermoglichte.

Im internationalen wissenschaftlichen Austausch auf Fachkongressen (ICE 2019 - Interna-
tional Conference on Electrolysis, Loen; Hydrogen Days 2019, Prag) wurde bestatigt, dass
die Forschung im Bereich der AWE hin zu héheren Betriebstemperaturen > 100 °C sowie
zu strukturierten Elektroden weiterhin ein wichtiger Schwerpunkt ist. So wurden die Kon-
zepte bei mittleren Betriebstemperaturen bis 250 °C unter Verwendung keramischer Se-
paratoren weiterverfolgt und eine Stromdichte von 3,57 A/cm? bei 1,75 V Zellspannung
erreicht. Allerdings handelt es sich hier noch um einen Laboraufbau mit einer kleinen
Elektrodenflache und eine Skalierung auf grofRere Flachen steht noch aus [109].

Zu der Verwendung von porosen 3D-Elektroden wurde von Thunis et al. (2019) [110] be-
richtet, dass bei einer PorengréfRe von 450 um (im Vergleich zu 580 um und 2.500 um)
die hochsten Stromdichten erreicht wurden, allerdings hierfiir ein erzwungener Elektro-
lytumlauf erforderlich war.

In Chatzichristodoulou et al. (2019) [111] wurde bei Nickelfilzen mit einer Porositdt von
70 % und Ni-Metallschdumen mit einer Porositdt von 92 % (PorengrofRe von 450 um) eine
deutliche Steigerung der Performance festgestellt.

Zur Strukturierung von Ni-Elektroden wurde tiber eine Methode mit RF-Magnetron Sput-
tern berichtet, die Elektroden mit einem Wirkungsgrad von 90 % (HHV) bei sehr guter
Haftung der PVD-Schichten lieferte [112]. Eine weitere Strukturierungsmethode von
Elektroden kann Gber Ni-Nanowires erfolgen. Fir die Verwendung als Anode wurde als
Alternative zu Ni-Legierungen Anodenmaterial aus Edelstahl (316L) untersucht [113].
Mit der Entwicklung neuer Separatoren mit Nutzung unterschiedlicher Materialen wurde
fortgefahren. Unter anderem wurde eine neue Membran durch das Co-Giel8en von PSU
und Polyvinylpyrrolidon (PVP) hergestellt und in einer 12 cm?2-Zelle getestet. Das Ersetzen
konventioneller Separatoren (Zirfon bzw. m-PBI) durch das PSU-PVP-Membransystem
(mit 75 Gew.-% PVP Inhalt) fihrte beim Betrieb mit mittleren Stromdichten von 500 -
1000 mA/cm? zu einer Reduzierung der Zellspannung von mehreren hundert mV. Die
Leistung der Membran war stabil fir den Zeitraum einer Woche bei 500 mA/cm? in
20 Gew.-% KOH bei 60 °C. Bei 80°C war die Leistung der Zelle fiir > 700 h stabil, aber die
Wasserverluste aufgrund der Verdampfung des Wassers fiihrten zu einer allmahlich stei-
genden KOH-Konzentration des Elektrolyten und schlieRRlich zu einer verstarkten Degra-
dierung der Membran. NiMo-Kathode und NiFe-Anode wurden als Elektroden verwendet
[51].

In Kuleshov et al. (2019) [35] wurden des Weiteren effiziente Elektroden und polymere
Kompositmembranen fiir die Anwendung in alkalischen Wasserdruckelektrolyseuren ent-
wickelt. Die Komponenten wurden in einem 5-Zellen-Stackelektrolyseur von 0,5 kW ein-
gebaut und Polarisationskurven bei Stromdichten von bis zu 1.000 mA/cm?, bei Tempe-
raturen von bis zu 80 °C und Driicken von bis zu 100 bar wurden erfasst. Der spezifische
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Energieverbrauch lag bei ca. 4.5 kWh/Nm? im hohen Stromdichtebereich. Dazu wurden
Haltbarkeitstests Gber 1.000 h durchgefiihrt, bei den eine begrenzte Degradationsrate <
5 mV/h festgestellt wurde.

e Das Ziel der Studie von Jang et al. (2021) [114] war es, die Auswirkung des Betriebsdrucks
auf die Leistung der AWE und auf den Stromverbrauch der Anlagenperipherie zu bewer-
ten. Es wurde ein numerisches Modell des AWE-Systems mit Aspen Plus® entwickelt. Um
den Druckeffekt auf die AWE-Stackleistung genau zu erfassen, wurde die Variation des
Blasendurchmessers mit einer Druckerhohung im Modell berticksichtigt. Das AWE-Stack-
modell wurde durch den Vergleich der Strom-Spannungs-Polarisationskurve mit experi-
mentellen Daten validiert. Die Simulationsergebnisse zeigten, dass eine Erhéhung des Be-
triebsdrucks die reversible Zellspannung erhdhte. Allerdings sanken sowohl die Aktivie-
rungs- als auch die ohmschen Uberspannungen aufgrund einer verbesserten Blasenkine-
tik.

