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Einleitung

Wasserstoff (Hz2) nimmt eine immer groRer werdende
Rolle als Energietrager ein und tragt vor allem zur Reduk-
tion des CO,-AusstoRes bei. Hz kann durch verschiedene
Verfahren hergestellt werden. So kdnnen erneuerbare
Energien, speziell Wind- und Sonnenenergie, verwendet
werden, um mittels Elektrolyse aus elektrischer Energie H>
zu gewinnen, siehe Abbildung 1. Hz; kann in einem Hoch-
drucktank gespeichert und bei Bedarf wieder in elektrische
Energie zurlickgewandelt werden. Diese Speicherfahigkeit
ist ein wesentlicher Baustein fiir die Energiewende. Aber
auch im Mobilitatssektor, im Strallen- wie auch Schienen-
verkehr, kann durch Substitution von konventionellen Ver-
brennungsmotoren mit Brennstoffzellen-basierten Antriebe
ein entscheidender Beitrag zur CO2-Reduzierung geleistet
werden.

Dabei hat die Wasserstoffqualitat einen entscheidenden
Einfluss auf die Leistungsfahigkeit und die Langlebigkeit
der Brennstoffzelle. Selbst kleinste Verunreinigungen im
(sub-)ppm-Bereich koénnen bereits dramatische Folgen
vom Leistungsabfall bis zum Totalausfall verursachen.
Stérgase kénnen durch Umwandlungsprozesse, Lagerung
oder auch Transport in den Wasserstoff gelangen. Bei-
spielsweise bewirkt Ammoniak (NH3) eine irreversible Re-
duzierung der Protonenleitfahigkeit des lonomers, Koh-
lenmonoxid (CO) verursacht eine schwere Katalysatorver-
giftung; beides beeinflusst die Leistungsfahigkeit des
Brennstoffzellen-Antriebsstrangs erheblich [1]. Um solche
Stérgase zuverldssig zu detektieren und somit eine Aus-
sage Uber die Wasserstoffqualitat zu erhalten, wird ein
Sensorsystem bendtigt, dass relevante Verunreinigungen
im (sub-)ppm-Bereich online messen kann. Voruntersu-
chungen haben gezeigt, dass ein Messsystem basierend

auf Infrarot (IR)-Absorption prinzipiell geeignet ist, eine
Vielzahl von Verunreinigungen zu detektieren und zu
quantifizieren [2, 3]. Fir die Auslegung eines modularen
IR-Messsystems muss die gasspezifische Absorption der
mafgeblichen Verunreinigungen bekannt sein. Um die ge-
forderten niedrigen Grenzwerte [4] zu erreichen, soll die
IR-Absorption in Hz bei hohem Druck von bis zu 900 bar
gemessen werden. Diese Driicke liegen in Ho-Tankstellen
ohnehin vor, so dass eine unmittelbare Integration in das
Tankstellensystem moglich ist. Bei hohem Druck treten
allerdings noch weitere Effekte wie Druckverbreiterung
und -verschiebung der Absorptionsbanden auf, die bei der
Auslegung des Messsystems berlicksichtigt werden mus-
sen. Vor allem zeigen bei derartig hohen Dricken aber
auch normalerweise nicht IR-aktive Gase, insbesondere
Wasserstoff selbst, aber auch Stickstoff, Absorptionsban-
den, die bei der Auslegung und der Signalauswertung be-
ricksichtigt werden missen, auf. Mit Hilfe eines selbst
entwickelten Hochdruckprifstands wird ein definiertes
Gasgemisch aus reinem Wasserstoff mit verschiedenen
Verunreinigungen in einer Gaskuvette unter hohen Druck
gesetzt und die IR-Spektren bei unterschiedlichen Druck-
stufen mit einem hochauflésenden FTIR-Spektrometer er-
fasst. Diese Untersuchungen dienen zur Auslegung eines
Mehrkanal-IR-Messsystems fiir folgende Feldversuche.

Grundlagen

Auf der Grundlage eines bereits entwickelten Sensorsys-
tems zur Uberpriifung der Olqualitét [6], [7] soll ein online-
fahiges Messsystem entwickelt werden, dass die Qualitat
von Wasserstoff (Hz) tberprifen soll. Das System soll da-
bei auf der NDIR-Absorption beruhen und Verunreinig-
ungen im (sub-)ppm-Bereich nachweisen kdnnen.

Nebenproduktg e Biomasse Erdgas Solarzellen Windkraftenergie
der Industrie

¥4,

l

- - - -

B 4,

-, -,

Speicherung im Tank / mobiler Transport (LKW) | festes Rohrleitungssystem
-

Umwandlung in
elektrische Energie

H2-Mob|I|tat (PKW,
LKW, Bus, Zug...)

