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Zusammenfassung

Die Reinheit des Wasserstoffs ist fiir die Energiebereitstellung durch Wasserstoff-Brennstoffzellen von
entscheidender Bedeutung, da bereits kleinste Verunreinigungen im niedrigen ppm-Bereich zu erhebli-
chen LeistungseinbuRen und einer deutlich reduzierten Lebensdauer der Zelle fihren kénnen. In dieser
Studie wurde eine vorhandene Anlage zur Einstellung verschiedener Verunreinigungen in Wasserstoff
so modifiziert, dass mehrere Konzentrationsstufen der jeweiligen Verunreinigung auch zeitlich effizient
eingestellt werden konnten. Danach wurde mit Ammoniak im Konzentrationsbereich von 0-10 ppm ver-
unreinigter Wasserstoff untersucht, indem Infrarot-(IR)-Spektren von reinem Wasserstoff und verunrei-
nigtem Wasserstoff aufgenommen, das Differenzspektrum gebildet und die Absorptionsbanden um die
Valenzschwingungen bei verschiedenen Druckniveaus analysiert wurden.

Keywords: Wasserstoffqualitat, Infrarotspektroskopie, Brennstoffzelle

Einleitung

Im Zuge der weltweiten Bemuhungen, kohlen-
stoffbasierte Energiequellen zu ersetzen, hat
Wasserstoff als umweltfreundlicher Energietra-
ger bereits erheblich an Bedeutung gewonnen.
Wasserstoff kann durch Wasserelektrolyse mit
Strom aus nachhaltigen Energiequellen wie bei-
spielsweise Wind- oder Solarenergie hergestellt
werden und so als Transport- oder Speicherme-
dium dienen und helfen, die naturlichen
Schwankungen dieser Energiequellen auszu-
gleichen.

Wasserstoff kann nicht nur zur Stromerzeugung
in Brennstoffzellen verwendet werden, sondern
auch in der Industrie, im Verkehrswesen und in
der Warmeerzeugung eingesetzt werden.
Dadurch kann er zur Dekarbonisierung ver-
schiedener Sektoren beitragen und fossile
Brennstoffe wie Kohle, Ol und Gas ersetzen.

Insgesamt wird die steigende Bedeutung von
Wasserstoff in der Zukunft maf3geblich dazu
beitragen, die Energiewende voranzutreiben
und eine nachhaltige, kohlenstoffarme Energie-
zukunft zu gestalten. Dabei wird auch der Be-
darf an Transportmdglichkeiten flr den Energie-
trager Wasserstoff steigen.
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Dabei kann Ammoniak (NHs3) als effizienter und
sicherer Trager von Wasserstoff dienen. Es
kann im bewahrten Haber-Bosch-Verfahren aus
Stickstoff und Wasserstoff hergestellt werden
und ist im Gegensatz zu reinem Wasserstoff
einfacher zu transportieren und zu lagern, da es
leichter zu verflissigen ist und bei moderatem
Druck gehandhabt werden kann. Es ist daher
eine vielversprechende Alternative fir den
Transport von Wasserstoff tber grol’e Entfer-
nungen zum Beispiel auf dem Seeweg. Es
muss allerdings am Bestimmungsort wieder in
Wasserstoff und Stickstoff aufgespalten wer-
den.

Vor allem bei Brennstoffzellenanwendungen
spielt die Reinheit des verwendeten Wasser-
stoffes eine entscheidende Rolle, da zum Bei-
spiel durch Rickstande von Ammoniak, die bei
der Rickgewinnung des Wasserstoffs zurtick-
bleiben, eine Vergiftung von Membran oder Ka-
talysator erfolgt [1]. Daraus ergibt sich die Not-
wendigkeit einer Sicherstellung der Reinheit
des verwendeten Wasserstoffs. Diese Mindest-
qualitatsanforderungen sind zum Beispiel fir
mobile Anwendungen in der Norm SAE J 2719
festgeschrieben. Fur Ammoniak legt diese ei-
nen maximalen Verunreinigungsgrenzwert von
0,1 ppm fest.
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Um die geforderte Reinheit des Wasserstoffs an
Ubergabestellen wie zum Beispiel Wasserstoff-
tankstellen sicherstellen zu kdnnen, muss die
Wasserstoffqualitat idealerweise vor Ort tber-
wacht werden. Dazu existieren zahlreiche An-
satze zur Entwicklung von Wasserstoffqualitats-
sensoren, die jedoch noch nicht den geforder-
ten Spezifikationen entsprechen. Aufierdem
fehlt es an Testmoglichkeiten, mit denen die
neu zu entwickelnden Sensoren vor ihrem Ein-
satz in der Praxis gepruft werden kénnen. [2]

Mittels Infrarot (IR)-Spektroskopie kdnnen IR-
aktive Molekile wie CO oder H20 durch Ab-
sorptionsmessungen nachgewiesen und ver-
messen werden. Aufgrund der unterschiedli-
chen Absorptionsbanden der einzelnen Sub-
stanzen koénnen mehrere Verunreinigungen
gleichzeitig bestimmt werden [5]. Beim Durch-
fuhren der Messungen im Bereich des Tankftll-
drucks von Brennstoffzellenfahrzeugen kann
die durch den Druck erhdhte Stoffmenge in der
Absorptionsstrecke zur Steigerung der Sensiti-
vitat genutzt werden.

