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Kurzfassung

Die Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellentechnik (HT-PEM) wird hin-
sichtlich ihrer Eignung zur elektrischen Energieversorgung schiffstechnischer Systeme untersucht.
Dazu wird das dynamische und stationare Verhalten einer Pilot-Brennstoffzellenanlage analysiert.
Zur Modellkalibrierung werden Experimente an einem Methanolreformer, der Synthesegas fir
den Zellstapel liefert, durchgefiihrt. Ein thermodynamisches Modell des Brennstoffzellensys-
tems (Verdampfer, Methanolreformer, Zellstapel) mit Automation wird erstellt und wesentliche
Betriebsparameter werden dariiber ermittelt. Ergebnisse fiir eine Dieselgenerator- und eine HT-
PEM-Energieversorgung werden verglichen.

Abstract

The high temperature polymer electrolyte (HT-PEM) fuel cell technology is investigated with
regard to its suitability for the electrical energy supply of marine systems. For this purpose, the
dynamic and stationary behavior of a pilot fuel cell system is analyzed. For model calibration,
experiments are carried out on a methanol reformer, which supplies synthesis gas for the HT-PEM
fuel cell stack. A thermodynamic model of the fuel cell system (evaporator, methanol reformer,
cell stack) with automation is created and operational parameters are simulated. Results between
a diesel generator and an HT-PEM power supply are compared.
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1 Ziel der Arbeit

1.1 Stand der Wissenschaft und Technik

Betrachtet man die auf deutschen Werften nachgefragten und in den vergangenen Jahren ge-
fertigten Neubauten, zeigt sich, dass die Maschinenanlagenkonzepte im Wesentlichen in zwei
Kategorien aufgeteilt werden konnen. Zum einen findet man dieselelektrische Schiffe im Bereich
Passagierschiffe und Yachten und zum anderen findet man konventionell ausgerichtete Maschi-
nenanlagen bei RoRo-Schiffen und Fahren. Der Bereich Passagierschiffe (61 %) und Yachten (32
%) bildete Ende 2015 etwa 93 % des Auftragsbestandes ziviler Neubauten deutscher Werften ab,
wobei die Gesamtheit einem Wert von 13,4 Mrd EUR entspricht [1].

Um elektrische Energie flir diese Schiffstypen bereitzustellen, wird heute auf Dieselmotoren in
Verbindung mit elektrischen Generatoren zuriickgegriffen. Stellen diese Dieselgeneratoren die elek-
trische Leistung fiir alle elektrischen Verbraucher bereit, spricht man von einem dieselelektrischen
Schiff. Die elektrischen Verbraucher werden ihrem Einsatzzweck zugeordnet. Zum einen gibt es
elektrische Maschinen fiir die Schiffspropulsion und fiir das Manovrieren und zum anderen gibt es
die elektrischen Verbraucher des Hotelbetriebs sowie Navigations- und Hilfsanlagen. Die letzten
drei Gruppen bezeichnen die allgemeinen Verbraucher im Schiffsbetrieb. Im Gegensatz dazu spricht
man von einer konventionellen Maschinenanlage, wenn Dieselmotoren die mechanische Leistung
flir die Schiffspropulsion bereitstellen. Die elektrische Leistung fiir das Bordnetz stammt dann
entweder aus einem Dieselgenerator oder je nach Fahrtgebiet und erforderlicher Leistung aus
einem Wellengenerator, der mechanische Leistung liber einen Nebenabtrieb aus dem Wellenstrang
in elektrische Leistung umwandelt.

Auf Schiffen mit geringem Raumangebot (Mehrrumpfboote, Marineschiffe, auch Yachten) oder
mit kleinen elektrischen Leistungen (Schwergutschiffe, RoRo-Schiffe) treiben schnelllaufende
Dieselmotoren die elektrischen Generatoren an. Schnelllaufende Dieselmotoren sind nicht fiir
den Schwerdlbetrieb ausgelegt und so entstehen Mehrkosten fiir den hoherwertigen Kraftstoff
Diesel. Zusatzlich haben diese Motoren einen niedrigeren Wirkungsgrad als mittelschnelllaufende
Dieselmotoren. Mittelschnelllaufende Dieselmotoren sind in der Lage, Schwerdl zu verbrennen.
Dieser Kraftstoff weist im Vergleich zu anderen Kraftstoffen im maritimen Umfeld die hochste
Energiedichte auf, wie Tabelle 1.1 zeigt. Der Schwerclbetrieb wird lber eine lokale Kraftstof-
faufbereitung ermoglicht, was den Einsatz beheizter Bunker-, Setztanks und Hilfsmaschinen,
wie Pumpen und Separatoren, erforderlich macht. Ein alternatives Konzept stellt der Einsatz
von Gasmotoren dar. Als Kraftstoff nutzen diese Motoren durch Kiihlung und Kompression
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verfliissigte Gase (LNG/LPG). Der kryogen gelagerte Kraftstoff wird verdampft, bevor er dem
Motor zugefiihrt wird. Dafiir sind zusatzliche technische Einrichtungen notwendig. Obwohl in
den letzten Jahren intensive Forschung auf diesem Gebiet betrieben wurde, weisen Viertakt-
Gasmotoren einen signifikanten Methanschlupf auf. Das ist nachteilig, da Methan ein erheblich
hoheres Treibhauspotenzial hat als Kohlenstoffdioxid.

Tab. 1.1: Energiedichten unterschiedlicher Kraftstoffe (Bezug: Heizwert) [2, 3]

Energietrager Volumetrische Energiedichte
Schwerdl (fl, 25 °C) 11,4 kWh/I
Diesel (fl, 25 °C) 10,0 kWh/I
LPG (fl, 5 bar, 25 °C) 6,9 kKWh/I
LNG (fl, -160 °C) 5,6 kWh/I
Methanol (fl, 25 °C) 4,3 KWh/I
Wasserstoff (fl, -253 °C) 2,4 KWh/I
Wasserstoff (g, 200 bar, 25 °C) 0,5 kWh/I

Als Kraftstoff werden im maritimen Umfeld vorwiegend Schwerdl, Marinedieseldl und Marinegasol
eingesetzt. lhre Eigenschaften sind in Regelwerken und Leitlinien der internationalen Verbande
(IMO, Klassifikationsgesellschaften u. a.) festgelegt. Diese Kraftstoffe sind international verbreitet,
so dass Schiffe weltweit ihren Kraftstoffbunker fiillen kdnnen. Im Vergleich zeigt sich (Tab. 1.1),
dass fiir eine festgelegte Raumgrole je nach Kraftstoff stark unterschiedliche Energien vorliegen.
Beispielsweise liefert Schwerol im Vergleich zu Fliissiggas in aquivalent gefiillten Raumen annahernd
die doppelte Energie. Werden beide Kraftstoffe in Antriebsmaschinen gleichen Wirkungsgrades
umgesetzt, besitzt das Schiff, welches LNG verwendet, energiebedingt nur einen halb so grolen
Operationsradius wie das andere.

Es zeigt sich, dass der Betrieb einer modernen Verbrennungskraftmaschine physikalischen und
chemischen Randbedingungen unterliegt, die sich auf folgende zwei Bereiche auswirken. Dabel
handelt es sich um

1. das Komfortverhalten und
2. um das Emissionsverhalten

der Maschine. Unter dem Komfortverhalten versteht man im Wesentlichen die Eignung der
Maschine, eine moglichst geringe Vibrationsanregung auf die umliegende schiffbauliche Struktur
zu liefern. Ursachlich hierfiir sind der Druckverlauf im Brennraum und die freien Massenkrafte der
Maschine. Das zyklische Arbeitsspiel fiihrt auch zu Schallemissionen, die tiber das Abgas an das
umgebende Oberdeck geleitet werden. Alle diese Probleme sind eingrenzbar und mittels baulicher
Malknahmen kann das Komfortverhalten verbessert werden. Unter dem Emissionsverhalten versteht
man die Zusammensetzung des Abgases. Besonders bei aufgeladenen Dieselmotoren kommt es
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zur Bildung von Schadstoffen wie Stickoxiden und bei transientem Betrieb auch zur Ruflbildung.
Beide Erscheinungen sind immer unerwiinscht.

Brennstoffzellensysteme stellen eine Alternative zur Verbrennungskraftmaschine dar. Beispielsweise
entsteht bei der Wasserstoff-Sauerstoff-Reaktion

1 _ogp kL
H, + 50, 2Pty 1,00 (1.1)

nur Wasser als Endprodukt, wobei Energie in Form elektrischer Leistung freigesetzt wird. Deshalb
ist diese Technologie vielversprechend. Betrachtet man Brennstoffzellensysteme im maritimen
Kontext, finden sich zahlreiche Unterschiede zur etablierten Dieselgeneratortechnik, denn aus
Sicht des elektrischen Netzes und der Hilfssysteme haben Brennstoffzellenanlagen ein vollkommen
anderes Verhalten als Dieselgeneratoren.

Abgeschlossene Forschungsprojekte

Die Integration von Brennstoffzellensystemen in schiffstechnische Systeme wird seit tiber 30 Jah-
ren verfolgt. In der Literatur der achtziger Jahre findet man einen Beschluss des US-Kongresses,
die Eignung der Brennstoffzellentechnologie fiir den Einsatz auf Schiffen zu untersuchen. Der
Technologie wurde grolses Potenzial zugeschrieben, da sie hohe Wirkungsgrade bei Teillast und
gerauscharmen Betrieb verspricht, was wiederum fiir Forschungs- und Marineschiffe wichtig ist.
Dem Beschluss folgte eine Machbarkeitsstudie. Es wurde simuliert, das US-Coast-Guard-Schiff
USCGC Vindicator mit einer Schmelzkarbonat-Brennstoffzellenanlage (MCFC) zu betreiben.
Damit ware das Schiff mit ausreichend elektrischer Leistung ausgestattet gewesen, um die
elektrischen Fahrmotoren anzutreiben [4]. Fiir das Brennstoffzellenszenario wurde ein spezieller
Brennstoff vorgestellt. Dieselkraftstoff des Typs EXXSOL D110 sollte als Brennstoff verwendet
werden. Er zeichnet sich durch seinen sehr niedrigen Schwefelgehalt von 1 ppm aus. Zwei Refor-
mierungsschritte waren notwendig, um den flussigen Brennstoff mit der empirischen Formel CH, 45
in ein wasserstoffreiches Synthesegas umzuwandeln. Der Wasserstoff sollte nachher durch das
Brennstoffzellensystem in Elektrizitat umgewandelt werden. Das Projekt wurde nur im Labor reali-
siert, aber der Ansatz zur Verwendung eines flissigen Brennstoffs fiir den Brennstoffzellenbetrieb
ist nach wie vor ein relevantes Thema [5, 6].

Ende 2016 wurde nach achtjahriger Laufzeit das deutsche Forschungsvorhaben e4ships abge-
schlossen. In diesem Projekt wurde der Einsatz von Brennstoffzellenanlagen zur Stromerzeugung
auf Schiffen untersucht. Dazu wurden zwei Pilotanlagen entwickelt, die sowohl den Einsatz im
maritimen Umfeld demonstrieren als auch als Grundlage fiir die Ausarbeitung von Richtlinien und
Sicherheitsvorschriften verwendet werden. Die Technologie-Demonstratoren wurden innerhalb
von zwei unterschiedlichen Projekten entwickelt. Das Projekt Pa-X-ell untersucht eine Brenn-
stoffzellentechnologie fiir eine Nutzung auf Passagierschiffen, Yachten und auch RoPax-Fahren.
Erklartes Projektziel ist der Aufbau eines dezentralen Energienetzes, in dem elektrische und




1 Ziel der Arbeit

thermische Energie, eingespeist von Brennstoffzellenanlagen, innerhalb einer Feuerzone eines
Schiffes verfligbar ist. Durch die redundante Ausfiihrung auf dem gesamten Schiff stellt sich ein
erhohtes Sicherheitsniveau ein, da zum einen vor Ort niedrige Energiedichten innerhalb der Brenn-
stoffzellenmodule vorliegen, aber zum anderen im Schadensfall durch das dezentral aufgebaute
elektrische Netz weiterhin Strom zu allen Verbrauchern gelangen kann [7]. Als Brennstoff wird
Methanol verwendet, das in situ zu Wasserstoff fiir die Brennstoffzelle umgewandelt wird. In
diesem Projekt wird eine kleine Pilot-Brennstoffzellenanlage entwickelt, die elektrische Leistung
in ein Drehstromnetz einspeisen kann und ihre Abwarme fiir nachgeschaltete Prozesse bereitstellt.
In Kapitel 3 wird diese Anlage untersucht.

Das Projekt ShIBZ verfolgt ahnliche Ziele, verwendet aber Dieselbrennstoff (nach DIN EN 590),
wie er im Stralenverkehr eingesetzt wird. Dadurch entstehen technische Unterschiede. Wahrend
Pa-X-ell auf die einbaufertige Losung eines Zulieferers zuriickgreift, entwickelt ShIBZ eine eigene
Brennstoffzellenanlage. Die Entwicklung der Brennstoffzellenanlage, bestehend aus Brennstoffauf-
bereitung, Brennstoffzelle, Energiespeicher und Netzanschluss, wird vom Konsortium ibernommen.
Hohe Energieeffizienz hinsichtlich der Stromerzeugung ist erklartes Projektziel, wobei die Ab-
warme fiir das Verfahren genutzt werden soll [8]. Der Einsatz dieser Brennstoffzellenanlage soll
besonders flir Yachten vorteilhaft sein, da dort der Einsatz von Dieselgeneratoren Zusatzinstal-
lationen wie Schall- und Vibrationsdampfer, aber auch eine Anlage zur Abgasnachbehandlung
erfordert. Erste Betriebserfahrungen konnten mit der Pilotanlage bereits gesammelt werden. Das
10-kW-Brennstoffzellenmodul wurde bereits tiber 1000 h und der vorgeschaltete Dieselreformer
tiber 3000 h betrieben [8]. Das in Containern untergebrachte System soll auch auf einem Schiff
eingesetzt werden, um weitere Betriebserfahrungen unter Alltagsbedingungen sammeln zu konnen.
Es ist geplant, die elektrische Brennstoffzellenleistung in das elektrische Netz des Schiffes MS
Forester einzuspeisen (Stand Herbst 2016), so dass 25 % bis 50 % der elektrischen Leistung auf
Basis eines Hybridkonzeptes (Brennstoffzellenanlage und Energiespeicher) bereitgestellt werden

[3].

Da beide Projekte unterschiedliche Brennstoffzellenkonzepte verwenden, konnten sicherheitsrele-
vante Fragen vielschichtig diskutiert werden. Erste Erkenntnisse aus den Forschungsvorhaben sind
bereits als Erganzung zur IGF-Richtlinie der IMO vorgelegt worden [9]. Die Richtlinie beschreibt
den Einsatz von Kraftstoffen mit niedrigem Flammpunkt und von Brennstoffzellenanlagen auf
Schiffen.

Einteilung unterschiedlicher Brennstoffzellenanlagen

Typischerweise werden Brennstoffzellensysteme nach ihrer Betriebstemperatur klassifiziert. Nieder-
und Hochtemperatur-Brennstoffzellen sind bekannt. Die oft eingesetzte Protonen-Austausch-
Membran (PEM)-Brennstoffzelle arbeitet mit reinem Wasserstoff im Temperaturbereich von
50 °C bis 100 °C. Wenn spezielle Materialien fiir Katalysator und Membran zum Einsatz kom-
men, kann auch Synthesegas mit Kohlenstoffmonoxid-Verunreinigungen bei Temperaturen ober-
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halb von 150 °C verstromt werden. Man bezeichnet sie dann als Hochtemperatur-PEM (HT-
PEM).

Weitere Typen der Niedertemperaturanwendung sind die alkalischen Brennstoffzellen (AFC), die
im Apollo-Raumfahrtprogramm bekannt wurden [10], und die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
(DMFC). Die AFC wird mit reinem Wasserstoff betrieben. Die interne Korrosion macht es not-
wendig, von Zeit zu Zeit innere Komponenten zu erneuern. Die DMFC zeigte in der Vergangenheit
erheblichen Methanolschlupf (Methanolpermeation von der Anode zur Kathode), so dass fiir
den Menschen giftiges Abgas freigesetzt wurde. Allerdings wird auf diesem Gebiet Forschung
betrieben, die zu vielversprechenden Prognosen fiihrt [11]. Die Phosphorsaure-Brennstoffzelle
(PAFC) wird bei 180 °C betrieben und kann Kohlenmonoxidkonzentrationen bis zu 1 % tolerie-
ren. Aufgrund dieser Fahigkeit kann die PAFC mit wasserstoffhaltigen Gasgemischen betrieben
werden.