Pordse 3D-Elektroden

e In einem hydrothermalen Prozess und anschlieBendem Gliihen unter einer sauerstoff-
armen Hy/Ar- bzw. einer NHs3/Ar-Atmosphare wurden auf einen Ni-Schaumtrdger 3D-Na-
noplattenanordnungen aus CoMoQs aufgetragen. Im Ergebnis entstanden bifunktionale
N-CoMo0Os- und H-CoMoOas-Ni-Schaumelektroden. Die beste Elektrolyseperformance
zeigten die H-CoMo0Oas-Ni-Schaumelektroden mit einer Zellspannung von 1,56 V bei einer
Stromdichte von 10 mA/cm? in 1 M KOH bei RT [115].

e Ni- und Ni-W-Legierungen wurden galvanisch auf einem 3D-Ni-Schaumsubstrat abge-
schieden. Die erhaltenen 3D-Elektroden wurden als Kathode in einem alkalischen Zero-
Gap-Elektrolyseur mit einer fumapem® FAA- 3-50-Membran in 10 Gew.-% KOH unter-
sucht. Die beste Performance erreichte die Ni-W-3D-Kathode mit einer Zellspannung von
ca. 1,95 V und einer Stromdichte von 100 mA/cm? bei RT [116].

e Dreidimensionale, mesoporose KIT-6 Kieselsdure-Substrate wurden mittels Nanoguss-
Synthese mit CoP/CoCr,04-Heterolbergangskatalysatoren beschichtet. Die entstande-
nen bifunktionalen 3D-Elektroden zeigten in einem alkalischen Elektrolyseur in 1 M KOH
und RT bei 10 mA/cm? eine Zellspannung von 1,68 V [117].

e In einer weiteren Studie wurde der Einfluss des fiir die Herstellung pordser Ni-Elektroden
verwendeten Substrats (Schaum, Mikrofaserfilz oder Nanodrahtfilz) im Hinblick auf die
PorengrolRe, die Katalysatoroberflache und der Fahigkeit zum Abtransport der Gasblasen
untersucht. Bei einem Stabilitatstest der drei Elektrodenvarianten in einem alkalischen
Durchflusselektrolyseur in 30 Gew.-% KOH mit einer Polyethersulfon-Membran und einer
Leerrohrgeschwindigkeit von 0,833 cm/s schnitten die porésen Ni-Mikrofaserfilzelektro-
den am besten ab. Sie erreichten bei einer konstanten Stromdichte von 25.000 mA/cm?
eine stabile Zellspannung fiir 100 Stunden im Bereich von ca. 3,6 V [39].

e Die Studie von Kuleshov et al. (2020) [118] stellte eine Verbesserung der Eigenschaften
von Elektroden mit einer porésen Ni-Beschichtung vor, in der ein Submikrometer-NiCo-
Pulver verwendet wurde, welches durch thermische Zersetzung von gemischtem NiCo-
Formiat synthetisiert wurde. Die porose NiCo- Beschichtung zeigte im Vergleich zu einem
Ni-Gittersubstrat bei einer Stromdichte von 300 mA/cm? eine Reduzierung der HER-Uber-
spannung um 100 bis 110 mV und der OER-Uberspannung ebenfalls um 100 bis 110 mV.

e In der Studie von Tsukada et al. (2020) [119] wurde eine neuartige druckgeklebte Elek-
trode vorgestellt und demonstriert, dass diese fir die Messung der OER-Aktivitdten von
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II.5 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger bekannt
gewordenen Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

pulverférmigen Katalysatoren unter praktischen Bedingungen (>400 mA/cm?) geeignet
war. Das Perowskitoxid LaNiOs wurde als Modellkatalysator verwendet. Die druckgekleb-
ten Elektroden wurden durch uniaxiales Pressen bei 262 MPa, kalt isostatisches Pressen
bei 300 MPa und Kalzinierung bei 800 °C hergestellt. In einem Langzeitstabilitdtstests
wurde bei einer Stromdichte von 400 mA/cm? fir mehr als 500 Stunden keine signifikante
Zersetzung der druckgeklebten Elektroden beobachtet.

