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Nomenklatur

Lateinische Formelzeichen

Symbol Bedeutung Wert / Einheit
A Fliache [m?]
AB Airbleedanteil [-]
c spezifische Warmekapazitit von Feststoffen [J/(kg-K)]
Cp spezifische isobare Warmekapazitit von Fluiden [J/(kg-K)]
Cpm molare isobare Warmekapazitit von Fluiden [J/(mol-K)]
C Umsatz (engl.: Conversion) [-]
F Faraday-Konstante 96485 [C/mol]
G Kapitel 2: molare Gibbs’sche freie Enthalpie [J/mol]
Kapitel 5: Ubertragungsfunktion
GNG Gasnutzungsgrad oder H,-Nutzung [-]
H molare Enthalpie [J/mol]
H, unterer molarer Heizwert [J/mol]
k Wirmedurchgangszahl [W/(m*K)]
K Anzahl der chemischen Elemente [-]
1 elektrischer Strom [A]
m Masse [kg]
M Molmasse [kg/mol]
NZellen Anzahl der Zellen im Brennstoffzellenstapel [-]
n Molenstrom [mol/s]
N Anzahl der chemischen Verbindungen [-]




v Nomenklatur
Symbol Bedeutung Wert / Einheit
T Temperatur [K]
p Druck [Pa]
P Leistung [W]
0 Wirmestrom (in Diagrammen: Qdot) [W]
R universelle Gaskonstante 8,3145 [J/(mol-K)]
R/B Verhiltnis von Methanheizleistung des

Reformers zur Brennerleistung [-]
S komplexe Variable
S molare Entropie [J/(mol-K)]
S/C Verhéltnis von Wasserdampf zu

Kohlenstoff (engl.: Steam to Carbon Ratio) [-]
t Zeit [s]
U elektrische Spannung [V]
p o Molvolumen im Normzustand 22,414 [1/mol]
Vv Normvolumenstrom (in Diagrammen: Vdot) [1/min]
y Molanteil in der Gasphase [-]
Griechische Formelzeichen
Symbol Bedeutung Einheit
A Differenz
n Wirkungsgrad [-]
v Temperatur [°C]
A Verhiltnis von tatsdchlicher zur

stochiometrischen Stoffmenge [-]
P Dichte [kg/m’]
o Wirmestrahlungskoeffizient [W/(m*K™")]
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0
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Ano
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CH4
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CO,
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DI
DI-Wasser
DO

E

o

ein

el

fl
Frisch

Hot
Hil,inn

bei Standardbedingungen (¢ = 25°C, p° = 101325 Pa)
geringer Luftstrom (engl.: Airbleed)

Wechselstrom (engl.: Alternating Current)
Anodenabgasriickfiihrung

Analoger Eingang (engl.: Analog Input)

Anode

Analoger Ausgang (engl.: Analog Output)
Anoden-Offgas oder Anodenabgas/-restgas

Austritt

Wert wird berechnet statt gemessen
Blockheizkraftwerk (BZ-BHKW = BZ-System)
Reformerbrenner

Brennstoffzelle

Methan

Kohlenmonoxid

Kohlendioxid

Gleichstrom (engl.: Direct Current)

Digitaler Eingang (engl.: Digital Input)

deionisiertes Wasser

Digitaler Ausgang (engl.: Digital Output)

Edukt

Elektron

Eintritt

elektrisch

fliissig

Frischgas: dem Reformerbrenner frisch zudosiertes Methan,
also ohne Anodenabgas

Gasaufbereitung

dampf- / gasformig

Gasstrom, z.B. Edukt-, Produkt- oder Rauchgasstrom
gesamt

Proton

Wasserstoff

Wasser

Hot Spot: heilleste Zone im Reformer, unterteilt von 1 bis 3
innere Hiille der integrierten Reformer-Shift-Stufe
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Bezeichnung Bedeutung

Hil,auf3
[

I/0

1st

J

Kat
Komp
max
M-File
MEA

MFM
MFR
Mess
Misch
MSR
N,
Norm
Nutz
Kiihl
KWK
PEM
0,
Offgas
P
PI-Regler
R

Ref

rev

RG
RS-232
Riicklauf
S

SA

Satt
SelOx

duBere Hiille der integrierten Reformer-Shift-Stufe

Index fiir Warmestrome: E, KK, Luft, P, R, RG, Verl, WU
Eingang/Ausgang (engl.: Input/Output)

Istwert

Index fiir Gasbestandteile: CHy4, CO, CO,, H,, H,Oq, N, O,
Kathode

Komponente: BZ, Hot, Hiil, Ref, SelOx, Shift, Verd, WUT
maximal

MATLAB®-Programm

Membran-Elektroden-Einheit (engl.: Membrane Electrode
Assembly)

Massenflussmesser

Massenflussregler

Messung

Gasgemisch

Messung, Steuerung und Regelung

Stickstoff

bei Normbedingungen (™ = 0°C, p"°™ = 101325 Pa)
Nutzwirmekreislauf

Kiihlkreislauf

Kraft-Wiarme-Kopplung

Polymer-Elektrolyt-Membran

Sauerstoff

siche AOG

Produktgas oder Reformatgas

Regler mit einem Proportional- und einem Integralanteil
Kapitel 4: Reaktion

Kapitel 5: Regler

Reformer

reversibel

Rauchgas

Serielle Schnittstelle

in das BZ-BHKW eintretender kalter Nutzwéirmestrom
Strecke

StorgroBenaufschaltung

Sattigung

Selektive CO-Oxidation (engl.: PrOx, Preferential Oxidation)
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Bezeichnung Bedeutung

Shift Wasser-Gas-Shift

Sim Simulation

SOFC Oxidkeramische Brennstoffzelle (engl.: Solid Oxide Fuel Cell)
soll Sollwert

Stapel Serielle Verschaltung mehrerer Brennstoffzellen (engl.: Stack)
stell StellgrofBe

stoch stochiometrisch

td thermodynamisch

therm thermisch

tr trocken

U Umgebung

\Y Verdampfung
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Verl Verlust

VI LabVIEW™-Programm (Virtuelles Instrument)
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WL Wirmeleitung

WR Wechselrichter

WS Wairmestrahlung

wU Wirmeiibergang
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Z Storung







Kapitel 1

Einleitung

Die Erforschung und Entwicklung neuer Technologien zur effizienteren Ener-
giewandlung gewinnt durch steigende Energiekosten sowie durch die Absicht
die CO,-Emissionen zu reduzieren zunehmend an Bedeutung.

Ein Ansatz dabei ist die Energieversorgung privater Haushalte' durch klei-
ne Blockheizkraftwerke (Mini-BHKW). Diese kompakten, dezentralen Anla-
gen beruhen auf dem Prinzip der Kraft-Warme-Kopplung (KWK), also der
Nutzung der bei der Stromerzeugung entstehenden Wérme. Durch den Einsatz
dieser kleinen KWK-Anlagen in Einfamilienhdusern® kénnen aufgrund geringe-
rer Ubertragungs- und Verteilungsverluste sowie der gleichzeitigen Nutzung
von Strom und Wirme Primirenergieeinsparungen erreicht werden. Zudem
konnen wirtschaftlich giinstige Randbedingungen zu Kosteneinsparungen fiir
den Betreiber fiihren.

Insbesondere bei der Nutzung von Brennstoffzellen (BZ) als Mini-BHKW
konnen durch die direkte Umwandlung von chemischer in elektrische Energie
theoretisch hohe elektrische Wirkungsgrade erzielt werden. In der Praxis wird
dies allerdings durch Verluste bei der Erzeugung von Wasserstoff aus Erdgas
und durch Peripherieverluste relativiert. Verglichen mit konventionellen

' Auf private Haushalte entfallen in Deutschland knapp 30 % des Endenergieverbrauchs [AGE06].

* Einfamilienhéuser stellen neben Eigentumswohnungen den potenziell groften Markt dar.
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BHKWs auf Basis von Warmekraftmaschinen liegen die wesentlichen Vorteile
von BHKWs mit Brennstoffzellen im Teillastwirkungsgrad, im groflen Modula-
tionsbereich sowie in der bedarfsgerechten Dimensionierung der Leistungsgro-
Be.

Beim Vergleich mit der getrennten Energiewandlung durch Gas- und
Dampfturbinen-Kraftwerke zur Stromerzeugung und durch moderne Brenn-
wertkessel zur Wiarmeerzeugung wird der hohe Anspruch an den elektrischen
Wirkungsgrad und vor allem an den Gesamtnutzungsgrad eines BZ-Systems
zur Energieversorgung deutlich [RIEO3]. Systeme fiir Einfamilienhduser im
Leistungsbereich von 1 kW elektrisch stellen zusétzlich eine besondere Heraus-
forderung hinsichtlich der Primirenergieausnutzung dar. Wesentliches Potenzi-
al ist neben der Optimierung der Hauptkomponenten BZ-Stapel, Gasaufberei-
tung und Wechselrichter in der Verbesserung der Systemintegration und der
Systemsteuerung zu sehen.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Steuerung und Regelung
sowie die Optimierung der Systemintegration und des Gesamtnutzungsgrades
eines BZ-Systems fiir den Einsatz in Einfamilienhdusern. Dazu wird aufbauend
auf der Systemauslegung und dem Aufbau eines BZ-Subsystems einschlieBlich
der Wirmeauskopplung in [RIEO3] im ersten Schritt die Gasaufbereitung mit
dem Ziel einer energetisch optimalen Systemintegration eingebunden. Be-
schrieben wird der Aufbau der Laborversion des BZ-Systems in Kapitel 3. Zur
Optimierung des Betriebsverhaltens und des Gesamtnutzungsgrades wird in
Kapitel 4 ein dynamisches Systemmodell erstellt. Dieses wird anhand von Mes-
sungen am aufgebauten BZ-System validiert und es werden Simulationen
durchgefiihrt. Die Entwicklung der Steuerungs- und Regelungsstruktur zur
Konstanthaltung von Betriebsparametern in Kapitel 5 erfolgt teilweise mit Hilfe
des dynamischen Systemmodells. In Kapitel 6 wird die in der Systemsteuerung
implementierte Steuerungs- und Regelungsstruktur durch dynamische Messun-
gen validiert. Des Weiteren werden in Kapitel 6 Versuchsergebnisse aus so-
wohl stationdren sowie dynamischen Messungen zur Charakterisierung des
Betriebsverhaltens diskutiert. Zunédchst aber werden in Kapitel 2 die Grundla-
gen eines BZ-Systems fiir die Hausenergieversorgung erldutert und der Stand
der Technik vorgestellt.

Die Arbeit steht in Zusammenhang mit einem vom Bundesministerium fiir
Wirtschaft und Arbeit (BMWA) geforderten Forschungsprojekt und wurde in
Zusammenarbeit mit externen Projektpartnern in der Forschung und Voraus-
entwicklung der Robert Bosch GmbH durchgefiihrt.



Kapitel 2

Grundlagen und
Stand der Technik

Verglichen mit konventioneller Stromerzeugung weisen Brennstoffzellen
grundsétzlich hohere Wirkungsgrade auf, da die Energiewandlung nicht wie bei
Wairmekraftmaschinen iiber den Umweg der Wirmeenergie geschieht. Der
thermodynamische Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle 77~ folgt aus der freien
Reaktionsenthalpie AG bezogen auf die Reaktionsenthalpie AH und ldsst sich
auch durch die Temperatur 7" sowie den Entropiezuwachs AS der Reaktion
ausdriicken [KOR96]:

T2 2.1)

Im Gegensatz zum fiir Warmekraftmaschinen geltenden Carnot-Wirkungsgrad
sinkt der Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle mit steigender Betriebstemperatur
und unterschreitet erst ab einer Temperatur von ca. 900°C den Carnot-
Wirkungsgrad, wie in Abb. 2.1 dargestellt’. Daraus wird das Potenzial der

> Um eine bessere Vergleichbarkeit mit konventionellen Prozessen der Energietechnik zu ermogli-

chen, werden Wirkungsgrade stets auf den unteren Heizwert H, bezogen.
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Abb. 2.1:  Vergleich des thermodynamischen Wirkungsgrades einer H,-O,-Brennstoffzelle mit
dem Carnot-Wirkungsgrad fiir Wérmekraftmaschinen in Abhéngigkeit von der Be-

triebstemperatur

Kraft-Warme-Kopplung mit Brennstoffzellen vor allem im Niedertemperatur-
bereich wie bei der Hausenergieversorgung deutlich.

Ein BZ-System fiir die Hausenergieversorgung besteht grundsitzlich aus
einer Gasaufbereitung, einem BZ-Stapel und einem Wechselrichter. In Abb. 2.2
ist ein System auf Basis von Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen
dargestellt. Die Gasaufbereitung erzeugt aus Erdgas ein wasserstoffreiches Gas.
Durch Verstromung des Wasserstoffs liefert der BZ-Stapel einen Gleichstrom,
der durch den Wechselrichter in einen Wechselstrom umgewandelt und ins
elektrische Netz eingespeist wird. Zur Erh6hung des Systemwirkungsgrades
wird das Anodenabgas® aus dem BZ-Stapel in den Brenner der Gasaufbereitung
zuriickgefiihrt. Der Betrieb des Systems findet bei Atmosphéarendruck statt.

Das System wird parallel zum Netz betrieben, wobei die elektrische Netto-
leistung des hier betrachteten Systems bei 1 kW liegt. Dies entspricht ungefahr
der doppelten Grundlast eines Einfamilienhauses, wodurch ein GroBteil des
Eigenbedarfs an elektrischer Leistung gedeckt wird. Unter der Beriicksichti-
gung, dass gleichzeitig die Warme entweder durch direkten Verbrauch oder
durch Speicherung abgenommen werden muss, siche Abschnitt 2.3, wird mit
der Leistung von 1 kW der groBte wirtschaftliche Nutzen erzielt [WIT06].

* Im Anodenabgas sind je nach Gasnutzungsgrad der Brennstoffzellen noch 20 % oder mehr der

erzeugten Wasserstoffmenge aus der Gasautbereitung enthalten.
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~ I Elektrische
— | Leistung
Luft Airbleed Luft
Gasaufbereitung Kathoden-
abluft >
Methan PEM-BZ
— .
Reformer Shift SelOx 50 - 80°C
DI-Wasser 600 - 900°C 200 - 300°C 50 - 150°C :
|
T T
A | i |
: Warme ¥ Warme ¥y Warme ¥ Warme
Methan :
Rauchgas
Brenner ——»
Luft |
T Anodenabgas

Abb. 2.2:  Prinzip eines PEM-BZ-Systems fiir die Hausenergieversorgung

Die Wiarme muss an verschiedenen Stellen im System abgefiihrt werden und
wird zum Teil als Nutzwiarme bereitgestellt. Um aufgrund des zeitlich unter-
schiedlichen Bedarfs an Strom und Warme die Laufzeit des Systems zu erho-
hen sowie die Triagheit der Warmebereitstellung des Systems auszugleichen,
wird in der Regel ein Warmespeicher verwendet. Fiir zusitzliche thermische
Leistung wird das System durch eine Therme ergidnzt. Beides wird im Rahmen
dieser Arbeit nicht ndher betrachtet. Details hierzu sind in [BOH04] und
[VETO05] zu finden.

Im Folgenden werden die Grundlagen der Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzelle und der Gasaufbereitungsstufen auf Basis der Dampfreformie-
rung erldutert. Ferner wird auf die Wérmeintegration und -auskopplung einge-
gangen und es werden die wesentlichen Wirkungsgrade definiert. AbschlieBend
folgt eine Ubersicht iiber den Stand der Technik erdgasbetriebener BZ-Systeme
fiir die Hausenergieversorgung.

2.1 Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle

Eine Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Stromerzeuger, der chemisch
gebundene Energie direkt in elektrische Energie umwandelt. Im Gegensatz zu
Batterien werden die Reaktanden der Brennstoffzelle kontinuierlich zuge-
fiihrt [LEDO1], die somit einen kontinuierlichen Gleichstrom liefert.



6 2 Grundlagen und Stand der Technik
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Abb. 2.3:  Prinzip einer PEM-Brennstoftzelle [ARE0O]

Fiir die Hausenergieversorgung werden zurzeit vor allem die Polymer-
Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEM-BZ) sowie die oxidkeramische
Brennstoffzelle (SOFC) betrachtet. Die PEM-Brennstoffzelle gehort zur Grup-
pe der Niedertemperatur-Brennstoffzellen und eignet sich, anders als die SOFC,
eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle, sowohl fiir stationdre als auch fiir An-
triebsanwendungen, wodurch ihr das groflere Kostensenkungspotenzial zuge-
schrieben wird [LEDO1].

Die Vorteile der PEM-Brennstoffzelle gegeniiber anderen BZ-Typen liegen
in ihrer hohen Leistungsdichte, der Moglichkeit des Betriebs mit Umgebungs-
luft und dem festen Elektrolyten, wodurch dieser weder verbraucht wird, noch
Korrosion durch selbigen stattfindet. Aulerdem sprechen die hohe Dynamik
sowie das prinzipiell gute Kaltstartverhalten und die niedrige Arbeitstemperatur
von 50 bis 80°C fiir die PEM-Brennstoffzelle, wobei fiir die Warmeauskopp-
lung nur der Bereich iiber 70°C interessant ist. Diese Vorteile werden allerdings
bei Betrieb mit Reformat durch die Dynamik und die Aufheizzeit derzeitig
verfiigbarer Reformersysteme relativiert.

Das Prinzip einer PEM-Brennstoffzelle ist in Abb. 2.3 dargestellt. Der
Anodenseite wird Wasserstoff bzw. ein wasserstoffreiches Gas und der Katho-
denseite Luftsauerstoff zugefiihrt, wodurch sich eine Potenzialdifferenz zwi-
schen Anode und Kathode einstellt. Getrieben von dieser Differenz wird der
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Wasserstoff H, an der Anode oxidiert, es erfolgt also die Aufspaltung in Proto-
nen H' und Elektronen ¢:

H, - 2H" +2¢ (2.2)

Die Membran zwischen Anode und Kathode hat zum einen die Aufgabe den
Protonentransport von der Anode zur Kathode zu gewéhrleisten. Dabei ist die
Protonenleitfahigkeit stark abhiangig von der Feuchte der Membran, was ano-
denseitig ein feuchtes Gas erfordert. Des Weiteren ist die Gasdichtheit der
Membran wichtig, um eine direkte Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff zu
unterbinden. Ebenso bedeutsam ist die elektrische Isolierfahigkeit der Memb-
ran, da der Elektronenfluss iiber die dullere Last geschehen soll um dort elektri-
sche Arbeit zu verrichten. Das fliissige Produktwasser entsteht bei der PEM-
Brennstoffzelle auf der Kathodenseite und verdampft, falls die Kathodenluft
nicht gesittigt ist. Dadurch ist eine zusitzliche Luftbefeuchtung meist tiberfliis-
sig. Die Reduktion, also die Elektronenaufnahme des Sauerstoffs O, sowie die
Verbindung mit den Protonen H' auf der Kathodenseite gibt folgende Glei-
chung wieder:

2H" +10, +2¢” - H,0, (2.3)

Die Bruttoreaktion der Brennstoffzelle, die sich aus der Summe der Reaktions-
gleichungen (2.2) und (2.3) ergibt, ist die bekannte Knallgasreaktion’:

H,+10, > H,0, AH’=-2858-k (2.4)
Abb. 2.4 zeigt eine typische Spannungs-Stromdichte-Kennlinie (U-/-Kennlinie)
mit den verschiedenen Uberspannungsanteilen®. Die Potenzialdifferenz zwi-
schen der theoretisch maximal erreichbaren Spannung, der Heizwertspannung
von 1,481V, und der reversiblen Standardspannung U, von 1,229 V ist auf
den Entropiezuwachs durch die Reaktion zuriickzufiihren. Die reversible Span-
nung bei Betriebsbedingungen U, hdngt von der Temperatur 7" sowie den
Partialdriicken der Reaktanden py, und po, ab und liegt beim hier betrachteten

Fiir die Berechnung der Zellspannung wird von fliissigem Produktwasser ausgegangen. Da das
Wasser aber anschlieBend verdampft, wird fiir die Energiebilanz des BZ-Stapels in Glei-
chung (4.21) der untere Heizwert verwendet: H, = -AH’ = 241,8 kJ/mol

Als Uberspannung bezeichnet man die Differenz zwischen der theoretischen und der tatséchli-

chen Zellspannung. Die Uberspannung ist also ein Verlust und wird in Wirme umgesetzt.



8 2 Grundlagen und Stand der Technik

1,6 -
Heizwertspannung e
1,4 4
1.2 4 y Nernst-Spannung
Ruheliberspannung 2
A
] A ®
1,0 =

Durchtrittsiiberspannung
A

: Widerstandstiberspannung

rDiffusionst'jberspannung
Zellspannung

Spannung [V]
o
oo

o
»

1
r|4

o
™
1

Ul

o
N
|

elektrische Energie

<

0,0

Strom [A]

Abb. 2.4:  Zusammensetzung der U-I-Kennlinie aus den verschiedenen Uberspannungen (der hier
aus Zwecken der Darstellung gewéhlte Betriebspunkt am Ende der U-/-Kennlinie ent-
spricht nicht dem typischen Arbeitsbereich einer Brennstoffzelle, der im linearen Be-

reich der Kennlinie liegt)

System’ mit 1,215 V unterhalb der Standardspannung. Diese Spannung, auch
Nernst-Spannung genannt, ldasst sich mit Hilfe der Nernst-Gleichung nach
[LAROO] bestimmen:

RT | pu, [Po,)
UreszrOev—i_ﬁ.ln 0 0 (25)

p p

Hierbei sind F die Faraday-Konstante und p° der Standarddruck. Der Tempera-
tureinfluss auf die Nernst-Spannung im fiir PEM-Brennstoffzellen relevanten
Temperaturbereich von 50 bis 80°C kann bei einer Variation von weniger als
2 mV vernachlédssigt werden. Bei einer Erhhung des Betriebsdrucks auf der
Anoden- sowie auf der Kathodenseite von 100 auf 200 kPa ergibt sich eine um
15 mV hoéhere Spannung. Somit kann bei Betrieb mit Atmosphirendruck der
Druckeinfluss auf die Spannung der Brennstoffzelle ebenfalls vernachldssigt
werden. Der Einfluss der Sauerstoff- sowie der H,-Konzentration auf die
Nernst-Spannung ist ebenso vernachléssigbar. Bei der Verwendung von reinem
Sauerstoff anstatt Luftsauerstoff mit 21 Mol-% ergibt sich eine um knapp

7 Betriebsbedingungen: Temperatur 70°C, Atmosphirendruck, 21 Mol-% O,, 75 Mol-% H,
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12 mV hohere Spannung. Die Erhohung der H,-Konzentration von 75 Mol-%
bei Reformat auf 100 Mol-% fiihrt zu einer um 4 mV hoéheren Spannung.

Der Unterschied zwischen der Nernst-Spannung und der tatsdachlich gemes-
senen Ruhespannung ist zum einen auf eine nichtideale Membran zuriickzufiih-
ren, die sowohl in geringen Mengen Wasserstoff von der Anode zur Kathode
durchlésst als auch eine geringe elektrische Leitfahigkeit besitzt, was zu inter-
nen Stromen fiihrt [LAROO]. Weitere Ursachen sind die gleichzeitige Reduktion
von Sauerstoff und die Oxidation von Platin auf der Kathodenseite sowie Ver-
unreinigungen in den Eduktgasen [LEDO1]. Die resultierende Potenzialdifferenz
wird als Ruheiiberspannung bezeichnet.

Bei kleinen Stromdichten dominiert die Durchtrittsiiberspannung, auch Ak-
tivierungsiiberspannung genannt, wobei diese an der Kathode iiberwiegt. Die
Ursache fiir die Uberspannung ist der Durchtritt der Ladungen durch die Pha-
sengrenzfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt, wo sich eine elektrische
Doppelschicht ausbildet [SCHO2].

Mit steigender Stromdichte nimmt die Widerstandsiiberspannung, verur-
sacht durch die ohmschen Verluste, zu. Dies fithrt zu einem nahezu linearen
Abfall im Arbeitsbereich der Kennlinie. Bei groBBen Stromdichten sorgt die
Diffusionsiiberspannung als Folge von Stofftransportbegrenzungen fiir einen
starken Abfall der Kennlinie [LEDO1]. Das Produkt aus Spannung U "” und
Strom / B ergibt die elektrische Leistung P.” einer Brennstoffzelle:

[)61132 — UBZ .[BZ (26)

Bei Betriebsspannungen von unter einem Volt und einer in der Regel begrenz-
ten zur Verfiigung stehenden Flache ergibt sich die Notwendigkeit mehrere
Brennstoffzellen zu einem BZ-Stapel (engl.: Stack) in Reihe zu schalten, um
die erforderliche Leistung zu erreichen. Somit wird auch die zur Verfiigung
stehende Klemmenspannung erhoht und kann so den direkten Antrieb von z.B.
Peripherieaggregaten ermoglichen. Solch eine Reihenschaltung ist allerdings
mit zusitzlichen Verlusten verbunden, wie z.B. den ohmschen Verlusten der
Bipolarplatten. Die Bipolarplatten verbinden die einzelnen Zellen elektrisch
und dienen auBBerdem der Gasverteilung und der Kiihlung des Stapels.