Hochtemperatur-Brennstoffzellen werden bei Temperaturen von 650 °C bis 900 °C betrieben. Die
Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC) werden dem oberen Ende der Temperaturskala und MCFC
dem unteren Ende zugeordnet. Vorteilhaft bei beiden Typen ist ihre Fahigkeit, eine interne Brenn-
stoffreformierung durchzufiihren. Dabei wird wasserstoffreiches Gas aus Kohlenwasserstoffen
erzeugt. Beide Konzepte versprechen aufgrund ihres Abwarmepotenzials hohe Anlagenwirkungs-
grade, sind aber prozessbedingt komplexer als PEM-Brennstoffzellen. Die MCFC bendtigt eine
Kohlenstoffdioxidversorgung an der Kathode, die durch Verbrennen von nicht umgesetztem
Methan aus dem Anodenabgas bereitgestellt werden kann. SOFC-Brennstoffzellensysteme haben
den Vorteil, dass sie unempfindlich gegeniiber Kohlenmonoxidspuren im Versorgungsgas sind.
Dieser Umstand macht sie interessant fiir die Verwendung mit LNG oder Erdgas, wo typischer-
weise groe Mengen an Kohlenmonoxid wahrend des Reformierungsprozesses entstehen [12,
13].

Brennstoffzellenanlagen auf Schiffen

Abgesehen von der U-Boot Klasse 212 A bzw. 214, bei denen PEM-Brennstoffzellen elektrischen
Strom erzeugen, ist heute der Einsatz von Brennstoffzellen an Bord von Schiffen auf wenige
Pilotanwendungen beschrankt. Zum Beispiel nutzt das Offshore-Versorgungsschiff Viking Lady der
Reederei Eidsvik eine MCFC-Anlage mit einer elektrischen Leistung von 320 KW. In Kombination
mit einem 450-kWh-Batteriespeicher ist das Schiff in der Lage, dynamisch zu positionieren und
den Strombedarf der allgemeinen Verbraucher zu decken. LNG wird sowohl als Brennstoff fiir
die vier 2-MW-Dual-Fuel-Dieselgeneratoren als auch fiir das Brennstoffzellensystem verwendet.
Letztgenanntes wurde vom Hersteller MTU/Tognum entwickelt [14, 15].

Ein weiteres Beispiel fiir eine Schiffsanwendung (Projektname: Methapu) wurde mit dem Hersteller
Wartsila realisiert. Dabei wird flissiges Methanol mit einer 20-kKW-SOFC verstromt. Diese
Technologie wird auf dem Autofrachter Undine der Wallenius Wilhelmsen Gruppe getestet. Die
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elektrische Energie wird in das elektrische Netz des Schiffes eingespeist, um zu zeigen, dass
Brennstoffzellen auf Schiffen fiir die Bereitstellung elektrischer Leistung in Kombination mit
Dieselgeneratoren eingesetzt werden kdnnen [16, 17].

Ebenfalls mit Brennstoffzellen bestuickt ist das Fahrschiff Alsterwasser. Es wurde auf der Hambur-
ger Alster flir Tagestouren und als offentliches Verkehrsmittel eingesetzt. In diesem Anwendungsfall
(Projektname: Zemships) wird reiner Wasserstoff als Brennstoff verwendet, der in Druckbehaltern
gelagert wird. Die 48-kW-Brennstoffzelle wird vom deutschen Hersteller Proton Motor gebaut.
Wie auf der Viking Lady wird das Brennstoffzellensystem zum Aufladen eines Batteriespeichers
eingesetzt. Die installierte Brennstoffzellenleistung ist nicht fiir den maximal notwendigen Leis-
tungsbedarf des Schiffes ausgelegt, da Lastspitzen durch die Batterie bereitgestellt werden.
Die Alsterwasser wurde im Herbst 2013 auler Betrieb genommen. Grund dafiir ist die Schlie-
Bung der nahegelegenen Wasserstoff-Tankstelle, die nicht rentabel betrieben werden konnte [18,
19].

Die vorgestellten Schiffe verwenden unterschiedliche Brennstoffe. Fiir ein hochspezifisches System
wie die Alsterwasser konnte reiner Wasserstoff verwendet werden, da das Schiff taglich zur
Tankstelle fahren konnte. Zur Erzeugung elektrischer Energie wird eine PEM-Brennstoffzelle
verwendet. Die interagierenden Technologien sind so einfach wie moglich, wenn reiner Wasserstoff
als Brennstoff verwendet wird. In gleicher Weise verhalt es sich mit der Prozessfiihrung und den
damit verbundenen Regelkonzepten. Sie konnen relativ einfach gehalten werden, wodurch die
Versagenswahrscheinlichkeit geringer ist als in einem komplexen System. Jedoch ist die Speicher-
kapazitat fiir Wasserstoff aufgrund dessen geringer volumetrischer Energiedichte im Vergleich zu
anderen Brennstoffen klein. Wasserstoff benotigt viermal mehr Volumen als Dieselbrennstoff, um
die gleiche Energiemenge zu enthalten, wenn er fliissig (Tab. 1.1) gespeichert wird. Die Viking
Lady verwendet LNG, das in kryogenen Tanks gespeichert ist, was aufgrund des bivalenten Gene-
ratorkonzeptes vielversprechend erscheint. Der verdampfte Brennstoff kann ohne vorangegangene
Aufbereitungsschritte in der MCFC-Brennstoffzellenanlage verwendet werden. Dennoch miissen
MCFC-Brennstoffzellenanlagen bei hohen Temperaturen (600 °C --- 700 °C) betrieben werden,
um Carbonationen (CO4?7) in fliissigem Zustand bereitzustellen. Damit geht die Anforderung
an eine prazise Temperaturregelung der Brennstoffzelle einher. Fiir den Einsatz an Bord von
Schiffen ist es wegen des anspruchsvollen Warmemanagements unerlasslich, einen Stromausfall
im Stromnetz zu vermeiden. Bei einem langeren Stromausfall konnte der Elektrolyt erstarren, was
anschlielend einen speziellen Aufwarmvorgang durch Zufuhr von Warme erfordert. Die Dauer des
Aufwarmvorganges liegt laut Betreiber im Zeitbereich von mehreren Stunden bis zu einem Tag.
Auch weitere Merkmale schranken den Betrieb der MCFC ein. Um den spannungserzeugenden
Mechanismus der Brennstoffzelle so wenig wie moglich zu beeinflussen, wird das System mit ge-
ringen Lastanderungen betrieben. Das Beispiel zeigt, dass das verwendete Brennstoffzellensystem
anspruchsvoll und nicht sehr flexibel im Betrieb ist, besonders wenn es um Abschaltzeiten und die
Notwendigkeit von plotzlichen Lastanderungen geht.

Insgesamt sind die SOFC mit Dieselkraftstoff und die HT-PEM mit Methanol die aussichtsreichsten
Brennstoffzellentypen fiir den Einsatz auf zivilen Schiffen, wie in [20] beschrieben wird. Der
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Einsatz einer HT-PEM-Brennstoffzellenanlage ist vielversprechend, da diese Technologie ein
brauchbares transientes Verhalten zeigt, wie aus [21] hervorgeht. Vorteilhaft ist — wie bei
den tlbrigen Brennstoffzellentechnologien auch — die kontinuierliche Brennstoffzufuhr und -
umwandlung, was zu einem gerauscharmen Betrieb ohne Vibrationsanregung fiihrt. Die einzigen
beweglichen Teile im HT-PEM-System sind die Brennstoffspeisepumpe, die Geblase und die
Kihlmittelpumpe. Die erzeugte Abwarme kann fiir eine nachgeschaltete Frischwassererzeugung
und Warmwasserversorgung verwendet werden, da der Zellstapel bei 180 °C betrieben wird. So
besteht die Moglichkeit, das fiir die Methanolumwandlung notwendige Wasser lokal an Bord unter
Nutzung der Abwarme herzustellen, und im besten Fall kann reines Methanol gebunkert werden.
Da das abgekiihlte Abgas aus feuchter Luft und Kohlenstoffdioxid besteht, ist keine explizite
Abgasfiihrung erforderlich, wenn seine Temperatur kleiner als 65 °C ist. In diesem Fall kann das
Abgas als Abluft behandelt werden.

Der Brennstoff einer HT-PEM st ein Wasser-Methanol-Gemisch. Dies ist vorteilhaft gegen-
uber herkommlichen Kraftstoffen, denn Methanol mischt sich mit Wasser und im Falle einer
Havarie bedeckt Methanol nicht die Wasseroberflache. Es wird durch Meerwasser verdiunnt und
anschlieBend durch Mikroorganismen abgebaut [22]. Weiterhin kann Methanol aus erneuerba-
ren Energiequellen hergestellt werden, indem Wasserstoff durch Elektrolyse mit liberschiissiger
Windenergie produziert und anschlieBend durch Zugabe von Kohlenstoffdioxid zu Methanol syn-
thetisiert wird. In diesem Zyklus dient Kohlenstoffdioxid als \Wasserstofftrager. Wird die fiir die
Elektrolyse notwendige Energie aus regenerativer Energie bereitgestellt, entsteht keine zusatzliche
Kohlenstoffdioxidquelle. Potenzial fiir eine regenerative Methanolproduktion liegt in der Nutzung
von Hiittengasen [23], womit sich aktuell das Forschungsvorhaben Carbon2Chem befasst. Einen
Uberblick iiber die Kosten zur Nutzung industrieller Abgase fiir die Methanolproduktion liefert
[24].

Aus den aktuellen Erfahrungen (e4ships) geht hervor, dass Brennstoffzellensysteme heute in der
Lage sind, Leistung in ein elektrisches Verbundnetz zu speisen. Dabei werden sie weitgehend
stationar betrieben. Fiir den Betrieb als alleinige Energiequelle fehlen Modelle und Auslegungs-
kriterien, damit grofe Lastanderungen (auch Zuschaltungen oder Lastabschaltung) den Betrieb
der Brennstoffzellenanlage nicht gefahrden. Zusatzlich darf es dabei zu keinem gefahrlichen
Umwelteinfluss kommen.

1.2 Ziele der Arbeit und Losungsweg

Der Einsatz von Brennstoffzellenanlagen wird am Beispiel einer Megayacht untersucht. Bei diesem
Schiffstyp bestehen hohe Anforderungen an den Schiffskomfort. Zusatzlich ist das Raumangebot
bei diesem Schiffstyp knapp. Sind volumenintensive Baugruppen fiir die Abgasnachbehandlung (Ab-
gaswascher, RuRfilter, Katalysatoren) vorzuhalten, kdnnen Brennstoffzellenanlagen moglicherweise
eine Alternative darstellen.
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Die Ziele der Arbeit sind:
1. Analyse der vorkommenden Anderungsraten im Leistungsbedarf eines Schiffes

2. Ableiten des HT-PEM-Verfahrens zur Modellbildung und zur Simulation transienter Vor-
gange in einem Energieversorgungssystem

3. Untersuchung kritischer Lastfalle zur Ableitung der Auslegungskriterien fiir eine Brennstoff-
zellenanlage mit Energiespeicher

4. Auslegung einer Brennstoffzellenanlage und eines zugehorigen Energiespeichers fiir die allge-
meinen Verbraucher eines Schiffes und Vergleich mit einem konventionellen Energiesystem

5. Formulieren der Anforderungen an die Infrastruktur des Schiffssystems zur Einbindung der
Brennstoffzellenanlage

Zunachst wird in Kapitel 2 der Leistungsbedarf eines Schiffes fiir die allgemeinen Verbraucher einer
Megayacht untersucht. Dazu werden Leistungszeitreihen analysiert und unterschiedliche Alterna-
tiven der elektrischen Energieversorgung mit Brennstoffzellen vorgestellt.

In den Kapiteln 3 und 4 werden messtechnische Untersuchungen ausgewertet, die an einer Pilot-
Brennstoffzellenanlage und an einem Methanolreformer durchgefiihrt wurden. Das HT-PEM-
Verfahren lasst sich aus den Untersuchungen ableiten. Der Methanolreformer ist die Baugruppe,
die dem Zellstapel vorangestellt ist. Die Stoffstrome beider Baugruppen sind miteinander gekop-
pelt, weswegen sie mit der Energiebilanz der jeweiligen Baugruppe wechselwirken. Erst mit der
Untersuchung des Methanolreformers ist es moglich, die Energiebilanzen des HT-PEM-Verfahrens
fiir ein Brennstoffzellenmodul hinreichend genau zu modellieren.

Auf Grundlage der erhobenen Daten wird in Kapitel 5 ein physikalisches Modell fiir ein 5-kKW-
Brennstoffzellenmodul erstellt, das sowohl das thermodynamische wie auch das elektrotechnische
Verhalten abbildet.

In Kapitel 6 werden kritische Lastfalle wie das Aufschalten grolBer Verbraucher und die Lastab-
schaltung fiir eine Energieversorgung mit Brennstoffzelle und Energiespeicher untersucht. Davon
ausgehend werden Auslegungskriterien fur die Dimensionierung dieser Versorgungseinrichtung
abgeleitet. AnschlieBend wird eine Energiesimulation durchgefiihrt, wobei der Strombedarf fiir die
allgemeinen Verbraucher der Megayacht bereitgestellt wird. Fiir einen mehrtagigen Betrachtungs-
zeitraum werden Brennstoffverbrauch und produzierte Emissionen zwischen einem Dieselgenerator-
und einem Brennstoffzellenversorgungssystem verglichen. Auch werden Bauraum und Einbaumas-
sen der unterschiedlichen Versorgungssysteme gegeniibergestellt.

Die Einbindung der Brennstoffzellenanlage in das Schiffssystem wird in Kapitel 7 diskutiert. Durch
den modularen Aufbau der Brennstoffzellenanlage ergeben sich unterschiedliche Moglichkeiten
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zur Anordnung auf dem Schiff. Da Energiespeicher gleichspannungs- oder wechselspannungsseitig
angeordnet werden konnen, ergeben sich weitere Randbedingungen fiir die Anlageneinbindung
und die Versorgungssicherheit.

Abschlielend werden in Kapitel 8 die Ergebnisse zusammengefasst.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind auf weitere Schiffstypen wie beispielsweise Passagier- und For-
schungsschiffe libertragbar, da bei diesen Schiffen ahnliche Randbedingungen gegeben sind.




2 Elektrischer Leistungsbedarf einer Megayacht und
Versorgungskonzepte

Elektrische Verbraucher an Bord von Schiffen werden in der Regel iiber ein Drehstromsystem
aus Synchrongeneratoren versorgt. Regler am Dieselgenerator stellen eine stabile Netzspannung
und -frequenz ein, indem sie die Erregung des Generators und die Fiillung des Dieselmotors
anpassen. Neben Dieselgeneratoren konnen andere Energiequellen die Leistung fiir das Bordnetz
bereitzustellen. Die elektrische Netzleistung

Petz = Z Perbraucher (2-1)

entspricht der Summe aller elektrischen Verbraucherleistungen. Sie wird zu jedem Zeitpunkt bereit-
gestellt. Dieses Leistungsgleichgewicht kann durch eine geeignete Kombination von Energiequellen
erzielt werden, so dass

Petz = Z PErzeuger (22)

gilt. Kraftmaschinen, die elektrische Leistung bereitstellen, haben ein begrenztes Lastaufschalt-

vermogen
AP

PNenn At.
Der Ausdruck gibt an, welche prozentuale Leistungsanderung in einer bestimmten Zeitspanne
moglich ist. Anstelle des Ausdrucks Lastaufschaltvermogen findet man die Bezeichnung Lastgra-
dient, der sinngemal das Gleiche meint, aber auch in Verbindung mit dem Verbraucherverhalten
genutzt wird. Eine Ubersicht liefert Tabelle 2.1, in der das Lastaufschaltvermdgen landbasierter
Kraftwerke mit weiteren Kraftmaschinen verglichen wird.

L (2.3)

Aus Tabelle 2.1 geht hervor, dass Dieselgeneratoren in kurzer Zeit sehr grole Lastanderungen
durchfiihren konnen. Daher werden sie oft fiir den elektrischen Leistungsausgleich in kleinen
Inselnetzen eingesetzt, in denen haufig transiente Lastanteile auftreten.

Tab. 2.1: GroRBenordnung des Lastaufschaltvermogens unterschiedlicher Stromerzeuger nach [25-27]

Kraftmaschine Lastaufschaltvermogen
Gasturbine (Kraftwerk) 10 %/ min
Gasturbine (Schiff) 130 %/ min
Dieselgenerator (Schiff) 1000 %/ min

Fir ein beliebiges Versorgungskonzept ist zu priifen, ob die Leistungsanderungsrate der Kraftma-
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schine
L PNenn > PNetz (24)

zu jedem Zeitpunkt groBer als die Leistungsanderungsrate des elektrischen Netzes ist. Sollte dies
nicht der Fall sein, kann ein zusatzlicher Energiespeicher fiir einen Leistungsausgleich sorgen.
In schiffstechnischen Stromversorgungsanlagen sind die Verbraucher in notwendige und nicht
notwendige Verbraucher aufgeteilt. Letztgenannte werden bei Generatoriiberlast oder starkem
Abfall der Netzfrequenz vom Netz getrennt, so dass der Dieselgenerator zumindest die wichtigen
Verbraucher versorgen kann.