Anwendungsfelder Lokale Anwendung
in der Industrie (Brennstoffzellenheizung)

Abb. 1: Produktion und Anwendungsfelder fiir Wasserstoff (H,)

14. Dresdner Sensor-Symposium 2019

34



Verunreinigung

DOI 10.5162/14dss2019/2.3

ﬂ Gaseinlass ﬂ Gasauslass
A - H, —
o —1, / i [ _ -
5 ] : I -, <
5 o WWWWWAe, © o 5 =
= T — === ° g 5
2 5 A o 3 %
2 q ©  Strahlung o © =~ ) 2 2,
g x Q 1 [0
< = & %
IR-durchléssiges , w
Fenst J .. IR-Filter o
ensier Gaskiivette
Messsystem

Abb. 2: Prinzipskizze des NDIR-Messsystems zur H,-Qualitétsiiberwachung

Das Messsystem funktioniert so, dass eine IR-Quelle
Strahlung durch die IR-durchlassigen Germaniumfenster
und eine Gaskuivette hindurchsendet. Am anderen Ende
befindet sich ein IR-Detektor, der die transmittierte Ener-
gie aufnimmt. Die Differenz aus gesendeter und transmit-
tierter Energie erlaubt einen Rickschluss auf die Konzen-
tration der in der Messstrecke befindlichen Gasmolekiile.
Absorbierende Gasmolekile nehmen nur bei bestimmten
Wellenlangen Energie auf. Zwischen IR-Detektor und Aus-
gangsfenster der Gaskivette befindet sich zusatzlich ein
IR-Filter. Durch Verwendung eines miniaturisierten, durch-
stimmbaren Fabry-Perot-Filters [8] kann ein eingeschrank-
ter Spektralbereich untersucht werden. Dadurch kénnen
einzelne Absorptionslinien einem oder mehreren Gasmo-
lekiilen zugeordnet werden.
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Abb. 3: Absorption in einer Gaskiivette

Das physikalische Messprinzip beruht auf dem Lambert-
Beer'schen Gesetz [9]:

Iy =1y exp(—e(A) - c-x) )

Dabei beschreibt It die Intensitét des transmittierten und
lo die des einfallenden Lichtes. Der dekadische Extinkti-
onskoeffizient wird durch ¢(A), die Konzentration durch c
und die Kivettenlange durch x beschrieben.

Aufgrund der geringen Grenzwerte fir die Verunreini-
gungen wird bei Umgebungsdruck bei einer Weglange von
unterhalb einem Meter nur sehr wenig Energie absorbiert,
sodass hiermit kein ausreichendes Signal erfasst werden
kann. Um die Teilchenanzahl zu erhdéhen, wird der hohe
Druck, der sowieso im Hochdruckspeicher einer Ho-
Tankstelle vorliegt, ausgenutzt. Dadurch wird die Gesamt-
zahl der Gasmolekile in der Messtrecke bei gleicher Kon-
zentration der Verunreinigung erhéht, siehe Abbildung 4,
und somit die Signalintensitat erhoht.
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Abb. 4: Erhohung der Gasmolekiilanzahl durch Drucker-
hohung bei gleichbleibender Konzentration

Eine Gasabsorptionslinie Iasst sich beispielweise durch
eine Verteilung um eine bestimmte Wellenzahl anhand der
Form, Breite und Hohe beschreiben. Ebenso kann die
eingeschlossene Peakflache (Integral der Absorbanz) als
Merkmal verwendet werden. Durch die Druckerhéhung
kommen zwei weitere Effekte hinzu. So verbreitert sich die
Verteilung bei zunehmendem Druck (Druckverbreiterung
Ave) und gleichzeitig verschiebt sich das Maximum (Druck-
verschiebung Avop) [10]. Diese Effekte muissen fiir die Ab-
sorptionsspektren untersucht, siehe Abbildung 5, und bei
der Auslegung des Sensorsystems berlicksichtigt werden.
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Abb. 5: Druckverbreiterung und -verschiebung bei erhoh-
tem Druck nach [10]
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Nicht alle Gasmolekile kdnnen Lichtstrahlung absorbie-
ren. Nur Molekiile, die ein permanentes oder induziertes
Dipolmoment besitzen, sind IR-aktiv und kénnen durch
Strahlung zum Schwingen angeregt werden. Homonuklea-
re Gasmolekiile, insbesondere Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff, sind bei normalen Umgebungsbedingungen
(Raumtemperatur, Atmospharendruck) nicht IR-aktiv und
weisen somit keine Absorptionsbande auf. Durch eine Er-
héhung des Drucks wird allerdings die Wahrscheinlichkeit
der ZusammenstoRe der Gasmolekiile erhoéht, wodurch
auch bei homonuklearen Molekilen kurzzeitig ein Dipol-
moment induziert wird, so dass wieder eine Wechselwir-
kung mit Strahlung der passenden Resonanzfrequenz er-
folgen kann, was letztlich zu einer IR-Absorptionsbande
fuhrt. Wegen der hohen Hy-Konzentration muss daher un-
tersucht werden, ob die entstehenden Hz-Banden die Ban-
den der relevanten Verunreinigungen (berdecken. Ande-
rerseits kann so aber auch eine Verunreinigung des H, mit
N2 oder O untersucht werden. Von Interesse ist hier be-
sonders Ny, da dieses Gas sehr preiswert ist und dem H
zugemischt werden kann, um den Gewinn zu steigern.