Die Beziehung zwischen der stéchiometrisch bendtigten Wasserstoffmenge
iy " eines BZ-Stapels und dem elektrischen Strom 7 5% ergibt sich aus der
Anzahl der an der Reaktion pro H,-Molekiil beteiligten Elektronen, siche Glei-
chung (2.2), aus der Anzahl der Brennstoffzellen im Stapel nz.y., und der Fara-
day-Konstanten F:
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) IBZ .
r-lgzz,stoch — % (27)

Der Wirkungsgrad eines BZ-Stapels 77°” entspricht der elektrischen Leistung
PY . Gleichung (2.6), bezogen auf den genutzten Wasserstoff 7i; """, Glei-
chung (2.7), multipliziert mit dem unteren Heizwert H, y,. Aufgrund der Pro-
portionalitit zwischen genutztem Wasserstoff und Strom ist der BZ-
Wirkungsgrad direkt proportional zur Gesamtspannung U ®* des Stapels:

BZ __ Pe]1SZ _ 2'F'UBZ
nm- = ’/-lBZ,sté')ch_ - H (2-8)

H, Hu,H2 N zetten u,H,

Weitere wesentliche Kennzahlen eines BZ-Stapels sind die Luftzahl 4, sowie
der H,-Uberschuss A} bzw. der Kehrwert bekannt als H,-Nutzung oder als

Gasnutzungsgrad GNG. Beide Werte geben das Verhiltnis von tatsdchlich

zugefiihrter Luftsauerstoff- 7 e bzw. Hy,-Menge 7 5. """ zur stochio-
. vy « BZ,stoch «BZ,stoch 8.

metrisch bendtigten Menge 7, bzw. ry, n:

- BZ Kat,ein - BZ Kat,ein
02127

Bz _ ""Luft,0,
/1Luft T .BZstoch 0.5 - BZ,stoch (2-9)
R, 5D " My,
+ BZ,Ano,ein 1
H
Al =— = (2.10)
H - BZ,stoch .
: nHz’St"C GNG

Zur Abfuhr der Wéarme aus dem BZ-Stapel befinden sich Kiihlkanile in den
Bipolarplatten, die bei KWK-Anwendungen mit Wasser’ durchstrémt werden.
Wichtig ist die Verwendung von deionisiertem Wasser (DI-Wasser), also elekt-
risch nicht leitendem Kiihlwasser, zur Vermeidung eines Kurzschlusses, da
tiber das Wasser die unterschiedlichen Potenziale der einzelnen Brennstoffzel-
len miteinander verbunden sind.

Fiir den Betriecb mit Reformat werden die Membran-Elektroden-
Einheiten (MEA) der Brennstoffzelle speziell fiir die zu erwartende Gaszu-

¥ Fiir die Zusammensetzung von Luft wird stets von 21 Mol-% O, und 79 Mol-% N, ausgegangen.
’ Der BZ-Stapel wird zum Zweck der anschlieBenden Nutzung der ausgekoppelten Wirme mit

Wasser gekiihlt. Bei anderen BZ-Anwendungen wird auch Luftkiihlung eingesetzt.
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sammensetzung angepasst, um den negativen Einfliissen von Gasverdiinnung'®
und im Reformat bis zu 50 ppm enthaltenem Rest-CO'' auf die BZ-Leistung
entgegenzuwirken. Zudem wird in der Regel wéhrend des Reformatbetriebs
dem Reformat ein geringer Luftstrom (engl.: Airbleed) zudosiert, um auf der
Katalysatoroberfliche der BZ-Anode adsorbiertes Kohlenmonoxid zu oxidie-
ren. Die GroBenordnung des beigemischten Luftstroms liegt zwischen 1 und
5 % des trockenen Reformatstroms [JIM05], [SM003]. Dabei sollte ein mog-
lichst niedriger Airbleedanteil angestrebt werden, da ebenso Wasserstoff oxi-
diert wird und damit der Wirkungsgrad, wenn auch nur geringfiigig, sinkt.

2.2 Gasaufbereitung

Aufgrund der vorhandenen Infrastruktur kommt fiir das stationidre BZ-System
Erdgas als Primirenergietrager zum Einsatz. Um den fiir die Brennstoffzellen
erforderlichen Wasserstoff bereitzustellen, muss das Erdgas vorher reformiert
werden.

Zur Vereinfachung wird im Rahmen dieser Arbeit sowohl in den Simulati-
onen als auch im experimentellen Teil Methan anstelle von Erdgas verwendet.
Somit entfallen die Entschwefelung und der Pre-Reformer zur Aufspaltung der
langkettigen in kurzkettige Kohlenwasserstoffe. Aus energetischer Sicht ist die
Betrachtung einer reinen CHy-Reformierung zuldssig, da zum einen Methan
Hauptbestandteil von Erdgas und auflerdem der chemisch stabilste Kohlenwas-
serstoff ist. Somit ist die Reformierung von Methan energieaufwindiger als die
hoherer Kohlenwasserstoffe [ROS84].

Die einzelnen Prozessschritte der Gasaufbereitung umfassen, wie in
Abb. 2.2 gezeigt, die Dampfreformierung, die Shift-Reaktion und die selektive
Oxidation. Diese werden in den folgenden Abschnitten erlautert.

' Um den Verdiinnungseffekten durch den Inertgasanteil entgegenzuwirken wird die Gasdiffusi-
onsschicht der Anode an den Wasserstoffanteil des Reformats angepasst.

""" Auf dem Platinkatalysator der BZ-Anode adsorbiertes CO verringert die katalytisch aktive Fli-
che, wodurch die Stromdichte und damit die Leistung der Brennstoffzelle abnimmt. Man spricht
auch von einer Vergiftung der Anode. Das Hinzufiigen von Ruthenium zum Platin begiinstigt

das Oxidieren des auf der Katalysatoroberfldche adsorbierten CO durch Wasserdampf.
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2.2.1 Dampfreformierung

Fiir die Umsetzung von Erdgas in Wasserstoff kommen neben der Dampfre-
formierung auch die partielle Oxidation und die autotherme Reformierung fiir
ein Hausenergieversorgungssystem auf BZ-Basis in Frage. Der hochste Sys-
temwirkungsgrad wird aber mit einem Dampfreformer erreicht [MATO3]. Dies
ist auf den hohen H,-Gehalt des Produktgases zuriickzufiihren. Ursache hierfiir
ist die physische Trennung der Medienstrome fiir die endotherme CHy4-Spaltung
auf der einen Seite und fiir die Energiebereitstellung durch die Verbrennung
von Erdgas oder anderen Energietragern auf der anderen Seite [KRAO5]. Ein
weiterer entscheidender Vorteil liegt in der einfachen thermischen Verwertung
des wasserstoffhaltigen Anodenabgases des BZ-Stapels im Reformerbren-
ner [SCHOS].

Die beiden wesentlichen Reaktionen der Dampfreformierung, die ab einer
Temperatur von 600°C trockene H,-Gleichgewichtskonzentrationen von iiber
75 % liefern, lauten:

CH, +H,0, <> CO+3H, AH" =206} (2.11)

mol
CO+H,0, < CO, +H, AH"=-4121 (2.12)

Somit folgt fiir die endotherme Bruttoreaktion der Dampfreformierung durch
Summation der Gleichungen (2.11) und (2.12):

CH, +2H,0, <> CO, +4H, AH"=1649-1 (2.13)

mol

Dabei entstehen neben Wasserstoff auch ca. 10 % Kohlenmonoxid und ca.
12 % Kohlendioxid. Weiterhin befinden sich nicht umgesetzte Edukte im Pro-
duktgas. Zur Vermeidung von Kohlenstoffabscheidungen im Reformer wird
dieser mit einem Wasserdampfiiberschuss betrieben. Zudem wird mit dem zu-
satzlichen Wasserdampf das Reformat fiir die Brennstoffzellen befeuchtet. Ein
weiterer Effekt des Wasserdampfiiberschusses ist die Verschiebung des chemi-
schen Gleichgewichts von Gleichung (2.12) zur rechten Seite hin [RIEO3]. Dies
hat einen geringeren CO-Anteil nach dem Dampfreformer zur Folge und ver-
hindert somit eine Uberhitzung der Shift-Stufe durch die exotherme Shift-
Reaktion, sieche Abschnitt2.2.2. Die relative Menge an Wasserdampf wird

« Ref,ein « Ref,ein

durch das Verhéltnis von Wasserdampfmenge 7,5, zu Methanmenge 7y,
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Abb. 2.5:  Gleichgewichtszusammensetzung der Methan-Wasserdampf-Reformierung (links) und
der Wasser-Gas-Shift-Reaktion (rechts) fiir S/C-Verhiltnis von 3,8 und einem Druck
von 101325 Pa

S/C-Verhiltnis '* genannt, ausgedriickt. Bei einem Uberschuss muss dieses
Verhiltnis nach Gleichung (2.13) grofler als das stochiometrische Verhiltnis
von zwei sein:

- Ref,ein

S/C=—3e>2 (2.14)

Ref,ein
CH,

Typische Werte fiir das S/C-Verhiltnis liegen zwischen 3 und 4 [BRi04],
[JAHO5], [RIEO3]. Die trockene Gleichgewichtszusammensetzung der CHy-
Reformierung iiber der Temperatur fiir ein S/C-Verhéltnis von 3,8 ist auf der
linken Seite von Abb. 2.5 dargestellt. Die Werte wurden mit dem Simulations-
programm Cantera [CANOS5] berechnet, siche Abschnitt 4.1.1.

Um eine Beziehung zwischen der Heizleistung des Methans fiir die Refor-
mierung und der fiir die endotherme Dampfreformierung benétigten Brenner-
leistung herzustellen wird das R/B-Verhiltnis, ein Mal} fiir die Giite des Refor-
mer-Brenner-Systems, eingefiihrt:

- Ref,ein
Rey, H, CH,

Bre,ein Bre ein - Bre,ein
( FI‘lSCh CH4 AOG CH, ) Hu CH, + nAOG,H2 ’ [—Iu,H2

R/B =

(2.15)

12 S/C steht fiir: Steam to Carbon Ratio (engl.) = Verhiltnis von Wasserdampf zu Kohlenstoff
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Dabei wird hier anders als in [RIE03] und [VETO5] die Brennerleistung nicht

re,ein

nur auf die CHy-Heizleistung des zudosierten Frischgases ﬁ?}is’ch,CW bezogen. Es
wird auch die Leistung des in den Reformerbrenner zuriickgefiihrten Anoden-

« Bre,ein

abgases, bestehend aus im Reformat enthaltenem Restmethan 7,06 cy, und im

BZ-Stapel nicht genutztem Wasserstoff 7i, g 11,» beriicksichtigt.

Der Anteil der Frischgasheizleistung ist abhéngig vom Betriebszustand,
d.h. von der Reformertemperatur und von der H,-Nutzung des BZ-Stapels.
Ubliche Werte fiir das R/B-Verhiltnis liegen um zwei'’. Die Verbrennung des

Methans wird durch folgende Reaktion beschrieben:
CH, +20, - CO, +2H,0, AH® =-802,3-k (2.16)

Bei der Verbrennung von Wasserstoff entsteht idealerweise nur Wasser als
Produkt:

H,+10, >H,0, AH"=-2418X (2.17)

mol

Die Luftzahl des Reformerbrenners 4., gibt das Verhiltnis der fiir die Ver-

. Bre,ein

brennung zur Verfiigung stehenden Luftsauerstoffmenge 7 ,q o, zur fiir eine

« Bre,stoch

vollstandige Verbrennung bendtigten Sauerstoffmenge 7, an. Dabei muss

« Bre,ein

der Luftbedarf fiir die Verbrennung des Methans 7i,q¢ oy, und des Wasserstoffs
fiyoom im Anodenabgas beriicksichtigt werden. Unter Einbeziehung der Sto-
chiometrie der Verbrennung nach den Reaktionsgleichungen (2.16) und (2.17)

folgt somit fiir die Luftzahl des Brenners:

- Bre,ein - Bre,ein
l}Ere — nLUftsOZ —_ 0721 ) nLuft (2 18)
uft = - Brestsch - Bre,ein « Bre,ein - Bre,ein .
No, 2 (nFrisch,CH4 T oG,cH, )+05- N A0GH,

2.2.2 Shift-Reaktion

Das Produktgas der Dampfreformierung enthélt je nach Gleichgewichtstempe-
ratur ca. 10 % Kohlenmonoxid. Die Aufgabe der Shift-Reaktion ist die katalyti-
sche Umsetzung des fiir die Brennstoffzellen schidlichen Kohlenmonoxids mit

" Bei Vernachlissigung von Wirmeverlusten ergibt sich bei einer Gleichgewichtstemperatur der
Reformierung von 650°C und einem S/C-Verhéltnis von 3,8 ein theoretisch maximal mogliches
R/B-Verhiltnis von 2,36.
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Wasserdampf zu Wasserstoff. Die leicht exotherme Shift-Reaktion, auch Was-
ser-Gas-Shift genannt, gibt Gleichung (2.12) wieder. Die Riickreaktion zu Me-
than und Wasserdampf, Gleichung (2.11), wird durch die Selektivitit des ein-
gesetzten Katalysators unterbunden.

Abb. 2.5 zeigt die trockene Gleichgewichtszusammensetzung der Shift-
Reaktion liber der Temperatur, wobei als Eingangswerte die Produktgaszu-
sammensetzung der Dampfreformierung bei 650°C und einem S/C-Verhéltnis
von 3,8 gewihlt wurde. Aus der Abbildung wird deutlich, dass sich das chemi-
sche Gleichgewicht mit sinkender Temperatur zur rechten Seite von Glei-
chung (2.11) verschiebt, also zu niedrigeren CO-Gehalten. Allerdings sinkt mit
der Temperatur ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeit. Um bei gleichen Ein-
gangsbedingungen den gleichen Umsatz zu erreichen miisste dann zur Erho-
hung der Verweildauer des Gases das Reaktorvolumen grofer sein. Aus diesem
Grund wurde frither die CO-Konvertierung zweistufig realisiert. In einer Hoch-
temperatur-Shift-Stufe bei ca. 400°C wurde bei einer relativ hohen Umset-
zungsgeschwindigkeit ein grofler Teil des Kohlenmonoxids konvertiert. Der
niedrige CO-Anteil wurde in einer nachgeschalteten Niedertemperatur-Shift-
Stufe bei ca. 200°C erzielt [HEI02]. Die Reaktionsgeschwindigkeiten heutiger
Katalysatoren erlauben eine einstufige CO-Konvertierung bei einer Temperatur
zwischen 200 und 300°C [WIT06]. In diesem Temperaturbereich verldsst das
Produktgas die Shift-Stufe mit einem CO-Anteil von unter 1 %.

2.2.3 Selektive Oxidation

Da die PEM-Brennstoffzelle trotz Airbleed einen CO-Gehalt von nur maximal
50 bis 100 ppm toleriert, siche Abschnitt 2.1, muss das Produktgas der Shift-
Stufe mit einem CO-Anteil in der Groenordnung von 1 % einer Feinreinigung
unterzogen werden. Hierzu stehen unterschiedliche Prozesse wie die Druck-
wechseladsorption, Membrantrennverfahren, die selektive CO-Methanisierung
und die selektive CO-Oxidation zur Verfiigung [MATO03], [WOLO02].

Die selektive Oxidation (SelOx) ist das zurzeit am hédufigsten verwendete
Verfahren fiir die Gasfeinreinigung in BZ-Systemen, da weder hohe Driicke
wie bei der Druckwechseladsorption und den Membranverfahren erforderlich
sind, noch eine CO,-Entfernung wie bei der CO-Methanisierung nétig ist und
geeignete Katalysatoren existieren. Dabei wird unter Zugabe von Luftsauerstoff
durch die Selektivitit des eingesetzten Katalysators die Oxidation von Kohlen-
monoxid gegeniiber Wasserstoff bevorzugt:

CO+10,—>CO, AH"=-2830L (2.19)
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Allerdings wird mit dem {iiberschiissigen Luftsauerstoff auch Wasserstoff ent-
sprechend Gleichung (2.17) oxidiert, was zu einem Wirkungsgradverlust fiihrt.
Aus diesem Grund sollte eine moglichst niedrige Luftzahl gewéhlt werden. Die

Luftzahl A%~ setzt den an der Reaktion beteiligten Luftsauerstoff 7y ey o, mit
« SelOx,stoch -

dem stochiometrisch benétigten Sauerstoff 7, ins Verhéltnis:
- SelOx,ein - SelOx,ein
)iiele _ nLUft,Oz _ 0921 ) nLuft 22
uft 7 . SelOxstoch 0.5 - ;5¢10x.ein (2.20)
N, »2 " Nco

. . . SelO . .o
Die Luftzahl wiederum beeinflusst den CO-Umsatz C., = der Gasfeinreini-
gungsstufe:

ﬁSele,ein _ hSele,aus
SelOox __ '*co Cco
CCO - - SelOx,ein (22 1)
CcO

) .. . SelOx,¢i . . ) .. . . SelOx,

Hierbei sind 7icg, " der in die Gasfeinreinigungsstufe eintretende und rico

der aus der SelOx-Stufe austretende CO-Molenstrom. Ubliche Werte fiir die
Luftzahl liegen zwischen zwei und vier, wobei Umsétze von iiber 99,8 % er-
reicht werden.

Die starke Exothermie der beiden stattfindenden Reaktionen (2.19)
und (2.17) stellt eine hohe Anforderung an die Temperaturregelung des SelOx-
Reaktors. Durch Einsatz eines Katalysators mit einem breiten Temperaturfens-
ter ldsst sich dieses Problem losen. Der Temperaturbereich der selektiven Oxi-
dation liegt je nach Katalysator zwischen 50 und 150°C.

2.3 Wiarmeintegration und Wiarmeauskopplung

Bei der Warmeintegration wird die Abwérme einer Prozessstufe zur Beheizung
einer anderen Prozessstufe genutzt. Dies fiihrt zu einer Erhhung des System-
wirkungsgrades, da fiir die Warmebereitstellung keine zusitzliche Primérener-
gie benotigt, sondern diese durch Abwirme ersetzt wird. Abwéarme fallt in
einem BZ-BHKW an unterschiedlichen Stellen an. So kann beispielsweise die
Abwiarme des Produktgases des Dampfreformers vor Eintritt in die Shift-Stufe
zur Erwarmung der Edukte fiir die Reformierung verwendet werden.

Der grofBte Teil der Abwérme, der aus der Kiithlung von Komponenten ins-
besondere des BZ-Stapels resultiert, muss aufgrund des niedrigen Temperatur-
niveaus fiir die Nutzwéarmeauskopplung verwendet werden. Somit kann ein BZ-
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System nur bei ausreichender Warmeabnahme stationdr betrieben werden, ohne
dass es zu einer Uberhitzung einzelner Komponenten kommt.

Neben der Komponentenkiihlung hat die Warmeauskopplung noch weitere
Aufgaben. Durch die Kiihlung der Kathodenabluft und des Anodenabgases des
BZ-Stapels kondensiert ein groBBer Teil des Wasserdampfes aus und ermoglicht
so die Riickgewinnung des Prozesswassers, das fiir die Dampfreformierung
bendtigt wird. Je nach Betriebspunkt ist somit eine geschlossene Wasserbilanz
des Systems moglich [RIEO3]. AuBBerdem fiihrt die Trocknung des Anodenab-
gases durch den verminderten Inertgasanteil zu einer hoheren Temperatur bei
der Verbrennung im Reformerbrenner. Zudem wird durch die Nutzung der
latenten Wéarme des Wasserdampfes die thermische Leistung erhoht. Die War-

meleistung QNE; " des Blockheizkraftwerks ist definiert als:

- BHKW _ BHKW BHKW ,aus BHKW ein
Nutz Nutz p H Oﬂ p H,04 (ﬁNutz ﬁNutz ) (222)
BHKW

Hierbei sind VNutZ der Volumenstrom des Nutzwirmekreises, py,o, und ¢p 0,
die Dichte bzw. die spezifische isobare Wirmekapazitit des Wassers sowie
SOV und o V™ die Temperaturen des in das BZ-BHKW ein- bzw. aus-
tretenden Nutzwirmestroms.

2.4 Systemwirkungsgrade und Stromkennzahl

Um das BZ-System und seine Subsysteme bewerten und mit anderen Systemen
vergleichen zu konnen, werden an dieser Stelle die wesentlichen Systemwir-
kungsgrade eingefiihrt. Der BZ-Wirkungsgrad wurde bereits in Abschnitt 2.1
definiert.

Der Wirkungsgrad der Gasaufbereitung 77°*, Systemgrenze siche Abb. 2.2,
entspricht der Heizleistung des Wasserstoffs nflflox ** nach der SelOx-Stufe
bezogen auf die Summe der Heizleistungen der Reformer- und Brenneredukte

. Refei B .B . Bre i
ens | bzw. nF;:jlmcm sowie des Anodenabgases 7 e, und 7i sooan [FEI05]:
Selox,aus
GA n 2 Hu HZ
77 ( Refeln Bre ein +7 - Bre,ein H + - Bre,ein . H (223)
CH4 Frlsch ,CH, AOG CH, ) u,CH, nAOG,HZ u,H,
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Das Verhiltnis von elektrischer Leistung P " des BHKWs zur Heizleistung

Ref, B
des dem Reformer und dem Brenner zugefiihrten Methans 7icyy, " bzW. Ao cn,
ergibt den elektrischen Systemwirkungsgrad'*:
PBHKW
BHKW __ el
7791 T /. Refein + - Bre,ein . (224)
Ry, Frisch,CH, ) u,CH,

Dabei kann fiir die elektrische Leistung die Bruttoleistung an den Klemmen des
BZ-Stapels oder die AC-seitige Nettoleistung am Wechselrichter eingesetzt
werden [VETO5]. Die Differenz zwischen Brutto- und Nettoleistung ist die
Summe aus Peripherieleistungen (Sensorik und Aktorik) und Wechselrichter-
verlusten.

Der thermische Wirkungsgrad 75" des Systems berechnet sich mit der

Wirmeleistung QNutZW analog zum elektrischen Systemwirkungsgrad nach
Gleichung (2.24):

S BHKW
BHKW __ Nutz
ntherm - . Ref,ein N . Bre,ein ) ] (225)
Ney, Frisch,CH,, u,CH,

Die Summe aus elektrischem und thermischem Wirkungsgrad, Gleichun-
gen (2.24) und (2.25), ist als Gesamtnutzungsgrad n;;l;lKW oder Primérenergie-
ausnutzung definiert. Dabei werden im Folgenden sowohl die elektrische Brut-
toleistung wie auch die Nettoleistung verwendet:

BHKW BHKW
BHKW __ + QNutZ

n
ges Ref,ein Bre ein
(n Frlsch ,CH, ) ' Hu,CH4

(2.26)

Die Stromkennzahl 6> beschreibt das Verhltnis von elektrischer Leistung

BHKW . . SBHKW .
P, zu thermischer Leistung Oy, einer Anlage:

' Alternativ kann der elektrische Bruttosystemwirkungsgrad, also bei Verwendung der Bruttoleis-
tung, aus dem Produkt der Komponentenwirkungsgrade bestimmt werden. Dazu wird der Wir-
kungsgrad der Gasaufbereitung, Gleichung (2.23), ohne die Anteile des Anodenabgases (AOG)
mit dem Gasnutzungsgrad des BZ-Stapels, Gleichung (2.10), und dem BZ-Wirkungsgrad, Glei-
chung (2.8), multipliziert. Die AOG-Anteile miissen gleich Null gesetzt werden, da diese dem

System nicht von auen zugefiihrt werden und somit auch nicht zum Aufwand z&hlen.
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P BHKW
BHKW el

o = BHKW (2'27)

Nutz

Die Stromkennzahl eines BZ-Systems variiert zwar entsprechend dem elektri-
schen und thermischen Wirkungsgrad geringfiigig {iber der Leistung, sie kann
aber bei gleicher Leistung nicht variiert werden.

2.5 Stand der Technik

Die Entwicklung erdgasbetriebener dezentraler Hausenergieversorgungssyste-
me auf BZ-Basis wird weltweit in Europa, Nordamerika, Japan und Australien
vorangetrieben.

Die Entwicklungsaktivititen in Europa finden derzeit hauptsidchlich bei
vier Unternehmen statt. European Fuel Cell verfolgt die Entwicklung, Herstel-
lung und Vermarktung eines 1,5 kW -PEM-BZ-Systems fiir den europédischen
Markt, optimiert auf die Bediirfnisse eines Einfamilienhauses. Hexis setzt auf
die Entwicklung der Hochtemperatur-Brennstoffzellen-Technologie und er-
probt stationdre 1 kW -SOFC-BHKW. Vaillant entwickelt ein 4,6 kW -PEM-
BZ-System fiir Mehrfamilienhduser und Gewerbebetriebe in Kooperation mit
Plug Power. Bei Viessmann werden PEM-BZ-Systeme mit einer Leistung von
2 kW, fir Einfamilienhduser entwickelt.

Weitere Anstrengungen werden in Europa beim Brennstoffzellennetzwerk
Sachsen (4 kW -PEM, Inhouse 4000), bei der EBZ Entwicklungs- und Ver-
triebsgesellschaft Brennstoffzelle in Dresden (1,5 kW -SOFC) und beim Zent-
rum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoffforschung (ZSW) in Ulm (4 kW-PEM,
BW-Cell) unternommen.

Standen anfangs BZ-Systeme im nordamerikanischen Raum zur Notstrom-
versorgung und fiir den Inselbetrieb im Vordergrund, so hat in letzter Zeit nicht
zuletzt durch Kooperationen mit europdischen und japanischen Herstellern die
Entwicklung und Vermarktung von BZ-BHKW fiir die Kraft-Wérme-Kopplung
an Bedeutung gewonnen. Plug Power entwickelt neben der Kooperation mit
Vaillant auch ein eigenes 4 und 5 kW,-System auf PEM-Basis. IdaTech entwi-
ckelt und erprobt 4,6 kW -BZ-BHKWs auf PEM-Basis fiir den Einsatz in
Mehrfamilienhdusern und Kleingewerben. Das amerikanisch-italienische Un-
ternehmen Nuvera Fuel Cells ist mit der Entwicklung eines 4,6 kW -PEM-
Systems beschéftigt und will zusammen mit 7akagi auch Systeme fiir den japa-
nischen Markt entwickeln. Die japanisch-kanadische Ebara Ballard Gruppe
entwickelt ein 1 kW, -PEM-BZ-BHKW ebenfalls fiir den japanischen Markt.
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Weitere Aktivititen in Japan sind bei Ishikawajima-Harima Heavy Indust-
ries (IHI), Matsushita, Sanyo und Toshiba Fuel Cell Power Systems zu ver-
zeichnen. Die australische Firma Ceramic Fuel Cells entwickelt und erprobt
erdgasbetriebene BZ-BHKW auf SOFC-Basis mit einer Leistung von 1 kW,,.

Die Marktreife wird bei den meisten Herstellern frithestens fiir 2010 erwar-
tet. Der Hauptentwicklungsbedarf wird vor allem in den folgenden Punkten
gesehen [BLEOS], [WIEOS]:

Verldangerung der Lebensdauer der BZ-Stapel
Systemvereinfachung zur Kostenreduktion
Erhohung der Zuverlassigkeit

Verbesserung der Systemintegration zur Erh6hung
des thermischen Wirkungsgrades

e  Erhohung des elektrischen Wirkungsgrades



Kapitel 3

Aufbau des
Brennstofizellensystems

Die Systemauslegung und der Aufbau des Subsystems BZ-Stapel einschlielich
der Wiarmeauskopplung ist in [RIEO3] beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die Gasaufbereitung eingebunden und die Laborversion des BZ-Systems
mit dem Ziel einer energetisch optimalen Systemintegration fertiggestellt.