Grundlagen

Fur die Bereitstellung und Untersuchung von
Gemischen aus hochreinem Wasserstoff mit
geringen Verunreinigungen wurde zuvor bereits
ein auf Infrarotabsorptionsanalyse basierender
Prufstand entwickelt [3], mit dem diese erzeugt,
auf einen maximalen Druck von 900 bar kom-
primiert und mittels FTIR-Spektroskopie analy-
siert werden konnen. Der bei der IR-Spektro-
skopie genutzte physikalische Zusammenhang
zwischen eingestrahlter und transmittierter
Strahlung wird durch das Lambert-Beersche
Gesetz beschrieben [4]:

E; = log(ll—:) =g *xcx*l (1)
E; Extinktion

& dekadischer Extinktionskoeffizient

c Stoffmengenkonzentration

l optische Weglange

Iy Intensitat der Transmittierten Strahlung
I, eingestrahlte Intensitat

Es wurde bereits gezeigt, dass eine bei erhéh-
tem Druck auftretende Druckverbreiterung der
Absorptionsbanden klar zu erkennen ist, wah-
rend die Auswirkungen einer Druckverschie-
bung der Absorptionsbanden in diesem
Messaufbau vernachlassigbar geringe Auswir-
kungen hat [5].

Wasserstoff selbst ist bei Normalbedingungen
nicht IR-aktiv. Bei héherem Druck und dadurch
geringerer mittlerer freier Weglange steigt aller-
dings die Kollisionswahrscheinlichkeit der
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einzelnen Molekile, wodurch vermehrt kollisi-
onsinduzierte Dipole entstehen, welche wiede-
rum Infrarotstrahlung bestimmter Wellenlange
absorbieren. Mit dem vorhandenen System ist
diese druckinduzierte IR-Absorption des Was-
serstoffs ab ca. 40 bar messbar [5].

Der erh6hte Druck Iasst sich also einerseits bei
der Qualifizierung und Quantifizierung der Ver-
unreinigungen durch IR-Spektroskopie durch
die erhdhte Stoffmengenkonzentration zu einer
Steigerung der Sensitivitat nutzen. Andererseits
wird der Wasserstoff allerdings ab einem be-
stimmten Druck selbst infrarotaktiv und uber-
deckt Absorptionsbanden potenzieller Schad-
gase wie beispielsweise Wasser oder Ammo-
niak. Um die jeweilige Verunreinigung identifi-
zieren zu kdénnen, muss daher zundchst der
Wasserstoffuntergrund bei entsprechendem
Druck kompensiert werden. Dazu wird das Dif-
ferenzspektrum zwischen dem Spektrum des
reinen Hz 6.0 sowie dem Spektrum des verun-
reinigten Wasserstoffs gebildet [5].

Aufbau und Ausfiihrung

Fir die Analyse von Verunreinigungen im ppm-
Bereich in Wasserstoff wurde bereits ein Prif-
stand entwickelt, mit welchem Gemische aus
reinem Wasserstoff mit wohldefinierten Verun-
reinigungen hergestellt, auf einen maximalen
Druck von 900 bar komprimiert und mittels
FTIR-Spektroskopie analysiert werden kénnen
[6]. In diesem Prufstand wurde der zum Errei-
chen des Drucks notwendige Gasdruckbooster
durch eine Hochdruckwasserpumpe ersetzt
(siehe Abb. 1), mit welcher eine schnellere Ver-
dichtung des verunreinigten Wasserstoffgemi-
sches und eine genauere Einstellung des
Drucks mdglich ist.