2.1 Exemplarische Leistungsverliufe

Zur Nachbildung des Leistungsbedarfs eines Bordnetzes werden gemessene Leistungszeitreihen
verwendet, die fiir ein dieselelektrisches Schiff (Yacht, Baujahr 2012, Verdrangung ca. 6000 t)
vorliegen. Die eingesetzte Messtechnik registriert die eingespeiste Leistung der Dieselgeneratoren
und die von der Sammelschiene abgehende Wirkleistung, sobald eine Leistungsanderung erfasst
wird. Im Mittel sind die Daten mit einer Frequenz zwischen 0,17 Hz und 0,35 Hz aufgezeichnet
worden. Die Daten wurden tiber 43 Wochen aufgenommen.

Die differenzierte Datenerfassung ermaoglicht eine Validierung des Datensatzes, denn die Netzleis-
tung muss gleich der Generatorleistungen sein. Die Netzleistung ist

Plslletz:ZPF?Irop+ZPI\€)IIan+ZP\?|er4OOV+ZPdeiISS' (25)

darin ist Y- P, die Summe der Fahrmotorleistungen, 3° Rg,, die Summe aller Leistungen fiir
Antriebsmaschinen der Mandvrierorgane und Y- P& 400y die Summe aller Unterverteilungsleis-
tungen der Niederspannungsverbraucher. Der letzte Term Y PS.. erfasst alle Ubertragungs-
verluste (Kabel, Transformatoren), die zwischen der Sammelschiene und den Verbrauchern

entstehen.

Daruber hinaus lasst sich die Netzleistung

Rlet = 2 PSg (2.6)

uber die Summe aller Dieselgeneratorleistungen beschreiben. Setzt man die beiden letztge-
nannten Ausdriicke gleich, stellt sich unter der Annahme, dass Verlustleistungen klein sind, ein
qualitativ und quantitativ ahnlicher Verlauf ein. Die Abbildung 2.1 zeigt einen sechsstiindigen
Ausschnitt, in dem ein Dieselgenerator fliir den Strombedarf der allgemeinen Verbraucher in
Betrieb war.

Die Last stellt die Zeitreihe normiert mit der Nennleistung eines Dieselgenerators dar. Die
Beschreibung der Netzlast liber die Summe aller Unterverteilungsleistungen stimmt qualitativ mit
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der gemessenen Dieselgeneratorleistung Uberein. Es besteht aber eine Differenz von ein bis zwel
Prozentpunkten zwischen den zwei Zeitreihen. Diese Differenz ist fiir alle folgenden Zeitwerte,
bei denen auch Leistungen fiir den Schiffsantrieb von mehreren Dieselgeneratoren aufgebracht
werden, gleichgerichtet und gréBenordnungsmaRig dhnlich. Daher wird sie den Verlusten - P8
der Stromverteilung zugeordnet.

Ausschnitt - elektrisches Bordnetz
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Abb. 2.1: Die Netzlast wird fiir einen sechsstiindigen Betrachtungszeitraum durch den gemessenen
Leistungsverlauf eines Dieselgenerators und durch die Summe aller Verbraucherleistungen
dargestellt

Die in Abbildung 2.1 erkennbaren Unterschiede bei kurzzeitigen Anderungen sind in dem Messver-

fahren begriindet, bei dem die einzelnen MessgrolBen mit unterschiedlichen und nicht konstanten
Abtastraten aufgezeichnet werden.

2.2 Energieversorgung mit einer Brennstoffzellenanlage

Mit Hilfe des vorliegenden Datensatzes kann keine allgemeingiiltige Aussage Uber das Zeit-
verhalten elektrischer Verbraucher getroffen werden, aber die Auswirkungen unterschiedlicher
Versorgungskonzepte konnen daran untersucht werden. Folgende Alternativen werden betrach-
tet:

Alternative 1 Parallelbetrieb Dieselgenerator und konstant belastete Brennstoffzellenanlage
Alternative 2 Parallelbetrieb Dieselgenerator und lastgefiihrte Brennstoffzellenanlage

Alternative 3 Parallelbetrieb Brennstoffzellenanlage und Energiespeicher

a Trager Lastfolgebetrieb

12
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b Dynamischer Lastfolgebetrieb

Ein 15-tagiger Zeitabschnitt fiir die allgemeinen Verbraucher bildet die Basis fiir die Bewertung
der Konzepte. Die Ergebnisse werden nicht nur im Zeitbereich angegeben, sondern auch mit ihrer
Verteilungsfunktion. So wird ersichtlich, wie lange die jeweilige Leistungsquelle oder -senke in
einer bestimmten Bandbreite von Leistungsanderungsraten arbeitet [28].

Das Leistungsverhaltnis lautet
Last =

) 2.7
PNenn ( )

Alle Leistungen sind in den folgenden Darstellungen auf die Nennleistung eines urspriinglich
verbauten Dieselgenerators normiert. Eine konsistente Vergleichbarkeit ist damit gewahrleistet.
Die Leistungsgleichgewichte lauten

Lastnet; = Lastpg + Lasteza (2.8)

beziehungsweise
Lastnet; = Lastspeicher + Lastaza. (2.9)

2.2.1 Alternative 1: Parallelbetrieb Dieselgenerator und konstantbelastete
Brennstoffzellenanlage

Eine Brennstoffzellenanlage speist konstante elektrische Leistung parallel zu einem Dieselgene-
rator ins Netz. Der Dieselgenerator stellt die transienten Leistungsanteile bereit. Daraus folgt,
dass die maximale Leistungsabgabe der Brennstoffzellenanlage stets kleiner als die niedrigste
Netzleistung ist. Abbildung 2.2 zeigt die resultierenden Lastverlaufe, wobei die Lastaufteilung
zwischen Brennstoffzellenanlage und Dieselgenerator so gewahlt wurde, dass die Dieselgenera-
torlast stets groRer als 5 % ist. Das Beispiel veranschaulicht die Problematik des Konzeptes.
Der Dieselgenerator ist gering belastet und befindet sich immer in einem transienten Betriebszu-
stand.

Dadurch ist der spezifische Kraftstoffverbrauch des Motors vergleichsweise hoch und es besteht
die Moglichkeit, dass der Motor unter Luftmangel betrieben wird, wodurch es bei Lastanderungen
temporar zur RuBbildung kommt. Ein derartiges Versorgungskonzept bietet sich nur dann an,
wenn die Netzleistung genau vorhergesagt werden kann oder wenn nur kleine Leistungen von der
Brennstoffzellenanlage in das Netz gespeist werden.

In Abbildung 2.2 ist die Verteilungsfunktion der Lastanderungsrate von Stromerzeugern und
dem Netz wiedergegeben. Die Lastanderungsraten sind fiir das elektrische Netz und den Ge-
nerator gleich. Die Extremwerte sind —424 %/min und +222 %/min (in Abb. 2.2 aulerhalb
der Darstellung). Der Dieselgenerator ist wegen des konstanten Brennstoffzellenbeitrags ge-
ring belastet und konnte mit einer deutlich kleineren Nennleistung Ps nenn Installiert werden.
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Brennstoffzellenanlage Kumulierte Verteilungsfunktion
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Abb. 2.2: Lastverlaufe und Ausschnitt der Verteilungsfunktion (rechts) fiir einen 15-tagigen Betrachtungs-
zeitraum. Die Netzlast wird durch einen konstanten Brennstoffzellenanlagenbeitrag (links oben)
und einen variablen Dieselgeneratorbeitrag (links unten) bereitgestellt. In der Abbildung sind die
Verlaufe der Verteilungsfunktionen von Netz und Dieselgenerator deckungsgleich.

Vorstellbar ist ein Betrieb im Lastintervall 0 % < Lastpy < 85 %, wobei sich dann deutlich
groBere maximale Lastanderungsraten (—1288 %/min und +673 %/min) einstellen, denn es
gilt
2 o 'Dl,Nenn
Ll P2,Nenn.

Dies kann ein Dieselgenerator zwar leisten (Tab. 2.1), die Standzeit der Motorkomponenten ware
dann sicher reduziert.

(2.10)

2.2.2 Alternative 2: Parallelbetrieb Dieselgenerator und lastgefiihrte
Brennstoffzellenanlage

Es wird das Signal der Netzlast aufbereitet, indem ein Steigungsbegrenzer (in der Abb. 2.3 Filter
genannt) eine frei wihlbare Anderungsrate einhilt. Dieses Signal wird anschlieBend gewichtet, so
dass die Brennstoffzellenanlage nur einen Teil der Netzlast bereitstellt. Der Dieselgenerator stellt
die Differenz aus Netzlast und Grundlast bereit. Der Signalflussplan fiir eine Simulation ist in
Abbildung 2.3 zu sehen.

In der Simulation betragt die Lastanderungsrate am Steigungsbegrenzer 0,1 %/min (Bezug auf
Nennleistung eines Dieselgenerator) und 75 % der Netzlast stellt die Brennstoffzellenanlage bereit.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.4 zu finden, wobei ab Tag 12 die Brennstoffzellenanlage auf-
grund einer Lastabschaltung keine Leistung mehr bereitstellt. Anhand der Verteilungsfunktion wird
deutlich, dass Netzlast und Dieselgeneratorlast zusammenfallen, denn die Brennstoffzellenanlage
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Abb. 2.3: Signalflussplan fiir ein lastgefiihrtes Versorgungskonzept bestehend aus einer Brennstoffzellen-
anlage und einem Dieselgenerator fiir die Simulation

(£0,1 %/min) leistet nur einen unwesentlichen Beitrag. Die Abschaltung der Brennstoffzellenan-
lage fiihrt zu einem Lastsprung am Dieselmotor.

Brennstoffzellenanlage Kumulierte Verteilungsfunktion

60

Last in %

14

Dieselgenerator
80

Lastanderungsrate in %/min

Lastin %

0 2 4 6 8 10 12 14 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Zeitin Tagen Dimensionslose Zeit

Abb. 2.4: Lastgefiihrter Brennstoffzellenbetrieb: ab Tag 12 ist die Brennstoffzellenanlage abgeschaltet
und der Dieselgenerator stellt die gesamte Netzlast bereit

Anhand der Untersuchung wird ersichtlich, dass der netzgefiihrte Betrieb einer Brennstoffzellenan-
lage mit einem niedrig belasteten Dieselgenerator einhergeht. In jedem Fall ist sicherzustellen, dass
der Dieselmotor derartige Lastspriinge ohne zu starken Einbruch der Netzfrequenz bewerkstelligt.
Der Einsatz eines Dieselgenerators mit reduzierter Nennleistung verstarkt die Problematik, da der
Lastsprung fur ihn relativ groler ausfallt. Nachteilig ist der Betrieb des Dieselgenerators bei Teillast,
weil damit ein erhohter spezifischer Kraftstoffverbrauch einhergeht.

2.2.3 Alternative 3: Parallelbetrieb Brennstoffzellenanlage und Energiespeicher

Um schnelle Lastanderungen zu erlauben, kann die Anlage durch einen schnellen Energiespeicher
wie z.B. eine Batterie erganzt werden. Der Signalflussplan (Abb. 2.5) veranschaulicht das
Versorgungskonzept. Die Netzlast wird mit einem Steigungsbegrenzer in zwei Signale aufgeteilt.

15



2 Elektrischer Leistungsbedarf einer Megayacht und Versorgungskonzepte

Der Steigungsbegrenzer filtert die transienten Anteile aus dem Signalverlauf, so dass ein Lastsignal
entsteht, das maximal dem Vorgabewert entspricht. Dieses Signal (Grundlast) wird um einen
Beitrag, der von einem Ladezustandsregler ausgegeben wird, erhoht und der Brennstoffzellenanlage

zugefihrt.
+ - + .
Netzlast - transiente Last @ Speicherlast
Verbraucher . Bza
Grundlast
gemessene Filter Leistung
Leistungszeitreihe
w + Pl(s 28
= > (5) Speicherleistung
Sollwert Regler
1
- |«
Ladezustand S
Speicher

Abb. 2.5: Signalflussplan fiir ein Versorgungskonzept bestehend aus einer Brennstoffzellenanlage und
einem Energiespeicher fiir die Simulation

Die transiente Netzlast wird tber die Differenz der Netzlast und der Grundlast bestimmt und
anschlieBend um den Beitrag des Ladezustandsreglers erhoht. Die berechnete Leistung stellt der
Speicher bereit. Dabei bedeutet ein negativer Wert das Laden des Speichers. Der Energieinhalt
des Speichers

t
E = _/ 'DSpeicher(T) dr (2-11)
0

reprasentiert seinen Ladezustand, da der Speicher im Modell jede beliebige Energie fassen kann. Die
Abweichung des Ladezustandes vom Sollwert ist regelungstechnisch der Fehler

e(t) = —E, (2.12)

der in diesem Fall eine Energie darstellt. Sie wird einem Pl-Regler zugefiihrt, der als Ladezu-
standsregler arbeitet. Das beschriebene Konzept ist somit in der Lage flir einen Ausgleich der
Energiebilanz

Z ’DErzeugung - Z PVerbrauch =0 (213)

zu sorgen und dariiber hinaus den Ladezustand des Energiespeichers auf einen Sollwert zu regeln.
Uber die Verstarkung und Integration des Fehlers

PSpeicher(t) = KP e(t) + KI /Ot e(T) dr (214)

entsteht am Regler ein Ausgangssignal (in Abb. 2.5 Speicherleistung), welches den Ladezustand
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des Speichers im Mittel konstant halt.

Das Zeitverhalten der Energieversorgung wird in der Simulation von zwei Blocken beeinflusst.
Am Steigungsbegrenzer wird eine maximale Lastanderungsrate direkt vorgegeben, doch dieser
Wert wird vom Ausgangssignal des Ladezustandsregler liberlagert, weswegen der Vorgabewert
uberschritten werden kann. Um ein bestimmtes Lastaufschaltvermogen der Brennstoffzellen-
anlage einzuhalten, miissen sowohl die Lastanderungsrate des Steigungsbegrenzers als auch
die Parameter des Ladezustandsreglers aufeinander abgestimmt werden. Das Zeitverhalten des
Energieversorungskonzeptes wirkt sich sowohl auf die notwendige Groe des Energiespeichers wie
auch auf sein maximal gefordertes Lastaufschaltvermdgen aus. Die in der Simulation bestimmten
Zeitverlaufe liefern eine Aussage liber diese Werte.

a: Dynamischer Lastfolgebetrieb

Dynamischer Lastfolgebetrieb bedeutet, dass die Brennstoffzellenanlage mit vergleichsweise hohen
Lastanderungsraten arbeitet und 80 % aller Lastanderungen ohne Hilfe eines Speichers aufbringt.
Dieser Wert ergibt sich aus der Verteilungsfunktion in Abbildung 2.6 durch Schnittpunkte der
Ordinatenachsen bei 10 %/min. Der Steigungsbegrenzer wird in der Simulation auf £10 %/min
gesetzt, wodurch sich ein dynamisches Verhalten fiir die Brennstoffzelle ergibt. Die Parameter des
Ladezustandsregler wurden so gewahlt (Tab. 2.2), dass die Nachstellzeit

Kp

Tn=—+
N K,

=7,75s (2.15)
betragt. In der Verteilungsfunktion erkennt man die durch den Regler verursachten Lastanderun-
gen fiir die Brennstoffzellenanlage in denjenigen Abschnitten, in denen die Leistungsanderungsrate
der Brennstoffzellenanlage ausreichend fiir den Bedarf des Netzes ist. Der Speicher stellt folglich
groBe Leistungsanderungen bereit und arbeitet in 35 % der Fille. Die Uberschneidung in der
Betriebszeit Brennstoffzellenanlage und Speicher ist auf den Ladezustandsregler zurlickzufiih-
ren.

Die Simulation ergibt eine erforderliche Speicherkapazitat von 3 kWh. In Tabelle 2.2 sind die
maximal eintretenden Lastanderungsraten angegeben. Im dynamischen Lastfolgebetrieb miissen
+8 % der Nennleistung des urspriinglich verbauten Dieselgenerators fiir den Speicher vorge-
halten werden. Die Auswertung der Simulation zeigt, dass unterschiedliche Speicher-Lade- und
-Entladeraten bestehen. Das Verhaltnis:

Pmax

C = Speicher 216
ESpeicher ( )

setzt die maximal auftretende Speicherleistung ins Verhaltnis zur Speichergrolle. Beim Laden
ergibt sich C = 81/h, beim Entladen C = 41/h. Das libersteigt die Leistungsfahigkeit von
Batterien bei weitem. Eine mogliche Losung wird in Kapitel 6 diskutiert.

17



2 Elektrischer Leistungsbedarf einer Megayacht und Versorgungskonzepte
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Abb. 2.6: Simulierte Last der Brennstoffzellenanlage und des Energiespeichers fiir den dynamischen
Lastfolgebetrieb

Tab. 2.2: Werte und Parameter des dynamischen Lastfolgebetriebs

L@ax LJT;BX C?wax Cinax E KP Kl

% % 1 1 1 1
min min A R KWh | g 02
Verbraucher 222 —424

Filter 10 —10

Bza 10 —10

Speicher 212 —414 41 —-81 #£1,5

Regler —40 —18585

b: Trager Lastfolgebetrieb

Im tragen Lastfolgebetrieb ist eine sehr geringe Lastanderungsrate von 0,01 %/min am Steigungs-
begrenzer eingestellt. Die Brennstoffzellenanlage ist dadurch stark vom Strombedarf entkoppelt
und stellt keine wesentliche Leistungsanderungen fiir die Verbraucher bereit. In Abbildung 2.7
erkennt man, dass die Brennstoffzellenanlage dem Tagesverlauf des Strombedarfs folgt, alle
transienten Anteile werden aber vom Speicher iibernommen. Der Speicher fallt mit 56,8 kWh
grolBer aus als im dynamischen Lastfolgebetrieb, wodurch sich auch die Lade- und Entladeraten
(5,7/h und 3,6/h) verringern, was bei einer Daueranwendung auch die Leistungsfahigkeit von
Batterien ubersteigt.