Die Nennleistung der Gasaufbereitung betragt 3,5 kW, wobei sich die-
ser Wert auf die thermische Leistung des produzierten Wasserstoffs bezieht.
Bei einer H,-Nutzung von 80 % und einem BZ-Wirkungsgrad von 50 % ergibt
sich damit eine BZ-Bruttoleistung von 1,4 kW, die nétig ist, um nach Abzug
aller Peripherieleistungen und der Wechselrichterverluste die Zielgrofie von
1 kW, netto zu erreichen.

Ein wesentlicher Aspekt bei der Integration der Gasaufbereitung war die
Anpassung der Systemverschaltung zur Riickfithrung des Anodenabgases aus
dem BZ-Stapel in den Reformerbrenner. Zur Verbesserung der Warmeintegra-
tion sowie zur Vereinfachung der Systemverschaltung (verglichen mit einem
separaten Kiihlkreis) wurde die Einbindung der SelOx-Kiihlung und des Re-
formatkiihlers zwischen Shift- und SelOx-Stufe in den BZ-Kiihlkreis realisiert.
Des Weiteren wurde eine robuste Steuerungshardware fiir die zuverldssige und
schnelle Ausfiithrung der groBen Anzahl an Mess-, Steuerungs- und Regelungs-
aufgaben (MSR-Aufgaben) implementiert.
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Verfahrensschema der Laborversion des BZ-Systems

Abb. 3.1
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Die wesentlichen Komponenten der Laborversion des BZ-Systems sind die
Medienzufiihrungen, die wérmeintegrierte Reformer-Shift-Stufe, die SelOx-
Stufe, der BZ-Stapel, die Warmeauskopplung, der Backup-Brenner, der Gas-
analysator, der Wechselrichter, der Messrechner fiir das System ausschlieBlich
des BZ-Stapels, der Messrechner fiir das Subsystem BZ-Stapel und die Gas-
warnanlage.

Ein Grofiteil der Systemperipherie wird mit einer Gleichspannung von
24 V betrieben und konnte somit auch direkt vom BZ-Stapel versorgt werden.
Zur Systemperipherie zdhlen Pumpen, Verdichter, Magnetventile und das
MSR-System einschlieBlich der Sensorik. Zur Sensorik gehdren Drucksensoren
Massenflussmesser, Thermoelemente und der Gasanalysator. Die zur Analyse
des Systemverhaltens bendtigten Massenflussmesser sowie der mit 230 V. AC
betriebene Gasanalysator sind bei einem kommerziellen BZ-System nicht mehr
Teil des Systems. Ferner gehoren die Feuerungsautomaten fiir die Uberwa-
chung des Reformer- und des Backup-Brenners mit den Ziindtrafos zur Peri-
pherie, die ebenfalls 230 V AC benétigen. Zur Bilanzierung des Systems wird
die Leistungsaufnahme der mit 24 V DC betriebenen Peripherie gemessen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt beim Aufbau eines solchen Systems ist die
Implementierung von Sicherheits- und Uberwachungsfunktionen, um zum
einen Gefahren vom Betreiber der Anlage abzuwenden und zum anderen Sys-
temkomponenten vor kritischen Zustinden zu schiitzen. Die Gaswarnanlage
beispielsweise detektiert den Austritt von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im
Teststand. Bei Uberschreitung gewisser Konzentrationen wird der Betreiber
akustisch alarmiert und die elektrische Versorgung von Verdichtern wie auch
Magnetventilen wird unterbrochen, wodurch der Gasfluss im System gestoppt
wird.

Das Verfahrensschema des realisierten BZ-Systems ist in Abb. 3.1 darge-
stellt. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurde die gleiche Indizierung der
Wirmeliibertrager wie im Referenzmodell in [RIEO3] gewaihlt. Im Folgenden
werden die Subsysteme Gasaufbereitung, BZ-Stapel und Wechselrichter sowie
der Kiihlkreis, die Wiarmeauskopplung und die Systemsteuerung beschrieben.

3.1 Gasaufbereitung und
Anodenabgasruckfiihrung

Das Subsystem Gasaufbereitung wurde extern im Rahmen des Projektes fiir das
hier betrachtete System entwickelt. Teile der Gasaufbereitung sind die Refor-
merstufe einschlieBlich Reformerbrenner, die Shift- und die SelOx-Stufe. Die
Zufiihrung der gasformigen Medien wie Reformermethan, Brennerluft und
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SelOx-Luft werden von geregelten Membranverdichtern in Kombination mit
Massenflussmessern libernommen, siche Abb. 3.1. Das fiir die Reformierung
benétigte vollentsalzte'> Wasser wird iiber eine ungeregelte Membranpumpe in
den Reformer gefordert. Membranverdichter und -pumpen arbeiten nach dem
Verdrangerprinzip, wodurch die Fordermenge nahezu unabhédngig vom Ge-
gendruck ist. Fiir die Zufilhrung des Brenngases in den Brenner reicht der
Uberdruck von ca. 2 kPa des Niederducknetzes im Haus aus, so dass ein gere-
geltes Proportionalventil mit einem nachgeschalteten Massenflussmesser zum
Einsatz kommt. Im Labor wird Methan von Flaschendruck auf 2 kPa Uber-
druck gedrosselt, um realititsnahe Bedingungen zu schaffen.

Die Reformer- und die Shift-Stufe sind zusammen in einer Hiille unterge-
bracht, um das System beziiglich der Wéarme so weit wie moglich zu integrie-
ren. Abb. 3.2 zeigt das Konzept der beiden Stufen einschlieBlich der beiden
integrierten Warmeiibertrager.

Das Eduktgemisch, bestehend aus fliissigem DI-Wasser und Methan, tritt
in das duBBere Rohr des Verdampfers ein. Beim Durchstromen des um den Shift-
Reaktor spiralformig angeordneten Wirmeiibertragers WUT 3 kiihlt das Edukt
das im inneren Rohr nach oben stromende Reformat sowie das auBen am
WUT 3 vorbeistromende Rauchgas im Gegenstrom ab. Dabei wird das Edukt-
wasser verdampft. AnschlieBend durchstromt das Edukt den Uberhitzer, der
den Reformer spiralformig umschliet, wodurch das aus dem Brennraum
kommende Rauchgas abgekiihlt und das Edukt weiter erhitzt wird.

Unter Zufiilhrung von Wirme, die vom Reformerbrenner bereitgestellt
wird, wird das {iberhitzte Edukt im Reformer katalytisch zu einem wasserstoff-
reichen Gas umgesetzt, siche Abschnitt2.2.1. Der Reformerbrenner kann so-
wohl mit reinem Methan als auch mit Anodenabgas betriecben werden. Das
Rauchgas wird im Reformerbereich, wie im restlichen System, im Gegenstrom
zu den aufzuheizenden Medienstromen gefiihrt, um die Warme optimal zu
nutzen, siche Abb. 3.2. Die beiden Stoffstrome Rauchgas und Edukt bzw. Re-
format sind bei der Dampfreformierung stets voneinander getrennt, wodurch
gegeniiber anderen Verfahren ein hoherer H,-Gehalt des Reformats erreicht
wird. Allerdings erhoht die gasdichte Trennung der Medien den konstruktiven
Aufwand [Mat03]. Die Temperatur der Reformierung liegt zwischen 600 und
900°C, wobei der obere Wert durch die Grenze in der Temperaturbestandigkeit
des sauerstoffunempfindlichen Reformerkatalysators auf Edelmetallbasis gege-
ben ist. Die optimale Temperatur liegt ohnehin wesentlich unter dieser Grenze,

!> Zur Vermeidung von Ablagerungen im Verdampfungsbereich des Reformers muss das Wasser
entsalzt werden. Dies geschieht durch eine lonentauscher-Kartusche, die das Wasser zusitzlich

noch deionisiert.
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Abb. 3.2: Konzept der warmeintegrierten Reformer-Shift-Stufe nach [MAHO3]

um die produzierte Menge an Kohlenmonoxid zu begrenzen. Fiir die Tempera-
turiberwachung des Reformers wird die Temperatur der heillesten Zone heran-
gezogen. Dieser so genannte Hot Spot befindet sich im obersten Punkt des
kuppelformigen Reformers, also dort wo das Material aufgrund der Nihe zur
Flamme seine hochste Temperatur erreicht.

Das Produktgas des Reformers gelangt nach Abkiihlung durch die Edukt-
verdampfung im inneren Rohr des spiralformigen Verdampfers in die Shift-
Stufe. Aufgrund eines geeigneten Katalysators kann auf eine zweistufige CO-
Konvertierung verzichtet werden, siche Abschnitt 2.2.2. Das breite Temperatur-
fenster liegt zwischen 200°C und, bedingt durch die Temperaturgrenze des
Katalysators, maximal 300°C. Der Nachteil des kommerziellen Shift-Katalysa-
tors auf Nichtedelmetallbasis ist seine pyrophore'® Eigenschaft. Dies hat Aus-
wirkungen auf die Betriebsstrategien fiir An- und Abfahrvorginge, da das Sys-
tem nicht ohne weiteres mit Luft gespiilt werden kann.

' Substanzen werden als pyrophor bezeichnet, wenn sie sich an Luft selbst entziinden.
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Nach Verlassen der Hiille des integrierten Reformer-Shift-Systems wird das
durch die Shift-Reaktion erhitzte Reformat in einem weiteren Wirme-
iibertrager WUT 2, der in den Wasserkiihlkreis des BZ-Stapels eingebunden ist,
abgekiihlt. Grund hierfiir ist das niedrigere Temperaturniveau der nachfolgen-
den SelOx-Stufe.

In der SelOx-Stufe, die letzte Stufe der Gasaufbereitung, wird durch Luft-
zugabe ein Grofteil des restlichen Kohlenmonoxids katalytisch oxidiert. Die
Temperierung der wassergekiihlten SelOx-Stufe ist aufgrund des niedrigen
Temperaturniveaus, bei dem der SelOx-Katalysator bereits umsetzt, durch den
Kiihlkreis des BZ-Stapels moglich. Dies ist insbesondere bei Anfahrvorgéngen
des kalten Systems wichtig und verringert die Systemkomplexitit, da kein zu-
satzlicher Kreislauf benotigt wird. Weiterhin ist ein breites Temperaturfenster
nach oben hin wichtig, da die Regelung der BZ-Temperatur iiber den Volumen-
strom des Kiihlkreises erfolgt, siche Abschnitt 5.1.3. Dabei kann keine Riick-
sicht auf die Temperatur der SelOx-Stufe genommen werden, da die Einhaltung
der BZ-Temperatur Prioritdt hat. Der Bereich der Betriebstemperatur des ver-
wendeten SelOx-Katalysators auf Edelmetallbasis fiangt bereits bei 50°C an und
geht bis weit iber 100°C und ist damit deutlich breiter als das fiir den BZ-
Betrieb angestrebte Temperaturfenster.

Zur Erhohung des Systemwirkungsgrades wird das im Anodenabgas des
BZ-Stapels enthaltene brennbare Gas, bestehend aus Wasserstoff und Methan,
im Reformerbrenner thermisch verwertet. Bei niedrigen Gasnutzungsgraden
oder bei Lastabwiirfen durch die BZ-Steuerung, siehe Abschnitt 3.2, ist die
Heizleistung des Anodenabgases hoher als die im Reformer benotigte Warme-
menge, was zu einer Uberhitzung des Reformers fiihren wiirde, siehe auch
Abschnitt 4.3.3. In diesen Fillen wird das Gas auf einen Backup-Brenner ge-
schaltet und unter Abgabe der thermischen Energie an die Umgebung komplett
verbrannt. Der Backup-Brenner als Sicherheitseinrichtung ist nicht in Abb. 3.1
dargestellt und wird nicht weiter betrachtet. Zu beachten ist, dass bei Riickfiih-
rung des Anodenabgases die Reformatgasstrecke bestehend aus Gasaufberei-
tung, BZ-Stapel und Anodenabgaskiihler WUT 7 mit der Rauchgasstrecke
verbunden ist und Storungen innerhalb der Strecke Auswirkungen auf die ge-
samte Strecke haben. Zudem miissen der CH4-Verdichter und die Wasserpumpe
des Reformers den gesamten Gegendruck aus Summe der Druckverluste beider
Strecken aufbringen.

Zur Erfassung der Betriebszustinde und Uberwachung der Gasaufbereitung
wird an mehreren Stellen, wie z.B. im Hot Spot des Reformers, im Katalysator
der Shift- und der SelOx-Stufe, die Temperatur kontinuierlich gemessen und
tiberwacht. Des Weiteren werden an den Ein- und Ausgéingen der Reaktoren
die Driicke erfasst und ebenfalls iiberwacht. AuBlerdem wird die trockene Zu-
sammensetzung des Reformats (H,, CO,, CHy, und CO) nach der Shift-Stufe
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gemessen. Bei Uberschreitung des H,-Anteils von 80 % wird ein Alarm ausge-
geben, da dies ein Hinweis auf Cracken des Methans im Reformer aufgrund zu
wenig Wassers ist. Zusitzlich wird der CO-Gehalt am Austritt der SelOx-Stufe
bestimmt. Beim Erreichen des Grenzwertes von 50 ppm Kohlenmonoxid wird
der Benutzer gewarnt und bei einem Wert von 80 ppm wird das Reformat zum
Schutz der Brennstoffzellen in einen Ausweichpfad geleitet. Der Ausweichpfad
ist in Abb. 3.1 nicht dargestellt. Die Steuerung und Uberwachung des Refor-
mer- und des Backup-Brenners iibernehmen Feuerungsautomaten in Kombina-
tion mit der Steuerungssoftware, siche Abschnitt 3.3. Dabei werden die Bren-
nerflammen von lonisationselektroden detektiert.

3.2 Brennstoffzellenstapel und Wechselrichter

Der PEM-BZ-Stapel, siche Abb. 3.3, wurde vom Projektpartner Proton Motor
entwickelt. Der Stapel besteht aus 34 in Reihe geschalteter Brennstoffzellen,
wodurch eine Betriebsspannung von ca. 24 V DC erreicht werden soll um die
Peripherieaggregate versorgen zu konnen.

Abb. 3.3: PEM-BZ-Stapel von Proton Motor, Foto aus [RIE03]

Die Reaktionsluft wird dem BZ-Stapel aus der Umgebung {iber einen mit einem
Massenflussmesser geregelten Luftverdichter zugefiihrt. Der Vordruck fiir das
Airbleed, die Luftdosierung in den Brenngaspfad, wird iiber einen Verdichter
geliefert und die Menge iiber einen Massenflussregler eingestellt. Das Brenngas
der Brennstoffzellen wird liber den CH4-Verdichter und die Wasserpumpe des
Reformers dosiert. Um die Brennstoffzellen im Laborbetrieb vor Degradation'’

"7 Bei niedrigen (<0,3 V), aber auch bei hohen (> 0,8 V) Zellspannungen laufen an der Anode
unerwiinschte Nebenreaktionen ab, die zur Degradation der Elektrode fiihren.
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wie auch vor Uberlast'® zu schiitzen, werden die Einzelzellspannungen, siche
Abb. 3.3, gemessen und iiberwacht. Bei Unterschreitung der Grenzwertspan-
nung einer Brennstoffzelle wird die elektrische Last durch das Steuerungspro-
gramm iiber einen Hauptschiitz abgeworfen. Aulerdem werden der elektrische
Strom, die gas- und kiihlwasserseitigen Temperaturen sowie die Driicke am
Fin- und Ausgang von Anode und Kathode gemessen und liberwacht. Die Ge-
samtspannung des BZ-Stapels ergibt sich aus der Addition der Einzelzellspan-
nungen. Eine detaillierte Beschreibung der Entwicklung des BZ-Stapels ist in
[WIT06] zu finden.

Der BZ-Stapel gibt die produzierte elektrische Leistung an den Wechsel-
richter ab. Dort wird die niedrige Gleichspannung von unter 30 V in eine fiir
die Netzeinspeisung erforderliche Wechselspannung umgewandelt. Um die
Verluste so klein wie moglich zu halten, sollte der Wechselrichterwirkungs-
grad deutlich tiber 90 % liegen. Wesentliche Parameter bei der Auslegung von
Wechselrichtern und somit entscheidend fiir den Wirkungsgrad sind das Niveau
der Eingangsspannung sowie das Verhéltnis von maximaler zu minimaler Ein-
gangsspannung des Wechselrichters [ENGO05]. Dies entspricht dem Verhiltnis
von der Leerlaufspannung des BZ-Stapels zur Betriebsspannung bei Volllast
und liegt bei knapp zwei. Eine weitere Anforderung ist eine moglichst geringe
durch den Wechselrichter verursachte Welligkeit des Stroms auf der DC-Seite.
Durch die Riickwirkung der Gleichstromwelligkeit auf die Brennstoffzellen
wird die Welligkeit auch auf den Gasnutzungsgrad iibertragen, siehe Glei-
chung (2.10) und (2.7), und kann bei hoher H,-Nutzung zu einer Uberschrei-
tung des maximal zuldssigen Gasnutzungsgrades fiihren. Dies bedeutet eine
Unterversorgung der Brennstoffzellen und fiihrt somit zum Abfall der
Zellspannungen.

3.3 Kiihlkreis und Warmeauskopplung

Die Wirmeabnahme des BZ-Stapels geschieht {iber einen Wasserkiihlkreis, der
ebenfalls die SelOx-Stufe und den Wirmeiibertrager WUT 2 zwischen Shift-
und SelOx-Stufe durchstromt, siche Abb. 3.1. Auf diese Weise sind alle Wir-
mequellen mit dhnlichem Temperaturniveau in einen Kreislauf eingebunden.
Die Wirmequellen werden in Richtung steigender Temperatur durchstromt,
siche auch Abschnitt 4.3.1. Die Umwilzung des Kiihlwassers libernimmt eine
Drehschieberpumpe. Zur Vermeidung eines Kurzschlusses im BZ-Stapel muss

'8 Uberlast fiihrt durch zu hohe Stromdichten zu lokalen Uberhitzungen der Polymer-Membran.
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deionisiertes Kiihlwasser verwendet werden, siche Abschnitt 2.1. Als Warme-
senke des Kiihlkreises dient WUT 10, der die Warme an den Nutzwirmekreis
abgibt.

Als Nutzwiarmekreis wird der Wasserkiihlkreis des Labors in Kombination
mit einer Therme und einer Mischarmatur verwendet. Somit kann die Riicklauf-
temperatur in gewissen Grenzen variiert und der Volumenstrom eingestellt
werden. Bevor der Nutzwirmekreis iiber WUT 10 die Wirme aus dem Kiihl-
kreis auskoppelt, durchstromt er mit moglichst niedriger Riicklauflauftempera-
tur WUT 7 und 8 parallel. Durch Kondensation des im Anodenabgas und in der
Kathodenabluft enthaltenen Wasserdampfes wird zum einen die latente Warme
und zum anderen das Prozesswasser zuriickgewonnen. Zur Bilanzierung der
Wirmestrome existieren mehrere Temperaturmessstellen, sowohl gas- als auch
wasserseitig, und der Nutzwarmevolumenstrom wird gemessen. Die Nutzwar-
meauskopplung einschlieBlich WUT 7, 8 und 10 wird ausfiihrlich in [RIE03]
beschrieben. Die Wérmeverluste an die Umgebung werden durch Warmedam-
mung der SelOx-Stufe, des BZ-Stapels, aller Warmeiibertrager und der Rohrlei-
tungen minimiert.

3.4 Systemsteuerung

Das BZ-System wird durch den Benutzer {iber zwei Rechner gesteuert, da fiir
das Subsystem BZ-Stapel vom Projektpartner Proton Motor ein separates Pro-
gramm zur Steuerung und vor allem zur Uberwachung bereitgestellt wur-
de [WIT06]. Die Steuerungsarchitektur des Systems zeigt Abb. 3.4.

Den Kernteil der Steuerungshardware bilden die beiden modularen
FieldPoint™-1/O-Systeme von National Instruments, die als Schnittstelle zwi-
schen den Steuerungsprogrammen auf den beiden Rechnern und der Sensorik
und Aktorik des Systems fungieren. Das eingebundene robuste Compact-
FieldPoint™-System, das fiir alle MSR-Aufgaben des Systems ausschlieBlich
der des BZ-Subsystems zustiandig ist, ist in Abb. 3.5 dargestellt.

Die Steuerungsprogramme fiir das BZ-Subsystem und fiir das restliche
System basieren auf der grafischen Programmierumgebung LabVIEW™ (La-
boratory Virtual Instrument Engineering Workbench) von National Instru-
ments. Die Anwendung des BZ-Subsystem-Programms beschrinkt sich auf die
reine Steuerung und Uberwachung des Subsystems. Uber eine Software-
Schnittstelle ist die Kommunikation zwischen beiden Programmen moglich, so
dass die wesentlichen Komponenten des BZ-Subsystems auch iiber die Sys-
temsteuerung auf dem System-Rechner angesprochen werden konnen. Die
Systemsteuerung besteht aus einem Hauptprogramm, das fiir die Verarbeitung
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3 Aufbau des Brennstoffzellensystems

Netzwerk
---------- ¢ i !
Benutzerebene Ethernet Ethernet
inkl. PC PC
Steuerungs- LabVIEW™- LabVIEW™.
und Programm flr Programm flr
Regelungs- System ohne BZ BZ-Stapel
algorithmen RS.23 E—
__________ A ¢
A 4
Ethernet RS-232
Compact FieldPoint™
Schnittstellen- FieldPoint™
ebene inkl.
Analog/ 47 Al 42 Al
Digital- 5 A0 5 A0
Wandlung 11 DI 7 DI
20 DO 12 DO
__________ v ¢ ¢
RS-232
- Gasanalysator - Drucksensoren - Zellspannungen
el - Massenflussmesser - Thermoelemente
. - Thermoelemente - Massenflussmesser
Sensorik
und - Pumpen/Verdichter - Verdichter
Aktorik - Alarmsignale - Alarmsignale
- Feuerungsautomat - Magnetventile
- Magnetventile

System ohne BZ-Stapel BZ-Stapel

Abb. 3.4:  Steuerungsarchitektur des BZ-Systems

von Eingaben durch den Benutzer, die Protokollierung und Visualisierung von
Messwerten, Berechnungen und Uberwachungen verantwortlich ist. Die
Schnittstellen zu externen Gerdten, wie z.B. FieldPoint™-I/O-Module oder
Wechselrichter, Regelungen und Automatisierungen werden durch Unterpro-
gramme, so genannte Sub-VIs (Virtuelle Instrumente), realisiert. Der Vorteil in
der Verwendung von Unterprogrammen liegt in der Parallelitdt des Programm-
ablaufs, wodurch die Sub-VIs geschwindigkeitsunabhidngig vom Hauptpro-
gramm laufen. Als Beispiel fiir eine Automatisierungsanwendung sei das Bren-
ner-VI genannt [BREOS]. Durch Betétigen der Ziindung im Hauptprogramm
wird automatisch ein kontrollierter Ziindprozess einschlieBlich der Luft- und
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Abb. 3.5: Compact FieldPoint™-1/O-System von National Instruments

Brenngasversorgung eingeleitet. Dabei wird unterschieden, ob der Reformer-
brenner mit Frischgas (Methan und Luft) im Autheizbetrieb, mit Frischgas im
Reformierbetrieb oder mit Anodenabgas im Reformierbetrieb geziindet wird.






Kapitel 4

Modellbildung und Simulation

Fiir die Optimierung des BZ-Systems beziiglich Betriebsverhalten und Gesamt-
nutzungsgrad sowie fiir die Unterstiitzung der Regelungsentwicklung wurde in
MATLAB®/Simulink® 5.0 ein thermodynamisches Systemmodell aufgebaut.
Die Programmiersprache MATLAB® (Matrix Laboratory) von MathWorks
eignet sich fiir technische Berechnungen und bietet eine interaktive Umgebung
fiir Algorithmenentwicklung, Visualisierung und Analyse von Daten sowie fiir
numerische Berechnungen. Die Erweiterung Simulink® ist eine grafische Pro-
grammierumgebung fiir die Simulation dynamischer Systeme, die durch Diffe-
renzialgleichungen in Datenflussform abgebildet werden, und eignet sich insbe-
sondere fiir die Entwicklung von Regelungen [MATO6].

In der Literatur sind mehrere Kategorien von Systemmodellen fiir BZ-
BHKWs zu finden, die sich nach dem Detaillierungsgrad unterscheiden lassen.
Bei der Systemauslegung kommen Systemmodelle, bestehend aus stationidren
nulldimensionalen Komponentenmodellen', zur Berechnung von chemischen
Gleichgewichten und Bilanzierung von Energie- und Stoffmengen zum Einsatz.
Hiufig wird dabei das verfahrenstechnische Simulationswerkzeug Aspen Plus®

' Nulldimensionale Modelle werden héufig auch als konzentrierte Modelle oder als Einknotenmo-
delle bezeichnet. Dabei werden 6rtliche Mittelwerte verwendet, es erfolgt also keine Diskretisie-

rung des Raumes.
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von AspenTech verwendet [ASP06], wie beispielsweise in [RIEO3] und in
[MATO3]. Aber auch Simulink® wird fiir die stationire Systemauslegung einge-
setzt [HEI04].

Fiir die Optimierung einzelner Komponenten, z.B. Reaktoren, existieren
eindimensionale dynamische Komponentenmodelle einschlielich der Berech-
nung von Reaktionskinetiken. Hierbei kommen Kontinuumsmodelle mit einem
kontinuierlichen Verlauf der Zustandsgréf3en im Reaktor [SOM03] sowie Kom-
ponentenmodelle als Reihenschaltung idealer Riihrkessel [MONO3] zur Anwen-
dung. Fiir diese relativ detaillierten Modelle, die zudem noch in Systemmodelle
eingebunden sind, wird in der Regel Simulink® verwendet.

Fiir die Systemanalyse und die Regelungsentwicklung sind dynamische
nulldimensionale Modelle auf Basis von Energie- und Stoftbilanzen einschlieB3-
lich der Berechnung von chemischen Gleichgewichten am zweckméaBigsten.
Diese sind in der Literatur am weitesten verbreitet und werden auch in dieser
Arbeit verwendet. Beispiele sind in [ALMO03], [BOHO04], [JAHOS5], [LINO6] und
[VETO5] zu finden. Dabei kommen neben Simulink® ebenso Programmierum-
gebungen wie ColSim [WIT99] und TRNSYS [TRN06] zum Einsatz.