e In einer weiteren Studie wurde eine Aktivierungsstrategie fir eine NiCo-Legierung zur
Steigerung der HER-Leistung durch eine CeO;-Kopplung entwickelt und demonstriert. Das
auf einer Graphitplatte integrierte NiCo-CeO,-Nanopartikel-Array wurde mit einer einfa-
chen, durch Anioneneinlagerung verbesserten Elektroabscheidungsmethode hergestellt,
woran sich eine selektive Hochtemperaturreduktion anschloss. Die NiCo-CeO;-Nanopar-
tikel zeigten eine Uberlegene HER-Katalysatorleistung im Vergleich zum NiCo-Pendant.
Sie wiesen bei 10 mA/cm? eine sehr niedrige Spannung von 1,45 V auf und hatten auch
bei einer hohen Stromdichte von 500 mA/cm? eine ausgezeichnete Langzeitbestandigkeit
[120].

e |n der Studie von Brauns et al. (2021) [104] wurden zwei vorkommerzielle Zirfon™-Dia-
phragmen (Membrandicken ca. 250 um und ca. 500 um), eine AEM (Membrandicke ca.
217 um) und eine ionenauflésende Membran (Membrandicke ca. 240 um), mit der kom-
merziellen Zirfon™ Perl UTP 500 (Membrandicke ca. 491 um) verglichen. Neben der phy-
sikalischen Charakterisierung wurden die Materialproben elektrochemisch bewertet, um
den ohmschen Separatorwiderstand und die Produktgasverunreinigungen zu bestim-
men. Alle Experimente mit einer Fldche von 100 cm? wurden bei einem Druck von 5 bar,
bei Temperaturen bis 80 °C und mit KOH als Elektrolyt in einer Konzentration von
21 Gew.-% oder 31 Gew.-% durchgefiihrt. Hierfir wurde mit einer Stromdichte von
0,7 A/cm? begonnen und diese dann in mehreren Schritten von 0,2 A/cm? auf eine Strom-
dichte von 0,1 A/cm? reduziert. Die experimentelle Auswertung zeigte, dass das diinnste
Zirfon-Diaphragma den geringsten ohmschen Separatorwiderstand verursachte.

Zell- und Stackdesign

e Ein neues, monopolares Stackdesign fir alkalische Elektrolyseure mit einer gewellten
Elektroden- und Membrankonfiguration, bei der hohle, sdulenformige Anoden und Ka-
thoden in einem Schachbrettmuster angeordnet sind, wurde mit der konventionellen
Sandwich-Stackbauweise verglichen. Es sollte eine kompaktere Stackbauweise darstel-
len, da in diesem Stackdesign alle vier Seiten der Strémungskanale Elektroden sind und
dadurch ein 1,5- bis 2-mal geringeres Volumen bendtigt wird. Durch die Sammlung der
Produkte in separaten Stromungskanédlen vermeidet dieses monopolare Design Bypass-
Stréme und macht separate Stromkollektoren oder Bipolarplatten tberfliissig [121].

e Durch 3D-Modellierung in MATLAB/Simulink wurden alkalische Elektrolysezellen mit un-
terschiedlichen MEA-Konfigurationen entwickelt und hergestellt. Aus der optimalen Zell-
konfiguration wurden alkalische 3-Zellen-Elektrolysestacks mit Mono- und Bipolar-Konfi-
guration modelliert, hergestellt und ihre Performance miteinander verglichen [122].

e Das Hauptziel der Forschungsarbeit von Lee et al. (2020) [123] war die Synthese eines
Separators vom Typ Zirfon mit einem reduzierten, ohmschen Widerstand von 0,10 Q cm?
und einer Wasserstoffpermeabilitit von 0,2x10*? mol-cm™ bar? s, Die Reduzierungen
wurden durch eine Verringerung der Separatordicke auf 300 um und der Koagulations-
badtemperatur auf 5 °C erreicht. Die Zellkombination des Zirfon-PERL-Separators mit
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I1.6 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse

RaNi und Ni-Fe-LDH auf Ni-Schaum erreichte in 30 Gew.-% KOH und 80 °C bei 2,3 V eine
Stromdichte von 1.000 mA/cm?. Wurde fiir diese Zellkombination hingegen der 300-pum-
280-Separator verwendet, wurde unter den gleichen Testbedingungen die Stromdichte
von 1.000 mA/cm? bereits bei einer Zellspannung von 2,0 V erreicht.

e Das Hauptziel der Forschungsarbeit von Solovey et al. (2021) [43] war es ein Modus und
die strukturellen Eigenschaften von membranlosen Elektroden zu etablieren, um die Ef-
fizienz der Elektrolyse zu erhéhen, indem die Energieintensitat der elektrochemischen
Zersetzung von Wasser zur Erzeugung von Hochdruck-Wasserstoff und Sauerstoff redu-
ziert wird.

e In der Studie von David et al. (2021) [124] wurden zwei Regelungsstrategien vorgeschla-
gen, die die Kreuzkontamination von H; und O; in einem alkalischen Hoch-
druckelektrolyseur abmildern und damit die Reinheit der zugefiihrten Gase erhdéhen. Die
erste Regelungsstrategie basierte auf einem PI-Regler, der klassischerweise in der Indust-
rie verwendet wird, wahrend die zweite ein modellbasierten H-Optimalregler nutzte. Um
die Diffusion von Gasen durch die Membran zu reduzieren, legten die Regler die Offnung
von zwei Auslassventilen fest, die auf dem Druck des Systems und der Differenz des Flis-
sigkeitsstands zwischen beiden Trennkammern basierten.

1.6 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse

Wahrend der Projektlaufzeit wurden die Projektziele in den nachfolgenden zwei Veroffentli-
chungen vorgestellt:

e Ziems, C., Fischer, U., Krautz, H. J., Luschtinetz, T., Lehmann, J. (2016): Project presenta-
tion - Novel 3D porous electrode materials for more efficient alkaline water electrolysis -
AEL3D. Nutzung regenerativer Energiequellen und Wasserstofftechnik 2016. 23. Sympo-
sium Nutzung Regenerativer Energiequellen und Wasserstofftechnik. Stralsund.
3.-5. November 2016. S. 175 - 181.

e Ziems, C., Fischer, U., Krautz, H. J. (2018): Entwicklung und anwendungsbezogene Cha-
rakterisierung von effizienten, hochleistungsfahigen 3D-Elektrodenmaterialien fir die al-
kalische Druckelektrolysetechnologie. VGB PowerTech. 98, S. 70 - 74.

Des Weiteren wurden die Projektziele in dem folgenden Fachvortrag prasentiert:

e Fischer, U., Sakkas, N. P., Gillung, F., Voigt, A. (2019): Alkaline electrolysis at elevated
pressure and temperatures above 100 °C - advantages and challenges. ADVANCED ALKA-
LINE ELECTROLYSIS. INDUSTRY WORKSHOP, Dresden, 16. Oktober 2019.

Es wurde an den folgenden Fachkonferenzen teilgenommen:

e 23, Symposium Nutzung Regenerativer Energiequellen und Wasserstofftechnik 2016,
Fachhochschule Stralsund

e Hydrogen Days 2019. Prag

o |CE - International Conference on Electrolysis 2019, Loen, Norwegen

Es wurde die folgende Masterarbeit im Projektrahmen betreut und abgeschlossen:

e Strauss, M. A. F. (2021): Comparison of cell and stack concepts for the alkaline water
electrolysis and their influence on the voltage efficiency and current density. BTU C-S.
KWT.

Aufgrund der geschilderten Verzogerungen im Projektablauf (siehe hierzu Erlduterungen im
Abschnitt 1.3) lagen veroffentlichungsfahige Projektergebnisse erst zum Projektende vor.
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Diese konnten daher wahrend des Projektes noch nicht in Fachjournalen veréffentlicht wer-
den.
Der umgeristete Versuchsstand sowie ausgewahlte erste Versuchsergebnisse wurden jedoch
als Posterbeitrag bei dem folgenden Workshop prasentiert:
e Sakkas, N. P., Gillung, F., Lenivova, V. (2021): Experimental Setups in Hydrogen Research
Center Chair Power Plant Technology: AEL3D & MALFE. Frontiers of Electrochemical Man-
ufacturing in 2021 and Beyond. Universitdt Twente. Enschede
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