Das Verhalten wird wesentlich durch den Ladezustandsregler beeinflusst. Im Vergleich zum
dynamischen Lastfolgebetrieb ist die proportionale Verstarkung um den Faktor 10 verringert. Die
Nachstellzeit ist um den gleichen Faktor vergroBert. Der Speicher stellt mit 11 % deutlich mehr

18



2 Elektrischer Leistungsbedarf einer Megayacht und Versorgungskonzepte
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55
R
E=
% 50
S 1
-

45

0 2 4 6 8 10 12 14

Lastanderungsrate in %/min

0,2 0,4 0,6 08 1
Zeit in Tagen Dimensionslose Zeit

Abb. 2.7: Trager Lastfolgebetrieb

Tab. 2.3: Werte und Parameter des trdagen Lastfolgebetriebs

LTr:ax Li:a)( C}?ﬂax Ciﬂa)( E KP K|
% % 1 1 1 1
min min A 0 KWh | & 0z
Verbraucher 222 —424

Filter 0,01 -0,01

Bza 1 -1

Speicher 221  —423 36 =57 +£284

Regler —4  —-190

Leistung bereit als bei dynamischem Lastfolgebetrieb.
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2.2.4 Vergleich der Konzepte

Die untersuchten Konzepte unterscheiden sich in ihrer Komplexitat. Konzepte, bel denen eine
Brennstoffzellenanlage parallel zu einem Dieselgenerator arbeitet, lassen sich ohne besonderen
Aufwand in bestehende Netzstrukturen implementieren. Nachteilig ist, dass der Dieselgenerator
fuir den Leistungsausgleich sorgt und dass er, je nach installierter Brennstoffzellenleistung, gering
belastet betrieben wird. Der Versorgungssicherheit werden diese Konzepte nicht gerecht, da
bei Lastabschaltung der Brennstoffzellenanlage ein grolSes Leistungsdefizit im Netz besteht und
nicht sichergestellt ist, dass ein Dieselgenerator die geforderte Leistung in der kurzen Zeitspanne
bereitstellen kann. Sicherer ist der Einsatz eines Energiespeichers, der das trage Verhalten
einer Brennstoffzellenanlage ausgleicht. Bei einem derartigen Versorgungskonzept kann auf den
Einsatz eines Dieselgenerators verzichtet werden. Je nach GroRe des Speichers ist es moglich,
die Brennstoffzellenanlage stark vom Leistungsbedarf zu entkoppeln. Diese Maoglichkeit wirkt
sich positiv auf die Standzeit einer Brennstoffzellenanlage aus, da bei transienter Fahrweise
typischerweise eine starkere Degradation einsetzt [29-31].

2.3 Anforderungen an das elektrische Bordnetz

Heute sind Drehstromsysteme auf Schiffen iiblich, aber viele Uberlegungen fiihren zu einer
Gleichstrom-Netzarchitektur [32-39]. Wenn beispielsweise stark schwankende Leistungen (dyna-
misches Positionieren) bereitzustellen sind, konnen Dieselgeneratoren in einem Gleichstromnetz
innerhalb kurzer Zeit aufgeschaltet werden, da sie nicht auf die Netzfrequenz synchronisiert
werden missen. Auch verringert sich der Kraftstoffverbrauch, da der Dieselmotor mit variabler
Drehzahl betrieben werden kann.

Der Einsatz einer Brennstoffzellenanlage, auch in Verbindung mit einem Energiespeicher, ist
sowohl in einem Gleichstrom- wie in einem Drehstromnetz (Abb. 2.8 bzw. 2.9 ) mdglich. Es
bestehen Unterschiede fiir die jeweilige Systemeinbindung. Die Brennstoffzellenanlage ist typi-
scherweise modular (wenige KW pro Modul) aufgebaut und jedes Brennstoffzellenmodul benétigt
einen DC/DC-Wandler. Er setzt die veranderliche Zellstapelspannung, die fiir unterschiedlich
degradierte Module auch bei identischer Last verschieden ausfallen kann, auf ein konstantes
Niveau. In der Regel handelt es sich um einen Aufwartswandler. Weitere Leistungselektronik ist
in einem Gleichspannungsnetz (Abb. 2.8) fiir die Brennstoffzellenanlage nicht erforderlich. Der
Energiespeicher ist mit einem bidirektionalen DC/DC-Wandler mit der Gleichspannungsschiene
verbunden.

Im Drehstromnetz kommt nach dem Aufwartswandler ein unidirektionaler Wechselrichter, der
entweder die Brennstoffzellenleistung (Ausfiihrung a) oder die Batterieleistung (Ausfiihrung b) in
das Netz speist. Da sich bei Ausfiihrung b der Batteriespeicher im Gleichspannungszwischenkreis
befindet, entfallt der bidirektionale Wechselrichter. Es muss allerdings sichergestellt werden,
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Abb. 2.8: Einbindung einer Brennstoffzellenanlage mit Batteriespeicher in ein Gleichstromnetz

dass der Anfahrvorgang der Brennstoffzellenmodule (Vorwarmen der Baugruppen, Versorgung
der Elektronik) moglich ist. Das kann iiber geladene Batterien erfolgen oder iiber eine Nie-
derspannungsversorgung der Brennstoffzellenmodule. Ausfiihrung a ermoglicht eine dezentrale
Energieversorgung. Die zentrale Ausfiihrung b spart eine Einheit Leistungselektronik ein und
erzielt so einen hoheren Systemwirkungsgrad.
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Abb. 2.9: Unterschiedliche Alternativen zur Einbindung einer Brennstoffzellenanlage mit Batteriespeicher
in ein Drehstromnetz
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3 Messtechnische Untersuchung einer
Pilot-Brennstoffzellenanlage

Bei der untersuchten Brennstoffzellenanlage handelt es sich um eine Pilot-Ausfiihrung, die in
einem 20-FuB-Container eingebaut ist. Die Leistungsfahigkeit der Brennstoffzellenanlage und ihre
Eignung fir schiffstechnische Anwendungen sind von Interesse. Das beinhaltet Fragestellungen
zu Betriebserfahrungen, Wartungsaufwand, Effizienz und Langzeitverhalten. Die Brennstoffzel-
lenanlage wurde entwickelt, um konstante elektrische Leistung in ein Netz einzuspeisen, wobei
ihre Last lber einen Rechner vorgegeben wird. Eine Abwarmenutzung fiir nachgestellte Prozesse
iIst moglich, aber wahrend der Messungen wurde die Abwarme an die Umgebung abgegeben.
Die Brennstoffzellenanlage hat eine eigene Brennstoffversorgung, die in einem nebenstehen-
den bellifteten Container untergebracht ist. Mehrtagiger und autonomer Betrieb werden so
sichergestellt.

Die Brennstoffzellenanlage besteht aus mehreren Brennstoffzellenmodulen (Hersteller: Serenegy
A/S). Jedes dieser Module leistet 5 kW (Zellstapelleistung) elektrisch und liefert eine Gleich-
spannung. Ein DC/AC-Wechselrichter, an dem alle Brennstoffzellenmodule angeschlossen sind,
wandelt die Gleichspannungsleistung und speist sie in ein Drehstromnetz ein. Jedes Brennstoffzel-
lenmodul besitzt einen eigenen DC/DC-Wandler, um alle Brennstoffzellenmodule voneinander
zu entkoppeln. Die Brennstoffzellenmodule befinden sich in einem gasdichten Schaltschrank,
der fiir sichere Betriebsbedingungen sorgt. Alle fliichtigen Gase werden Ulber eine Abgasleitung
entfernt.

3.1 Aufbau und Ziele der Messungen

Abbildung 3.1 gibt einen Uberblick iiber die untersuchte Brennstoffzellenanlage und die zusatzlich
installierte Messtechnik. Die Baugrole der Brennstoffzellenanlage ist vergleichbar mit einem
industriellen Schaltschrank, wobei samtliche Automatisierungsgerate wie Rechner, elektrische
Energieversorgung, Belliftung und Kiihlung auerhalb installiert sind. Der Schaltschrank ist zur
Aufnahme von bis zu acht Brennstoffzellenmodulen ausgelegt. Wahrend der Messung waren
zwei Brennstoffzellenmodule eingebaut. Grundsatzlich werden alle Brennstoffzellenmodule gleich
belastet betrieben.

In Abbildung 3.1 sind elektrische, thermische und chemische Messgrollen angegeben, die kontinu-
ierlich aufgezeichnet wurden.
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Brennstoffzellenanlage. Exemplarisch wird ein Brennstoffzellen-
modul gezeigt. Alle Brennstoffzellenmodule befinden sich im Schaltschrank und sind mit einem
gemeinsamen Zwischenkiihler verbunden. Die Brennstoffzellenmodule liefern ihre Leistung an
einen gemeinsamen DC/AC-Wechselrichter. Die Beschriftung zeigt untersuchte Komponenten
und aufgezeichnete Messgrofen.

elektrisch

Am Netzanschluss wird die ins Netz eingespeiste Leistung erfasst.

Die Leistungsaufnahme des Liifter-Motors, der das Abgas entfernt, wird gemessen.

Ein Zwischenkiihler befindet sich im Schaltschrank, um Abwarme an das HT-Kiihlwasser
zu Ubertragen. Die Leistungsaufnahme des Pumpenmotors wird aufgezeichnet.

— Eine Kiihlwasserpumpe zirkuliert das HT-Kiihlwasser eines auleren Kiihlkreises und
die Leistungsaufnahme des Pumpenmotors wird gemessen.
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thermisch

Der Volumenstrom und die Temperatur des Brennstoffs werden aufgezeichnet.

werden gemessen.
— Die Temperatur, die Feuchte und der Volumenstrom des Abgases werden erfasst.

Die Temperatur und der Druck im inneren des Schaltschranks werden aufgezeichnet.

chemisch

— Die Stoffmengenanteile fiir Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid, Sauerstoff, Stick-
oxid und nicht umgesetzte Kohlenwasserstoffe werden im Abgas gemessen.

Die Messungen zielen darauf ab, den Kraftstoffverbrauch, den Wirkungsgrad und vor Allem
das Zeitverhalten der Brennstoffzellenanlage bei unterschiedlichen Lastzustanden zu quantifizie-
ren.

Leistungsfluss

Aus Abbildung 3.1 geht der Leistungsfluss des Prozesses hervor. Er beginnt mit dem eintretenden
Brennstoff, der zum jeweiligen Brennstoffzellenmodul stromt. Dort wird er zu wasserstoffrei-
chem Synthesegas umgewandelt. Die im Zellstapel erzeugte Gleichspannungsleistung wird tiber
einen DC/DC-Wandler an einen gemeinsamen DC/AC-Wechselrichter iibergeben, an dem alle
Brennstoffzellenmodule ihre elektrische Leistung einspeisen. Fiir den Betrieb eines Brennstoff-
zellenmoduls sind interne Pumpen und Liifter notwendig. Mit ihnen werden die Temperaturen
des Zellstapels und des Reformers geregelt. Zusatzlich besitzt jedes Brennstoffzellenmodul eine
eigene Steuerelektronik mit entsprechendem Leistungsbedarf. So ergibt sich fiir jede Brennstoff-
zellenmodul ein Eigenbedarf, der bei der Wirkungsgradberechnung der Anlage beriicksichtigt
wird.

Das anfallende Abgas wird aus dem Container abgefiihrt. Dafiir ist ein motorbetriebener Lifter
installiert. Die Kiihlwasserpumpe fiihrt die Abwarme der Zellstapel tiber einen Zwischenkiihlkreis ab.
Alle elektrischen Leistungsquellen und -senken fiihren auf den Ausdruck

el _ el el el el
PNetz — "Bza PKabinett - PAbg—L'ufter - PKW—Pumpe' (31)

wobei die letzten drei Terme die fiir den Betrieb der Brennstoffzellenanlage notwendige Hilfsleistung
kennzeichnet:
| | | |
Pl-eiilfsbetrieb = Pliabinett + PAebg—L'L]fter + 'DIEW—Pumpe (32)
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3 Messtechnische Untersuchung einer Pilot-Brennstoffzellenanlage

In beiden Gleichungen beschreibt die Variable P, ... den Leistungsbedarf des Schaltschranks.
Neben dem Leistungsbedarf fiir die Steuerelektronik der Brennstoffzellenmodule ist hier der
Leistungsbedarf fiir den Zwischenkiihlkreislauf enthalten, mit welchem die Pumpe des Zwischen-
kiihlkreises betrieben wird. Der Ausdruck

Poza = (Pélzm,l + Pélzm,z) Tbc/AC (3.3)

fasst die zwei Modulleistungen zusammen und beschreibt die in das Drehstromnetz eingespeiste
Leistung der Brennstoffzellenanlage. Dabei stellt der Ausdruck

PSimi = Ii Uzspi Mocyoc, (3.4)

die Gleichspannungsleistung eines einzelnen Brennstoffzellenmoduls dar, wobei auch die Verluste
des internen DC/DC-Wandlers beriicksichtigt sind. Im Folgenden wird die relative Leistungsabga-
be

kel
Last = —=L 2% (3.5)
k Pzgp
als Mal fiir die Belastung des Zellstapels verwendet, wobei die Zellstapelleistung
Pglsp,i = /i UZsp,i (36)

ist. Der Bilanzraum der Brennstoffzellenanlage ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Abwarme entsteht
im Inneren des Schaltschranks durch den Motor des Zwischenkihlkreises, die Aufwartswandler, die
Elektronik der Brennstoffzellenmodule und die Zellstapel selbst. Die Zellstapelabwarme wird iiber
den Zwischenkiihlkreis an das HT-Kiihlwasser abgefiihrt, die Abwarme der librigen Komponenten
geht in das Abgas der Brennstoffzellenanlage tber.

: el |
' mg Hy Pbinett Pitsbetrieb
Schaltschrank Fe======—=——————————— e -==

Plglza - 'Dl?letz
|
(UZSp I)2 - PBeZm,Z

1
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Abb. 3.2: Leistungsfluss und Bezeichnungen fiir den Bilanzraum der Pilot-Brennstoffzellenanlage
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3 Messtechnische Untersuchung einer Pilot-Brennstoffzellenanlage

3.2 Messergebnisse

Entsprechend Tabelle 3.1 werden vier stationare Betriebspunkte untersucht. Bei Lastwechsel wurde
zunachst die kleinstmagliche Leistungsabgabe angefahren, bis sich stationares Verhalten einstellt.
So wird ein Datensatz erzeugt, der auch Werte instationarer Betriebszustande aufweist. In den
folgenden Abbildungen sind zeitlich gemittelte Werte fiir einen stationaren Betrachtungszeitraum
mit einer Kreismarke gekennzeichnet.

Tab. 3.1: Stationare Betriebszustande (Mittelwerte) wahrend der Untersuchung

Last Pe!

el el :
Zsp,i PBza PNetz Zeit

385% 1,92kwW 344 KkWN 281 kN 00,00 h—03,85h
499 % 2,49 kW 453kW 3,86 kW 03,88 h— 13,35 h
745 % 3,72kW 6,83 kW 6,056 kW 14,86 h — 20,25 h
845% 420kW 7,76 kW 6,93 KW 21,40 h — 36,36 h

Wandlerwirkungsgrade

Unter der Annahme, dass alle Brennstoffzellenmodule gleich belastet arbeiten, ergibt sich fur die
Umwandlung von Zellstapelleistung zu Netzleistung der Wirkungsgrad

P
Pel

Zsp,i

= Tibc/bc * MIbc/AC (3-7)

als Produkt der Wandlerwirkungsgrade. Aus Abbildung 3.3a geht hervor, dass der Wirkungsgrad
mit zunehmender Last steigt.

Eigenbedarf

Um den Eigenbedarf zu bewerten, wird er in Verhaltnis zur Leistung der Brennstoffzellenanlage
gesetzt:
€ = Pl-e||ilfsbetrieb. (38)
PSra
Die e-Werte fur stationares Verhalten sind in Abbildung 3.3b angegeben. Mit einem geeigneten
Ansatz fiir e = f(PgL,) lasst sich die Hilfsbetriebsleistung zu

Za

Plieililfsbetrieb = 0'47 kW + 0'0455 ’ ’Dlglza (39)
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Anteil Hilfsbetrieb

Wandler-Wirkungsgrade €

0,94 — — - ¢ (Abg-Llfter)
Q 02r g | € (Kw—Pumpe)
2 0,921 © -—-— ¢ (Kabinett)
T O<..
o 0,1 i \G\.\_\
S 09f "©-—o
= O g

o— — Il = P
0,88 ' ' ' ' 0 e 8=8 '
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Lastin % Lastin %
(a) Gemessene Wirkungsgrade der elektrischen (b) Leistungsanteile fiir den Hilfsbetrieb
Wandler
Abb. 3.3

approximieren. Den groten e-Anteil nimmt die Schaltschrankversorgung ein, demnach benotigt
der Motor des Zwischenkiihlkreises einen erheblichen Leistungsanteil. Ist € bekannt, kann man
das Leistungsverhalten der Brennstoffzellenanlage mit

P!