Messdurchfiihrung

Um die Absorptionsbanden flr die relevanten Verunrei-
nigungen bei hohen Driicken messen zu kénnen, wurden
ein Hochdruckpriifstand, siehe Abbildung 6, und eine
Hochdruckklvette entwickelt. Die Kuvette wird mit dem
Prifgas gefillt und mit Hilfe des Hochdruckverstarkers
(GPS 144, Firma Hydratron) auf den gewtinschten Druck
gebracht. Die zu untersuchenden Priifgasgemische wur-
den so ausgewahlt, dass die Konzentration der Verunrei-
nigung 100 oder 1000 mal hoher ist als die Konzentration,
die in der SAE Norm [4] als Grenzwert angegeben wird.
Im Prifstand kénnen diese Gasgemische mit reinem Hy
verdinnt und auf hohen Druck (bis zu 900 bar) gebracht
werden. Deutlich Gber den Grenzwerten liegende Verun-
reinigungskonzentration wurden gewahlt, um eine eindeu-
tige Zuordnung der Absorptionsbanden zu ermdglichen.
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Fur die hier gezeigten Messungen, bei denen keine zu-
satzliche Verdiinnung erfolgte, wird das Prifgas direkt an
V2 angeschlossen, die zweite Linie ab V7 abgeriegelt (s.
Abb. 6). Fir die Messungen wurde das Gasgemisch auf
den gewinschten Maximaldruck gebracht und durch die
am Ende angebrachte kaskadierte Ventilschaltung (V10,
V11) stufenweise abgelassen. Zwischen Gaskivette und
Ventilschaltung sind zwei Drucksensoren angebracht. DS1
misst Driicke bis 900 bar, wahrend DS2 kleinere Drlicke
bis 16 bar misst und zur genauen Befiillung der Kiivette
mit Prifgasgemischen verwendet wird, bevor diese mit
reinem Wasserstoff auf hohen Druck gebracht werden.
Der zeitliche Verlauf der Dricke wird mit einer Datener-
fassung (HMG3010) aufgezeichnet.

Die Gaskivette, eingebaut in einem FTIR-Spektrometer
(Vertex 80v, Bruker), hat eine optische Weglange von
4 cm und ist durch zwei IR-durchlassige Germaniumfens-
ter abgetrennt. Die Fenster sind jeweils 2 mm dick und
sind im Bereich von 1,85 bis 23 ym transparent.

Messergebnisse fiir Wasserstoff mit 10 ppm
Kohlenmonoxid

Mit Hilfe des Hochdruckprifstandes wurde Wasserstoff
6.0 mit einer Beimengung von rund 10 ppm Kohlenmono-
xid untersucht. Die Lage der CO- und Hz-Absorptions-
banden wurde bereits in [5] im Wellenzahlbereich zwi-
schen 1000 bis 5000 cm™ bis zu einem Druck von 555 bar
gezeigt. Fur die hier gezeigten Ergebnisse wurden nun
Driicke bis rund 850 bar untersucht und der Spektralbe-
reich auf 500 bis 5300 cm™ erweitert. Vor jeder Messung
wurde das Rohrleitungssystem zunachst gereinigt. Dazu
wurde das gesamte Rohrleitungssystem mit dem zu un-
tersuchenden Priifgas bis zu einem Druck von rund 80 bar
geflllt. AnschlielRend wurde der Druck mit der kaskadier-
ten Ventilschaltung auf rund 10 bar reduziert. Dieser Vor-
gang wurde insgesamt viermal durchgefiihrt, wobei jeweils
mit dem FTIR-Spektrometer eine Messung durchgefiihrt
wurde, um die Reinheit zu prifen.
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Abb. 6: Prinzipskizze des Versuchsaufbaus zur Erfassung von Absorptionsspektren fiir Driicke bis zu 900 bar
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Erst dann wird der gewtinschte Druck, hier rund 850 bar,
eingestellt und nach einer Wartezeit von 10 Minuten die
erste Messung vorgenommen. Durch schrittweise Druck-
reduktion werden danach bei unterschiedlichen Dricken
Absorptionsspektren aufgenommen. Abbildung 7 zeigt
exemplarisch fiinf Messkurven bei Driicken zwischen 49
und 844 bar. Die Daten bestatigen die Ergebnisse friiherer
Messungen [5]. Durch den vergroRerten Spektralbereich
zeigt sich, dass die Wasserstoffbande im Bereich von 500
bis 2000 cm™' eine gréRere maximale Absorbanz aufweist
als die Bande zwischen 3550 und 5300 cm™".
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Abb. 7: Absorptionsspektren von Wasserstoff mit 10 ppm
CO im Druckbereich von 49 bis 844 bar