Im Folgenden werden die Komponenten des dynamischen Systemmodells
beschrieben und einzelne Subsystemmodelle validiert. AnschlieBend wird das
Systemmodell fiir die Optimierung des Betriebsverhaltens und des Gesamtnut-
zungsgrades verwendet. In Kapitel 5 kommt das dynamische Systemmodell bei
der Regelungsentwicklung zum Einsatz.

4.1 Dynamische Modelle der Systemkomponenten

Die hier verwendeten physikalischen Modelle basieren auf der Erhaltung von
Energie und Stoffmenge. Fiir die Untersuchung von Aufheizvorgidngen und
Auslegung von Temperaturreglern wird zusétzlich die thermische Dynamik
beriicksichtigt. Da die chemischen und elektrochemischen Prozesse schnell im
Vergleich zu thermischen Ausgleichsvorgédngen ablaufen, werden auftretende
Reaktionen entweder durch die Berechnung des chemischen Gleichgewichts
oder durch die direkte Vorgabe von Stoffumsétzen einbezogen. Die Dynamik
der Stromungen sowie Druckverluste werden nicht betrachtet. Der Druck im
gesamten System wird bei 101325 Pa als konstant angenommen, da die Aus-
wirkungen der im System auftretenden Druckvariationen von maximal 25 kPa
auf Reaktionsgleichgewichte und Warmeiibertragungsvorginge vernachlissig-
bar sind. Weitere Modellannahmen sind ein idealer Warmeiibergang zwischen
Komponenten und den sie durchstromenden Medien, d.h. Gase oder Fliissigkei-
ten, das ideale Verhalten der Gase, dies betrifft die Berechnung der Enthalpien,
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sowie die Vernachlidssigung des Wasserdampfanteils der Umgebungsluft. Die
verwendeten Stoffwerte wurden [ASP06], [BAE96] und [MCB93] entnommen.

Die Temperatur und Stoffmenge einer Systemkomponente sind Ortliche
Mittelwerte, es erfolgt keine Diskretisierung des Raumes. Es handelt sich bei
den thermodynamischen Modellen somit um gewdhnliche Differenzialglei-
chungen, da nur Ableitungen nach der Zeit auftreten.

Das Systemmodell wird durch die Definition geeigneter Schnittstellen mo-
dular aufgebaut. Die Aufteilung in Subsystem- und Komponentenmodelle ent-
spricht dem tatsdchlichen Systemaufbau, wie in Abb. 3.1 gezeigt. Dabei werden
mit Ausnahme des Wechselrichters und der Fordereinheiten fiir die Medienzu-
fiihrungen alle Komponenten thermodynamisch modelliert.

4.1.1 Dampfreformer und Shift-Stufe

Das Modell der integrierten Reformer- und Shift-Stufe wird entsprechend der
internen Verschaltung in mehrere Komponenten und Zonen mit unterschiedli-
chen Temperaturniveaus und thermischen Kapazititen aufgeteilt. Abb. 4.1 zeigt
die Ableitung des Reformer-Shift-Modells aus dem konstruktiven Autbau.
Dabei sind Medienstrome durch durchgezogene Linien und Wérmeiibergédnge
aufgrund von Leitung und/oder Strahlung durch gestrichelte Linien dargestellt.
Neben den in Abschnitt 4.1 getroffenen Annahmen liegen dem Modell folgende
Annahmen zugrunde:

e Wirmeverluste an die Umgebung werden aufgrund der guten Isolie-
rung der Reformer-Shift-Stufe vernachléssigt

e das Edukt verdampft vollstdndig im Verdampfer

e die Rauchgastemperatur nach dem Reformerbrenner ergibt sich aus
der Berechnung einer adiabaten Verbrennungstemperatur, siche hierzu
Abschnitt 4.1.2

e in der Reformer- und in der Shift-Stufe wird chemisches Gleichge-
wicht erreicht

e in der Shift-Stufe findet aufgrund der Selektivitit des Katalysators
keine Methanisierung statt => Methan ist inert

Die instationdre Energiebilanz einer Komponente mit der thermischen Masse

m, der spezifischen Wérmekapazitét ¢, der Temperatur ¢ und den zu- und ab-
flieBenden Wiarmestromen Q, lautet in integraler Form allgemein:

me -39 (4.1)
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Abb. 4.1: Modellbildung der Reformer-Shift-Stufe mit verteilten thermischen Kapazitéten

Aus der Energiebilanz jeder Zone aus Abb. 4.1 ergibt sich fiir das Reformer-
Shift-Modell ein System gekoppelter Differenzialgleichungen mit der jeweili-
gen Komponententemperatur als ZustandsgroBe. Der Ubersicht halber werden
nur die wesentlichen Differenzialgleichungen, ndmlich Gleichung (4.2) fiir den
Verdampfer, Gleichung (4.3) fiir die Reformerstufe einschlieBlich Uberhitzer

sowie Gleichung (4.4) fiir die Shift-Stufe gezeigt. Die Wirmestrsme Q &o™



4.1 Dynamische Modelle der Systemkomponenten 37

zwischen den Gasstromen wie Edukt (E), Produkt (P) oder Rauchgas (RG) und
der jeweiligen Komponente wie Verdampfer (Verd), Reformerstufe (Ref) oder
Shift-Stufe (Shift) sind mit den Abhéngigkeiten von den Komponententempera-
turen ¢V, (ReL Pt gilinn agfotl - ygHots ogilaul yng der Umgebungstempera-
tur ¢ dargestellt. Hierauf wird in _Gleichung (4.5) néher eingegangen. Des
Weiteren werden die Wérmestrome Q oel2 zwischen den Komponenten sowie
die Reaktionswédrmeleistungen AQ ref und AQ M in der Reformer- bzw. Shift-

Stufe in die Energiebilanz einbezogen:

dﬁverd _ 1 Verd Verd 8] Verd Verd Ref
dt mVee eV [E (ﬁ ?}) Q (19 v ) (4.2)

+ QVerd Komp2 (ﬁVerd l9Hu1 ,inn ) + QVerd (ﬁVerd l9Hu1 ,inn ﬂRef ﬂShlft )]

d ﬂRef _ 1 | HRef (gRef gVerd Ref [ qRef _qHotl
dt m® R [E (19 Y )+Q (ﬁ 7 ) (4.3)

+ QRef Komp?2 (ﬁRef (gHiilinn Z9H0t3 ﬂShlft Z9Verd) + AQRef (ﬂRef (gHe3 )]

d ﬂShiﬂ Shift Shift Verd
dt mShlft . . Shift [Q t(ﬂ t ?} ) (44)

n QShlft Komp2 (?}Shlft (gHiiLaud ?}Ref 29 Verd ) n AQShlft (ﬁsmﬁ )]

Aufgrund des idealen Warmetibergangs und der ungleich hoheren Wéarmekapa-
zitit der Feststoffkomponenten nehmen eintretende Gasstrome mit der Tempe-

Komp,ei . .
ratur g, die Temperatur ™ der Komponente an. Dazu werden die
Wirmestrome O 1°™, O 3™, und O ro™ zum Temperaturausgleich zwischen

der Komponente und dem aufzuheizenden oder abzukiihlenden Gas, die im
Folgenden allgemein als O g bezeichnet werden, in den Gleichungen (4.2),
(4.3) und (4.4) beriicksichtigt:

yKomp _ . . ( Komp Komp, eln)
= (5 - s
J

Hierbei sind 7 der Molenstrom und c¢pm die molare isobare Warmekapazitét des
Gases. Der Index j steht fiir die einzelnen Bestandteile des Gasgemisches (CHy,
CO, CO,, H,, H,Og, N,, O,).

In der Energiebilanz des Verdampfers (4.2) wird bei der Eduktauftheizung
zusdtzlich die Verdampfung des fliissigen Prozesswassers beriicksichtigt. Dazu
wird der Wirmestrom O o zur Autheizung des Methans nach Gleichung (4.5)
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berechnet. Fiir die Berechung des Warmestroms QPY;;;;‘ zur Aufheizung des
Wassers wird eine vollstindige Verdampfung angenommen:

YVerd __ A Verd  Verd
e~ Yon, H,0,
__ AVerd . U
=Ycu, ~n,o, '[Cp,m,Hzoﬂ '(79\/ -0 ) (4.6)

+AH,, + Cpmino, (ﬂVerd ~ 9, )] mit 9V > B,

Hierbei sind 7,0, die zu verdampfende Wassermenge, ¢p m 0, Und Cpmm,0, die
molare isobare Warmekapazitit des fliissigen Wassers bzw. des Wasserdamp-
fes, AHy die molare Verdampfungsenthalpie, %, die Verdampfungstemperatur,
¥ die Umgebungstemperatur und ' die Temperatur des Verdampfers. Die
Verdampfungstemperatur wird mit Hilfe der Dampfdruckkurve ermittelt.

Dem Wiérmeiibergang durch Leitung und/oder Strahlung zwischen zwei
Komponenten 1 und 2, wie beispielsweise zwischen Reformer und innerer
Hiille, wird in den Energiebilanzen durch folgenden Ausdruck Rechnung getra-
gen:

Y Kompl-2 __ _ . ( Kompl KompZ)
WU - k1—2 AWL,1—2 % %

~0, Aygi, - [(TKompl )4 _ (TKOmpZ )4] 4.7)

Hierbei sind k., die Warmedurchgangszahl, 0., der Warmestrahlungskoefti-
zient, Awr 1, und Aws, die warmetibertragende Flache bei Leitung bzw.
Strahlung, F<O™P!, gomel oMl ypd 75! die Komponententemperaturen in
Grad Celsius bzw. in Kelvin. Die Bestimmung von k., und o, erfolgt aus dem
Vergleich von Messung und Simulation, siche Abschnitt 4.2.

Die Reaktionswirmeleistung AQ Rl und AQ 2" in den Energiebilanzen fiir
die Reformer- und fiir die Shift-Stufe, Gleichung (4.3) und (4.4), ergibt sich aus
dem Stoffumsatz, der durch das chemische Gleichgewicht in Abhingigkeit von
der Reaktortemperatur und der Eduktzusammensetzung bestimmt wird. Dabei
wird die Gleichgewichtsberechnung im Reformer auf die mittlere Temperatur
zwischen der heilesten Zone des Reformers, dem Hot Spot, und dem restlichen
Reformer bezogen. Messungen haben gezeigt, dass dies der tatsdchlichen Tem-
peratur der Reformierung entspricht.

Fiir die Berechnung des Gleichgewichts wird der Gleichgewichtsloser von
Cantera 1.6.0, eine kostenlose Software zur Berechnung chemisch reagierender
Stromungen, verwendet [CANO6]. Eine Schnittstelle zu MATLAB® erméglicht
die Einbindung von Cantera in das Modell. Somit konnen die Gleichgewichts-
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zusammensetzungen in Abhédngigkeit von der Temperatur und der Eduktzu-
sammensetzung simultan berechnet werden®’.

Die Schnittstelle von Simulink® zu Cantera wird iiber in MATLAB® ge-
schriebene M-Files realisiert. Dort werden in jedem Zeitschritt die Temperatur,
der Druck und die Eduktzusammensetzung an Cantera iibergeben. Cantera
liefert die Reaktionswérmeleistung pro Mol und die Molanteile. Aus den Koh-
lenstoffbilanzen fiir die Dampfreformierung sowie fiir die Shift-Reaktion erge-

. ) . . Ref, . Shift, .
ben sich die Gesamtmolenstrome 7y, und rigs  nach den Reaktionen:

- Ref,ein
. Refaus __ CH, 4
ges - Ref,aus + Ref,aus + Ref,aus ( 8)
Yen, Yco o,
- Shift,aus __ -+ Shift,aus - Shift,ein
nges — "Ygesohne CH, CH,
- Shift,ein - Shift,ein
co +n Co, 4+ 7, Shiftein (4'9)
Shift,aus Shift,aus CH,

(Voo F o, )ohneCH4

Hierbei sind 7i; der Molenstrom und y; der Molanteil des Gasbestandteils j.
Durch Multiplikation des Gesamtmolenstroms mit der Reaktionswérmeleistung
pro Mol erhélt man die absolute Reaktionswérmeleistung AQ Rl und AQ M der
Dampfreformierung bzw. der Shift-Reaktion. Die Einzelmolenstréme nach den
jeweiligen Stufen folgen aus dem Produkt des Gesamtmolenstroms mit den
Molanteilen, wobei1 die resultierenden Molenstrome des Reformers den Edukt-
molenstromen der Shift-Stufe entsprechen. In der Kohlenstoftbilanz (4.9) fiir
die Shift-Stufe wird das Methan separat betrachtet, da es nicht an der Reaktion
teilnehmen soll, siche Abschnitt 2.2.2.

% Cantera benutzt eine nicht-stschiometrische Methode zur Gleichgewichtsberechnung. Dabei
wird ein Gleichungssystem mit K nichtlinearen algebraischen Gleichungen gelost, wobei K der
Anzahl der an den Reaktionen beteiligten chemischen Elemente entspricht. Bei stochiometri-
schen Methoden, wie der Minimierung der freien Gibbs’schen Reaktionsenthalpie, wird ein Sys-
tem (N-K) nichtlinearer algebraischer Gleichungen geldst, wobei N fiir die Anzahl der chemi-
schen Verbindungen steht. Weitere Details hierzu sind in [SMI82] nachzulesen. Die Berechnung
des chemischen Gleichgewichts fiir die Dampfreformierung durch Minimierung der freien
Gibbs’schen Reaktionsenthalpie nach [HEI04] fiihrt zu den gleichen Ergebnissen wie der Gleich-

gewichtsloser von Cantera.
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4.1.2  Anodenabgasriickfithrung und Reformerbrenner

Im Reformerbrenner wird sowohl reines Methan als auch Anodenab-
gas (Offgas) mit und ohne Zumischung von zusétzlichem Methan (Frischgas)
verbrannt. Bei der unter konstantem Druck stattfindenden und als adiabat ange-

« Bre,ein

.B
nommenen Mischung von Offgas 7i,o; mit Frischgas ApeS" und der Verbren-

« Bre,ein

nungsluft 7, ;  folgt aus einer stationdren Energiebilanz folgender Ausdruck

Bre,ein

fiir die Gemischtemperatur o, vor der Verbrennung:

’/-lBre,eir} . ﬂWUT7 + ZnBre Lein .c . ﬂU

AOG,j m, Luft+Frisch, j m,p, j
Breein __  J
ﬁMiSCh - Bre ein . + Bre,ein . (4 10)
AOGJ m, nLuft+Frlsch v m,p,j

J

Dabei wurde angenommen, dass Methan und Verbrennungsluft die Umge-
bungstemperatur " haben. Die Temperatur """’ des Offgases entspricht der
des Wirmeiibertragers WUT 7, durch den das Offgas abgekiihlt wird. Bei der
Berechnung ist die Abhéingigkeit der Warmekapazititen cmp,; der Gasbestand-
teile j auf der rechten Seite im Nenner von der Gemischtemperatur es" auf
der linken Seite von Gleichung (4.10) zu beriicksichtigen.

Die Stoffbilanz fiir die einzelnen Gasbestandteile j der adiabaten Mischung,
aus der sich das zu verbrennende Gasgemisch iy ; ergibt, ist eine Addition
der Stoffstrome des Anodenabgases 7in ; , siehe Gleichung (4.23), und des

. Bre,ein |

FrlSChgaseS nFrlsch J

;, Bre,ein - Bre,ein
Misch,CH, nAOG CH - Bre,ein
. 4 Frisch,CH,
- Bre,ein
Misch,CO O 0
- Bre,ein - Bre,ein
Pytisch,co, N x0G,c0, 0
- Bre,ein  __ - Bre,ein - Bre,ein
Mtisch,j = | MMisch,H, N AOG H, 0 (4.11)
- Bre,ein - Bre,ein 0
Misch,H,0, AOG,H,0,
+ Bre,ein
n - Bre,ein 0 nLuft,Oz
Misch,0,
- Bre,ein
- Bre,ein >
« Bre,ein n Luft,N
nMisch,Nz AOGN, 2

Fiir die Bestimmung der Rauchgastemperatur wird eine adiabate Verbrennung
angenommen. Die adiabate Verbrennungstemperatur e ™ ldsst sich eben-
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falls aus der Energieerhaltung ableiten*' [BAE96]. Im Modell wird die Berech-

nung der Verbrennung von Cantera libernommen. Dazu wird iiber ein M-File

die Temperatur Sy sowie die Zusammensetzung 7iyy; an Cantera {iberge-

ben. Cantera wiederum liefert die adiabate Verbrennungstemperatur und die

Molanteile y;"*** der Bestandteile j des Rauchgases. Zur Berechnung des Ge-
« Bre,aus

samtmolenstroms 7i,;~ und der anschlieBenden Bestimmung der Einzelmo-
lenstrome wird wiederum eine Kohlenstoftbilanz verwendet:

Bre,ein Bre,ein « Bre,ein
n +n +
s Breaus _ CH, CO CoO,
ges Bre,aus Bre,aus Bre,aus (4 12)

Yeu, TVco TVco,

4.1.3 Reformatkiihlung und selektive Oxidation

Das die Shift-Stufe verlassende Produktgas wird im Wirmeiibertrager WUT 2
auf die Temperatur des Wirmeiibertragers abgekiihlt. Die Temperatur ¢V 2
ergibt sich aus der Energiebilanz des Wérmelibertragers:

dl?WUTZ 1

WUT2 [ .qWUT2 _qShift
= _ _ D , U
dt mWUTz CWUTZ [ p ( ) (4.13)

+ Q X;Elm (ﬂWUTZ 29510 )_‘_ Q \\ZgTz (ﬂWUTZ SV )]

Hierbei sind m“Y™ die Masse und ¢"V'™ die spezifische Wirmekapazitét des
Wirmeiibertrager WUT 2. Fiir den Wirmestrom QP VU2 vom Reformat an den

Wirmetibertrager gilt Gleichung (4.5) und der Kiihlstrom Q o t? wird nach

Gleichung (4.25) berechnet. Den Wérmeverlust Q\V,Zﬁm an die Umgebung tiber

die Fliche Awyr,.u beschreibt der folgende Ausdruck, wobei die Bestimmung

der Wiarmedurchgangszahl des Wiarmetibertragers an die Umgebung kwm.y in
Abschnitt 4.2 erfolgt:

SWUT2
Verl _k

' AWUTZ—U ) (ﬂWUTZ - ) (4- 14)

WUT2-U

*! Im Gegensatz zur Berechnung der adiabaten Gemischtemperatur, Gleichung (4.10), muss bei der
Berechnung der adiabaten Verbrennungstemperatur die Anderung der stofflichen Zusammenset-
zung durch die Verbrennung beriicksichtigt werden, da unterschiedliche Stoffe beim Referenzzu-
stand unterschiedliche Enthalpien besitzen. Somit muss bei der Bildung der Enthalpiedifferenzen

der Referenzzustand explizit mit einbezogen werden [SATO06].
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Nach der Abkiihlung in WUT 2 wird das Reformat in der SelOx-Stufe einer
Feinreinigung unterzogen. Fiir das SelOx-Modell gelten folgende Annahmen:

e der CO-Umsatz ist konstant mit Cg5 = 99,8 %, was einer Reduzie-

rung der CO-Konzentration von 1 % auf 20 ppm entspricht
e der gesamte Restsauerstoff oxidiert den Wasserstoff

Die Bilanzierung der Energie der SelOx-Stufe ergibt den folgenden Ausdruck
fiir die Temperatur ¢#°°*;

d ﬂSele 1

= : [ : selOx ( QISEIOx,gWOT? ) n QEE;OX (ﬁSeIOx , ﬁU) w1s)

n Qliilholx (ﬁSeIOx 9 )+ Q\s/zlr?x (ﬁSeIOx Y ) LA Q'lielox (ﬁSeIOx )]

Hierbei sind m>°* die Masse und ¢*'°* die spezifische Wirmekapazitit der

SelOx-Stufe. Die Wirmestrome O 3" vom Reformatgas (Produkt) und O

an die Luft werden nach Gleichung (4.5) berechnet. Die Berechung des Wir-
mestroms Qliflfl)x an den Kiihlkreis erfolgt analog zu Gleichung (4.25). Dabei
sind die Warmestrome abhédngig von der Temperatur der vorgeschalteten Kom-
ponenten. Im Fall des Kiihlkreises ist dies die BZ-Temperatur #°*. Der Wir-
meverlust Q\S,zi?x der SelOx-Stufe hingt von der Temperaturdifferenz zwischen
Reaktor und Umgebung ab und wird analog zu Gleichung (4.14) berechnet. Die
Reaktionswiarmeleistung AQ S periicksichtigt die Oxidation von Kohlenmo-
noxid und Wasserstoff, Reaktionsgleichung (2.19) bzw. (2.17). Mit den Glei-
chungen (2.20) und (2.21) folgt fiir den Stoffumsatz des Kohlenmonoxids

ARES und des Wasserstoffs Arigy *: in der SelOx-Stufe:

- SelOx __ SelOx - SelOx,ein
Ancy " =Coy 1 (4.16)
-Selox _ A (- SelOxein _ | -Sele)_ : SelOx,cin ( Selox _ Sele)
A”H2 =2 (nLuft,02 > Ancy )= g rar — Ceo (4.17)

Hierbei sind C¢p " der CO-Umsatz, rich """ und 7iy e der in die SelOx-Stufe
eintretende CO- bzw. Sauerstoffmolenstrom sowie A5" die Luftzahl der
SelOx-Stufe. Unter Einbeziehung der Stoffumsitze (4.16) und (4.17) wird die
Abhiéngigkeit der Reaktionswérmeleistung AQ'IS{eIOX der SelOx-Stufe von der

CO- und der Luftmenge deutlich:

SelOx _ A - SelOx - SelOx
AQy™ =Ancg -H o +Ang — -H

__ +SelOx,ein SelOx SelOx SelOx
=nNco ' [Cco H, o+ (ﬂ’L - Ceo ) Hu,Hz]

uft

(4.18)
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Hierbei sind H, o und H, y, die unteren molaren Heizwerte von Kohlenmono-
xid bzw. Wasserstoff. Mit den Gleichungen (4.16), (4.17) und (2.20) folgt aus

der Stoffbilanz fiir die austretenden Stoffstrome 7;

standteile j der SelOx-Stufe:

« SelOx,aus

der einzelnen Gasbe-

- SelOx,aus - SelOx,ein - SelOx,ein
CH, CH, CH,
- SelOx,aus - SelOx,ein - SelOx __ SelOx - SelOx,ein
co co An (1 Ceo ) Reo
- SelOx,aus - SelOx,ein - SelOx - SelOx,ein SelOx Sele ein
co, Neo,  + Ancg Neo, T Ceo Mo
- SelOx,aus | __ + SelOx,ein SelOx + SelOx,ein - SelOx,ein SelOx SelOx
H, =| My, —An Ny, Ny, co (ZLuft Ceo ) (4.19)
- SelOx,aus - SelOx,ein Sele - SelOx,ein - SelOx,ein SelOx SelOx
H,0, Mo, + Ay, My,  Thco (Z’Luft Ceo )
- SelOx,aus 0 0
0,
. SelOx,aus ’;lSeIOx,ein 1, 0,79 . SelOx L SelOx,ein
N Luft,N, 20,21 uft Cco
2
4.1.4  Brennstoffzellenstapel

In der Literatur sind etliche BZ-Modelle beschrieben. Eine Ubersicht hieriiber
geben [B1Y0S5] und [HARO3]. Fiir das in dieser Arbeit verwendete Modell gelten
neben den Annahmen aus Abschnitt 4.1 folgende Punkte:

e der Umsatz der Brennstoffzellen basiert auf einer am betrachteten Sys-
tem gemessenen P-/-Kennlinie unabhingig von Druck, Temperatur
und Konzentrationen

e das Kohlenmonoxid wird durch das Airbleed oxidiert

e der Uberschuss an Airbleed oxidiert den Wasserstoff

Die Annahme beziiglich der BZ-Kennlinie ist zuldssig, da der BZ-Stapel Teil
eines geregelten Gesamtsystems ist, in dem die relevanten Parameter annédhernd
konstant gehalten werden. Die Temperatur #°* des BZ-Stapels folgt aus der
Energiebilanz:

dﬂBZ
dt

BZ BZ SelOx BZ Bz U BZ BZ U
BZ [Q (29 19 )+QLuft (19 ?9 )+Q (29 19 ) (420)

n nghl (ﬁBZ ﬂWUTlO)_'_ Q\]?ezrl (ﬂBZ SV )+ AQBZ (19132 )]

Hierbei sind m®* die Masse und ¢** die spezifische Wirmekapazitit des BZ-
yBZ \ BZ .
und Q .5 zwischen BZ-

Stapels. Die Berechnung der Wiarmestrome Q.Bf,z, O Lot
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Stapel und Reformat Luft bzw. Airbleed erfolgt nach Gleichung (4.5). Die

Wirmeabgabe Q 2 an den BZ- Kuhlkrels wird nach Gleichung (4.25) be-
stimmt und der Wairmeverlust Q o2 an die Umgebung analog zu Glei-
chung (4.14) berechnet. Die Reaktionswirmeleistung AQEZ des BZ-Stapels
ergibt sich aus der Summe der im Stapel ablaufenden irreversiblen Prozesse.
Die Stromerzeugung tragt hierbei den grofSten Teil zur Reaktionswédrme bei.
Aber auch die anodenseitigen Oxidationen des restlichen Kohlenmonoxids
7 oM™ und vor allem des Wasserstoffs Asip ™ durch das Airbleed werden
beriicksichtigt. Unter Einbeziehung der Glelchungen (2.6) und (2.7) folgt fiir

die Reaktionswirmeleistung AQ 2% des BZ-Stapels:

_ BZ ,stoch BZ - BZ,Ano,ein . - BZ,Ano .
AQ Hu,H2 — B, +ngg H, o+ AnHz Hu,H2

el

:IBZ . nZellen 'HuH (421)
2-F e

_UBZJ_'_nCZAnoem Huco +A’;lll—3IZZ,Ano 'Hu,Hz
Hierbei sind nzqe, die Anzahl der Zellen, F' die Faraday-Konstante, UP% die
elektrische Spannung und H, i, sowie H, o die unteren Heizwerte von Wasser-
stoff bzw. Kohlenmonoxid. Der elektrische Strom /°* ergibt sich aus der im
Modell hinterlegten P-I-Kennlinie, wobei dem Modell die elektrische Leistung
vorgegeben wird. Die Bezichung fiir den H,-Umsatz A7 " aufgrund der

BZ A
Oxidation durch das nach der Oxidation des Kohlenmonoxids 7i o “n vor-
BZ,A .
handene restliche Airbleed 7 450" ist:
BZ ,Ano BZ,Ano,ein 1 - BZ,Ano,ein
An =2 ( Maso, ~ 72 Mco ) (4.22)
« BZ,Ano,aus

Fir das Anodenabgas 7; , das im Brenner thermisch verwertet wird, re-
sultieren unter Beruckswhtigung des H,-Uberschusses A;-, Gleichung (2.10),
folgende Ausdriicke aus der anodenseitigen Stoftbilanz:

Bre,ein

l’l - BZ,Ano,aus BZ,Ano,ein
AOG,CH, CH, nCH4
Bre,ein BZ,Ano,aus
M y0G.Co neo 0
Bre,ein BZ,Ano,aus BZ, Ano,ein - BZ, Ano,ein
06 .CO, ”coz ”co T o
- Bre,ein - BZ,Ano,aus - BZ,stoch BZ . BZ, Ano
AOG.H, H, Ny, (/?'H 1) Ay (4.23)
Bre,ein BZ,Ano,aus - BZ, Ano,ein BZ, Ano
nAOGH 0, nH 0, H,0, + An
Bre,ein - BZ,Ano,aus
oG 0, 0, 0
- Bre,ein BZ,Ano,aus ngz ,AnO,€in + ] ABg,ﬁno,ein
AOG,N, nN2 N2
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Unter Einbeziehung der Kathodenreaktion (2.3) und der Gleichung (2.9) fiir die
Luftzahl 4%, des BZ-Stapels ergeben sich aus der Stoffbilanz der Kathodensei-

te folgende Beziehungen fiir die austretenden Stoffstrome 7, """

: BZ,Kat,aus - BZ,stoch - BZ,stoch
H,0, nHz nHz
- BZ,Kat,aus | __ | - BZ,Katein _ 1 - BZ,stoch | __ 1. - BZ,stoch . BZ
g | < | pRtaen _ L it | | 1 it (07 ) (424)
- BZ,,Kat,aus - BZ,Kat,ein 1. 0,79 . BZ . BZ,stoch
nNz Luft,N, 2 0,21 Z'Luft H,
. . . . e « BZ,stoch
Die Berechnung der stochiometrisch benétigten Wasserstoffmenge 7iy;, > des

BZ-Stapels in der anodenseitigen Stoffbilanz, Gleichung (4.23), wie auch in der
kathodenseitigen Stoffbilanz, Gleichung (4.24), erfolgt durch die Faradaysche
Gleichung (2.7).