R (3.10)
Bza

l—€e=

beschreiben.

Spezifischer Methanolverbrauch und elektrischer Anlagenwirkungsgrad

Um den spezifischen Brennstoffverbrauch der Brennstoffzellenanlage zu bestimmen, wurde der
Brennstoffvolumenstrom kontinuierlich gemessen. Aus Abbildung 3.4a geht hervor, dass eine
Mischung, bestehend aus 60 ml Methanol und 40 ml Wasser, ein endgiiltiges Volumen von
96,37 ml einnimmt. Die Beriicksichtigung dieses Verhaltnisses fliest ebenso wie die Temperatu-
rabhangigkeit der Methanoldichte in die Berechnung des Methanolmassenstroms mit ein. Die
Methanoldichte

pcH,oH(P) = 810 % - 0,94 K%C
nimmt mit steigender Temperatur ab [40]. Die Temperatur wird am Durchflussmessgerat gemes-
sen.

v (3.11)

Fir den jeweiligen Betriebspunkt wird der spezifische Methanolverbrauch mit

_Jr mcu,on dt

sMv = (=T (3.12)
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3 Messtechnische Untersuchung einer Pilot-Brennstoffzellenanlage

dem Verhaltnis von aufgewandter Brennstoffmasse zu abgegebener elektrischen Energie, berechnet.
Die Verbrauchsmessung geschieht mit einer Dauer von 5 h so, dass die Massenstromschwankungen,
die durch das Befiillen des internen Tanks im Brennstoffzellenmodul (Abb. 3.1 ) entstehen, nicht
im Mittelwert bemerkbar sind.

_ Wasser-Methanol-Mischungen Spezifischer Methanolverbrauch
£ 1001 < 600
£ < el el
ool 2 550l sMv (P7_) ——-sMv (P} )
5 z
S 98l © 500 G\s\e/o
[7] O
g) (@]
3 97} £ 450 : o R
> —_——
2 = o °—
S 9% : : : : : ® 400 ; : ; : :
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Methanolvolumen in ml Lastin %

(a) Volumeninkonsistenz unterschiedlicher Wasser- (b) Spezifischer Methanolverbrauch fiir stationare
Methanol-Gemische bei 25 °C nach [40] Zustande mit und ohne Eigenbedarf

Abb. 3.4

Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.4b dargestellt. Der untere Verlauf gilt fur die elektrische
Leistungsabgabe Pg... Dieser Verlauf weist das fiir Brennstoffzellen typische Verhalten auf.
Der spezifische Methanolverbrauch ist bei Teillast niedrig und nimmt mit groler werdender
Leistungsabgabe zu. Der obere Verlauf zeigt den spezifischen Methanolverbrauch fiir den Fall,
dass der Eigenbedarf von der Brennstoffzellenanlage selbst getragen wird. Das unterschiedliche
Verhalten der Verlaufe resultiert aus dem hohen Eigenbedarfsanteil bei Teillast, wie Abbildung 3.3b
zeigt. Somit zeigt der untere Verlauf den Grenzwert auf, den diese Anlage im bestem Fall erreicht.
Er ware giiltig, wenn die Anlage ohne zusatzlichen Hilfsbetrieb auskommt.

Der Wirkungsgrad der Brennstoffzellenanlage ohne Hilfsbetrieb (Gl. 3.2) ist

P! 1
el Bza
MNetr = = = S . 3.13
N Miss Hiss  SBV(PSL,) Hiss (3.13)
Der gesamte elektrische Anlagenwirkungsgrad ist
P! 1
Ttz = ——or— = (3.14)

mss Hiss  sBV(PSL,) Hiss'

wobei jeweils das Wasser-Methanol-Gemisch der Bezug ist. Laut Herstellerangabe ist das Mi-
schungsverhaltnis (steam to carbon)

s/c=-MO _ 15 (3.15)

NcH,0H
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3 Messtechnische Untersuchung einer Pilot-Brennstoffzellenanlage

und so berechnet sich der Wassermassenstrom des Gemisches zu

. Muy,o .
mHzo = S/C mCHgoH (316)
CH;OH

und der Speisestrom zu

M
O 1) = 1,844 - ritcy,om. (3.17)

Mss = M S/C
S CH3OH< / Mecr,on

Der spezifische Brennstoffverbrauch ist dann

sBv = 1,844 - sMv. (3.18)

Da Wasser im Abgas gasformig auftritt, wird der untere Heizwert des Gemisches in den Gleichungen
(3.13) und (3.14) verwendet. Der Heizwert ist fiir Methanol H; ch,on = 19,9 kJ/g [40]. Der
Heizwert des Wasser-Methanol-Gemisches betragt somit

Hiss = wen,on Hichyon + Whyo Avhizo. (3.19)

Fiir das Mischungsverhaltnis S/C = 1,5 betragen die Massenanteile Wch,oH 54,2 % und WH,0
45,8 %. Die Verdampfungsenthalpie des Wassers A, hyoo betragt —2,45 kJ/g. Fiir das Gemisch
ergibt sich H;ss zu 9,7 kJ/g bzw. zu 2,7 KWh/kg. Aus den gemessenen Leistungen (Tab. 3.1)
folgen die Wirkungsgrade gemals Tabelle 3.2.

Tab. 3.2: Gemessene Wirkungsgrade fiir stationdren Betrieb. Der Wert ng,, bildet das Verhalten der
Brennstoffzellenanlage ab, wahrend nﬁ}etz zusatzlich den Eigenbedarf beriicksichtigt.

el el el el
Last PBza MBza PNetz TINetz

385% 349kKW 484 % 2,81 kW 39,0%
499 % 453kW 47,7% 3,86 kN 40,6 %
745 % 6,83kW 470% 6,05kWNV 41,5%
845% 7,76 kW 444 % 6,93 kW 40,0%

Kiihlwasserabwirme

Die Zellstapelabwarme aller Brennstoffzellenmodule wird liber einen gemeinsamen Warmelibertra-
ger an einen Zwischenkiihlkreis abgefiihrt (Abb. 3.1 und 3.2). Als Warmetrager dient Thermaldl.
Ein Teil der Zellstapelabwarme wird im modulinternen Verdampfer fiir die Verdampfung des
Wasser-Methanol-Gemisches genutzt. Aufgrund der kompakten Bauweise des Brennstoffzellen-
moduls konnte dieser Warmestrom im Rahmen der messtechnischen Untersuchung nicht erfasst
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3 Messtechnische Untersuchung einer Pilot-Brennstoffzellenanlage

werden. Der Zwischenkiihlkreislauf wird durch vorhandenes oder eigenes HT-Kiihlwasser (um
80 °C) gekiihlt. Die Abwarme kann so fiir nachgeschaltete Prozesse verfiigbar gemacht werden.

Die Leistung Pg,.pumpe der Kiihlwasserpumpe des duBeren Kiihlkreislaufs wird ebenfalls dem
Eigenbedarf der Anlage zugerechnet.

Kiihlwasserabwarme Kiithlwassertemperatur
6 95
O
< p
c 47 = 90¢
£ 5 ~ _o—-—————6——0
92 e o
g ()] ..
= | — — - Vorlauf Ruicklauf
0 : : : . : ' 80 : : : : : '
30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90
Lastin % Lastin %
(a) Kiihlwasserabwarme im HT-Kiihlwasser (b) Vor- und Riicklauftemperatur des Kiihlwassers
Abb. 3.5

Wahrend der Messung wurde die Abwarme im HT-Kihlwasser erfasst. In Abbildung 3.5a ist
die Warme, die von der Brennstoffzellenanlage in den HT-Kiihlwasserkreislauf abgegeben wird,
dargestellt. Die zugehorigen Vor- und Riicklauftemperaturen sind in 3.5b zu sehen. Es ist erkennbar,
dass die Vorlauftemperatur auf einen konstanten Wert geregelt werden soll. Bei niedriger Last reicht
die abgegebene Warme nicht aus, um diese Temperatur zu erreichen.

Abgas

Das Wasser-Methanol-Gemisch wird in einem Reaktor — Reformer genannt — in das Synthesegas
aus Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und Reaktionsnebenprodukten umgewandelt (Abb. 3.6a). Das
Wasser des Gemisches wird nicht vollstandig umgesetzt, weswegen das Synthesegas mit Wasser-
dampf vermischt ist. In kleinen Mengen (im ppm-Bereich) entsteht auch Kohlenstoffmonoxid
und fur den Fall, dass das zugefiihrte Methanol nicht vollstandig umgesetzt wird, verbleibt auch
Methanol im Synthesegas. Die Reaktion benotigt Warme, diese wird von einem katalytischen
Brenner erzeugt, wobei Restwasserstoff aus der Brennstoffzelle verbrannt wird. Die Brennstoffzelle
setzt einen Teil des im Synthesegas enthaltenen Wasserstoffs um und benotigt dafiir Sauerstoff
aus der Umgebungsluft. In Konsequenz fuhrt ein Brennstoffzellenmodul zwei Abgasstrome: Einer
entsteht durch das Kathodenabgas, er enthalt ausschliellich feuchte Luft, und der andere entsteht
durch den katalytischen Brenner, er enthalt neben Luft auch Kohlenstoffdioxid und Wasser. Der
CO-Anteil, welcher im Reformer entstanden ist, wird im katalytischen Brenner oxidiert, wie
Messungen bestatigt haben [41].

Wahrend der Untersuchung wurde der Volumenstrom des Abgases mit einen Fliigelradanemo-
meter mittig im Abgaskanal gemessen. Das Messerergebnis befindet sich in Abbildung 3.6b.
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Reformer Kathode
02 Abgasvolumenstrom
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N2 !
[N2] [H20] IN2] [02] < )
[CO2] [N2] e o
[H20] . [H20] £ 240} P
- Mogf—n ¢
Aoz Az o
Ab [CO2] [H2] [H20] Ab g
gas gas %
*) c 220+t
GEJ - trocken
Luft % — — - feucht
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(a) Interne Stoffstrome eines Brennstoffzellenmo- (b) Feuchter und trockener Abgasvolumenstrom fiir
duls. Eckige Klammern weisen auf veranderliche unterschiedliche Lastzustande
Stoffmengenanteile hin.

Abb. 3.6

Der gemessene Volumenstrom setzt sich aus dem Strom trockenen Abgases und einem Strom
Wasserdampf zusammen. Die gemessene Abgaszusammensetzung bezieht sich auf den Volumen-
strom des trockenen Abgases. Da das Abgas der Brennstoffzellenmodule stark mit Luft verdiinnt
ist, wird das Abgas wie feuchte Luft behandelt. Diese Vereinfachung ist zulassig, da bei der
Untersuchung

R

—AbgS 0,623 --0,624 (3.20)

Ru,0
betragt und so ein Fehler kleiner 0,5 % gegeniiber dem Wert fiir Wasserdampf in trockener Luft
(0,622) entsteht. Der Volumenstrom trockener Luft ist

\/fLuft

Tt (3.21)

\/tLuft =

und kann aus dem Volumenstrom feuchter Luft berechnet werden, wenn die \Wasserbela-
dung .
m
x =22 (3.22)
My uft
bekannt ist. Die Wasserbeladung wurde mit einem Feuchtigkeitsmessgerat bestimmt, welches fiir

die Messung im Abgaskanal angebracht worden ist.

Die zweite Spalte in der Tabelle 3.3 zeigt den so ermittelten spezifischen Massenstrom trockenen

Abgases SMtAbgas:
‘”O2 ”7N2 ﬁll”CO ”7(202. (323)

etz
Es zeigt sich, dass dieses Verhaltnis mit steigender Last wegen des sinkenden Luftiiberschusses
abfallt.

SMtAbgas =
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Die dritte Spalte in der Tabelle 3.3 zeigt den fiir diese Betriebszustande berechneten spezifischen
Wassergehalt des Abgases. Das Wasser entsteht durch Reformierung, Brennstoffzellenreaktion
und katalytische Verbrennung von Restwasserstoff:

MH,0,Ref + MH,0,FC + My,0,Bur
el ’
N

etz

SMu,0,Abgas = (3.24)

Wassereintrage durch die lokale Luftfeuchtigkeit werden dabei nicht berticksichtigt.

Die vierte Spalte in der Tabelle 3.3 zeigt die aus der Messung berechnete Kohlenstoffdioxid-
Produktionsrate: _
Mmco
SMCO2,AbgaS = pel 2. (325)
Netz

Fir die untersuchte Brennstoffzellenanlage wird eine CO,-Produktionsrate von 665 g/kWh bei
Teillast und 582 g/kWh bei 85 % Last gemessen. Moderne Dieselgeneratoren, die mit Schwerdl
betrieben werden, haben unter guten Betriebsbedingungen einen spezifischen Kraftstoffverbrauch
von sKv = 195 g/kWh. Die spezifische CO,-Produktionsrate pro Masseneinheit Schwerdl ist gleich
3,15 kg/kg [42]. Somit hat der betrachtete Dieselgenerator eine spezifische CO,-Produktionsrate
von 614 g/kWh, ein Wert, der groBenordnungsmaRig gleich dem der untersuchten Brennstoffzel-
lenanlage ist.

Tab. 3.3: Spezifische Massenstrome

Last  sMiabgas  SMH,0,abgas  SMco,, Abgas

38% 75kg/KWh 1,1kg/kWh 0,665 kg/kWh
50 % 56 kg/KWh 1,0 kg/kWh 0,628 kg/kWh
75 % 38 kg/KWh 1,1 kg/kWh 0,559 kg/kWh
85 % 34 kg/KWh 1,1 kg/kWh 0,582 kg/kWh

Im Folgenden wird ein Vergleich mit einem Massenstrommodell fiir ein HT-PEM-Brennstoffzellenmodul
gefiihrt, um einen Uberblick fir theoretisch bestmogliche Massenstrome zu erhalten. Dazu werden
mehrere Uberschussverhaltnisse eingefiihrt. Der Sauerstoffiiberschuss ist
my
Ao, = = (3.26)

2 sver !
mo2

wobei der verbrauchte Sauerstoff in der Brennstoffzelle (Index Bz) proportional zum elektrischen
Strom und der verbrauchte Sauerstoff im katalytischen Brenner (Index kB) proportional zum
uberschiissigen Wasserstoff ist, der die Brennstoffzelle verlasst. Der Wasserstoffiiberschuss in der
Brennstoffzelle ist

AH,.Bz = 2. 3.27
e = e (3.27)

Der verbrauchte Wasserstoff ist ebenfalls proportional zum elektrischen Strom.

33



3 Messtechnische Untersuchung einer Pilot-Brennstoffzellenanlage

Ein einzelnes Brennstoffzellenmodul besitzt Durchflussraten entsprechend der Tabelle 3.4, wenn
folgende Annahmen getroffen werden:

Xo, Bz = 2.5

A, g, = 1,35

Ao, ke = 10,0
Dres = 275 °C.

Die Berechnung setzt trockene Luft an der Zufiihrung voraus. Bei den Uberschussverhiltnissen der
Brennstoffzelle (Ao,,8, und Ap, gz) handelt es sich um typische Literaturwerte [43]. Der Brenner
wird mit groBem Luftiiberschuss betrieben. Typische Werte liegen nach Herstelleraussage bei
3 < Xo,ks < 10. Durch die Wahl des oberen Wertes (Ao, s = 10) wird eine Vergleichbarkeit
zum Messwert von sMiapgas hergestellt.

In der Berechnung (Tab. 3.4) findet man fiir ein zu 85 % belastetes Brennstoffzellenmodul
einen Abgasmassenstrom von 15,62 g/s. Ohne Wasseranteil reduziert er sich auf 14,59 g/s.
Das Brennstoffzellenmodul liefert bei dieser Last (Tab. 3.2) eine Netzleistung von 3,47 KW. Der
spezifische Abgasmassenstrom betragt dann nur noch
52,52 kg/h k
SMeabgas = Wk% — 15,14 Wgh'

Das bedeutet, dass der bei 85 % Last gemessene spezifische Massenstrom sMiapgas = 34 kg/kWh
auf eine hohe Kiihlluftrate durch das Modul zurlickzufiihren ist und nicht auf prozessnotwendige
Luft. Die Entwurfsempfehlung sieht fiir Dieselmotoren eine Luftversorgung auf Schiffen von
14 kg/KWh vor. Es zeigt sich, dass der Luftbedarf bei beiden Technologien vergleichbar ist, wenn
keine zusatzliche Kihlluft durch ein Brennstoffzellenmodul gefiihrt wird.