Tragt man die integrierte Peakflache fiir die Wasserstoff-
bande zwischen 3550 und 5300 cm™' iiber den Druck auf,
siehe Abbildung 8, so zeigt sich, dass erst bei Driicken
Uber ca. 40 bar eine nennenswerte Absorption durch H;
auftritt. Bei zunehmendem Druck steigt die Absorption zu-
nachst stark an und geht bei weiter zunehmendem Druck
schlieBlich in einen nahezu linearen Anstieg Uber.
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Die CO-Absorptionsbande liegt im Bereich zwischen
2050 und 2250 cm™ und wird vom Rand der starken Ha-
Bande teilweise Uberlagert. Um die CO-Bande auswerten
zu kénnen, muss daher eine Korrektur der Daten vorge-
nommen werden.

Anhand einer zuvor durchgefiihrten Messreihe fir reinen
Wasserstoff 6.0 wurden Hz-Absorptionskurven fiir unter-
schiedliche Driucke bestimmt. Diese Kurven werden von
den bei gleichem Druck gemessenen Absorptionsspektren
mit Verunreinigung abgezogen, um so das Absorptions-
spektrum der Verunreinigung allein herauszufiltern. Abbil-
dung 9 zeigt das Vorgehen, die Schritte 1. bis 3. miissen
nur einmal durchgefiihrt werden, um das druckabhangige
Absorptionsspektrum von Hz zu bestimmen.
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Abb. 9: Vorgehen zur Separierung der Absorptionsspek-
tren von H,-Untergrund und Verunreinigungen

Abbildung 10 zeigt exemplarisch einige CO-Absorptions-
spektren nach Korrektur des Hy-Untergrunds, wieder fir
Driicke von 49 bis 844 bar. Lage und Verlauf der Banden
stimmen mit Literaturdaten [11] Uberein und bestatigen
das Vorgehen zur Untergrundkorrektur.
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Abb. 10: CO-Bande fiir Driicke zwischen 49 und 844 bar
nach Korrektur des H,-Untergrunds

2250

Der Verlauf der von 2050 bis 2250 cm™ integrierten
Peakflache flir die CO-Banden bei verschiedenen Driicken
ist in Abbildung 11 gezeigt. Im Gegensatz zur H,-Bande
steigt das Signal bereits von Null an kontinuierlich an, da
CO ein permanentes Dipolmoment besitzt und somit nicht
erst durch Druckanregung IR-aktiv wird. Das Signal steigt
nicht ganz proportional zum Druck, was durch die Integra-
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tion des Lambert-Beer’'schen Gesetzes Uber ein Wellen-
langenspektrum begrindet ist. Die Ergebnisse zeigen
aber, dass die CO-Absorptionsbande sehr gut von der
Wasserstoffbande getrennt und ausgewertet kann. Aus
der Standardabweichung der Messdaten gegeniiber der
Fitkurve kann eine Messunsicherheit von 0,59 % bezogen
auf den Maximalwert bei 844 bar bestimmt werden. Dar-
aus kann eine auf die Konzentration bezogene Aufldsung
von 0,059 ppm bei einem Druck von 844 bar abgeschatzt
werden, so dass der in der SAE-Norm spezifizierte Grenz-
wert fiir CO von 0,2 ppm erreicht werden kann.
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Abb. 11: Peakflache fiir CO als Funktion des Drucks