Zur Einmischung der Verunreinigung in den
Wasserstoff sowie zur Ubertragung des Drucks
von der Wasserpumpe ist ein Kolbenspeicher
verbaut. An diesen sind sowohl die Wasser-
pumpe als auch die Gasflaschen angeschlos-
sen. Auf der Wasserseite ist zusatzlich ein
Druckbegrenzungsventil verbaut, das den ma-
ximal erreichbaren Druck auf 900 bar begrenzt.
Gasseitig befinden sich zwei Eingange mit Ab-
sperr- und Ruckschlagventil, sowie Druckiber-
wachung jeweils flir reinen Wasserstoff und fur
ein Verunreinigungsgemisch. Der Kolbenspei-
cher wird nun nacheinander zunachst mit dem
Verunreinigungsgemisch geflutet, welches da-
rauffolgend mit reinem Wasserstoff verdiinnt
wird. Dabei wird die sich einstellende Konzent-
ration der Verunreinigung vom Druckverhaltnis
der beiden Gase bestimmt.
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Abb. 1:  Aufbau Wasserstoff-Hochdruckpriif-
stand mit druckluftbetriebener Was-
serpumpe

Wie in Abb. 2 dargestellt liegt die Absorptions-
bande des NHs sehr unglnstig in der druckin-
duzierten Hz-Absorptionsbande, daher kommt
der Kompensation dieser Bande eine beson-
dere Bedeutung zu. Daher wurde das jeweilige
H2-Absorptionsspektrum im Unterschied zu vor-
hergehenden Untersuchungen [5] nicht durch
Interpolation aus einer Datenbasis berechnet
sondern, wie bei Untersuchungen zu Feuchte
und CO2-Verunreinigungen [7] fur jede unter-
suchte Druckstufe separat vermessen.
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| |— H2375 bar
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Abb. 2: Absorptionsspektren von H> 6.0 bei
verschiedenen Druckstufen, sowie
den relevanten Absorptionsbereichen
von CO; (2280-2400cm™), H,0
(1350-1850 cm™”) und NHs (800-
1250 cm’")

Validierungsmessungen Ammoniak

Untersucht wurden 6 verschiedene eingestellte
Ammoniakkonzentrationen (0, 0,2, 1, 3, 5,
10 ppm) bei denen bei verschiedenen Druck-
stufen (100, 300, 500, 900 bar) jeweils Spekt-
ralanalysen durchgefihrt wurden. Dabei wur-
den jeweils die Wellenzahlfenster 900 cm' bis
1250 cm™" um die Valenzschwingung von NHs
bei 950 cm-' ausgewertet. Die erhaltenen Spek-
tren in diesem Bereich sind in Abb. 3
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dargestellt. Hier ist hauptsachlich der Einfluss
der mit steigendem Druck ansteigenden Ab-
sorption des Wasserstoffs zu erkennen. Zur Be-
stimmung der Ammoniakkonzentration muss
dieser also zunachst zwingend kompensiert
werden.
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Abb. 3: Absorptionsspektren von Wasser-
stoffgemischen mit 0, 0,2, 1, 3, 5 und
10 ppm Ammoniakverunreinigung, je-
weils bei 300, 500 und 900 bar, im
Wellenzahlenbereich von 900 bis
1250 cm’

Die Kompensation erfolgt durch Differenzbil-
dung mit dem Spektrum des reinen Wasser-
stoffs. Ubrig bleibt die durch das Ammoniak er-
folgte Absorption. Diese ist in Abb. 4 fir die
Spektralanalysen bei 300 bar und in Abb. 5 fur
die Druckstufe bei 900 bar dargestellt. In beiden
Fallen ist die mit der Konzentration des NHs
steigende Flache unter dem Absorptionspeak
klar zu erkennen.
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Abb. 4: Absorptionsspektren im Wellenzah-
lenbereich von 900 bis 1250 cm’
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nach Kompensation der Wasserstoff-
absorption bei 300 bar

Ein Vergleich zwischen den Absorptionsban-
den, die bei niedrigen und hohen Druckniveaus
aufgezeichnet wurden, zeigt auflerdem den
Einfluss des Drucks auf die Absorptionsbande.
Durch die erhdhte Stoffmenge auf der Absorpti-
onsstrecke vergrofert sich gemall dem Lam-
bert-Beerschen Gesetz bei steigendem Druck
auch die Flache unter der Absorptionsbande.
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Abb. 5:  Absorptionsspektren im Wellenzah-
lenbereich von 900 bis 1250 cm’
nach Kompensation der Wasserstoff-
absorption bei 900 bar

Nun wird die Flache unter der berechneten Am-
moniakabsorptionsbande bestimmt und gegen-
Uber dem eingestellten Druck (siehe Abb. 6)
und der eingestellten Konzentration (siehe
Abb. 7) aufgetragen. Danach erfolgt die Bestim-
mung einer Ausgleichsgeraden und der Entfer-
nung der aufgetragenen Punkte von dieser.
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Abb. 6: Flache unter dem Ammoniak Absorp-
tionspeak bei 950 cm- (iber Druck

Der Anstieg des Messeffektes gegenuber der
Konzentration ist bei 500 und 900 bar noch bis
zu einer Konzentration von 3 ppm zu erkennen

peak Area /a.u.

concentration /ppm

Abb. 7: Flache unter dem Ammoniak Absorp-
tionspeak bei 950 cm' {iber Ammoni-
akkonzentration