4.1.5 Kiihlkreis und Nutzwirmekreis

Das Kiihlwasser durchstromt den BZ-Stapel, die SelOx-Stufe, den Wirmei-
bertrager WUT 2, der das aus der Shift-Stufe kommende Produktgas entspre-
chend Gleichung (4.5) abkiihlt, und Wirmeiibertrager WUT 10, der die Wirme
an den Nutzwiarmekreis abgibt. Dabei nimmt der Kiithlwasserstrom 7y, mit der
isobaren.Wérmekapazitét Cpmm0, DEIM Durchstromen der Komponenten die
Wirme Ogon’ auf

yKomp _ - . (,9Komp _ qKomp,ein )
Kiht — ~Pkin " Cp,mH,0, (19 i (4.25)

Aufgrund der Annahme, dass der Kiithlstrom die jeweilige Komponententempe-
ratur ™ annimmt, ist die Temperatur " des eintretenden Kiihlstroms
gleich der Temperatur der zuvor durchstromten Komponente. Somit lautet die

Energiebilanz des Wirmeiibertragers WUT 10:

di}WUTlo 1 WUT10 (ﬂwtmo 19WUT2 )

L —
dt mWUTlO .CWUTIO Kiihl (4.26)
SWUTI10 | .qWUTI10 WUT7+8 SWUTIL0 | .qWUT10 U
+ QNutz (19 b ﬁMisch " )+ QVerl (19 H 19 )]

Hierbei sind VU™ die Temperatur, m"U° die Masse und ¢V die spezifi-
sche Warmekapazitit des Warmetibertragers WUT10. Die beiden Wérmestro-
me O yar _und O vom Kiihlkreis bzw. an den Nutzwirmekreis lassen sich

analog zu Gleichung (4.25) berechnen. Fiir den Verlustwdrmestrom Q\V,VeTlo gilt
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Gleichung (4.14). Uber eine Pumpe, die durch eine Verzogerung 1. Ordnung
modelliert wird und fiir die Umwiélzung des Kiihlstroms verantwortlich ist,
wird das Kiihlkreismodell geschlossen.

Vor dem Eintritt in WUT 10 des Kiihlkreises kiihlt der Nutzwirmekreis das
Anodenabgas und die Kathodenabluft des BZ-Stapels in WUT 7 bzw. WUT 8
ab und nimmt die durch Kondensation des Wasserdampfs freiwerdende latente
Wirme auf. Dazu wird der Nutzwédrmekreis in zwei gleich gro3e Strome aufge-
teilt, um die beiden Wiarmeiibertrager parallel zu durchstromen. Die Energiebi-
lanz der Wirmeiibertrager, hier exemplarisch fiir WUT 7, lautet:

45" . 1 " -[QWUT7 (ﬂWUW ﬁBZ)
dt mWUT7 ] CWUT7 P > (4-27)

SWUT7 [ ,qWUT7 BHKW,ein SWUT7 [ ,qWUT7 U
+QNutz (19 ’ﬁNutz )+Q\/erl (19 ’19 )]

Hierbei sind """ die Temperatur, m" "'’ die Masse und ¢"""" die spezifische
Wirmekapazitit des Wirmeiibertragers WUT?7. Fiir die beiden Wirmestrome
Q'NVZIj” und Q\\,ZEW gelten Gleichung (4.25) bzw. Gleichung (4.14). Der Wir-
mestrom Q YU um den das Anodenabgas abgekiihlt wird, setzt sich aus
0317 siehe Gleichung (4.5), und der Kondensationswérme zusammen. Ver-
einfachend wird dabei zuerst von einer Abkiihlung des feuchten Anodenabga-
ses auf die Temperatur "'’ von Wirmeiibertrager WUT7 um den Wirme-

°y WUT7 . :
strom O, und anschlieBender Kondensation ausgegangen:

SWUT7 _ AWUT7 [ ,qWUT7 BZ - WUT7,aus
P = YGas (19 U )"'”H20ﬂ AH (4.28)

Hierbei ist AHy die Verdampfungs- bzw. Kondensationsenthalpie. Die auskon-
densierte Wassermenge 7i 0, " ergibt sich aus der Differenz zwischen der in
den Wirmeiibertrager eintretenden Wasserdampfmenge und der bei """
gesittigten Wasserdampfmenge. Fiir den Fall, dass die Wasserdampfmenge des
in den WUT 7 eintretenden Gasstroms geringer ist als die Sattdampfmenge,

kondensiert kein Wasser aus:

- WUT7,aus __ - WUT7,ein : [+ WUT7,ein - Satt
H,0, 'm0, _mm(nHzog >nHzog)

(4.29)

. . . . WUT7, i . . . oe .
Hierbei ist 71,0, © der in den Warmeiibertrager WUT?7 eintretende Wasser-

dampfstrom. Die Sattdampfmenge 7 }Sljgg ergibt sich aus der Stoffbilanz des
Satt

abgekiihlten Anodenabgases, wobei der Sattigungsdruck p o, mit Hilfe der
Dampfdruckkurve ermittelt wird:



4.2 Validierung der Modelle 47

ySatt pSatt ( WUT7)
- Satt  __ H,0, - WUT7,ein . Satt _ 4"H,0,
H,0, - 1 Satt tr mit yHZOg - (430)
= V0, p
. s e Satt 1o . WUT7,ein
Hierbei sind y 0, der Sattdampfanteil im Anodenabgas, 7i , der trockene

Anodenabgasstrom und p der Druck. Das abgekiihlte und getrocknete Anoden-
abgas wird zur thermischen Nutzung in den Reformerbrenner zuriickgefiihrt,
siche Abschnitt 4.1.2. Die Zusammenfiihrung des Nutzwirmekreises nach
WUT 7 und 8 geschieht im Modell iiber die Addition der beiden Wasserstréme
und die Berechnung einer adiabaten Mischtemperatur analog zu Glei-
chung (4.10).

4.2 Validierung der Modelle

Durch die Verwendung physikalischer Modelle, die die wesentlichen Vorgénge
des realen Systems abbilden, erreicht man eine qualitative Ubereinstimmung
zwischen Messung und Simulation. Zur Anwendung des Modells fiir die Rege-
lungsentwicklung reicht die qualitative Ubereinstimmung allein nicht aus. Es
missen mit dem Modell auch quantitative Aussagen getroffen werden konnen.
Dazu wird das Modell folgendermaBBen parametriert:

1. Identifikation der unbestimmten Parameter im Modell
Abschitzung der Wertebereiche fiir diese Parameter

3. Bestimmung der exakten Werte durch Vergleich von Messung und
Simulation

Die unbestimmten Parameter der im vorigen Abschnitt beschriebenen Modelle
sind spezifische Wiarmekapazititen ¢ der Reaktorkomponenten einschlieBlich
Katalysatoren, thermische Massen m, Warmeiibertragungsflichen 4, Wirme-
durchgangszahlen & und Wairmestrahlungskoeffizienten o. In den folgenden
beiden Abschnitten wird das parametrierte Modell anhand von weiteren Mes-
sungen validiert.

4.2.1 Dampfreformer und Shift-Stufe

Das Reformer-Shift-Modell wurde anhand von Autheizvorgingen mit an-
schlieBender Reformierung beziiglich Temperaturen und Gaszusammensetzun-
gen parametriert und validiert. Die Aufheizphase des Reformersystems wurde
unter N,-Spiilung durchgefiihrt. Eine Beschleunigung des Anfahrvorgangs



48 4 Modellbildung und Simulation

1000 -

A

900 -
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -

Temperatur [°C]

300 A

200 +

100 A R —8-T_HotSpot,Mess T_Ref,Mess T_Verd,Mess —x— T_Shift,Mess
4 ——T_HotSpot,Sim T_Ref,Sim T_Verd,Sim ——T_Shift,Sim
0 T T T T T T T T 1

0 3000 6000 9000 12000 15000 18000 21000 24000 27000
Zeit [s]

Abb. 4.2: Vergleich der gemessenen und simulierten Temperaturen der integrierten Reformer-
Shift-Stufe wihrend des Autheizvorgangs (Phase I bis III) und wihrend der Reformie-
rung (Phase V)

kann durch Aufheizung mit Wasserdampf erreicht werden, wofiir eine Anpas-
sung der Medienfithrungen innerhalb des Reformersystems nétig ist, siehe
Abschnitt 6.1.

Fiir die Simulation wurden die gleichen und zum Teil zeitlich verdnderli-
chen Randbedingungen gewdhlt, die wihrend der Messung verwendet wurden.
Dazu gehoren die Eduktstrome fiir die Reformierung und fiir die Verbrennung
sowie die Umgebungstemperatur.

Abb. 4.2 zeigt einen Vergleich der Temperaturen fiir vier unterschiedliche
Betriebsphasen. In Phase I wird das System durch den Reformerbrenner unter
N,-Spiilung aufgeheizt, bis eine maximale zuldssige Temperatur von knapp
900°C erreicht ist. AnschlieBend wird der Brenner in Phase II ausgeschaltet,
wiahrend das System weiterhin mit Stickstoff gespiilt wird. Durch hauptsédchlich
konvektiven Wiarmetransport von der Reformer- zur Shift-Stufe wird diese
weiter aufgeheizt und der Reformer kiihlt ab. Zur Erreichung seiner Betriebs-
temperatur wird der Reformer in Phase III nochmals mit dem Brenner aufge-
heizt, bevor in Phase IV die Reformierung beginnt, wobei der Brenner weiter in
Betrieb bleibt. Deutlich ist hier die Endothermie der Dampfreformierung am
starken Abfall der Reformer- und der Hot-Spot-Temperatur (heileste Zone des
Reformers) bei Reformier- beginn zu erkennen. Der Unterschied zwischen der
gemessenen und der simulierten Verdampfertemperatur in Phase IV resultiert
aus der Lage des Thermoelementes im Verdampfer. Dieses befindet sich am
Austritt des Verdampfers, also dort wo bereits ein Grof3teil des Wassers ver-
dampft ist und somit auch der Kiihleffekt geringer ist. Das Modell hingegen
liefert eine mittlere Temperatur des Verdampfers.
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Abb. 4.3:  Vergleich der gemessenen und simulierten trockenen Gaszusammensetzung am Aus-
tritt der integrierten Reformer-Shift-Stufe wihrend der Reformierung (Phase IV aus
Abb. 4.2)

Die Zusammensetzung des Reformats am Austritt der Shift-Stufe wahrend
Phase IV ist in Abb. 4.3 dargestellt. Die relativ gute Ubereinstimmung von
Messung und Simulation rechtfertigt die in Abschnitt 4.1.1 getroffene Annah-
me der Erreichung des Reaktionsgleichgewichts. Die Abweichung des CHj;-
Gehalts 1st auf den Unterschied zwischen der gemessenen und der simulierten
Gleichgewichtstemperatur der Reformierung, die sich aus dem Mittelwert der
Hot-Spot- und der Reformertemperatur ergibt, zuriickzufiihren. Aufgrund des
hoheren simulierten CHy-Gehalts ergibt sich entsprechend der Kohlenstoffbi-
lanz eine niedrigere simulierte CO- sowie CO,-Konzentration.

4.2.2 Kiihlkreis und Nutzwiarmekreis

Zur Parametrierung und Validierung des Kiihlkreis- und des Nutzwirmekreis-
modells bestehend aus Wirmeiibertrager WUT 2, SelOx-Stufe und BZ-Stapel
bzw. WUT 7, 8 und 10, siche Abb. 3.1, wurde der Kiihlkreis iiber den Nutz-
warmekreis anstatt iber den BZ-Stapel aufgeheizt. Der Grund hierfiir 1st der
instabile BZ-Betrieb bei Umgebungstemperatur. Als Randbedingung fiir die
Simulation wurde der zeitliche Verlauf der warmen Eintrittstemperatur des
Nutzwirmekreises aus der Messung verwendet. Ein Vergleich der gemessenen
und simulierten Aufheizkurven von WUT 7, 8, 10 und des BZ-Stapels nach
Anpassung der unbestimmten Parameter ist in Abb. 4.4 dargestellt. Die simu-
lierte Temperatur von WUT 7 und 8 liegt zwischen der gemessenen Riicklauf-
temperatur des Nutzwirmekreises (Eintritt von WUT 7 und 8) und der gemes-
senen Austrittstemperatur von WUT 7 und 8, da das Modell mittlere
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Abb. 4.4: Vergleich der gemessenen und simulierten Temperaturen des BZ-Stapels und der
Wirmeiibertrager WUT 7, 8, 10 withrend des Aufheizens iiber den Nutzwirmekreis

Komponententemperaturen abbildet. Die Temperaturen von WUT 7 und 8
wurden hier zusammengefasst, da die beiden baugleichen Warmeiibertrager mit
dem gleichen Volumenstrom bei gleicher Temperatur durchstromt werden. Die
simulierte mittlere Temperatur von WUT 10 liegt ebenfalls zwischen der ge-
messenen Eintritts- und Austrittstemperatur von WUT 10. Die Eintrittstempera-
tur von WUT 10 entspricht der Austrittstemperatur von WUT 7 und 8. Ebenso
stimmen die zeitlichen Verldufe der simulierten und der gemessenen BZ-
Temperatur relativ gut liberein.

4.3 Simulationen mit dem Systemmodell

Zur Optimierung des Betriebsverhaltens und des Gesamtnutzungsgrades wer-
den mit Hilfe des Systemmodells die Systemverschaltung sowie Betriebspara-
meter variiert. In den Simulationen werden, sofern nicht abweichend angege-
ben, die Parameterwerte aus Tab. 4.1 verwendet. Zur Konstanthaltung der Pa-
rameter sind die in Kapitel 5 beschriebenen Regelungen der Stoffstromverhalt-
nisse und der Temperaturen bereits im Systemmodell implementiert.
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Tab. 4.1: Verwendete Parameter in den Simulationen

Parameter Wert
Umgebungstemperatur 23" 22°C
Luftzahl Reformerbrenner 4.7 1,1
Solltemperatur Reformer 295 600°C
Wasserdampf-Methan-Verhéltnis S/C 3,8
Luftzahl SelOx-Stufe 475" 2,5
Airbleedanteil 4B 1 %
Luftzahl BZ-Stapel 1,5, 2,0
Gasnutzungsgrad GNG 80 %
Solltemperatur BZ-Stapel -7, 70°C
Isttemperatur Riicklauf pp <" 40°C

Solltemperatur Vorlauf &y 50°C

4.3.1 Optimierung der Kiihlkreisverschaltung

Zu den Komponenten des Kiihlkreises gehdren der Wirmeiibertrager WUT 2,
der das Reformat zwischen Shift- und SelOx-Stufe abkiihlt, die SelOx-Stufe
selbst, der BZ-Stapel und WUT 10, iiber den die Wirme an den Nutz-
wirmekreis abgegeben wird. Uber die ersten drei Komponenten wird aufgrund
der exothermen Reaktionen in der Shift-Stufe, der SelOx-Stufe und dem BZ-
Stapel Warme in den Kiihlkreis eingekoppelt. Die Warmesenken des Kiihlkrei-
ses sind WUT 10 und die Verluste an die Umgebung. Fiir die Anordnung der
Komponenten im geschlossenen Kiihlkreis ergeben sich sechs mogliche Kom-
binationen, wobei die folgenden Kriterien erfiillt werden sollen:

e Zur Vermeidung von gasseitiger Kondensation sollte die Temperatur
von WUT 2 oberhalb des Taupunktes von ca. 69°C liegen. Das Aus-
kondensieren von Wasserdampf aus dem Reformat hétte eine geringe-
re Feuchtigkeit zur Folge und wiirde sich negativ auf die Stabilitdt des
BZ-Betriebs auswirken.

e  Zur Einhaltung des Temperaturfensters der SelOx-Stufe und zur Ver-
meidung von Kondensation sollte die Temperatur der SelOx-Stufe in
dem relativ kalten Kiihlkreis moglichst hoch sein.

e Fiir die Stabilitit der Brennstoffzellen und zur Vermeidung von loka-
ler Uberhitzung ist ein gleichmiBiges Temperaturfeld von Bedeutung.
Als Kriterium hierfiir wird die Temperaturdifferenz zwischen Kiihl-
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wassereintritt und -austritt des BZ-Stapels herangezogen, die fiir den
hier eingesetzten Stapel unter 20 K liegen sollte.

e Fiir einen stabilen BZ-Betrieb sollte ebenfalls die Betriebstemperatur
des BZ-Stapels von 70°C durch die Temperaturregelung iiber den Vo-
lumenstrom des Kiihlkreises eingehalten werden.

Um die optimale Verschaltung der Kiihlkreiskomponenten, die nach Moglich-
keit alle geforderten Kriterien erfiillt, zu bestimmen, werden mit dem System-
modell die Verschaltungsvarianten simuliert. Die Ergebnisse der Simulation
sind in Tab. 4.2 zusammengefasst.

Tab. 4.2:  Erfiillung der Kriterien der Verschaltungsvarianten des Kiihlkreises

Kiihlkreisverschaltung TV > 69°C TS99 >60°C  ATP*<20K T =70°C
1.WUT2-5SelOx—WUT10-BZ v v (V) v
2. WOT2WUT10-5SelOx—BZ 4 - v v
3. WUT2-5BZ—sWUT10-5SelOx - - v v
4. WUT2-sWUT10—BZ—SelOx v v (V) v
5. WUT2-5BZ—Selox>WUT10 - v (V) v
6. WUT2-5SelOx>BZ>WUT10 - - v v

Wie aus Tab. 4.2 hervorgeht, geniigen lediglich Variante 1 und 4 weitestgehend
den Anforderungen an die Kiihlkreisverschaltung. Bei beiden Varianten werden
im Gegensatz zu den restlichen Verschaltungen die Wirmesenke WUT 10 und
der BZ-Stapel hintereinander und in dieser Reihenfolge durchstromt, so dass
weder die SelOx-Stufe noch WUT 2 zu stark abkiihlen. Durch die BZ-
Temperaturregelung werden die geforderten 70°C des BZ-Stapels stets erreicht.

Gegeniiber Verschaltungsvariante 1 bietet Variante 4 die folgenden Vortei-
le: Zum einen durchstromt hier der Kiihlkreislauf die Wéarmequellen in Rich-
tung steigendem Temperaturniveau, was geringere Warmeiibertragungsverluste
aufgrund geringerer Temperaturdifferenzen zur Folge hat. Zum anderen werden
wihrend des Aufheizens des BZ-Stapels, der SelOx-Stufe und des WUT 2 beim
Anfahrvorgang iiber den Nutzwirmekreis, siehe auch Abschnitt 6.1, diese
Komponenten in der Reihenfolge abnehmender Wichtigkeit der Erreichung der
Betriebstemperatur durchstromt. Somit wird der Kiihlkreis entsprechend Vari-
ante 4 verschaltet.

In Tab. 4.3 sind die simulierten Temperaturen und Wiarmeleistungen der
Kiihlkreiskomponenten fiir einen reprdsentativen Betriebspunkt aufgelistet.
Dabei ist der BZ-Stapel fiir den groBten Teil der in den Kiihlkreis eingekoppel-
ten Warme verantwortlich.
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Tab. 4.3:

Simulierte Temperaturen und Wiarmeleistungen abzgl. Warmeverlusten der Kiihlkreis-
komponenten bei einer BZ-Leistung von 1000 W und einem Riicklauf des Nutzwir-

mekreises von 40°C und 1,5 I/min

Komponente Temperatur [°C] Wairmeleistung [W]

BZ-Stapel 70,0 892
SelOx-Stufe 70,7 36
WUT 2 72,1 79
WwUT 10 53,3 -1006

Die Erreichung der erforderlichen Temperaturspreizung von unter 20 K ist von
der aus dem Kiihlkreis aus- und eingekoppelten Wiarmeleistung abhéingig. Die-
ser Zusammenhang ist in Abb. 4.5 dargestellt. Fiir eine gegebene BZ-Leistung
ist die Temperaturspreizung des BZ-Stapels umso hoher, je hoher der Volu-
menstrom des Nutzwirmekreises ist, da dann die Temperatur von WUT 10
(Eintrittstemperatur BZ-Stapel) sinkt und mehr Wérme aus dem Kiihlkreis
ausgekoppelt wird.

Abb. 4.5:
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Simulierter Einfluss der el. BZ-Leistung und des Volumenstroms des Nutzwérmekrei-
ses (Vdot Nutz) auf die Temperaturspreizung des BZ-Stapels bei einer Riicklauftem-
peratur von 40°C (Vorlauftemperaturregelung, siche Abschnitt 5.3, ist nicht aktiv)

Reduzierung der Temperaturspreizung des Brenn-
stoffzellenstapels durch Kiihlwasserriickfithrung

Fiir einen grofleren Betriebsbereich des BZ-Systems hinsichtlich der Variation
der Riicklaufmenge des Nutzwarmekreises muss die Temperaturspreizung des
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BZ-Stapels reduziert werden, um unterhalb der maximal zuldssigen Spreizung
von 20 K zu bleiben, siche Abb. 4.5. Dies kann, wie bereits in [RIEO3] vorge-
schlagen, durch die Riickfiihrung eines Teilstroms des erwidrmten Kiihlwassers
vom Austritt zum Kiihlwassereintritt des BZ-Stapels erreicht werden. Die Ver-
schaltung mit Kiihlkreis-Bypass ist in Abb. 4.6 dargestellt.

PEM-BZ
wUT?2 SelOx @
@ r—I--WUTg
wWUT1 |
wUT10

Abb. 4.6:  Verschaltung des Kiihlkreises mit Riickfithrung zur Reduzierung der Temperatursprei-
zung des BZ-Stapels

Die Kiihlkreispumpe fordert in dieser simulierten Anordnung unabhingig von
der BZ-Leistung einen konstant hohen Kiihlwasserstrom durch den BZ-Stapel.
Durch die Riickfiihrung eines warmen Teilstroms wird die Temperatursprei-
zung uber den BZ-Stapel reduziert. Gleichzeitig kann so die Solltemperatur des
BZ-Stapels auf 70°C gehalten werden, indem nur ein Teil der Wérme iiber
Wirmeiibertrager WUT 10 ausgekoppelt wird. Dabei wird das Proportionalven-
til als Stellglied der BZ-Temperaturregelung verwendet. Die maximale Stell-
groBe des Ventils sollte auf einen Bypassanteil®* von z.B. 95 % begrenzt wer-
den, um jederzeit eine minimale Durchstrémung der SelOx-Stufe und des
WUT 2 zur Vermeidung lokaler Uberhitzung in der SelOx-Stufe sicherzustel-
len.

Je hoher der Kiihlkreisstrom, desto geringer ist die Temperaturdifferenz
zwischen Kiihlwassereintritt und -austritt des BZ-Stapels, da zur Konstanthal-
tung der BZ-Temperatur der Bypassanteil erhoht wird, wodurch die Kiihlwas-
sereintrittstemperatur steigt. Diese Abhidngigkeit ist in Abb. 4.7 dargestellt.

2 Der Bypassanteil ist der Anteil des durch den BZ-Stapel flieBenden Kiihlwasserstroms, der direkt

vom Kiihlwasseraustritt zum Eintritt des BZ-Stapels zurilickgefiihrt wird.
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Abb. 4.7:  Simulierte BZ-Temperaturspreizung in Abhéngigkeit des Kiihlkreisstroms und der el.
BZ-Leistung (P_BZ,el) bei einem Riicklauf des Nutzwarmekreises von 1,5 I/min und
40°C

Bei einer BZ-Leistung von 1300 W, einem Kiihlkreisstrom von 1 I/min und
einem Riicklauf des Nutzwarmekreises von 1,5 I/min bei 40°C wird die mini-
male StellgroBe der BZ-Temperaturregelung erreicht, d.h. der Bypassanteil ist
Null. In diesem Fall ist der Kiihlkreisstrom zu gering, da nicht geniigend Wér-
me iiber WUT 10 ausgekoppelt wird, um die Solltemperatur der Brennstoffzel-
len von 70°C einzuhalten. Folglich tiberhitzen die Brennstoffzellen.