Tab. 3.4: Berechnete Massenstrome fiir ein Brennstoffzellenmodul

Last in % 38 50 75 85
Strom in A 23,0 30,9 49,0 57,2

MmN ings!|589 792 1255 14,65
men ings! 039 052 083 097

maus, ings!|558 7,50 11,90 13,89
meso ings?|042 056 089 1,03
md.oy ingst|000 000 0,00 0,00
mays ings! |00l 002 002 0,03

y,aUs

mays, ings!|027 036 057 0,67
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die untersuchte Brennstoffzellenanlage mit grokem
Luftiiberschuss betrieben wird. Dieser ist notwendig, um innen liegende Komponenten zu kiihlen
und um einen Teil der Abwarme aus dem Modul abzufiihren. Der Hersteller bestatigt das und
erklart, dass sich die Uberschussverhaltnisse wahrend des Betriebes dndern. Somit dndert sich
zum einen der Luftdurchsatz, zum anderen aber auch die Aufteilung der Abwarme in Bezug auf
das Medium, in dem sie sich befindet. Ausgehend von einer theoretischen Betrachtung zeigt
sich, dass der spezifische Abgasvolumenstrom auf Werte um 15 kg/kWh reduziert werden kann,
ohne dass sinnvolle Uberschussverhiltnisse fiir ein Brennstoffzellenmodul unterschritten werden
mussen.

Der Luftnebenstrom verdiinnt und kiihlt das Abgas der Brennstoffzellenanlage. Die gemessenen
Stoffmengenanteile von Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid zeigen nicht das eigentliche Verhalten
des Prozesses. Die gemessenen Werte zeigen Abbildung 3.7a und 3.7b. Der gemessene Stoff-
mengenanteil Kohlenstoffmonoxid im Abgas ist null, weswegen auf eine Darstellung verzichtet
wird. Es ist anzunehmen, dass der katalytische Brenner Kohlenstoffmonoxid in Verbindung mit
Luftsauerstoff zu Kohlenstoffdioxid umsetzt. Die maximal erlaubte Arbeitsplatzkonzentratio-
nen betragt fur Kohlenstoffmonoxid 30 ppm. Bei einer Brennstoffzellenanlage, die im Labor
der TUHH betrieben wird, sind vergleichbar niedrige CO-Stoffmengen (< 10 ppm) gemessen
worden.

Stoffmengenanteil CO2 Stoffmengenanteil 02

1,57 20
2 ¥ 195}
£ c

g ! y

><O < 19+t

0,5 : : : : : ' 18,5 : : : . : '

30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90
Lastin % Lastin %
(a) Kohlenstoffdioxid (b) Sauerstoff

Abb. 3.7: Stoffmengenanteile im trockenen Abgasstrom.

Um vergleichbare Stoffmengenanteile im Abgas zu erzielen, wurden folgende Parameter ermit-
telt:

Ao, 82 = 10,0

An, 5. = 1,35

Ao, ke = 10,0
Orer = 275 °C.

Wird der Zellstapel mit einem Luftiberschuss Ao, s, = 10,0 betrieben, ergeben sich vergleichbare
CO,- und O,-Stoffmengenanteile in der Simulation.
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Nicht umgesetzte Kohlenwasserstoffe wurden im Abgas nicht detektiert, da diese im katalytischen
Brenner verbrannt werden. Wahrend der Messung wurden kleinste Kohlenwasserstoffmengen-
anteile detektiert und zwar immer dann, wenn der interne Tank eines Brennstoffzellenmodul
aufgefillt wurde. Jeder interne Tank hat eine Beliiftung, so dass Kohlenwasserstoffspuren in das
Anlagenabgas gelangen. Der maximale Stoffmengenanteil war stets kleiner als 5 ppm. Da die
untere Explosionsgrenze von Methanol und Luft 6000 ppm betragt, ist keine Explosionsgefahr
gegeben.

3.3 Energiebilanz

Abbildung 3.8 zeigt Sankeydiagramme, in denen alle gemessenen Leistungsanteile entsprechend
Abbildung 3.2 dargestellt sind.

Zugefiihrte Leistungen sind die chemische Energie des Speisestroms (Gl. 3.17 und 3.19) und
die Leistung fiir den elektrischen Hilfsbetrieb (Gl. 3.2). Die abgefiihrten Leistungsanteile setzen
sich aus erwarmtem Abgas, erwarmtem Kiihlwasser und der elektrischen Leistung flir das Dreh-
stromnetz zusammen. Die Abwarme der DC/DC-Wandler und des Pumpenmotors wirken auf
die Abgasenthalpie ein, da diese Energiewandler im Inneren des Schaltschranks positioniert sind.
Im Sankeydiagramm wird deshalb nur die Verlustleistung des DC/AC-Wechselrichters, dessen
Abwarme an die Umgebung abgegeben wird, berechnet. In den Abbildungen wird der Wirkungsgrad
entgegen Gleichung (3.14) (ber

el
PBza

; : el
Mss Hl,Ss + PHiIfsbetrieb

Moza =
berechnet, weswegen sich Abweichungen gegentiber Tabelle 3.2 ergeben.

In der Abbildung sind die durch Messfehler entstehenden Differenzen in der Leistungsbilanz
der Variable QAbgaS zugerechnet. Der Residualwert liegt im Bereich von —3 % bis +3 %. Ursa-
che hierflir konnen Fehler bei der Abgastemperaturmessung sein. Diese wurde im inneren des
Containers auf der Oberflache des Abgasrohrs gemessen. In der Zeitreihe ist die Temperatur
nur bei niedrigen Lastfdllen konstant (Messzeit > 30 h). Fiir hohe Lasten ist der Wert insta-
tionar. Die Berechnung der Abgasenthalpie beriicksichtigt die Temperaturanderung zwischen
Einlass und Auslass, so wie die Anderung der Feuchte. Abbildung 3.9b zeigt die Abgastem-
peraturen fir unterschiedliche Lastverhaltnisse. Der Energiegehalt des Abgases kann bei der
Brennstoffzellenanlage genutzt werden, indem der Abgaswarmeiibertrager verwendet wird. In
dieser Untersuchung wurde darauf verzichtet, um eine vorzeitige Kondensation des Wassergehalts
im Abgas zu verhindern.

Mit zunehmender Last wird mehr und mehr Abwarme an das Kiihlwasser tibertragen. So andert sich
der Anteil von 6,6 % auf 32 % zwischen den Zustianden 38 % und 85 % Last.
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R
Q
0
)

o
9.6 kW
93.4 %
Hilfsbetrieb™ 44.2% PP sbetion: 44.3 %
0.7 kW 0.7 kW
8.6 % 6.6%
(a) 38 % Last (b) 50 % Last
\o o
20 22 2
. o3 . ;
SR od . g9
! Ql
e g »
g

H. H
14.6 KW 17.5 kW
94.9 % 95.5 %
el el K 423 o/o
Hilfsbetrieb” Hilfsbetrieb™
0.8 kKW 0.8 kW
51% 45%
(c) 75 % Last (d) 85 % Last

Abb. 3.8: Sankeydiagramme

In Abbildung 3.9a ist die elektrische Leistungsabgabe eines einzelnen Brennstoffzellenmoduls
dargestellt. Es zeigt sich, dass die Leistungsabgabe linear zum elektrischen Strom ansteigt.
Das bedeutet, dass die als Polarisationskurve bezeichnete Arbeitskennlinie der betrachteten
Brennstoffzellenanlage linear verlauft. In der Abbildung sind auch die reversible Zellstapelleis-

tung

Prep” =1 Uzge N (3.28)
und die gemessene Zellstapelleistung
Py = | Uzsp (3.29)

abgebildet. Die Differenz beider Leistungen entspricht der Abwarmeproduktion im Zellsta-

pel
QAbw — pelrev _ pel (3.30)

Zsp Zsp Zsp*
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Abb. 3.9

3.4 Lastaufschaltvermogen

Das dynamische Verhalten der Brennstoffzellenanlage ist durch die Einhaltung des Uberschussver-
haltnisses fur Wasserstoff Ay, rc vorgegeben. Unter keinen Umstanden darf die Brennstoffzelle
mit Wasserstoffmangel betrieben werden. Zum einen ist immer ein Restwasserstoffgehalt im
Anodenabgas vorzuhalten, um den Brenner mit Energie zu versorgen, zum anderen wiirde ein
Wasserstoffmangel zur Kohlenstoffkorrosion fiihren. Dann wird das Zellstapeltragermaterial
Kohlenstoff oxidiert, um Protonen fiir die Reaktion bereitzustellen. In Folge kann es zum Ab-

trag von Katalysatormaterial kommen, was die Leistungsfahigkeit des Zellstapels irreversibel
verringert [44].

Lastaufschaltvermégen Lastaufschaltvermégen
100 100

80 - 80
O\; 7 - O\CO Q\ Sollwert
~ 607 Pl = 60f AN\ — - Antwort
E i g W\ ntwor

40 < Sollwert 40} AW

— — - Antwort
20 : : : : 20 : : : :
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Zeitins Zeitins
(a) Lastzunahme (b) Lastabnahme

Abb. 3.10: Gemessenes Lastaufschaltvermdgen der Pilot-Brennstoffzellenanlage

Solange der Wasserstoffiiberschuss gewahrleistet ist, kann der Zellstapel wechselnde Belastungen
in gewissem Umfang vertragen. Das Regelkonzept fiir eine Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzelle
ist deshalb folgendermalien liblich: Der Wasserstoff wird liberschiissig und proportional zum
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3 Messtechnische Untersuchung einer Pilot-Brennstoffzellenanlage

produzierten Strom eingespeist. Stromanderungsraten konnen damit ohne Degradationsrisiko
realisiert werden. Bei der HT-PEM-Technologie lasst sich ein derartiges Konzept wegen der
Tragheit des Reformers nicht ohne weiteres umsetzen.

Die Abbildungen 3.10a und 3.10b zeigen Sprungfunktionen fiir den Wechsel von einem Lastwert
zum anderen mit dem zugehorigen Antwortsignal. Es ist deutlich zu erkennen, dass, wie zu
erwarten, das Lastaufschaltvermogen (Gl. 2.3) fiir gleichgerichtete Anderungen unabhingig von
der Hohe des Sollwertsprunges ist. Die Anderungsrate ist fiir Lastzu- und abnahme unterschiedlich.
Aus den Diagrammen kann entnommen werden:

0
L"=709 m/l"n
% (3.31)
[V =-16,8 —.
min

Das beobachtete Verhalten wird durch einen Steigungsbegrenzer in der Regelung vorgegeben.
Somit beschreibt das beobachtete Verhalten nicht die Leistungsfahigkeit der Anlage. Bei zuneh-
mender Last wird sichergestellt, dass ausreichend Wasserstoff in den Zellstapel gelangt, darum
ist der Wert kleiner als fiir eine Lastverminderung. Bei abnehmender Last wird sichergestellt, dass
der erhohte Restwasserstoff im Brenner umgesetzt wird.
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

Legende:

a) Reaktor mit Rauchgaswarmeiibertrager und Brenner

b) Verdampferereinheit mit Thermal6lvorlauf und Abgasleitung

c) Thermaldltank mit Heizelementen

d) beheizte Messstrecke zur Aufnahme des Fliigelradanemometers
e) Massenstromsteuergerate fiir Luft und Wasserstoff

f) Schaltrelais fiir Heizungen

g) Kleinrechner mit 1/O-Schnittstelle

Abb. 4.1: Versuchsaufbau des Methanolreformers wahrend der Ausriistung

Aus der vorangegangenen Untersuchung wurde ersichtlich, dass das Lastaufschaltvermogen der
Brennstoffzellenanlage durch die Steuerung bestimmt ist. Die Beschrankung (Abb. 3.10) stellt
quasistationare Betriebszustande der Brennstoffzellenanlage sicher, so dass Ausgleichsvorgange
zu keinem Zeitpunkt einen Wasserstoffmangel fiir die Brennstoffzelle bedeuten. Im Folgenden wird
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

der Methanolreformer eines Brennstoffzellenmoduls messtechnisch untersucht. Darauf aufbauend
wird das thermische, stoffliche und fluidmechanische Verhalten des Apparats auf Basis der
Ergebnisse modelliert und simuliert, mit dem Ziel, die maximal moglichen Lastanderungsraten
sowie die begrenzenden Systembereiche beurteilen zu konnen.

Abbildung 4.1 zeigt den Versuchsaufbau. Zentral im Bild ist der Reformer angeordnet, wobei
es sich beim isolierten Bauteil um den Reaktor a) mit Rauchgaswarmeiibertrager und Brenner
handelt. Rechts davon ist die Warmeiibertragereinheit des Verdampfers b) angeschlossen. Diese
wird u. a. mit Thermaldl versorgt, welches in einem externen Tank c) auf konstanter Temperatur
gehalten wird. Der Synthesegasaustritt miindet in einer Messstrecke d), in der ein Fliigelradane-
mometer (nicht eingesetzt) die aktuelle Stromungsgeschwindigkeit erfasst. Wasserstoff und Luft
werden dem Brenner iiber Massenstromsteuergerate e) zugefiihrt. Heizungen des Tanks und der
Brennerbaugruppe (Vorwarmung auf 200 °C mit 2 x 40 W) werden Uiber Schaltrelais f) von einem
Kleinrechner g), der auch zur Steuerung, Regelung und Datenaufzeichnung verwendet wird, ange-
steuert. 16 Temperatursensoren messen Fluid- und Bauteiltemperaturen.

4.1 Chemische Reaktionen und Energiebedarf

Der Methanolreformer produziert wasserstoffreiches Synthesegas. Dem Reformierungsprozess
wird Wasser und Methanol in festem S/C-Verhaltnis (Gl. 3.15) zugefiihrt. Es stellt sich die
Frage, mit welchem Mischungsverhaltnis der bestmoglichen Wirkungsgrad erzielt wird, denn eine
Anderung des S/C-Verhiltnisses beeinflusst sowohl die Massen- als auch die Energiebilanz des
gesamten Reformierungsprozesses. Typischerweise werden Methanolreformer liberstochiometrisch
mit Wasser betrieben, so dass eine vollstandige Umwandlung des Methanols gewahrleistet
ist.

Thermodynamisches Gleichgewicht

Die zu erwartende Synthesegaszusammensetzung wird mit Hilfe der Gleichungen eines Gleichge-
wichtsreaktors berechnet. Die Methode sagt ein Gasgemisch n bei einer Temperatur T vorher,
in der die Gesamtenergie aller beteiligten Reinstoffe im Minimalzustand ist. Auf diese Weise ist
es nicht notwendig, die Reaktionsmechanismen explizit zu formulieren. Die Methode [45—-49]
liefert keine Aussage, ob die vorhergesagte Verteilung n in einem realen Reaktor mit endlicher
Verweilzeit erreicht wird, sie zeigt aber auf, bei welcher Temperatur die groltmogliche Was-
serstoffausbeute maoglich ist. Die initiale Zusammensetzung des Gasgemisches n® besteht aus
Wasser (H,O) und Methanol (CH;OH). Die finale Zusammensetzung des Gasgemisches n kann
alle chemische Verbindungen beinhalten, die sich tiber stochiometrische Beziehungen aus den
Reinstoffen des initialen Gemisches ergeben. Die Element-Spezies-Matrix ES M beschreibt alle im
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

Reaktionsmechanismus moglichen chemischen Verbindungen (Spezien):

CH,OH H,0 CO CO, H,

C 1 o 1 1 0
ESM = H 4 2 0 o0 2| (4.1)
o) 1 1 1 2 0

Die freie Enthalpie des reagierenden Systems ist im thermodynamischen Gleichgewicht mini-
mal:

min : F:;n,(/f’i_%—ln;;i;), (4.2)
Mit der Stoffbilanz als Nebenbedingung
n®=ESM-n (4.3)
kann daraus fiir jede Temperatur und jede Zusammensetzung des initialen Gemisches
n'" = [ng, nd, n%} (4.4)

die finale Gaszusammensetzung

n' = [nCH3OHv Nw,0, Nco, Nco,, HHJ (4.5)
ermittelt werden. Die temperaturabhingige freie Enthalpie der chemischen Verbindungen G? wird
mit Hilfe der NASA-Glenn-Koeffizienten [50] bestimmt.

Die resultierenden Stoffmengenanteile

nj
X; =
Y

sind in den Abbildungen 4.2a bis 4.2e liber einen Temperaturbereich von 100 °C bis 400 °C
und fiir ein S/C-Verhaltnis von 0O bis 3 angegeben. Da dem Reaktor die Edukte mit unver-
anderlichem Mischungsverhaltnis zugefiihrt werden, ist der Verlauf der Stoffmengenanteile x;
entlang eines konstanten S/C Verhaltnisses von Interesse. Fiir den Ausgangsstoff Methanol
(Abb. 4.2a) zeigt sich, dass mit Uberschreiten von S/C > 1,5 ein nahezu vollstiandiger Umsatz
mit weniger als 0,1 % Methanol im Synthesegas bereits ab niedrigeren Temperaturen realisiert
wird.

(4.6)
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Stoffmengenanteil CH3OH
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Abb. 4.2: (a) bis (e): berechnete Stoffmengenanteile in %
(f): Wirkungsgrad der Methanolreformierung in %
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Der Ausgangsstoff Wasser (Abb. 4.2b) andert sich fast ausschlieBlich in Abhdngigkeit des S/C-
Verhaltnisses und weniger in Abhangigkeit der Temperatur. Fiir ein konstantes S/C-Verhaltnis wird
der Wasser-Stoffmengenanteil unabhangig von der Reaktor-Temperatur sein.