Diskussion und Ausblick

In dieser Untersuchung ist Ammoniak bis bei ei-
nem Druck von mindestens 500 bar bis zu einer
Konzentration von 3 ppm erkennbar. Bei Vorun-
tersuchungen wurde die zur notwendigen De-
tektion von Ammoniakkonzentration im Bereich
des von der Norm festgelegten Grenzwertes
von 0,1 ppm ermittelte optische Weglange bei
einem Druck von 700 bar Wert mit 10 cm ermit-
telt [8]. Dabei wurde allerdings der Einfluss der
notwendigen Kompensation des Wasserstoff-
untergrunds und ein mdglicher Fehler, der in
dadurch in diese Untersuchung eingebracht
werden kdénnte, nicht beachtet. Der in dieser
Untersuchung erkennbare Messeffekt von Am-
moniak liegt daher um eine Groéflenordnung
Uber dem theoretisch ermittelten Wert.

Ein automatisierte anstelle einer handischen
Druckeinstellung wirde die Wiederholgenauig-
keit beim Einstellen des Drucks bei verschiede-
nen Messungen erhéhen und dadurch den in
die Analyse eingebrachten Fehler reduzieren.
Dadurch kénnten auBerdem genauere Druck-
verhaltnisse beim Einstellen der Konzentration
des Gemisches erreicht werden und zuletzt
wirde eine automatisierte Druckeinstellung zu
einem reduzierten Aufwand bei der Durchfiih-
rung der Messungen fuhren und dadurch eine
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gréRere Anzahl Messungen mit verschiedenen Tagungsband 13. Dresdner Sensor-Sym-

Konzentrationen ermoglichen. posium 2017, Niurnberg, Dec. 2017, pp.
34-39. doi: 10.5162/13dss2017/1.8.

Zuletzt Iasst sich die Sensitivitat des Messsys-

tems auch durch eine verlangerte Absorptions-

strecke vergroRern.

Literaturnachweis

[1] F.lsorna Llerena, A. de las Heras Jiménez,
E. Lépez Gonzalez, F. Segura Manzano,
and J. M. Andujar Marquez, ‘Effects of Am-
monia Impurities on the Hydrogen Flow in
High and Low Temperature Polymer
Electrolyte Fuel Cells’, Fuel Cells, vol. 19,
no. 6, pp. 651-662, 2019, doi:
10.1002/fuce.201900031.

[2] K. Arrhenius et al., ‘Detection of Contami-
nants in Hydrogen Fuel for Fuel Cell Elec-
trical Vehicles with Sensors—Available
Technology, Testing Protocols and Imple-
mentation Challenges’, Processes, vol. 10,
no. 1, Art. no. 1, Jan. 2022, doi:
10.3390/pr10010020.

[3] M. Schott and A. Schiitze, ‘Entwicklung ei-
nes Hochdruckpriifstands fir NDIR-Mes-
sungen zur Verunreinigungsbestimmung in
Wasserstoff fur Dricke bis 900 bar’, in
20.ITG-GMA-Tagungsband, Jun. 2019, pp.
412-419. doi: 10.5162/senso-
ren2019/5.2.2.

[4] G. Wiegleb, Gasmesstechnik in Theorie
und Praxis: Messgerédte, Sensoren, An-
wendungen. Wiesbaden: Springer Fach-
medien, 2016. doi: 10.1007/978-3-658-
10687-4.

[5] M. Schott and A. Schitze, ‘Ermittlung von
CO- und NH3-Absorptionsspektren in Was-
serstoff bei hohem Druck zur Auslegung ei-
nes modularen IR-Messsystems’, in Ta-
gungsband 14. Dresdner Sensor-Sympo-
sium 2019, Dec. 2019, pp. 34-39. doi:
10.5162/14dss2019/2.3.

[6] M. Schott and A. Schutze, ‘Entwicklung ei-
ner Auswertemethodik flr IR-Spektren von
H2-CH4 Gasgemischen bei Dricken bis
900 bar zur Auslegung eines onlinefahigen
IR-Messsystems’, in  21./TG-GMA-Ta-
gungsband, Nurnberg, 11.05 2022, pp.
131-138.

[71 S. Piltz, T. Bley, T. Schneider, and A.
Schitze, ‘Qualification of an IR test bench
for Hydrogen quality at high pressure’, in
2024 |EEE International Instrumentation
and Measurement Technology Conference
(I2MTC), Glasgow, Scotland, 2024, pp. 1—
5

[8] M. Schott, E. Pignanelli, S. Gratz-Kelly, and
A. Schitze, ‘Modulares IR-Messsystem zur
Uberwachung der Wasserstoffqualitat fiir
Brennstoffzellenfahrzeuge’, in

22. GMA/ITG - Fachtagung Sensoren und Messsysteme 2024 208