Bei einem Lastwechsel von beispielsweise 1300 W auf 700 W bei einem
konstanten Kiihlkreisstrom von 2 I/min steigt nach Abb. 4.5 der Bypassanteil
von 0,12 auf 0,83, damit der BZ-Stapel aufgrund der geringeren Warmeleistung
nicht auskiihlt. Verglichen mit den Werten aus Abb. 4.5 sind die Temperatur-
differenzen fiir die Verschaltung des Kiihlkreises mit Riickfiihrung deutlich
geringer.

4.3.3 Einfluss der Anodenabgasriickfithrung auf die
Reformertemperatur

Die von einem Methan-Luft-Gemisch sehr unterschiedliche Zusammensetzung
des Anodenabgases hat bei Riickfiihrung in den Reformerbrenner zur thermi-
schen Nutzung Auswirkungen auf die Temperatur des Reformers. Der hohe
Anteil an Inertgas (H,Og, N,, CO,) im Offgas flihrt bei Gasnutzungsgraden
iiber 55 % zu einer niedrigeren Verbrennungstemperatur (Kiihleffekt) als bei
Verwendung von reinem Frischgas (Methan und Luft) im Brenner (keine Ano-
denabgasriickfiihrung). Da bei Riickfiihrung des Anodenabgases trotzdem eine
Reformertemperatur von 600°C erreicht werden soll, muss entsprechend mehr
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Abb. 4.8:  Simulierter Einfluss der Anodenabgasriickfiihrung (AGR) auf die Reformertemperatur
in Abhingigkeit des Gasnutzungsgrades bei einer el. BZ-Leistung von 1000 W, einer
Solltemperatur des Reformers von 600°C und einer Luftzahl des Reformerbrenners

von 1,1

Brennerleistung durch Erhohung der Frischgasmenge zur Verfiigung gestellt
werden. Dies fiihrt zu einem um ca. 0,1 kleineren R/B-Verhéltnis und ist in
Abb. 4.8 fiir eine BZ-Leistung von 1000 W dargestellt.

Bei Gasnutzungsgraden unter 55 % kann die Reformertemperatur von
600°C nicht mehr eingeregelt werden. Die Frischgasmenge ist bereits Null und
die Menge an ungenutztem Wasserstoff im Anodenabgas steigt mit sinkendem
Gasnutzungsgrad weiter an. Als Folge iibersteigt die Heizleistung des Wasser-
stoffs den Warmebedarf der endothermen Reaktion und das R/B-Verhiltnis
sinkt. Dies fiihrt letztlich zu einer Uberhitzung des Reformers, siche Abb. 4.8.
In diesem Bereich des Gasnutzungsgrades ist die einzige Stellgrofle zur Rege-
lung der Reformertemperatur die Luftzahl des Brenners. Durch Erhohung der
Luftzahl vom iiblichen Wert von 1,1 auf z.B. 1,5 bei einem Gasnutzungsgrad
von 40 % kann die Reformertemperatur durch die zusitzliche iiberschiissige
Luft bei der Verbrennung um 60 K auf 680°C gesenkt werden. Die Grenze
hierbei ist die Stabilitdt der Brennerflamme. Die Grenze des Gasnutzungsgra-
des von 55 %, unterhalb derer die Solltemperatur des Reformers von 600°C bei
einer Luftzahl des Reformerbrenners von 1,1 nicht mehr eingeregelt werden
kann, ist wegen der niedrigen Wiarmeverluste nahezu unabhéngig von der Leis-
tung.
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4.3.4  Wirkungsgradabhingigkeiten

Zur Bestimmung der wesentlichen Einflussgroflen auf den Wirkungsgrad der
Gasaufbereitung und auf den elektrischen Systemwirkungsgrad sowie zur Wir-
kungsgradoptimierung wurden mit Hilfe des Systemmodells die wesentlichen
Betriebsparameter des Systems bei Konstanthaltung der restlichen Parameter
aus Tab. 4.1 variiert. Die Ergebnisse werden fiir die Messungen in Kapitel 6

verwendet.
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Abb. 4.9: Simulierte el. Systemwirkungsgrade und Wirkungsgrade der Gasaufbereitung (GA)
abhingig vom S/C-Verhéltnis bei einer el. BZ-Leistung (P_BZ,el) von 500 W und
1000 W und bei einer Reformertemperatur von 600°C

In Abb. 4.9 sind die Wirkungsgrade iiber dem S/C-Verhiltnis fiir zwei BZ-
Leistungen aufgetragen. Fiir die Gasaufbereitung ergibt sich bei einem relativ
hohen S/C-Verhiltnis von ca. 5 ein Optimum. Die Ursache liegt in zwei gegen-
laufigen Effekten. Zum einen steigt mit dem S/C-Verhiltnis der H,-Anteil im
Reformat, wodurch bei gleicher Leistung weniger Methan fiir die Reformierung
bendtigt wird. Zum anderen steigt die Verdampfungs- und damit die Brenner-
leistung, was sich wiederum negativ auf den Wirkungsgrad auswirkt. Der hohe-
re H,-Anteil im Reformat bei einem hoheren S/C-Verhiltnis ist auf die Ver-
schiebung des chemischen Gleichgewichts der Reaktionen (2.11) und (2.12) zur
rechten Seite hin zurlickzufiihren [RIE03]. Die damit verbundenen niedrigeren
H,-Verluste in der SelOx-Stufe aufgrund eines niedrigeren CO-Anteils tragen
nur geringfiigig zu einem hoheren H,-Anteil bei.

Fiir das System ist das Optimum beziiglich des elektrischen Wirkungsgra-
des zu einem niedrigeren S/C-Verhiltnis von ca. 4 verschoben. Der Grund
hierfiir liegt in der mit steigendem S/C-Verhéltnis sinkenden CH4-Menge im
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Offgas aufgrund des hoheren CH,;-Umsatzes bei der Reformierung. Um die
Reformertemperatur konstant zu halten wird die geringere CH4-Menge im Off-
gas durch die Zufiihrung einer hoheren Frischgasmenge in den Reformerbren-
ner ausgeglichen. Dies fiihrt bei Betrachtung des Systemwirkungsgrades, siche
Gleichung (2.24), zu einem groBeren Energieaufwand und somit zu der in
Abb. 4.9 gezeigten Verschiebung des Optimums. Auf den Wirkungsgrad der
Gasaufbereitung hat die mit steigendem S/C-Verhiltnis sinkende Offgasheiz-
leistung keinen Einfluss, da sowohl die Offgas- als auch die Frischgasheizleis-
tung als Aufwand in die Berechnung des Wirkungsgrades, Gleichung (2.23),
eingehen.
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Abb. 4.10: Simulierte el. Systemwirkungsgrade und Wirkungsgrade der Gasaufbereitung (GA)
abhéngig vom R/B-Verhiltnis bei einer el. BZ-Leistung (P_BZ.el) von 500 W und
1000 W

Die Simulation der Wirkungsgradabhédngigkeiten vom R/B-Verhiltnis, darge-
stellt in Abb. 4.10, wurde ohne die Regelung der Reformertemperatur, siche
Abschnitt 5.2.3, durchgefiihrt. Stattdessen wurde jeder Simulationsdurchlauf
mit einem jeweils fest eingestellten R/B-Verhiltnis bei konstanter BZ-Leistung
und konstantem Gasnutzungsgrad durchgefiihrt. Der Wirkungsgrad der Gas-
aufbereitung besitzt ein Optimum bei R/B = 1,8. Dies entspricht einer Refor-
mertemperatur von ca. 600°C, was sich mit den Erkenntnissen von [BR104]
deckt. Das Optimum ist auf die gegenldufigen Effekte einer bei steigendem
R/B-Verhiltnis sinkenden Brennerleistung auf der einen Seite und eines sin-
kenden H,-Anteils auf der anderen Seite zuriickzufiihren. Das Sinken des Hj-
Anteils im Reformat ist auf die niedrigere Gleichgewichtstemperatur der Re-
formierung und damit auf eine Verschiebung des Gleichgewichts zur linken
Seite von Gleichung (2.11) zurlickzufiihren. Der Einfluss eines geringeren CO-
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Anteils durch die sinkende Gleichgewichtstemperatur und den damit verbunde-
nen geringeren Verlusten in der SelOx-Stufe ist klein, so dass der Einfluss des
sinkenden H,-Anteils auf den Wirkungsgrad iiberwiegt.

Das Optimum des Systemwirkungsgrades ist gegeniiber dem Optimum der
Gasaufbereitung zu einem hoheren R/B-Verhiltnis hin verschoben. Der Grund
ist der bei steigendem R/B-Verhiltnis und damit niedrigerer Brennerleistung
steigende CHy4-Anteil im Offgas. Dies liegt am sinkenden CH4-Umsatz der
Reformierung aufgrund der sinkenden Gleichgewichtstemperatur. Wéahrend der
Anstieg des Methans im Offgas keinen Einfluss auf den Wirkungsgrad der
Gasaufbereitung hat, da Offgas wie auch Frischgas als Aufwand in die Berech-
nung des Wirkungsgrades, Gleichung (2.23), eingehen, wirkt sich der steigende
CH,-Gehalt positiv auf den Systemwirkungsgrad, Gleichung (2.24), aus. Dies
fiihrt zu der in Abb. 4.10 dargestellten Verschiebung des Systemwirkungsgra-
des gegeniiber des Wirkungsgrades der Gasaufbereitung. Fiir das R/B-
Verhiltnis gibt es in Abhingigkeit der Leistung eine maximale Grenze, so dass
der sinkende Ast des Systemwirkungsgrades nicht existiert”. Diese Grenze
wird erreicht, wenn die Menge des nicht umgesetzten Methans im Reformer so
hoch ist, dass die Frischgasheizleistung des Brenners Null wird und lediglich
reines Offgas im Reformerbrenner thermisch genutzt wird. Wie Messungen
gezeigt haben wird in Realitdt der Einfluss des R/B-Verhiltnisses im oberen
Bereich auf den Systemwirkungsgrad relativiert, da durch einen sinkenden H,-
Anteil der BZ-Wirkungsgrad féllt. Somit wird der Anstieg des Systemwir-
kungsgrades in Abb. 4.10 bei einem steigenden R/B-Verhiltnis bzw. einer sin-
kenden Reformertemperatur abgeschwicht und sogar umgekehrt. Dieser Effekt
wird durch die Simulation nicht erfasst, da die Abhédngigkeit des BZ-
Wirkungsgrades vom H,-Anteil im BZ-Modell nicht berticksichtigt wurde.

Aus Abb. 4.9 sowie aus Abb. 4.10 ist zu erkennen, dass der Einfluss des
Wirkungsgrades der Gasaufbereitung auf den Systemwirkungsgrad begrenzt ist.
Die Ursache liegt in der Riickfiihrung des Anodenabgases zur thermischen
Nutzung. Bei einem beispielsweise hohen Wirkungsgrad der Gasaufbereitung
ist der CH4-Anteil im Reformat gering, was bei gleichem Gasnutzungsgrad und
gleicher Leistung des BZ-Stapels eine geringere Offgasheizleistung zur Folge
hat. Dadurch wiederum benoétigt der Reformerbrenner fiir die Warmebereit-

> Bei der hier nicht dargestellten Simulation des Systemwirkungsgrades ohne Anodenabgasriick-
filhrung in Abhéngigkeit des R/B-Verhiltnisses existiert auch der sinkende Ast. In diesem Fall ist
der Systemwirkungsgrad gegeniiber dem Wirkungsgrad der Gasaufbereitung nicht verschoben.
Der Systemwirkungsgrad profitiert dann ndmlich nicht von einer mit dem R/B-Verhiltnis stei-

genden Offgasleistung, da diese nicht genutzt wird.
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Abb. 4.11: Simulierter Einfluss der Reformerbrenner- und der SelOx-Luftzahl und des Airbleeds
auf den el. Brutto-Systemwirkungsgrad bei 1000 W el. BZ-Leistung

stellung mehr Methan (Frischgas), was sich negativ auf den Systemwirkungs-
grad, nicht aber auf den Wirkungsgrad der Gasaufbereitung auswirkt.

Der Einfluss des Airbleeds und der Luftzahlen des Brenners und der Sel-
Ox-Stufe auf den Systemwirkungsgrad ist in Abb. 4.11 dargestellt. Eine hohere
Luftzahl des Brenners wirkt sich aufgrund des Kiihleffekts negativ auf den
Wirkungsgrad aus. Bei einer Erhohung der SelOx-Luftzahl und des Airbleedan-
teils wird durch den {iberschiissigen Luftsauerstoff eine groBere Menge an
Wasserstoff oxidiert und fiihrt somit ebenso zu einem niedrigeren Systemwir-
kungsgrad. Diese drei Parameter sollten also moglichst klein gewdhlt werden,
allerdings grof3 genug, dass stets die Stabilitidt der Flamme des Reformerbren-
ners bzw. eine ausreichende CO-Oxidation gewéhrleistet ist.

Ein Vergleich der elektrischen Wirkungsgrade mit und ohne Anodenabgas-
rickfithrung in Abhéngigkeit des Gasnutzungsgrades des BZ-Stapels wird in
Abb. 4.12 gezeigt. Dabei wird das Potenzial der Anodenabgasriickfiihrung
deutlich. AuBBerdem ist erkennbar, dass der Einfluss des Gasnutzungsgrades auf
den Wirkungsgrad mit Anodenabgasriickfithrung geringer ist, da das Offgas
thermisch genutzt wird. Da allerdings die Erzeugung des Wasserstoffs bereits
mit Verlusten behaftet ist, sollte statt der thermischen Nutzung eine moglichst
hohe Nutzung des Wasserstoffs im BZ-Stapel, also ein hoher Gasnutzungsgrad,
angestrebt werden, wie aus Abb. 4.12 ersichtlich.

In Abb. 4.13 sind die wesentlichen Wirkungsgrade iiber der Bruttoleistung
des Systems, der BZ-Leistung, dargestellt. Der Wirkungsgradverlauf des BZ-
Stapels zeigt das typische Teillastverhalten, wahrend der Wirkungsgrad der
Gasaufbereitung mit zunehmender Leistung leicht ansteigt. Der Grund fiir diese
Zunahme sind die geringeren anteiligen Warmeverluste iiber das Rauchgas der
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Abb. 4.13: Simulierte Wirkungsgrade bei Anodenabgasriickfithrung in Abhingigkeit der el. BZ-
Leistung

Gasaufbereitung. Der Verlauf des elektrischen Brutto-Systemwirkungsgrades
ergibt sich aus der Uberlagerung der Wirkungsgrade des BZ-Stapels und der
Gasaufbereitung. Fiir den thermischen Wirkungsgrad des Systems ergibt sich
ein mit der BZ-Leistung steigender Verlauf aufgrund der iiberproportional
steigenden Warmeproduktion im BZ-Stapel.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei der Optimierung des
Systemwirkungsgrades stets das Gesamtsystem betrachtet werden sollte, da das
Optimum der Gasaufbereitung nicht immer dem Systemoptimum entspricht.
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Die Parameter mit dem groften Optimierungspotenzial hinsichtlich des Sys-
temwirkungsgrades sind das R/B-Verhiltnis bzw. die Reformertemperatur und

der Gasnutzungsgrad.



Kapitel 5

Steuerung und Regelung

Die Aufgabe der Steuerung und Regelung ist die Konstanthaltung von Be-
triebsparametern, um zum einen stabiles und energetisch optimales Betriebs-
verhalten zu gewihrleisten und zum anderen kritische Betriebszustinde zu
vermeiden. Dies gilt flir den stationdren Betrieb sowie fiir Lastwechsel.

Beziiglich der Steuerung und Regelung von BZ-Systemen sind in der Lite-
ratur groftenteils Regelungskonzepte fiir einzelne Komponenten und Subsys-
teme zu finden, wie z.B. in [JURO5], [KoMO04], [LINO6] und [REUO4]. Auf die
Regelung des gesamten Systems wird in [VARO3] und [VET05] anhand von
Modellen eingegangen. Die in dieser Arbeit vorgestellte Steuerung und Rege-
lung wurde 1m Hinblick auf die praktische Umsetzbarkeit an einer realen Anla-
ge entwickelt. Es werden eine minimale Anzahl an Sensoren bendtigt und ein-
fache Regler verwendet, um den Programmieraufwand bei der Implementie-
rung in LabVIEW™ gering zu halten. Die Validierung der implementierten
Steuerung und Regelung erfolgt in Kapitel 6.

5.1 Komponenten und Subsysteme

Der Betriebszustand des BZ-Systems kann von aullen {iber die Medienzufiih-
rungen der Gasaufbereitung und des BZ-Stapels, die Leistung des Wechselrich-
ters und die Leistung der Kiihlkreispumpe beeinflusst werden. Die Steuerung
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und Regelung der Komponenten und Subsysteme kann in die Steuerung und
Regelung der Medienzufithrungen sowie der Stoffstromverhiltnisse und in
Temperaturregelungen aufgeteilt werden. Durch die Verkniipfung der Regelun-
gen ergibt sich die in Abb. 5.1 dargestellte implementierte Regelungsstruktur
des Systems. Im Folgenden wird die Steuerung und Regelung hinsichtlich ihrer
Aufgaben und Wechselwirkungen beschrieben. Auf den Leistungsregler des
Wechselrichters wird in Abschnitt 5.2 kurz eingegangen.

5.1.1  Steuerung und Regelung der Medienzufiithrungen

Zur Steuerung und Regelung der Medienzufiihrungen, die die unterste Rege-
lungsebene bildet, sieche Abb. 5.1, gehoren die Regelung der CH,- und Luft-
menge des Reformerbrenners, die Regelung der CHy- und die Steuerung der
Wassermenge des Reformers, die Regelung der Luftmenge der SelOx-Stufe
sowie die Regelung der Airbleed- und der Luftmenge des BZ-Stapels. Mit der
Einstellung der Wassermenge des Reformers iiber eine Steuerung wird eine
ausreichende Genauigkeit erreicht, da die Wasserpumpe gegeniiber Storungen
in der Steuerstrecke unempfindlich ist.

Der Regelkreis einer Medienzufiihrung besteht aus einem Regler, einem
Stellglied sowie einem Sensor. Bis auf den Luftmengen-Regler des BZ-Stapels,
der zusitzlich noch einen D-Anteil besitzt, kommen PI-Regler zum FEinsatz.
Die Regler wurden nach Messungen der Sprungantworten mit gangigen Regler-
syntheseverfahren wie empirischen Einstellregeln im Zeitbereich und im Rah-
men einer Diplomarbeit [BREO5] mittels Bodediagrammen sowie Wurzelorts-
kurven im Frequenzbereich entworfen. Als Stellglied wird in den meisten Fil-
len ein regelbarer Verdichter verwendet, der sowohl die Stellgrofe liefert als
auch fiir den noétigen Vordruck sorgt. Eine Ausnahme bilden die Regelungen
der CH4-Menge des Reformerbrenners und der Airbleedmenge, deren Stellglie-
der ein Proportionalventil bzw. ein Massenflussregler sind. Der Vordruck wird
in diesen Fillen iiber den bereits vorhandenen Uberdruck des Methans, siche
Abschnitt 3.1, bzw. iiber einen nicht regelbaren Verdichter fiir das Airbleed
bereitgestellt. Als Sensoren kommen Massenflussmesser zur Erfassung des
Normvolumenstroms zum Einsatz. Der in Abschnitt 5.1.3 in Abb. 5.2 darge-
stellte innere Regelkreis zeigt die Regelung einer Medienzufithrung am Bei-
spiel der CH4-Menge des Brenners.

5.1.2  Steuerung und Regelung der Stoffstromverhiltnisse

Fiir einen stabilen Betrieb des BZ-Systems ist die Konstanthaltung der ver-
schiedenen Stoffstromverhiltnisse wie der H,-Uberschuss, das R/B-Verhiltnis,
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die Luftzahl des Reformerbrenners, das S/C-Verhiltnis, die Luftzahl der SelOx-
Stufe, der Airbleedanteil und die Luftzahl des BZ-Stapels im stationdren Be-
trieb wie auch wiahrend Lastwechsel von Bedeutung.

Statt der in Kapitel 2 und 4 verwendeten Molenstrome 7 basieren die fol-
genden Gleichungen, wie auch im LabVIEWTM-Steuerungsprogramm, auf

Normvolumenstrémen ¥ ¥™. Die Umrechnung erfolgt mit Hilfe des Molvolu-
mens ¥ X°™ im Normzustand (7"°™ = 273,15 K, p"°™ = 101325 Pa):

. . R.TNOI'm .
yrm=p.———— =p.pNm (5.1)

Norm

pP

Hierbei ist R die universelle Gaskonstante. Der Ubersichtlichkeit halber wird
bei den im Folgenden verwendeten Normvolumenstromen auf den Index
,,Norm* verzichtet.

Zur Steuerung und Regelung der Stoffstromverhiltnisse miissen die Norm-
volumenstrome an verschiedenen Stellen im System bekannt sein. Um dabei
eine minimale Anzahl an Sensoren zu verwenden, werden viele der Volumen-
strome aus Stoftbilanzen ermittelt. Diese berechneten Volumenstrome sind mit
dem Index ,,berechn* gekennzeichnet.

Die Grundlage fiir die Regelung des BZ-Systems bildet der Zusammen-
hang zwischen dem Sollwert des CH4-Normvolumenstroms V%iﬂ?f;u fiir den
Reformer und dem gemessenen elektrischen Strom 7., dargestellt durch Glei-
chung (5.6). Im Folgenden wird diese Beziehung, die fiir die Regelung des H,-
Uberschusses verwendet wird, siche Abb. 5.1, hergeleitet. Dabei wird beriick-
sichtigt, dass lediglich die Messwerte der Gaszusammensetzung nach der Shift-
bzw. vor der SelOx-Stufe sowie der elektrische Strom fiir die Berechnung zur
Verfiigung stehen. Der Ausgangspunkt ist eine H,-Bilanz fiir die SelOx-Stufe.
Dabei wird der H,-Verbrauch AV Hobeeen i der SelOx-Stufe iiber Glei-
chung (4.17) bestimmt, wobei der CO-Umsatz von 0,998 auf 1 gerundet wird:

>BZ,Ano,ein __ 717SelOx,ein 7SelOx _ 17 SelOxein _ 77SelOx,ein SelOx
VHz,berechn - VH2 ,berechn - AVHZ Jberechn — VH2 ,berechn VCO,berechn ) (/’i’Luft,soll 1) (5 2)

Hierbei sind Vﬁfﬁ’r‘eifn und Vg'gf:r:éﬁn der in die SelOx-Stufe eintretende H,- bzw.
CO-Normvolumenstrom und iilfg’s‘o” der Sollwert fiir die Luftzahl der SelOx-
Stufe. Der aus der SelOx-Stufe austretende bzw. in den BZ-Stapel eintretende
H,-Normvolumenstrom Vﬁzb’:;iﬁn folgt aus Gleichungen (2.7) und (2.10). Eine
Glittung des gemessenen Stroms vermeidet eine Ubertragung des Rauschens

auf die einzelnen Regelungen und damit eine Riickkopplung auf das System:
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]_BZ .
V BZ,Ano,ein __ 9BZ | st nZe]len . 77 Norm (5 3)
H,,berechn ~— “"H,,soll 7. F m :

Hierbei sind A5~ der Sollwert fiir die Luftzahl der SelOx-Stufe, 7 der
elektrische Strom, nze., die Anzahl der Zellen, F' die Faraday-Konstante und
V2™ das Molvolumen im Normzustand.

Aus der Kohlenstoftbilanz, dhnlich Gleichung (4.8), hier allerdings fiir die
gesamte Reformer-Shift-Stufe, folgt fiir den aus der Shift-Stufe austretenden

*rSelOx,ein

bzw. in die SelOx-Stufe eintretenden H,-Normvolumenstrom V iy, i

Shift,aus Shift,aus Shift,aus )
VSele,ein _ VShift,aus _ VRef,ein . (yCH4 Jist + yCO,iSt * ycoz st 54
H,,berechn — " H,,berechn — " CH,,soll Shift,aus Shift,aus Shift,aus ( . )

cH,ist T Vcoist T Vco,.st

Hierbei sind Vﬁf{fjﬁn der in den Reformer eintretende CH,-Normvolumenstrom,
yim ™ der gemessene Molanteil des Gasbestandteils j am Austritt der Shift-
Stufe. Aufgrund der hoheren Ungenauigkeit bei der Messung des Molanteils
v wird stattdessen die Differenz im Zahler von Gleichung (5.4) verwen-
det. Analog zu Gleichung (5.4) folgt fiir die Berechnung des aus der Shift-Stufe

austretenden bzw. in die SelOx-Stufe eintretenden CO-Normvolumenstroms

f/ SelOx,ein |
CO,berechn*
Shift,aus
VSele,ein _ VShift,aus __ 17 Refein . CO,ist 55
CO,berechn — 7 CO,berechn — " CHy,soll Shift,aus Shift,aus Shift,aus ( . )

cH,ist T YVcoist T Vco,st

Mit den Gleichungen (5.2) bis (5.5) ergibt sich somit folgender Ausdruck fiir
den Zusammenhang zwischen dem Sollwert des CHs-Normvolumenstroms
Viseom, fiir den Reformer und dem gemessenen elektrischen Strom 7. fiir die

Regelung des H,-Uberschusses:

TBZ ( Shift,aus Shift,aus Shift,aus ) Norm
VRef,ein _ /1132 . ]ist : nZellen ] yCH4,ist + yCO,ist + yCOZ,ist Vm
CHy.soll 2,801l N ] — yShiftaus _  Shiftaus _ 7SelOx - Shift.aus (5.6)
CHy ,ist CO,,ist Luft,soll CO,ist

Diese Berechnung des CH4-Normvolumenstroms fiir den Reformer gewéhrleis-
tet, dass trotz Anderungen des Stroms oder der Gaszusammensetzung stets
ausreichend Wasserstoff erzeugt wird und somit der H,-Uberschuss bzw. der
Gasnutzungsgrad des BZ-Stapels konstant bleibt. Die Abhingigkeit des CH,-
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Normvolumenstroms vom elektrischen Strom ist die Basis fiir die in Ab-
schnitt 5.2 vorgestellte stromgefiihrte Systemregelung.