Aus Abbildung 4.2c geht hervor das, dass das S/C-Verhaltnis einen groen Einfluss auf den
Kohlenstoffmonoxid-Anteil im Synthesegas hat. Wird Wasser unterstochiometrisch (S/C < 1)
zugefiihrt, l1auft nicht nur die favorisierte Dampfreformierung von Methanol ab, sondern es kommt
zur Methanolzersetzung, bei der groke Mengen Kohlenstoffmonoxid freigesetzt werden. Das
resultiert in einem Kohlenstoffmonoxid-Stoffmengenanteil von bis iiber 20 %, sobald S/C < 0,4
ist. Mit tiberstochiometrischer Zufuhr von Wasser (S/C > 1) nimmt der Stoffmengenanteil des
Kohlenstoffmonoxids mit der Temperatur zu.

Kohlenstoffdioxid andert sich in geringem Umfang und macht etwa 20 % der Gaszusammensetzung
aus, wie Abbildung 4.2d zeigt. Lediglich bei stark unterstochiometrischer Wasserzufuhr (S/C <
0,5) fallt der Anteil auf etwa 10 % ab.

Der Stoffmengenanteil des Wasserstoffs geht aus Abbildung 4.2e hervor. Es zeigt sich, dass
konstante Wasserstoffanteile weitgehend unabhangig von der Reaktor-Temperatur bereitgestellt
werden.

Die Brennstoffzelle wandelt nur den im Synthesegas vorhandenen Wasserstoff zu Strom um.
Der leistungsmakige Ertrag durch die Wasserstoffproduktion entspricht dem Wasserstoffmassen-
strom multipliziert mit seinem Heizwert. Fiir die Berechnung des Wirkungsgrades wird folgender
Prozessverlauf angesetzt:

1. Erwarmung des flissigen Speisestroms von Umgebungstemperatur und Verdampfung.

2. Uberhitzen des gasférmigen Gemisches bis auf Reaktortemperatur.

3. Isotherme Reaktion bis zur Gleichgewichtszusammensetzung.

4. Warmeritickgewinnung aus dem Reformat zur Bereitstellung eines Teils der Verdampfungs-
warme durch Abkiihlung auf 85 °C ohne Kondensation.

Der Aufwand des Umwandlungsverfahrens

n = mHz ) Hi'H2
Prozess Mes - Hiss + 3 AH + > AHf*)g +> ARH

(4.7)

ist neben dem zugefiihrten Speisestrom durch die zur Temperaturerhéhung 32 AH und zum Phasen-
wechsel >~ AHs_,4 notwendigen Enthalpieanderungen des Wassers und des Methanols sowie durch
die Reaktionsenthalpie 3> AgH gegeben. Der Heizwert des Speisestroms

Mss - Hiss = Mcn,on - Hich,on + Muo - Avhy,o (4.8)
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ist der Heizwert des Methanols abziiglich der Verdampfungsenthalpie des Wassers (Avtho < 0).
Dissipative Verluste werden an dieser Stelle vernachlassigt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.2f angegeben.

Tab. 4.1: Einfluss des Mischungsverhaltnisses und der Reaktionstemperatur auf die Synthesegaszusam-

mensetzung
Ziel ‘ S/C  Temperatur
viel Hy um 1l um 150 °C
wenig CO grols klein
viel CH3OH | groB hoch
hohes 1 grols klein

Der Wirkungsgradverlauf weist ein ausgepragtes Maximum oberhalb des Mischungsverhaltnisses
S/C > 1 auf. Dabei werden Wirkungsgrade groRer 95 % erzielt. Mit steigender Temperatur
sinkt der Wirkungsgrad, da auch die Wasserstoffausbeute mit steigender Temperatur abfallt. Der
Einfluss der Brennstoffzusammensetzung wirkt sich bei unterstochiometrischer Wasserzufuhr
negativ auf den Wirkungsgradverlauf aus. Wegen der energieintensiven Methanolzersetzung fallt
der Wirkungsgrad auf 75 % bei S/C = 0,5 und fiir Temperaturen unter 150 °C noch weiter
ab.

Die verschiedenen Ziele des Prozesses (Tab. 4.1) sind nicht mit den gleichen Prozessparametern
zu erreichen. Mit den Betriebsparametern S/C = 1,5 und 9 = 150 °C--- 300 °C kann ein ausge-
wogener Kompromiss zwischen den Zielen erreicht werden. Fiir die messtechnische Untersuchung
wird dieses Mischungsverhaltnis gewahlt.

Stochiometrische Beschreibung

Ein realer Reaktor liefert nicht zwingend den oben beschriebenen Gleichgewichtszustand. Mit
Hilfe einer stochiometrischen Beschreibung des Reaktionsfortschritts kann jeder Zwischenzu-
stand beschrieben werden. Im Reaktor finden meist liberwiegend die Dampfreformierung, die
Methanolzersetzung und die Wassergas-Shift Reaktion statt:

kJ
CH,OH®@ + H,0@ 20, co_ 4 34, (4.9)
9 kJ

CH,OH®©@ 27w, oy 4 cO (4.10)
410Xk
CO + H,0© <%,y 4 o, (4.11)

Dafiir kann ein Set an Schliisselkomponenten festgelegt werden, das den gesamten Reaktionsme-
chanismus beschreibt [46, 48]. In diesem Fall werden CH;OH und H,O gewdhlt. Die Anzahl der
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Schliisselkomponenten hangt von der Anzahl der vorhandenen Spezien und ihrer Elemente ab.
Mit der Element-Spezies-Matrix (4.1) ergibt sich:

Nsk = Nspezies — rang(M)- (4-12)

Die Stochiometrie-Matrix

CH,OH H,0 CO CO, H,

| -1 -1 0 1 3
v=1| -1 o 1 0 2 (4.13)

Il 0 -1 -1 1 1

tragt die Information tber die Anzahl zugrunde liegender Schliisselreaktionen. Damit die Atom-
bilanz erfiillt werden kann, muss die Anzahl der Schliisselreaktionen (ns,) gleich der Anzahl
der Schliisselkomponenten (nsy) sein. Der genannte Reaktionsmechanismus besteht aus 3 Re-
aktionen, doch rang(v) = 2. Das bedeutet, dass eine der Reaktionen linear von den beiden
anderen abhangig ist und vernachlassigt werden darf. Wird der Gauss-Jordan Algorithmus auf die
Stochiometrie-Matrix v angewendet fiihrt das zum Ausdruck

CH,O0H H,0 CO CO, H,

| 1 0 -1 0 -2
v=II 0 1 1 -1 -1
[ 0 0 0 0 0

in dem die dritte Zeile lauter Nulleintrage aufweist, wodurch die Wassergas-Shift-Reaktion als
unabhangig von den beiden anderen Reaktionen festgelegt wird. Um die Umsatzvariable &; jeder
Schliisselreaktion zu bestimmen, wird der Umsatz

X, =t (4.14)
n;

jeder Schliisselkomponente definiert. Darin werden zustromende Spezies mit 7% und ausstro-
mende mit n; bezeichnet. Die Molenanderung zwischen Ein- und Ausgang im reagierenden
System

nsy

Any=i— 0= w,, - (4.15)
Jj=1

wird mit der Stochiometrie-Matrix beschrieben. In vektorieller Schreibweise ist der Molenande-
rungsvektor
A =v-& (4.16)

gleich der Stochiometrie-Matrix multipliziert mit dem Reaktionsfortschritt £&. Die Umsatze fiir
Methanol Xcp,on und Wasser Xy o werden messtechnisch quantifiziert, indem beispielsweise der
nicht umgesetzte Methanolanteil im Synthesegas mit Hilfe einer Kondensat Headspace-Analyse
bestimmt wird.
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Sobald der Reaktionsfortschritt bekannt ist, kann die Reaktionswarme

C?Reaktion = ZARHJ ’ 5/ (417)
J

bestimmt werden. Dazu wird die Reaktionsenthalpie

ArH;j =) v;;- AeH(T) (4.18)

entsprechend der Stochiometrie-Matrix und der Bildungsenthalpie ArH;(T) jeder Spezies fiir die
zugrunde liegende Reaktionstemperatur T ausgewertet.

4.2 Experimentelle Untersuchung

Abbildung 4.3 zeigt das Flussschema des Experiments und die Messgrollen. Bei dem verfahrens-
technischen Apparat handelt es sich um einen kompakten Multi-Fluid-Warmeiibertrager mit einem
Reformer- (1) bis (4) und einem Verdampferabschnitt (5) bis (9). Die Darstellung zeigt, welche
Volumina miteinander in Kontakt stehen und, da der verfahrenstechnische Apparat aus einem Alu-
miniumblock gefertigt wurde, tiber welche Wege Warme durch Warmeleitung tibertragen werden
kann. Zusatzlich zu den dargestellten Verbindungen befindet sich die Reaktoreinheit in Kontakt mit
der Verdampfereinheit. Auf diese Weise ist es moglich, dass Warme von den Warmetibertragern
(2), (3) und (4) konduktiv zum Warmeiibertrager (7) gelangt.

Thermalol

Da der Reformer ohne den Zellstapel untersucht wird, muss der Warmeeintrag der Brennstoffzelle
simuliert werden. Dazu ist ein 9-I-Tank mit Thermaldl (Tetraethylenglycol) gefiillt und wird von
zwei 3-kW-Heizelementen mit Warme versorgt. Wihrend des Betriebs wird der Olbehilter mit
einem Regler iber die Heizelemente auf eine konstante Temperatur von 170 °C geregelt. Das Ther-
malol wird dann, wie in der realen Anlage, dem Verdampfer zugefiihrt. Zur Quantifizierung der an
den Verdampfer iibertragenen Warme werden sowohl die Vor- (H) als auch die Riicklauftemperatur
(J) sowie der Volumenstrom (1V) des Thermaldls gemessen.

Die Energieanderung des Oles im Oltank ist
M1, Tank Cp, 01 19OLTank = Pa(t) + Mg G, 6 (Iﬁ((e)”l] - 79%?) (4.19)
und das in den Verdampferabschnitt einstromende Ol gibt einen Warmestrom

Qei(x, 1) = a A(F(x, t) — Dwana(x, ) (4.20)
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Abb. 4.3: Flussschema des Versuchsaufbau. Romische Ziffern: Volumen- und Massenstrome. GroBbuchsta-
ben: Fluidtemperaturen. Kleinbuchstaben: Oberflachentemperaturen. Zahlen: Warmeiibertrager.

an die umliegende Wand ab.

Rauchgas

Der Brenner (1) wird tiber Massenstromsteuergerate (1) und (II) mit Wasserstoff und Druckluft
versorgt. Die den Warmeiibertragern (2) und (4) zugefiihrte Warme wird iiber die Differenz
zwischen der Rauchgaseintrittstemperatur (E) und -austritts-temperatur (F) gemessen. Aus dem
Rauchgas abgegebene Warme zwischen (E) und (F) erhoht die Temperatur des gasformigen
Reaktorzustroms in Abschnitt (2). Daher kann nicht eindeutig bestimmt werden, wie viel Warme
an den Reaktor (4) abgegeben wird.

Wahrend des Experiments wird der Wasserstoffstrom (1) abhangig vom Speisestrom (I11) eingestellt,
wahrend die Luft (1) von einem PI-Regler so geregelt wird, dass die Reaktortemperatur (B) auf
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einem konstanten Wert von 225 °C gehalten wird. Die Temperatur (B) im Reaktor (4) ist fiir die
chemische Reaktion entscheidend, weil die Synthesegaszusammensetzung temperaturabhangig ist
(Abb. 4.2). Mehrere Tests wurden vorab durchgefiihrt, um fiir jeden Speisestrom (I11) passende
Wasserstoffstrome (I) bereitstellen zu kénnen.

Das Rauchgas tritt anschlieBend in den Verdampferabschnitt (5) bis (9) mit der Temperatur (F)
ein und gibt dort Warme an das Thermaldl ab. Wegen der guten thermischen Kopplung von (5)
bis (9) wird die Warme zur Verdampfung des Speisestromes (I11) in (7) somit aus dem Rauchgas
(9), dem Thermaldl (8) und dem Synthesegas (6) geliefert.

Die Leistungsbilanz fiir die Fluidmasse im Brenner (1) wird durch
Mg Cp,Bg 1989 = QBg,VoWé + Mgy Cp,Bg ( esiS - %L;S) (4.21)

beschrieben. QBg,VoWé ist der Warmestrom, der durch Warmeleitung zwischen den Volumina (1) bis
(4) vor Eintritt in den katalytischen Brenner an das Brenngas abgegeben wird.

Die in der Verbrennungsreaktion frei werdende chemische Energie erhoht die Temperatur des
Brenngases und es entsteht Rauchgas. Die Leistungsbilanz fiir die Verbrennungsreaktion lau-
tet

MRy Cp,Rg "-9Rg = QReaktion T ng Cp.Rg ( 38 - aRLéS) . (422)

Stromab andert sich die Rauchgastemperatur entsprechend der Leistungsbilanz
MRg Cp,Rg 'léRg(Xv t) = QRg,Wand + ng Cp.Rg ( SS - aRlés) (4.23)

wegen der ein- und austretenden Enthalpiestrome und durch die von den angrenzenden Wandfla-
chen ibertragenen Warmestrome. Diese hangen von den Temperaturdifferenzen zwischen Fluid
und Wand ab:

QRQ(X, t) =a A ('l9Rg(X, t) — ﬁWand(Xv t)) . (424)

Speisestrom

Der Speisetank ist luftdicht verschlossen. Der Massenstrom (I11) wird gravimetrisch erfasst, indem
die Tankmasse bei jedem Lastwechsel notiert wird. Die Temperatur des Speisestroms ist gleich
der Umgebungstemperatur. Bei der Forderpumpe handelt es sich um eine kurbelwellengetriebene
Membranpumpe, die durch ein analoges Spannungssignal angesteuert wird. Die Pumpe kann
Differenzdriicke bis zu 1 bar liefern und fordert mit dem verwendeten \Wasser-Methanolgemisch
maximal einen Massenstrom von 3,4 g/s. Der Speisestrom gelangt mit Umgebungstemperatur
in den Verdampfer (7). Mit den Warmestromen vom Thermaldl, vom Synthesegas und vom
Rauchgas, wird er verdampft. Eine Temperaturmessung erfolgt oberflachennah im Festkorper der
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

Verdampferbaugruppe (a). Der dampfformige Speisestrom wird dann in den Gegenstromwarme-
tibertrager (2) eingeleitet.

Die Leistungsbilanz des fliissigen Speisestroms lautet

Mss Cp,Ss,fI "-935,ﬂ (X, t) - QSS,Wand + is Cp,Ss,ﬂ (’ﬁgsn,ﬂ - aSLSJ,Sﬂ> ) (425)

wobei ab Erreichen der Verdampfungstemperatur ein Phasenwechsel von fliissig nach gasformig
stattfindet. Die Leistungsbilanz fiir die Verdampfung quantifiziert

QSS,Wand = Mss Avth (426)

die Warme, die von der angrenzenden Wand iibertragen werden muss, um die Verdampfungsent-
halpie mss A, hss fiir den Phasenwechsel bereitzustellen. Die Gasphase wird tiberhitzt, wodurch
sich die Leistungsbilanz

Mss Cp,Ss ﬁSs(Xv t) - QSS,Wand + is Cp,Ss ( ZZ‘ - "-9%:5) (427)

fur die Fluidmasse ergibt.

Reaktor

Der Reaktor befindet sich im Warmeiibertrager (4), der vom benachbarten Rauchgaswarmeiiber-
trager (3) beheizt wird. Der Reformer ist mit Katalysatormaterial (Kupfer und Zink) gefiillt,
das die chemische Aktivierungsenergie herabsetzt und die Oberflache vergrolert. Wie Ublich
wird davon ausgegangen, dass der Reaktor isobar arbeitet und es zu einer Stoffmengenande-
rung

Msg,Reaktor Cp,Sg '1959 = QReaktion + Mss Cp,Sslﬁglsn - mSQ Cp,SglﬁggS (428)

unter Erhalt der im System vorhandenen Elemente kommt. Die Reatkionswarme ist tiber Gleichung
(4.17) festgelegt.

Synthesegas

Das erzeugte Synthesegas wird abschlieBend dem Verdampferabschnitt zugefiihrt. Im Warme-
tibertrager (5), der in Kontakt mit dem Warmeiibertragern (6) und (7) steht, wird Warme vom
Synthesegas verwendet, um den Speisestrom vorzuwarmen und zu verdampfen. SchlieBlich verlasst
das Synthesegas den Apparat mit der Temperatur (D). Die Leistungsbilanz fiir das Synthesegas
ist:

Msq Cp.sq Bsg(x, t) = Qsgwana + itsg Cpsq (985 — BE) - (4.29)
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

Am Austritt des Verdampfers misst ein Fliigelradanemometer (V) in einer auf 130 °C tempe-
raturgeregelten Messstrecke die Stromungsgeschwindigkeit des Synthesegases. Die Heizung ist
notwendig, um Kondensation zu verhindern.