Messergebnisse fiir Wasserstoff mit 100 ppm
Ammoniak

Analog wurde Wasserstoff 6.0 mit einer Beimengung
von rund 100 ppm NHs bis zu einem maximalen Druck von
850 bar untersucht. Nach mehrfachen Spllen des Rohrlei-
tungssystems zur Reinigung und Prifung an Hand einer
Hintergrundmessung wurde das Gas mit dem Druckver-
starker auf einen Druck von 850 bar gebracht, um dann
bei fallendem Druck Absorptionsspektren aufzunehmen.
Die Gesamtspektren, siehe Abbildung 12, zeigen wieder
die beiden dominierenden Hy-Banden. Uberlagert sind drei
NHs-Banden erkennbar, wobei die intensivste NHs;-Bande
im Bereich zwischen 800 und 1150 cm™ und somit direkt
auf der starken Hy-Bande liegt. Zwei wesentlich schwa-
chere NHs-Absorptionsbanden sind zwischen 1450 und
1800 cm™' sowie zwischen 3150 und 3550 cm™ erkennbar.

Abbildung 13 zeigt einmal die aus den Messungen mit
reinem H berechnete Absorptionskurve (blau) sowie die
Messkurve fur H, mit 100 ppm NHs (pink) bei einem Druck
von 850 bar. Man erkennt, dass durch die Differenzbildung
die NHs-Bande trotz der Uberlagerung deutlich bestimmt
werden kann. Die integrale Peakflache der NHs-
Absorption kann so mit hoher Genauigkeit bestimmt wer-
den. Wiirde man dagegen lediglich eine Gerade an den
Grenzen der NHsz-Bande anlegen, wirde die NHs-
Peakflache und damit die Konzentration der Verunreini-
gung deutlich unterschatzt.

Nach der Differenzbildung, siehe Abbildung 14, ist die
NHs-Bande klar zu erkennen. Sowohl die Lage als auch
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der charakteristische Verlauf mit den zwei Maxima im Kur-
venverlauf zwischen 925 und 975cm™ bei niedrigem
Druck (hier: 50 bar) stimmen mit Literaturdaten tberein.
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Abb. 14: NH;-Bande fiir Driicke zwischen 49 und
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Die Peakflache der NHs-Bande ist in der Abbildung 15
als Funktion des Drucks dargestellt. Auch hier steigt die
Absorption bereits ab einem Druck von Null kontinuierlich
und annahernd linear mit dem Druck an. Bei hdheren Dri-
cken, ab rund 550 bar, zeigen die Daten eine starkere
Streuung, was u.a. auf den mit dem Druck starker anstei-
genden Hy-Untergrund zurlickzufiihren ist. Zudem zeigt
sich im Bereich zwischen 700 und 850 cm™ eine starkere
Streuung der Rohdaten (s. Abb. 13).
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Abb. 15: Peakflache fiir NH; im Bereich von 800 bis
1150 cm™ als Funktion des Drucks

Fazit und Ausblick

Es wurde gezeigt, dass H, bei hohem Druck signifikante
Absorptionsbanden uber ein relativ grolen Wellenzahlbe-
reich von 500 bis 2000 cm™ und von 3500 bis 5300 cm™
zeigt, wobei diese Absorption erst ab einem Druck von
40 bar auftritt. Bei der Auswertung der integralen Absorp-
tion von H; zeigt sich bei kleineren Driicken ein Einlaufen,
das fUr hohere Driicke in ein nahezu lineares Verhalten
Ubergeht. Ebenso sind Absorptionsspektren fiir CO und
NH3 in Hz untersucht worden. Diese Banden steigen uber
den gesamten untersuchten Bereich bis 850 bar anna-
hernd linear zum Druck an. Eine Druckverbreiterung ist bei
allen Absorptionsbanden klar zu erkennen, wahrend die
Druckverschiebung vernachlassigbar ist. Wichtig ist, dass
durch eine geeignete Untergrundkorrektur die Absorpti-
onsbanden der Verunreinigungen NHsz und CO separiert
und so deren Konzentration bestimmt werden kann.

Die hier verwendeten Gasgemische wiesen Verunreini-
gungskonzentration von 10 ppm fiir CO bzw. 100 ppm fiir
NH3 auf. Die Grenzwerte gemafls SAE Norm sind fiir CO
um einen Faktor 100 und fir NH3z um einen Faktor 1000
kleiner. Deshalb werden im nachsten Schritt kleinere Kon-
zentrationen durch Mischung der Priifgase mit reinem
Wasserstoff realisiert und vermessen. Mit Hilfe der Aus-
wertung wird uberprift, bis zu welchem Grenzwert die
Verunreinigung eindeutig erkannt und quantifiziert werden
kénnen. Die Ergebnisse werden dann zur Auslegung ei-
nes online-fahigen IR-Messsystems genutzt.
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