Wie bei der Regelung des H,-Uberschusses werden auch fiir die unterge-
ordneten Stoffstromverhéltnis-Regelungen, siehe Abb. 5.1, die bendtigten
Normvolumenstréme iiber Stoffbilanzen bestimmt. Dazu werden neben den
Stoftbilanzen (5.4) und (5.5) fir die Reformer-Shift-Stufe analog dazu die
Bilanzen fiir Methan und Kohlendioxid sowie die Stoftfbilanzen (4.19) und
(4.23) verwendet. Fiir die Stabilitdt der Regelung ist es wichtig, die Sollwerte
der Regelungen nach Moglichkeit nicht mit den Istwerten anderer Regelungen
zu koppeln. Dadurch wird ein gegenseitiges durch Storgroflen bedingtes Auf-
schwingen der Regelgroflen vermieden. Stattdessen werden die Sollwerte aus
den Sollwerten der entsprechenden Regelungen bestimmt. So basiert beispiels-
weise die Berechnung des Sollwertes der R/B-Regelung auf dem Sollwert statt
auf dem Istwert der CHs-Regelung des Reformers. Der Sollwert der Luftzahl-
Regelung des Reformerbrenners bezieht sich statt auf den Istwert auf den Soll-
wert der CHy-Regelung des Brenners.

Die R/B-Regelung stellt den Sollwert fiir das R/B-Verhéltnis R/B,,; und
somit den fiir die Reformierung erforderlichen Wairmebedarf ein, siehe
Abb. 5.1. Ausgehend von Gleichung (2.15) ergibt sich fiir die R/B-Regelung
folgender Zusammenhang:

V Bre,ein 1 7 Ref,ein HU,HZ . VBre,ein V Bre,ein

Frisch,CH, soll — R/B "V CH, soll — AOG,H, berechn ¥ AOG,CH, berechn (5.7)
soll u,CH,

Hierbei sind ¥ty i, son der Sollwert des Frischgasnormvolumenstroms fiir den
Brenner, Vléf{i?;lll der Sollwert des in den Reformer eintretenden CH4-Normvolu-
menstroms, H,y, sowie H,cy, die unteren Heizwerte von Wasserstoff bzw.
Methan und f/fggj;z,bmhn sowie V sou it erecn de Ho- bzw. der CH4-Normvolu-
menstrom im Anodenabgas zum Brenner.

Die der R/B-Regelung untergeordnete Regelung der Luftzahl Apyg, des

Reformerbrenners resultiert aus Gleichung (2.18):

Bre
7 Bre,ein __ ﬂ'Luft,soll . [2 . (VBre,ein

7 Bre,ein 7 Bre,ein
Luftsoll — O 21 Frisch,CH, ,soll + VAOG,CH4 ,berechn )+ 0’5 ’ VAOG,HZ ,berechn] (58)
s

: °,Bre,ein

Hierbei sind V' son SOWi€ V peen creson die Sollwerte des Luft- bzw. des Frisch-

Bre,ein °» Bre,ein

gasnormvolumenstroms fiir den Brenner und V o6 cr. perechn SOW1€ ¥ A0G.Ha.berechn
der CHy4- bzw. der H,-Normvolumenstrom im Anodenabgas zum Brenner.
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Die S§/C-Regelung sorgt dafiir, dass stets eine ausreichende Wasserdampfmenge
fiir die Reformierung vorhanden ist, indem der Sollwert fiir das S/C-Verhiltnis
S/Cson konstant gehalten wird. Der Ausdruck fiir die S/C-Regelung basiert auf
Gleichung (2.14) und beinhaltet die Umrechnung des Molenstroms des fliissi-
gen Wassers in einen tatsdchlichen Volumenstrom sowie die Umrechnung des
Molenstroms des Methans in einen Normvolumenstrom:

i M i

Refein H,0 Ref,ein

VHZOﬂ,soll =S/ Csoll ' Norm .VCH4,soll (5 -9)
H,0p "'m

Hierbei sind I./ﬁf(f;:fou der Sollwert des Volumenstroms des fliissigen Wassers
fiir den Reformer (tatsdchlicher Volumenstrom), My,o sowie py,o die Molmasse
bzw. die Dichte von Wasser, ¥ °™ das Molvolumen im Normzustand und
Vléf{feslgn der Sollwert des in den Reformer eintretenden CH;-Normvolumen-
stroms.

Die Regelung der Luftzahl der SelOx-Stufe A i4i; folgt aus Glei-

chung (2.20):

V SelOx,ein __ 2SelOx 095 _ 17 SelOx,ein
Luftsoll  — ““Luft,soll CO,berechn (5 . 1 O)
0,21

Hierbei sind Vsﬁlf?:oﬁm der Sollwert fiir den Luftnormvolumenstrom der SelOx-
Stufe und f/éfjﬁi:;zfgn der in die SelOx-Stufe eintretende CO-Normvolumenstrom.

Der Sollwert des Normvolumenstroms des Airbleeds f/fgﬁ,ﬁlf’ <" ergibt sich
aus dem Produkt des Airbleedanteils AB,,; und dem trockenen Reformatstrom

am Austritt der SelOx-Stufe VS5O0

ges, tr,berechn®

VABBZ,;/;rllo,ein - AB . VSele,aus (5 1 1)

soll ges, tr,berechn

Die Beziehung fiir die Regelung der Luftzahl ﬂffft,sou des BZ-Stapels folgt aus
den Gleichungen (2.9) und (2.7) mit dem geglitteten Istwert des Stroms ..

0,5 ) I_iISStZ "N7elen . VNorm (512)

>BZ Kat,ein BZ
|28 =A :
- uft,soll m

0,21 2-F

Luft,soll

Hierbei sind Ve der Sollwert des Normvolumenstroms fiir den BZ-Stapel,
Nzeen die Anzahl der Zellen im BZ-Stapel, F die Faraday-Konstante und ¥ ™
das Molvolumen im Normzustand.
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Die Einregelung der Istwerte der Stoffstromverhiltnisse erfolgt indirekt iiber
die Finregelung der entsprechenden dem System zugefiihrten Medienstrome,
siche Abschnitt 5.1.1.

Um die Anzahl der eingesetzten Sensoren weiter zu reduzieren, konnte ne-
ben der Bestimmung von Volumenstromen aus Stoftbilanzen zur Einsparung
von Massenflussmessern und weiterer Gasanalysatoren komplett auf den Gas-
analysator verzichtet werden. Dazu miisste die Berechnung des chemischen
Gleichgewichts der Reformer-Shift-Stufe aus den gemessenen Reaktortempera-
turen, wie in [HEIO4] gezeigt, in die LabVIEW™-Steuerung implementiert
werden, woraus sich die Produktgaszusammensetzung bestimmen liefe. Auf-
bauend auf diesem Modell wiirde die Berechnung weiterer Stoffstrome erfol-
gen. Diese wiirden dann zur Regelung verschiedener Systemgrof3en, wie oben
gezeigt, herangezogen werden. Ein solches Beispiel einer modellbasierten Re-
gelung, allerdings fiir die H,-Erzeugung durch partielle Oxidation und unter
Einbeziehung der Reaktionskinetik, ist in [GOR04] beschrieben.

5.1.3 Temperaturregelungen

Die Einhaltung der Solltemperatur des Reformers erfolgt durch eine Kaskaden-
regelung, dargestellt in Abb. 5.2. Der duflere Regelkreis gibt entsprechend der
Abweichung des Istwertes vom Sollwert der Reformertemperatur iiber den PI-
Regler ein R/By,-Verhéltnis an die R/B-Regelung. Diese wiederum bezieht sich
auf die Reformermethanmenge und beriicksichtigt bei der Berechnung der
Frischgasmenge gleichzeitig Anderungen in der Menge und Zusammensetzung
des Anodenabgases, siche Gleichung (5.7). Der Sollwert der Frischgasmenge,
die dem Reformerbrenner zusitzlich zum Anodenabgas zugefiihrteCH4-Menge,
wird an den eigenstdndigen inneren Regelkreis der Kaskade weitergegeben, der
fiir die Einstellung dieser CH4,-Menge zustindig ist. Der Vorteil der Kaskaden-
struktur liegt in der Unabhéngigkeit des inneren Regelkreises vom dufleren
Kreis. Somit kann der innere Regelkreis schnell auf Storungen, die den

Regelung der Methanmenge des Brenners

VRef,ein VBre,ein Anderungen im

CHy,soll Y AOG,j,berechn Gegendruck
Ref ¢ ¢ 7Bre,ein ¢ 7Bre,ein Ref
29 soll R/Bsoll VFrisch,CH4,soII Ustell VFrisch,CH,, Jist ﬂist
- > ': — "¢ > > >
PI-Regler R/B-Regelung PI-Regler Proportional- Brenner, Ref. und
Reformertemp. Gl.(57) CH,-Brenner ventil und MFM Thermoelement

Abb. 5.2: Kaskadenregelung der Reformertemperatur
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Abb. 5.3:  Simulation der Reformertemperaturregelung (T Ref) mit dem Frischgasnormvolumen-
strom (Vdot_Frisch,CH4,Bre,ein) als StellgroB3e bei einer Storung von 10 K bei1=0s

Stromungspfad, also die Einregelung des CH4-Volumenstroms betreffen, rea-
gieren und ist dabei nicht auf den tridgeren duBeren Regelkreis angewiesen.
Durch die Kaskadenstruktur wird die Regelstrecke entsprechend ihrer Zeitkon-
stanten aufgeteilt. Beim inneren Regelkreis mit dem CHy4-Volumenstrom als
Regelgrofle bewegt sich die Zeitkonstante im Sekundenbereich, wihrend die
Zeitkonstante des duBeren Regelkreises mit der Reformertemperatur als Regel-
grofle im Bereich von Minuten liegt.

Die Bestimmung der Parameter des PI-Reglers fiir die Reformertemperatur
erfolgte mit Hilfe des dynamischen Modells aus Kapitel 4 durch manuelle Ein-
stellung. Das Modell beinhaltet lediglich den &uBleren Regelkreis, da Stro-
mungseffekte, Driicke u.A. nicht modelliert wurden. Das Ergebnis der simulier-
ten Regelung der Reformertemperatur bei einer Storung von 10 K zum Zeit-
punkt £=0s zeigt Abb. 5.3. Nach der Implementierung des Reglers in der
Steuerungssoftware des BZ-Systems wurde eine Feinjustierung des Reglers
wihrend des Betriebs vorgenommen. Die Validierung der implementierten
Regelung findet in Abschnitt 6.2 statt.

Die genaue Regelung der Shift-Temperatur ist nicht notig, da der Shift-
Katalysator ein relativ breites Temperaturfenster besitzt, siche Abschnitt 3.1.
Allerdings ist aufgrund der maximalen thermischen Belastbarkeit des Katalysa-
tors von 300°C eine Temperaturbegrenzung wichtig. Erreicht wird dies durch
die Regelung der Reformertemperatur, wodurch die Temperatur der Shift-Stufe
ebenfalls indirekt begrenzt wird. Der Grund hierfiir ist zum einen die Begren-
zung des bei der Reformierung entstehenden Kohlenmonoxids und der damit
verbundenen geringeren Exothermie in der Shift-Stufe. Zum anderen wird
durch die Begrenzung der Reformertemperatur auch der Warmeeintrag in die
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Abb. 5.4: BZ-Temperaturregelung mit Storgroflenaufschaltung

Shift-Stufe {iber das Reformat und das Rauchgas begrenzt. Dies bedeutet aller-
dings, dass die Solltemperatur des Reformers unter Beriicksichtigung der Shift-
Temperatur gewihlt werden muss.

Die Regelung der Shift-Temperatur wiirde sich zudem nachteilig auf das
Systemverhalten auswirken. Die Stellgrofle bei einer solchen Regelung wire
namlich das S/C-Verhiltnis. Fin variierendes S/C-Verhiltnis wiirde zu un-
gleichméafliger Verdampfung und damit zu Druckschwankungen im Reformer
fiihren und somit Probleme bei Regelungen weiterer Medienzufiihrungen nach
sich ziehen. Des Weiteren wiirde sich ein daraus resultierender schwankender
Feuchtegehalt des Reformats ungiinstig auf die Stabilitidt des BZ-Betriebs aus-
wirken.

Auf die Regelung der SelOx-Temperatur kann ebenfalls verzichtet werden,
da die SelOx-Stufe iiber den Kiihlkreis mit dem BZ-Stapel thermisch gekoppelt
ist und dessen Solltemperatur innerhalb des breiten Temperaturfensters des
SelOx-Katalysators liegt, siche Abschnitt 4.3.1.

Die Temperatur des BZ-Stapels wird, wie in Abb. 5.4 gezeigt, durch einen
PI-Regler mit zusitzlicher StorgroBenaufschaltung iiber die Kiihlkreispumpe
geregelt. Bei der Reglerauslegung wird zunéchst der Regelkreis ohne die Auf-
schaltung der Storgrofe betrachtet. Die Bestimmung der Reglerparameter er-
folgte auch hier iiber eine manuelle Einstellung anhand des dynamischen Sys-
temmodells.

Die Voraussetzung zur Realisierung einer StorgrofSenaufschaltung ist die
Messbarkeit der Storgrofle und die Bestimmung der Storiibertragungsfunktion
Gz. Im Fall der BZ-Temperaturreglung ist die Hauptstorgrofle der elektrische
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Abb. 5.5:  Simulation der BZ-Temperaturregelung (T BZ) mit und ohne StorgréBenaufschaltung
(SA) bei einem Sprung der BZ-Leistung (P_BZ,el) von 500 auf 1200 W bei =0 s

Strom bzw. die elektrische Leistung. Von ihr hiangt die Warmeproduktion im
BZ-Stapel ab. Somit beeinflusst die elektrische Leistung die BZ-Temperatur
maBgeblich. Die Ubertragungsfunktion Gga der StdrgroBenaufschaltung, die
das Storverhalten kompensiert, wird durch folgenden Ausdruck bestimmt:

G, (s)

GSA(S): GR(S)-GS(S) (5.13)

Dabei sind Gr und Ggdie Ubertragungsfunktion des Reglers bzw. der Strecke.
Durch Subtraktion der Antwort dieser Ubertragungsfunktion von der Solltem-
peratur wird die Storgrofe aufgeschaltet, siche Abb. 5.4. Im Idealfall wird das
aus der Storiibertragungsfunktion G, resultierende Storverhalten (die BZ-
Temperaturdnderung wihrend eines Lastwechsels), das sich zum Streckenver-
halten addiert, exakt kompensiert**. Ein Vergleich der simulierten BZ-
Temperaturregelung mit und ohne Storgroenaufschaltung ist in Abb. 5.5 dar-
gestellt. Die Validierung der in der Systemsteuerung implementierten Regelung
erfolgt in Abschnitt 6.2.

* Die Kompensation des Storverhaltens mit der Ubertragungsfunktion G, wird ersichtlich, wenn
man die Gesamtiibertragungsfunktion fiir den Signalpfad der StérgroBenaufschaltung durch Mul-
tiplikation der Einzeliibertragungsfunktionen bestimmt und anschlieBend fiir Gs, den Ausdruck
aus Gleichung (5.13) einsetzt: Gsa'(-1)-Gr'Gs = -Gz
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5.2 Stromgefiihrte Systemregelung

Bei der stromgefiihrten Betriebsweise wird dem BZ-System der Bedarf an
elektrischer Leistung als Fiihrungsgrofle vorgegeben. Ein Vorteil des stromge-
fiihrten Betriebs ist die mogliche Integration in Handelsstrukturen, so genann-
ten Energieborsen, zur Regelung von Angebot und Nachfrage von elektrischer
Energie [SCHO4]. Allerdings ist eine ausreichende Warmenachfrage Vorausset-
zung fiir die Stromfiihrung, da Strom und Wirme gekoppelt sind. Ein Uberan-
gebot an Warme, was im Sommer hdufiger auftreten kann, lasst sich kurzfristig
durch einen Warmespeicher abfangen. Ist der Speicher voll, muss das System
zur Vermeidung von Uberhitzung abgeschaltet werden.

In Abb. 5.6 ist die Struktur der stromgefiihrten Systemregelung dargestellt,
die fiir den stationdren Betrieb, wie auch fiir Lastwechsel gilt. Eine Lastdnde-
rung wird dem Wechselrichter in Form einer Rampe vorgegeben, was eine
Anderung des elektrischen Stroms im BZ-Stapel zur Folge hat. Die damit ver-
bundene Spannungsdnderung aufgrund der Verschiebung des Arbeitspunktes
entlang der U-I-Kennlinie der Brennstoffzellen, siche Abb. 2.4, wird durch den
Leistungsregler des Wechselrichters ausgeglichen, indem der Strom angepasst
wird. Der Wechselrichter stellt also unabhidngig von der Spannungslage der
Brennstoffzellen innerhalb gewisser Grenzen stets eine konstante elektrische
Leistung ein. Die Anderung des gemessenen Stroms, der zunichst geglittet
werden muss, fiihrt durch die Regelung des H,-Uberschusses, Gleichung (5.6),
zu einer Anpassung des Sollwerts der Reformermethanmenge. Ebenso werden
mogliche Anderungen der gemessenen Gaszusammensetzung, z.B. aufgrund
von Temperaturdnderungen, in der Sollwertberechnung beriicksichtigt. Die
Bereitstellung der entsprechenden CH4-Menge erfolgt durch den CH4-Regler
einschlieBlich Verdichter und Massenflussmesser (MFM). Die Anderung der
CH4-Menge resultiert in einer dem elektrischen Strom angepassten H,-Menge,
wodurch der eingestellte Gasnutzungsgrad bzw. der Kehrwert, also der H,-
Uberschuss annihernd konstant gehalten wird. Die kontinuierliche Regelung
des Systems gewdhrleistet somit stets einen optimalen Wirkungsgrad, auch
wihrend eines Lastwechsels.

Die Abweichung der tatsdachlichen von der vorgegebenen H,-Nutzung wih-
rend eines Lastwechsels ist auf die Verzogerung durch die Stromgléattung sowie
auf die Stromungsverzogerung in der Gasaufbereitung zuriickzufiihren. Die
Steigung der Rampe, die der Lastdnderungsgeschwindigkeit entspricht, muss an
diese Verzogerungen angepasst werden. Bei einer zu schnellen Lastinderung
wiirde bei einem Lastwechsel nach oben die Gasaufbereitung aufgrund der
Verzogerungen nicht den erforderlichen Wasserstoff erzeugen konnen. Eine zu
geringe Lastinderungsgeschwindigkeit wiirde sich nachteilig auf die Dynamik
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des Systems auswirken. Die maximale Geschwindigkeit eines Lastwechsels
liegt fiir das betrachtete System bei 5 W/s und wurde empirisch bestimmt.

Als Alternative zur Rampe wiére ein Sprung der Sollleistung denkbar, wo-
bei dieser bei einer Lasterhohung zeitlich versetzt, ndmlich zuerst fiir die Gas-
aufbereitung und anschlieBend fiir den BZ-Stapel iiber den Wechselrichter
erfolgen miisste. Grund hierfiir ist die Triagheit der Gasaufbereitung einschliel3-
lich ihrer Peripherie, so dass bei gleichzeitigem Lastsprung von Gasaufberei-
tung und BZ-Stapel unzulissig hohe Gasnutzungsgrade (Uberlastung der
Brennstoffzellen) auftreten wiirden. Eine Lastabsenkung miisste in umgekehrter
Reihenfolge ablaufen. Die folgenden Griinde sprechen allerdings fiir eine Last-
rampe mit vorgegebener Lastinderungsgeschwindigkeit. Zum einen wird auf
diese Weise iiber die Regelung des H,-Uberschusses, Gleichung (5.6), der Gas-
nutzungsgrad konstant gehalten und damit das BZ-System jederzeit im durch
den Benutzer vorgegebenen energetisch optimalen Punkt betrieben. Des Weite-
ren wird durch die stetige und quasi gleichzeitige Anderung der Leistung von
Gasaufbereitung und BZ-Stapel eine ebenso stetige Anderung der Anodenab-
gasmenge erreicht und somit im Gegensatz zu den zeitversetzten Lastspriingen
ein unterbrechungsfreier Betrieb des Reformerbrenners gewihrleistet.

5.3 Konzept der warmegefiihrten Regelung

Bei der wiarmegefiihrten Betriebsweise folgt das BZ-System dem Bedarf an
thermischer Leistung. Das System wird durch einen Warmespeicher und durch
eine Therme zum Ausgleich der thermischen Tragheit sowie fiir zusétzlich
bendtigte thermische Leistung im Winter ergénzt. Der dabei entstehende iiber-
schiissige Strom wird in das 6ffentliche Stromnetz eingespeist.

Die wiarmegefiihrte Regelung wurde im Rahmen dieser Arbeit als Konzept
anhand des Systemmodells betrachtet. Die Regelung besteht aus zwei Regel-
kreisen und ist in Abb. 5.7 dargestellt. Im oberen Regelkreis wird die Vorlauf-
temperatur des Nutzwirmekreises iiber eine Pumpe geregelt. Uber den unteren
Regelkreis wird die thermische Leistung des Systems eingestellt, indem aus der
Regeldifferenz eine elektrische Leistung ermittelt wird, die dann dem System
wie bei der stromgefiihrten Regelung, siche Abb. 5.6, vorgegeben wird. Die
stromgefiihrte Regelung ist somit Teil der wiarmegefiihrten Regelung. Der Ist-
wert der thermischen Leistung wird aus der Differenz von Vor- und Riicklauf-
temperatur und dem Volumenstrom des Nutzwéarmekreises nach Glei-
chung (2.22) ermittelt. Die Reglerauslegung im Modell erfolgte sukzessiv.
Dazu wurden zuerst die Parameter der Vorlauftemperaturregelung bestimmt,
wobei die bereits ausgelegte Temperaturregelung des BZ-Stapels aktiv war,
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Abb. 5.7:  Konzept der wirmegefiihrten Regelung

wihrend die Wéarmeregelung ausgeschaltet blieb. AnschlieBend wurde der
Wirmeregler bei aktiver BZ- und Vorlauftemperaturregelung ausgelegt. Zur
schnelleren Einregelung eines neuen Betriebspunktes besitzt der Warmeregler
eine Vorsteuerung, die zur StellgroBBe des Reglers in Abhédngigkeit des Sollwer-
tes einen weiteren Anteil dazuaddiert. Die Simulationsergebnisse der wirme-
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Abb. 5.8: Simulation der wirmegefiihrten Regelung bei Erhéhung der Wérmeleistung (Qdot)
von 800 auf 2000 W bei =0 s durch eine Erh6hung der BZ-Leistung (P_BZ,el) und
bei Konstanthaltung der Vorlauftemperatur (T _BHKW,aus,Nutz,ist) des Nutzwérme-
kreises durch Erhohung des Volumenstroms (Vdot Nutz)
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gefiihrten Regelung bei Anderung der Vorgabe der thermischen Leistung ein-
schlieflich der Konstanthaltung der Vorlauftemperatur tiber den Volumenstrom
des Nutzwirmekreises zeigt Abb. 5.8.

Bei starker Beeinflussung der BZ-Temperatur durch eine schwankende
Riicklauftemperatur und einen schwankenden Volumenstrom des Nutzwérme-
kreises konnten diese Storgroflen zusatzlich zur elektrischen Leistung bei der
Regelung der BZ-Temperatur, siche Abschnitt 5.1.3, aufgeschaltet werden, um
ithren Einfluss auf die BZ-Temperatur zu minimieren.



Kapitel 6

Versuchsergebnisse und
Diskussion

Zur Charakterisierung des BZ-Systems beziiglich Zeitkonstanten und Wir-
kungsgraden sowie zur Validierung der implementierten Steuerung und Rege-
lung werden dynamische und stationdre Messungen durchgefiihrt. Dabei wer-
den, falls nicht anders angegeben, die in Tab. 6.1 aufgefiihrten Werte fiir die
verschiedenen Betriebsparameter verwendet. Die Werte decken sich weitestge-
hend mit denen aus Tab. 4.1, werden der Ubersicht halber hier aber nochmals
vollstandig aufgelistet. Die Optima dieser Betriebsparameter werden teilweise
in Abschnitt 4.3 bestimmt. Die Einstellung der Parameter erfolgt durch die
implementierte Steuerung und Regelung aus Kapitel 5.

Fiir die Wahl eines S/C-Verhiltnisses von 3,8 und einer Reformertempera-
tur von 600°C sprechen neben den in Abschnitt 4.3 aufgefiihrten energetischen
Griinden auch betriebstechnische Aspekte. Ein hoheres S/C-Verhéltnis bzw.
eine niedrigere Temperatur der Reformierung konnte zu einer instationiren
Verdampfung des Prozesswassers im Verdampfer der warmeintegrierten Re-
former-Shift-Stufe und damit zu Druckspitzen im Reformatgaspfad fithren. Ein
niedrigeres S/C-Verhiltnis bzw. eine hohere Reformertemperatur hingegen
wiirde in einer hoheren CO-Produktion durch die Reformierung resultieren. Die
Folge wire eine Uberhitzung der Shift-Stufe (>300°C) aufgrund der Exother-
mie der Shift-Reaktion, sieche Abschnitte 2.2.1 und 2.2.2.
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Tab. 6.1:  Bei den Messungen verwendete Betriebsparameter

Parameter Wert
Umgebungstemperatur $” 21-23°C
Luftzahl Reformerbrenner A, 1,1
Solltemperatur Reformer ¢ 600°C
Wasserdampf-Methan-Verhiltnis S/C 3,8
Luftzahl SelOx-Stufe A5 2,5
Airbleedanteil 4B 1 %
Luftzahl BZ-Stapel 4,5, 2,0
Gasnutzungsgrad GNG 50, 60, 70, 80 %
Solltemperatur BZ-Stapel 2.7, 70°C
Isttemperatur Riicklauf " 39 - 40°C
Nutzwirmestrom ngftfw 1,45 - 1,55 I/min

Die Messungen werden mit der in Kapitel 3 vorgestellten Laborversion des BZ-
Systems durchgefiihrt. In den Abschnitten 6.4 bis 6.6 werden die Messungen
aufgrund von Kondensationsproblemen bei Teillast im Reformatgaspfad zwi-
schen Reformer und BZ-Stapel mit zusétzlicher anodenseitiger Befeuchtung
vor dem BZ-Stapel durchgefiihrt.

6.1 Anfahrvorgang des Systems

Um das BZ-System betreiben zu kénnen, miissen die verschiedenen Teilsyste-
me bis zu ihrer jeweiligen Betriebstemperatur aufgeheizt werden. Zeitbestim-
mend ist hierbei das Autheizen der integrierten Reformer-Shift-Stufe, die so-
wohl die groBte thermische Masse, als auch die hochste Betriebstemperatur
besitzt. Durch eine fiir den Autheizbetrieb angepasste interne Verschaltung der
Medienwege in der Reformer-Shift-Stufe kann das System mit Wasser bzw.
Wasserdampf aufgeheizt werden. Durch die hohere Warmekapazitat von Was-
serdampf gegeniiber Stickstoff ldsst sich die Reformer-Shift-Stufe somit
schneller autheizen als in Abb. 4.2 gezeigt.

Ein Kaltstart des Systems von Umgebungstemperatur ist in Abb. 6.1 darge-
stellt. Deutlich zu erkennen ist der Ubergang von der fliissigen zur dampffor-
migen Phase des Wassers in der Shift-Stufe anhand des Sprungs bei 1300 s.
Sobald die Betriebstemperatur der Shift-Stufe von ca. 250°C erreicht ist, wird
mit der Reformierung von Methan zu Wasserstoff begonnen. Das Uberschwin-
gen des H,-Anteils in Abb. 6.1 ist ein Messfehler des Gasanalysators, der bei
jedem Anfahrvorgang zu beobachten ist. Ein etwas hoherer Messwert bei
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Abb. 6.1: Messung des Anfahrvorgangs des BZ-Systems von Umgebungstemperatur

Reformierbeginn ist aufgrund des hohen Wassergehalts im Reformer durch die
Autheizphase zwar zu erwarten, allerdings diirfte dieser nicht tiber dem chemi-
schen Gleichgewicht liegen. Das Gleichgewicht nach der Shift-Stufe fiir hohe
S/C-Verhiltnisse liegt fiir den H,-Anteil bei ca. 80 %.

Parallel zum Aufheizen der Reformer-Shift-Stufe wird die SelOx-Stufe
sowie der BZ-Stapel iiber den Kiihlkreis durch Einkoppeln von Warme aus dem
Nutzwirmekreis auf Betriebstemperatur gebracht. Da bei Reformierbeginn der
CO-Gehalt nach der SelOx-Stufe unter 50 ppm liegt, ohne dass ein Uber-
schwingen des CO-Gehalts durch Ungleichverteilung von Luft und Reformat
beim Anfahren auftritt, ist ein sofortiges Anfahren des BZ-Stapels moglich.
Somit betrdgt die Anfahrzeit des gesamten Systems aus dem kalten Zustand bei
Umgebungstemperatur vom Start des Reformerbrenners bis zum Anfahren des
BZ-Stapels weniger als eine Stunde.
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6.2 Temperaturregelungen

Im Folgenden werden die in Abschnitt 5.1.3 beschriebenen Temperaturrege-
lungen fiir den Reformer sowie fiir den BZ-Stapel anhand von Messungen wéh-
rend Lastwechsel validiert.

Die Regelung der Reformertemperatur bei einer Lastabsenkung von ca.
110 % auf 55 % Nennleistung der Gasaufbereitung und der anschlieBenden
Lasterhohung ist in Abb. 6.2 dargestellt. Die Temperatur des Reformers wird
tiber das R/B-Verhiltnis, siche Abb. 5.2, auf 600°C geregelt. Das leichte Ein-
schwingen der Temperatur ist fiir die Grof3e der Lastwechsel akzeptabel und hat
keine weiteren Auswirkungen. Der CO- sowie der H,-Anteil nach der Shift-
Stufe werden anndhernd konstant gehalten, wodurch die Betriebsbereiche der
nachfolgenden SelOx-Stufe und des BZ-Stapels eingehalten werden konnen.
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Abb. 6.2: Messung der geregelten Reformertemperatur (T _Ref) wihrend Lastwechsel

Die Validierung der Regelung der BZ-Temperatur wurde im reinen H,-Betrieb
ohne die Gasaufbereitung durchgefiihrt, d.h. es wurde Wasserstoff direkt aus
der Flasche verwendet. Dadurch lassen sich Lastwechsel mit dem BZ-Stapel
schneller durchfiihren und der Effekt der StorgroBenaufschaltung, siche
ADbDb. 5.4, wird stiarker deutlich.

Die Messung im oberen Teil von Abb. 6.3 wurde ohne Storgrof3enaufschal-
tung durchgefiihrt. Dabei weicht der Istwert der BZ-Temperatur nach einem
Lastwechsel um 3°C vom Sollwert von 70°C ab und wird anschlieBend iiber die
Kiihlkreispumpe wieder auf den Sollwert eingeregelt.

Bei der Messung im unteren Teil von Abb. 6.3 wurde die Storgroenauf-
schaltung aktiviert. Dadurch erfolgt im Moment der StorgréBenidnderung, also
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Abb. 6.3: Messung der geregelten BZ-Temperatur (T _BZ) ohne StorgroBenaufschaltung (oben)

und mit StorgroBenaufschaltung (unten) wéhrend Lastwechsel des BZ-Stapels mit rei-

nem Wasserstoff (ohne Gasaufbereitung)

der Anderung der BZ-Leistung, eine zusitzliche Anderung der Regeldifferenz,
die nach einiger Zeit wieder abklingt. Somit wird die Stellgrofle, die Leistung
der Kiihlkreispumpe, schneller angepasst und die Abweichung der BZ-
Temperatur vom Sollwert ist wesentlich geringer.

Die Storgroflenaufschaltung eignet sich insbesondere auch bei Lastabwiir-
fen durch die BZ-Steuerung, wo die Leistung und damit die Warmeproduktion
im BZ-Stapel abrupt auf Null abfillt. Ohne StorgroBenaufschaltung wiirde in
diesem Fall die Temperatur stark absinken, wihrend bei aktiver Storgrof3enauf-
schaltung die Kiihlkreispumpe sehr schnell auf ihre minimale Drehzahl gestellt
und die BZ-Temperatur erheblich langsamer sinken wiirde.

6.3 Stromgefithrter Lastwechsel

Zur Validierung der stromgefiihrten Systemregelung und zur Charakterisierung
der Zeitkonstanten des Systems wurden dynamische Messungen durch Variati-
on der Last durchgefiihrt. Um einen moglichst groflen Betriebsbereich, siche
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Abb. 6.4: Lastwechsel bei stromgefiihrter Systemregelung

Abschnitt 6.5, abdecken zu konnen, wurde ein Gasnutzungsgrad von 60 %
gewahlt. Abweichend von den aus Tab. 6.1 verwendeten Betriebsparametern
wurde die Luftzahl der SelOx-Stufe von 2,5 auf 3,0 erhoht, um wéahrend der
Lastwechsel CO-Spitzen aus der Reformer-Shift-Stufe zu ddmpfen.

In Abb. 6.4 sind mehrere schnell aufeinander folgende Lastwechsel darge-
stellt. Die elektrische Bruttoleistung wurde dabei zwischen 500 W und 1060 W
variiert. Die thermische Tragheit des Systems ist anhand der Verzogerung der
thermischen Leistung gegentiber der elektrischen Leistung deutlich zu erken-
nen. Darauf wird in Abb. 6.5 ndher eingegangen. Die Leistung der Gasaufberei-
tung hingegen dndert sich entsprechend der stromgefiihrten Systemregelung
simultan mit der elektrischen Leistung, siche auch Abschnitt 5.2. Dadurch
bleibt der Gasnutzungsgrad im unteren Teil von Abb. 6.4 anndhernd konstant
bei 60 %. Der Verlauf des CO-Gehalts im Reformat nach der SelOx-Stufe
macht die Notwendigkeit einer erhohten Luftzahl der SelOx-Stufe von 3.0
wiahrend eines Lastwechsels deutlich. Andernfalls wiirde, abhidngig von der
Leistung der Gasaufbereitung, der maximal zuldssige Wert von 50 ppm Koh-
lenmonoxid fiir die Brennstoffzellen nicht immer eingehalten werden.

Die unterschiedlichen Zeitkonstanten des Systems bei einem Lastwechsel
zeigt Abb. 6.5. Die empirisch bestimmte Anderungsgeschwindigkeit der elekt-
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Abb. 6.5: Messung der Zeitkonstanten des Systems bei einem Lastwechsel bei =0 s

rischen Leistung betrdagt 5 W/s. Verglichen mit dem reinen H,-Betrieb des BZ-
Stapels ohne die Gasaufbereitung wie in Abb. 6.3, ist die Dynamik des Gesamt-
systems wegen der Verzégerung durch die Stromgléttung, sieche Abschnitt 5.2,
und der Stromungsverzogerung in der Gasaufbereitung wesentlich geringer.
Aufgrund der thermischen Massen des Systems erreicht die thermische Leis-
tung erst nach der doppelten Zeit einen stationiren Wert. Die Anderung der
Wiirmeleistung entspricht hier der Anderung der Vorlauftemperatur, da sowohl
der Nutzwirmestrom, als auch die Riicklauftemperatur konstant sind.

Mit den hier dargestellten Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass mit der
in Abschnitt 5.2 vorgestellten stromgefiihrten Systemregelung Lastwechsel in
beliebiger Hohe durchgefiihrt werden konnen, ohne dass Lastabwiirfe durch die
BZ-Steuerung aufgrund unzulédssig hoher Gasnutzungsgrade auftreten. Dabei
muss die Systemtrdgheit durch Einhaltung der maximalen Lastdnderungsge-
schwindigkeit von 5 W/s beriicksichtigt werden.

6.4 Kennlinien des Brennstoffzellenstapels

Zum Vergleich des unterschiedlichen Verhaltens des BZ-Stapels bei reinem
Wasserstoff und bei Reformat sind im Folgenden gemessene U-I-Kennlinien
und die entsprechenden P-/-Kennlinien bei verschiedenen Gasnutzungsgraden
gegeniibergestellt. Der Wasserstoff wie auch das Reformat aus der Gasaufbe-
reitung sind mit Wasserdampf gesittigt. Zusitzlich zu den aus Tab. 6.1 ver-
wendeten Betriebsparametern i1st die Zusammensetzung des Reformats in
Tab. 6.2 aufgelistet.
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Tab. 6.2: Trockene Zusammensetzung des Reformats am Eintritt des BZ-Stapels

Gasanteile Wert
Wasserstoffanteil y Eli’tfin 75,8 %
Kohlendioxidanteil y cg s 19,5 %
Stickstoffanteil y s 2,4 %
Methananteil y gﬁf;;l 2,3 %
Kohlenmonoxidanteil y cg5" 12 ppm

In Abb. 6.6 sind die verschiedenen U-/-Kennlinien dargestellt. Sie zeigen den
fiir den Arbeitsbereich der Kennlinie typischen linearen Verlauf. Der Wir-
kungsgrad berechnet sich nach Gleichung (2.8) direkt aus der Spannung. Auf-
grund des instabilen Verhaltens des BZ-Stapels im Reformatbetrieb bei hohen
Gasnutzungsgraden und niedrigen Lasten musste der Gasnutzungsgrad variiert
werden. So konnte ein groflerer Lastbereich, dhnlich wie im H,-Betrieb, abge-
deckt werden.
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Abb. 6.6: Vergleich von gemessenen U-/-Kennlinien des BZ-Stapels mit reinem Wasserstoff und

mit Reformat aus der Gasaufbereitung bei verschiedenen Gasnutzungsgraden (GNG)

Der Einfluss des Gasnutzungsgrades auf die Spannung ist gering aber vorhan-
den. Die Spannung sinkt mit steigendem Gasnutzungsgrad, da sowohl die H,-
Konzentration in den Brennstoffzellen sinkt sowie die Ungleichverteilung an
Wasserstoff zunimmt. Der Spannungsunterschied zwischen den U-I-Kennlinien
mit Wasserstoff und denen mit Reformat ist allein aufgrund der elektrochemi-
schen Abhéngigkeit der Spannung von der H,-Konzentration nicht zu erkléren,
da dann die Differenz lediglich 4 mV pro Einzelzelle betragen diirfte, siehe
Abschnitt 2.1. Der grof3e Unterschied von ca. 25 mV pro Zelle ist auf eine
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Abb. 6.7:  Vergleich von gemessenen P-/-Kennlinien des BZ-Stapels mit reinem Wasserstoff und

mit Reformat bei verschiedenen Gasnutzungsgraden (GNG)

Begrenzung des Stofftransports und auf die Adsorption von Kohlendioxid auf
der Katalysatoroberflache der Anode zuriickzufiihren [SMOO03].

In Abb. 6.7 sind die P-I-Kennlinien fiir den H,- und fiir den Reformat-
betrieb des BZ-Stapels gegeniibergestellt. Die P-I-Kennlinien ergeben sich
nach Gleichung (2.6) aus dem Produkt von Spannung und Strom der Wertepaa-
re aus den U-I-Kennlinien.

6.5 Systemwirkungsgrade und Stromkennzahl

Zur Messung der verschiedenen Systemswirkungsgrade und der Stromkennzahl
wurde die Leistung des BZ-Systems iliber den gesamten Bereich variiert. Dazu
wurde aufgrund des instabilen Verhaltens des BZ-Stapels bei hohen Gasnut-
zungsgraden und niedrigen Lasten der Gasnutzungsgrad angepasst.

In Abb. 6.8 sind der elektrische Systemwirkungsgrad sowie der Wirkungs-
grad der Gasaufbereitung dargestellt. Im Gegensatz zur Simulation, siche
Abb. 4.13, existiert beim gemessenen Wirkungsgrad der Gasaufbereitung ein
Optimum. Zum einen sinken die anteiligen Warmeverluste {iber das Rauchgas
mit steigender Leistung der Gasaufbereitung. Zum anderen steigt die Belastung
des Reformer- und des Shift-Katalysators, was eine Abnahme des Umsatzes zur
Folge hat. Dies ist daran zu erkennen, dass mit steigender Leistung der H,-
Anteil im Produktgas nach der Shift-Stufe sinkt (ohne Abbildung).

Die Wirkungsgradkurve der Gasaufbereitung in Abb. 6.8 bei einem Gas-
nutzungsgrad von 50 % ist mit den beiden Kurven bei 60 und 70 % Gasnut-
zungsgrad nicht direkt vergleichbar. Der Grund hierfiir ist die bei 50 %
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Abb. 6.8: Gemessener el. Bruttowirkungsgrad des BZ-Systems und gemessener Wirkungsgrad
der Gasaufbereitung bei unterschiedlichen Gasnutzungsgraden (GNG)

Gasnutzungsgrad hohe Heizleistung des Anodenabgases, die zu einer Refor-
mertemperatur iiber dem Sollwert von 600°C fiihrt, siche auch Abschnitt 4.3.3.

Der gemessene elektrische Bruttowirkungsgrad des BZ-Systems in
Abb. 6.8 kann alternativ auch aus dem Produkt von Wirkungsgrad der Gasauf-
bereitung ohne Berlicksichtigung des Anodenabgases als Aufwand, Gasnut-
zungsgrad und entsprechendem BZ-Wirkungsgrad aus Abb. 6.6 berechnet wer-
den.

Bei Beriicksichtigung der Verluste durch die Peripherieaggregate ergeben
sich durch den hohen Verbrauch von 25 bis 30 % der Bruttoleistung durch die
Verdichter, Pumpen und Magnetventile fiir das Laborsystem deutlich geringere
elektrische Wirkungsgrade von maximal 24 %, siehe Abb. 6.9. Die Peripherie-
leistung dominiert insbesondere im unteren Teillastbereich, so dass dort der
Einfluss auf den elektrischen Nettowirkungsgrad am groften ist, vgl. Abb. 6.8.
Bei gleicher BZ-Leistung nehmen die Peripherieverluste mit sinkendem Gas-
nutzungsgrad zu, was auf die héhere Leistung der Gasaufbereitung, insbesonde-
re des Luftverdichters fiir den Reformerbrenner, zuriickzufiihren ist. Es ist
anzumerken, dass der DC-Nettowirkungsgrad die Verluste des Wechselrichters
nicht beinhaltet. Der hier verwendete Wechselrichter repréasentiert beziiglich
des Wirkungsgrades nicht den Stand der Technik und wird daher nicht niher
betrachtet.

Wie in Abb. 6.10 zu erkennen, ist das Verhéltnis von thermischer Leistung
zu elektrischer Bruttoleistung liber den gesamten Lastbereich nahezu konstant.
Somit ergibt sich also eine auf die DC-Nettoleistung bezogene anndhernd kon-
stante Stromkennzahl von ca. 0,4. Auch hier wird darauf hingewiesen, dass fiir
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Abb. 6.9: Gemessener el. DC-Nettowirkungsgrad des BZ-Systems und gemessene Peripherie-
leistung bei unterschiedlichen Gasnutzungsgraden (GNG)
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Abb. 6.10: Gemessene auf die DC-Nettoleistung bezogene Stromkennzahl und gemessene thermi-
sche Leistung bei unterschiedlichen Gasnutzungsgraden (GNG)

die Berechnung der Stromkennzahl nicht die AC-Leistung sondern die DC-
Nettoleistung verwendet wurde.

Der thermische Systemwirkungsgrad, dargestellt in Abb. 6.11, liegt im
oberen Lastbereich teilweise iiber 55 %. Bei geringer Leistung allerdings sinkt
der Wirkungsgrad aufgrund hoherer auf die Leistung bezogene Wérmeverluste
deutlich unter 50 %. Die Summe aus thermischem Wirkungsgrad und elektri-
schem DC-Nettowirkungsgrad ergibt einen Gesamtnutzungsgrad, der abhédngig
vom Betriebspunkt 80 % erreichen kann. Die fiir den unteren Teillastbereich
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Abb. 6.11: Gemessener auf die DC-Leistung bezogener Gesamtnutzungsgrad und gemessener

thermischer Systemwirkungsgrad bei unterschiedlichen Gasnutzungsgraden (GNG)

inakzeptablen niedrigen Werte des Gesamtnutzungsgrades machen die Not-

wendigkeit der Eingrenzung des Lastbereichs deutlich, wie auch schon in
[ERLOS] gefordert.



Kapitel 7

Zusammenfassung und
Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer Steuerung und Regelung
sowie die Optimierung der Systemintegration und des Gesamtnutzungsgrades
eines BZ-Systems fiir den Einsatz in Einfamilienhdusern zur gekoppelten
Strom- und Warmeerzeugung. Dazu wurde eine Laborversion eines warmeinte-
grierten 1 kW,-BZ-Systems auf Basis von PEM-Brennstoftzellen einschliel3-
lich der H,-Erzeugung mittels Dampfreformierung aufgebaut.

Ein wesentlicher Punkt bei der Optimierung der Systemintegration lag in
der Anpassung der Systemverschaltung zur Riickfiihrung des Anodenabgases in
den Reformerbrenner um den elektrischen Systemwirkungsgrad zu erhdhen.
Auflerdem wurde zur Verbesserung der Warmeintegration sowie zur Vereinfa-
chung der Systemverschaltung die SelOx- sowie die Reformatkiihlung in den
BZ-Kiihlkreis eingebunden. Des Weiteren wurde fiir die schnelle und zuverlas-
sige Ausfiihrung der entwickelten Steuerungs- und Regelungsaufgaben eine
robuste Steuerungshardware implementiert.
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Fir die Systemanalyse und die Regelungsentwicklung wurde in
MATLAB®/Simulink® ein dynamisches nulldimensionales Modell auf Basis
von Energie- und Stoffbilanzen entwickelt. Durch die Einbindung des Gleich-
gewichtslosers von Cantera wurde die Berechnung von chemischen Gleichge-
wichten realisiert. Das thermodynamische Systemmodell wurde beziiglich des
thermischen Verhaltens der wesentlichen Komponenten sowie der Produktgas-
zusammensetzung der wirmeintegrierten Reformer-Shift-Stufe anhand von
Messungen am Laborsystem validiert. Zur Optimierung des Betriebsverhaltens
sowie des Gesamtnutzungsgrades wurden mit Hilfe des Modells die Systemver-
schaltung und die Betriebsparameter variiert. Dabei entsprach das Optimum der
Gasaufbereitung beziiglich Betriebsverhalten und Wirkungsgrad nicht immer
dem Systemoptimum. Somit sollte bei der Optimierung stets das Gesamtsystem
mit einbezogen werden. Die Parameter mit dem gréften Optimierungspotenzial
hinsichtlich des elektrischen Systemwirkungsgrades sind das R/B-Verhiltnis
bzw. die Reformertemperatur und der Gasnutzungsgrad.

Um stabiles und energetisch optimales Betriebsverhalten zu gewihrleisten
sowie kritische Betriebszustinde zu vermeiden, wurde zur Konstanthaltung der
Betriebsparameter im stationdren sowie im dynamischen Betrieb eine Steue-
rung und Regelung entwickelt. Dabei stand die einfache praktische Umsetzbar-
keit im Vordergrund. Die Regelungsentwicklung wurde durch Simulationen mit
dem dynamischen Systemmodell unterstiitzt. Die Steuerung und Regelung der
Komponenten und Subsysteme lédsst sich in die Steuerung und Regelung der
Medienzufiihrungen sowie der Stoffstromverhéltnisse und in Temperaturrege-
lungen aufteilen. Dabei bildet die Steuerung und Regelung der Medienzufiih-
rungen die unterste Regelungsebene. Ihr iibergeordnet ist die Steuerung und
Regelung der verschiedenen Stoffstromverhiltnisse wie das R/B-Verhéltnis, die
Luftzahl des Reformerbrenners, das S/C-Verhéiltnis, die Luftzahl der SelOx-
Stufe, der Airbleedanteil und die Luftzahl des BZ-Stapels. Die oberste Rege-
lungsebene bilden die Regelung des H,-Uberschusses sowie die Regelung der
Reformer- und der BZ-Temperatur. Die Regelung des H,-Uberschusses ge-
wihrleistet, dass trotz Anderungen des elektrischen Stroms oder der Gaszu-
sammensetzung stets ausreichend Wasserstoff durch die Gasaufbereitung er-
zeugt wird und somit der Gasnutzungsgrad des BZ-Stapels konstant bleibt.
Diese Regelung ist die Grundlage fiir die stromgefiihrte Systemregelung, wobei
das System sowohl strom- als auch wiarmegefiihrt betrieben werden kann. Die
warmegefiihrte Regelung baut auf der stromgefiihrten Regelung auf und wurde
als Konzept auf Basis von Simulationen vorgestellt.

Die in LabVIEW™ implementierte Steuerung und Regelung wurde durch
dynamische Messungen validiert. Wiahrend eines Lastwechsels betrdgt die
maximale Anderung der elektrischen Leistung 5 W/s, wobei der Gasnutzungs-
grad sowie die Reformer- und die BZ-Temperatur wie auch weitere Betriebspa-
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rameter konstant gehalten werden. Dadurch werden die Betriebsbereiche der
Reformer-Shift-Stufe, der SelOx-Stufe sowie des BZ-Stapels auch im dynami-
schen Betrieb eingehalten. Das Konzept der hier vorgestellten Steuerung und
Regelung kann ohne weiteres auf dhnliche BZ-Systeme fiir die stationdre Ener-
gieversorgung libertragen werden.

Die Charakterisierung des BZ-Systems beziiglich Zeitkonstanten und Wir-
kungsgraden erfolgte durch dynamische sowie stationdre Messungen. So dauert
der Anfahrvorgang vom Kaltstart bis zum stationdren Betrieb weniger als eine
Stunde. Der maximale DC-Nettowirkungsgrad (ohne Wechselrichterverluste)
des Laborsystems erreicht 24 %. Grund hierfiir sind die hohen Peripherieverlus-
te durch Verdichter, Pumpen und Magnetventile. Fiir den thermischen Wir-
kungsgrad wurden im oberen Lastbereich teilweise Werte liber 55 % gemessen.
Die Summe aus thermischem Wirkungsgrad und elektrischem DC-Nettowir-
kungsgrad ergibt einen Gesamtnutzungsgrad, der abhéngig vom Betriebspunkt
bis zu 80 % erreichen kann.

7.2 Ausblick

Neben der Optimierung der Systemintegration und der Systemsteuerung, was
den Schwerpunkt dieser Arbeit bildete, bestehen weitere Optimierungspoten-
ziale in der Verbesserung der Wirkungsgrade der Systemkomponenten, insbe-
sondere des BZ-Stapels und des Wechselrichters, aber auch der Peripheriekom-
ponenten. Bei Verwendung eines BZ-Stapels und eines Wechselrichters nach
dem Stand der Technik wire ein elektrischer Systemwirkungsgrad einschliel3-
lich Wechselrichterverlusten von 30 % durchaus realistisch. Mit einem thermi-
schen Wirkungsgrad zwischen 50 und 55 % konnte somit ein Gesamtnutzungs-
grad zwischen 80 und 85 % erreicht werden. Verglichen mit der getrennten
Energiewandlung, sieche [RIE03], wire das BZ-System damit in der Primir-
energieausnutzung, vor allem fiir hohe Stromkennzahlen, deutlich besser.

Fiir die Zukunft ist die Verwendung von PEM-Brennstoffzellen mit einer
Hochtemperaturmembran vorstellbar [PEMO06], [ZBT06]. Die Betriebstempera-
tur von Hochtemperaturmembranen liegt zwischen 120 und 180°C. Der Vorteil
liegt in der relativ hohen Toleranz gegeniiber Kohlenmonoxid im Brenngas von
1 % und mehr. Dadurch konnte das System ohne SelOx-Stufe betrieben wer-
den, was eine erhebliche Systemvereinfachung sowie eine geringfiigige Erho-
hung des Wirkungsgrades bedeuten wiirde, da der SelOx-Reaktor einschlieBlich
Luftversorgung und Kiihlung wegfallen wiirde. Aullerdem lieBe sich die Ab-
wirme des Systems bei einem hoheren Temperaturniveau besser nutzen.
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Der Einsatz von Mikroreaktoren ist ein weiterer vielversprechender Ansatz zur
Optimierung des BZ-Systems. Mikroreaktoren zeichnen sich durch ein hohes
Oberflichen-Volumen-Verhiltnis mit einem hohen Wiarme- und Stofftransport
in thren mikrostrukturierten Bereichen aus. Dies fiithrt zu kleineren und kosten-
giinstigeren Reaktoren der Gasaufbereitung bei gleichzeitiger Effizienzsteige-
rung [IMMO6]. Zusatzlich wiirde durch geringere thermische Massen und klei-
nere Volumina die Systemdynamik beziiglich Aufheizzeiten und Lastwechsel
erhoht.
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