Synthesegasanalyse

Abbildung 4.4 zeigt die Anordnung der Analysegerate nach dem Reformer. Feuchtes Synthese-
gas wird in einen Haupt- und einen Probenstrom aufgeteilt. Der Probenstrom wird im Trock-

ner auf 5 °C abgekihlt. Wasser und nicht umgesetztes Methanol werden dabei auskonden-
siert.

)
Daten Computer Absaugung /
GC
Durchfluss- Dimrothkuhler
messgerat
trockenes
Synthesegas
Trockner L ]
V = konst. a~ WLD
Drosselventil —
Klhlwasser
¢ % Kondensat (Probenstrom)
feuchtes Synthesegas
vom Reformer
Kondensat S

Abb. 4.4: Trocknung und Analyse des Synthesegases wahrend der Experimente

Trockenes Synthesegas gelangt in einen Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD), der die Stoffmenge
des Wasserstoffs online misst. Diese Vorrichtung kann nur Wasserstoff in Kohlenstoffdioxid
detektieren und die ermittelte Zusammensetzung wird ungenau, wenn sich Kohlenstoffmonoxid
in der Probe befindet. Mit zunehmender Menge Kohlenstoffmonoxid wird der Wasserstoffan-
teil unterschatzt. In der ermittelten Synthesegaszusammensetzung miissten mindestens 26000
ppm Kohlenstoffmonoxid vorhanden sein, damit eine fiinfprozentige Abweichung des Messwer-

tes gegeniiber dem wahren Wert eintritt. So viel Kohlenstoffmonoxid war niemals vorhanden
(Abb. 4.7b).
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

Um alle Bestandteile des Synthesegases zu quantifizieren, wird zusatzlich ein Gaschromatograph
(GC) verwendet, der die Probe auf Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid
analysiert. Die Ansteuerung des Gaschromatographen und die Auswertung der Chromatogramme
geschehen lber einen eigenen Rechner. Der Gaschromatograph analysiert alle zwei Minuten eine
Probe und zusatzlich werden die gespeicherten Chromatogramme im Nachgang hinsichtlich einer
korrekten Auswertung validiert.

Der Hauptstrom wird lber einen Dimrothkuhler geleitet, denn bei der Trocknung des Proben-
stroms fallen nur geringe Kondensatmengen (wenige ml/h) an. Dazu wird das Synthesegas

auf Temperaturen um 25 °C abgekiihlt und das entstehende Kondensat wird chemisch analy-
siert.

4.3 Messergebnisse fiir stationdare Zustande

Zeitmittelwerte (A t > 0,5 h) sind in den folgenden Darstellungen mit einer Kreismarke gekenn-
zeichnet.

4.3.1 Volumenstrome des katalytischen Brenners

Wasserstoffvolumenstrom Luftvolumenstrom
20 300
T 4 250
o i =
E 15 E
~ E 200
210t g
S § 150
5 , : : : ' 100
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
g in kg h™ Thgs in kg h™
(a) Wasserstoffvolumenstrom durch den MFC (1) (b) Luftvolumenstrom durch den MFC (1)

Abb. 4.5: Gemessene Volumenstrome des katalytischen Brenners aufgetragen liber dem Speisestrom

Im Experiment wird Wasserstoff dem integrierten katalytischen Brenner mit einem Volumenstrom
entsprechend Abbildung 4.5a zugefiihrt. In vorangegangenen Simulationen und Experimenten
wurde so ermittelt, mit welchem Speisestrom die angestrebte Reaktortemperatur erzielt wird.
Trockene Luft wird dem Brenner mit Umgebungstemperatur und einem Volumenstrom nach
Abbildung 4.5b zugefiihrt.
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

4.3.2 Fluidtemperaturen fiir Rauchgas, Synthesegas und Thermalol

Die Ergebnisse zeigen, dass Warme vom Rauchgas an den Speisestrom fiir Verdampfung, Uber-
hitzung und Reformierung Ubertragen wird, da die Temperaturen nach dem Brenner abfallen
(Abb. 4.6a). Am Austritt des verfahrenstechnischen Apparates ist die Temperatur unabhangig
vom Speisestrom und betragt etwa 165 °C bis 170 °C. Aus der Abbildung 4.6b geht hervor, dass
die Temperaturregelung im Stande ist, die Temperatur im vorderen Reaktorteil (B in Abb. 4.3)
konstant zu halten, indem das Luftverhaltnis vom Regler angepasst wird.

Die Synthesegastemperatur nimmt zum Reaktorende hin Werte von 170 °C bis 180 °C an. Im
Verdampferteil libertragt das Synthesegas ebenfalls Warme an den eintretenden Speisestrom, da
seine Temperatur fallt (Abb. 4.6b).

In Abbildung 4.6c¢ ist die Thermaloltemperatur fiir unterschiedliche Orte angegeben. Die Vorlauf-
temperatur (H in Abb. 4.3) fallt mit steigenden Speisestromen ab. Das liegt darin begriindet,
dass die Viskositat des Thermalols mit fallender Temperatur zunimmt. Mit steigender Warme-
abgabe an den flissigen Speisestrom nimmt deshalb der hydraulische Widerstand zu und der
von der Kreiselpumpe, die bei konstanter Drehzahl betrieben wird, geforderte Volumenstrom
entsprechend ab. Aufgrund der geringeren Stromungsgeschwindigkeit kiihlt das Thermalol auf
der Vorlaufstrecke (ca. 1 m) entsprechend der Abbildung 4.6¢ mehr ab als bei kleinen Speisestro-
men.

4.3.3 Synthesegaszusammensetzung

Das aus dem Reaktor austretende Synthesegas wurde in einem Varian Microgaschromatograph
auf Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid untersucht. Vorab wurde der Gaschro-
matograph fiir die erwartete Synthesegaszusammensetzung kalibriert. Dazu wurden Kalibriergase
(Wasserstoff in Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid in Stickstoff) mit je 12 unterschied-
lichen Mischungsverhaltnissen eingesetzt, um den jeweiligen Flachen im Chromatogramm ein
Stoffmengenaquivalent zuordnen zu konnen. Die Ergebnisse fiir trockenes Synthesegas sind in
Abbildung 4.7a und 4.7b zu sehen. Der Kohlenstoffdioxid-Anteil bewegt sich im Bereich von 24,3
% bis 24,6 % und ist unabhangig vom Speisestrom.

Der gemessene Wasserstoffanteil fallt mit steigendem Speisestrom. Dieses Messergebnis zeigt
sowohl der Gaschromatograph (H2 (GC) in Abb. 4.7a), wie auch der Warmeleitfahigkeitsde-
tektor (H2 (WLD) in Abb. 4.7a). Beide Messwerte weisen die gleiche Tendenz auf, wobei der
Warmeleitfahigkeitsdetektor mit steigendem Speisestrom einen etwas groleren Wasserstoffabfall
misst.

In Abbildung 4.7b ist der vom Gaschromatographen (CO (GC)) gemessene Stoffmengenanteil Koh-
lenstoffmonoxid dargestellt. Er fallt mit zunehmendem Speisestrom von 8000 ppm auf Werte um
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Abb. 4.6: Gemessene Temperaturen aufgetragen tiber dem Speisestrom. GroBbuchstaben bezeichnen die
Messstellen in Abbildung 4.3

2000 ppm ab. Zusatzlich zu den nichtkondensierbaren Gasen wurde das Kondensat, das am Dim-
rothkiihler anfallt (Abb. 4.4), analysiert. Mit der Headspacemessung wurde das Kondensat quan-
titativ auf seine Zusammensetzung hinsichtlich Wasser und Methanol untersucht. Die Ergebnisse

der Untersuchung sind in Tabelle 4.2 angegeben, wobei xé”,fjg‘,qg den Methanolanteil im Kondensat

beschreibt. Der Raumanteil des Wassers im Kondensat ist 100 — xé”,fj%’,’jg.

Zusatzlich sind in der Tabelle 4.2 die Umsatze nach Gleichung (4.14) von Wasser Xy, o
und Methanol Xcp,on angegeben, mit denen die messtechnisch erfassten Synthesegaszusam-
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Stoffmenge H2 und CO2 Stoffmenge CO
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Abb. 4.7: Unterschiedliche Stoffmengenanteile im trockenen Synthesegas gemessen bei stationdrem
Betrieb. (WLD): Messung Warmeleitfahigkeitsdetektor; (GC): Messung Gaschromatograph;
(Xj): stochiometrische Rechnung fiir veranderlichen Umsatz von Wasser und Methanol nach
Tabelle 4.2.

mensetzungen bestmoglich beschrieben werden. Die Berechnung der finalen Gaszusammen-
setzung erfolgt nach der oben genannten Methode mit den Gleichungen (4.13), (4.15) und
(4.16).

Die so ermittelte Gaszusammensetzung ist ebenfalls in Abbildung 4.7 (rot, Kennzeichnung: (X))
angegeben. Es zeigt sich, dass eine maximale Abweichung von 1,5 %-Punkten fiir Wasserstoff bei
grolen Speisestromen besteht. Auf Nachfrage beim Hersteller des Gaschromatographen wurde
bestatigt, dass derart hohe Wasserstoffanteile nicht genau abgebildet werden konnen. Kohlenstoff-
monoxid kann im vierstelligen ppm-Bereich zuverlassig gemessen werden. Die Umsatze zeigen,
dass Methanol bei den vorherrschenden Reaktortemperaturen und bei niedrigen Speisestromen
vollstandig umgesetzt wird. Fiir Speisestrome ab 3,9 kg/h fallt der Kohlenstoffmonoxidanteil auf
unter 2500 ppm, gleichzeitig verbleibt Methanol im Synthesegas.

Tab. 4.2: Ermittelte Umsatze und Methanolanteil im Kondensat fiir stationare Betriebszustande

. Messung Rechnung
Mss XcH,0H - XH,0 | XCH,OH XCH,OH

0,59 kg/h | 1,000 0,645 | 0,1 Vol.-% 0,0 Vol.-%
1,34 kg/h | 0,997 0,645 | 0,3Vol-% 0,6 Vol.-%
2,12 kg/h | 0,980 0,640 | 2,7 Vol.-% 3,6 Vol.-%
3,85 kg/h | 0,900 0,593 | 14,2 Vol.-% 14,1 Vol.-%
4,90 kg/h | 0,890 0,587 | 13,9 Vol.-% 15,1 Vol.-%
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4.3.4 Massenbilanz des Experiments

Mit Hilfe der Brennervolumenstrome (Abb. 4.5) kann die Massenbilanz fiir das Rauchgas und
mit Hilfe der Umsatze (Tab. 4.2) fiir Wasser Xy,0 und Methanol Xcp,on kann die Massenbilanz
fur das Synthesegas geschlossen werden. Es zeigt sich, dass der Rauchgasmassenstrom 4,3 mal
so grold ist wie der Synthesegasmassenstrom. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.8 fiir den
Nennlastfall (mss = 4,90 kg/h) dargestellt.

Das Verbrennungsluftverhaltnis fiir die Wasserstoff-Sauerstoff-Reaktion

— Mo, /Mo,

_ Mo,/Mo, 4.30
2 2 I’T]HQ//\/IH2 ( )

betragt 6,7. Dieser Wert nimmt mit abnehmendem Speisestrom zu, wie aus den Abbildungen
B.1a, B.2a und B.3a (im Anhang) fiir die tibrigen Lastpunkte hervorgeht. Luftsauerstoff wird
also jederzeit weit Uberstochiometrisch zugefiihrt. Deshalb wird der Wasserstoff vollstandig im
katalytischen Brenner zu Wasser umgesetzt.

Der Massenanteil des Wassers im Rauchgas

My,0
My,0 + Mo, + My,

WH2O = (431)

betragt 3,9 %.

Die Stromung im Rauchgaskanal ist bei allen vorkommenden Temperaturen laminar, so dass der
Warmeubergang unabhangig vom Betriebszustand ist.

Aus den Ergebnissen der messtechnischen Untersuchung des Reaktors geht hervor, dass bei
konstanter Reaktortemperatur (Messstelle (B) in Abb. 4.3) der Methanolumsatz von anfanglichen
100 % auf 89 % sinkt, wobei der Abfall ab einem Speisestrom von etwa 2 kg/h deutlich wird.
Auffallig ist in Tabelle 4.2 der Einbruch des Methanolumsatzes fiir mss > 2,12 kg/h. Vermutlich
gelangt nicht ausreichend Reaktionswarme in den Reaktor und die bevorzugte Reaktion der
Dampfreformierung (Gl. 4.9) lauft nicht vollstandig ab. Dieses Verhalten erklart periodische
Schwankungen der Temperatur, die an der Pilot-Brennstoffzellenanlage [41] beobachtet wurden.
Es kann sein, dass die Brennstoffzelle zu diesem Zeitpunkt mit Wasserstoffmangel betrieben
wird, denn die Brennstoffzellenleistung wird in Abhangigkeit des Speisestroms und nicht des
Wasserstoffangebots geregelt. Es verbleibt somit auch kein Restwasserstoff fiir den Brenner.
Stattdessen gelangt nicht umgesetztes Methanol nach Durchlauf durch die Brennstoffzelle in den
katalytischen Brenner. Folglich wird einzig Methanol verbrannt und die Rauchgastemperatur fallt.
Dieser Storung wirkt die Temperaturregelung entgegen, indem sie den Luftvolumenstrom fur den
Brenner verringert. Der Reaktor erwarmt sich und Methanol wird wieder vollstandig umgesetzt.
Der Brenner wird wieder mit Wasserstoff versorgt, die Rauchgastemperatur steigt und der Zyklus
beginnt erneut.
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Damit Methanol zu jeder Zeit vollstandig umgesetzt wird, ist die Reaktortemperatur fiir steigende
Speisestrome anzuheben, wie es spater in der Simulation in Kapitel 5 geschieht. Im Experi-
ment wurde darauf verzichtet, um keine Schadigung durch zu hohe Rauchgastemperaturen zu
riskieren.

02 o
4.39 kg/h N2
5.16 kg/h 16.99 kg/h

N2
16.99 kg/h

(
o H200.87 kg/h
0.0968 kg/h

(a) Brennermassenstrome

CO2
3.21 kg/h
CH30H
2.66 kg/h
co
0.02 kg/h
Xenson= 89.0 %
Xu20= 58.7 % j
CH30H
H20 0.29 kg/h
2.24 kg/h H20 H2
0.93 kg/h 0.44 kg/h

(b) Reaktormassenstrome

Abb. 4.8: Reformermassenstrome fiir einen Speisestrom von 4,90 kg/h

57



4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

4.3.5 Energiebilanz des Experiments

Aus den Messwerten im stationaren Betrieb (mss = 4,90 kg/h) konnen die Enthalpiestrome
berechnet werden. Sie sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Der Differenzdruck zwischen Synthese-
gasaustritt und Speisestromeintritt ist:

Ap = p(7) — p(6). (4.32)

Die gemessenen Driicke zeigt Abbildung 4.9.

Es wird ein isobarer Prozess angenommen, da lediglich geringe Differenzdriicke, die sich aus
den hydraulischen Widerstanden ergeben, tiberwunden werden missen. Aus den Messwerten
geht hervor, dass die Speisepumpe diesen Differenzdruck ausgleicht. Eine weitere Nachrechnung
zeigt, dass Druckunterschiede dieser Grokenordnung keinen Einfluss auf die Gleichgewichtszu-
sammensetzung des Synthesegases nehmen. Dazu miissten Druckunterschiede von etwa 5 bar
auftreten.

relativer Systemdruck
0.8¢

0o 1 2 3 4 5
mgs in kg h

Abb. 4.9: Relativer Systemdruck in Bauteilen des verfahrenstechnischen Apparates. Ziffern bezeichnen die
Messstellen in Abbildung 4.3.

Verdampfung und Reaktion laufen unter Energieaufnahme ab. Fiir die Verdampfung des Speise-
stroms werden drei Enthalpiestrome genutzt. Sie stammen

1. vom Thermalol,
2. aus dem Rauchgas und

3. aus dem Synthesegas.
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Jeder dieser drei Enthalpiestrome wird mit

H,‘ = r'n,- Cp,i A’l?, (433)
erfasst, wobei der Index die zum Stoff / gehorende GroRke beschreibt.

Warmelbertragung erfolgt im Verdampferabschnitt nicht nur mit den drei genannten Fluide,
sondern auch liber Warmeleitung aus dem gesamten Block. Grund dafiir ist die groRe Tempera-
turdifferenz zwischen Reaktor- und Verdampferabschnitt und der Umstand, dass beide Bauteile in
Kontakt zueinander stehen. Beide Abschnitte sind aus Aluminium gefertigt, flachig miteinander
verbunden, so dass eine gute thermische Kopplung besteht.

Die drei Enthalpiestrome, die in den Verdampferabschnitt flieben, konnen exakt bestimmt werden,
da ihre Massenstrome und Temperaturdifferenzen bekannt sind. Die konduktiv libertragene Warme
(Warmeleitung nach Verdampfer in Abb. 4.10) ist gleich der Differenz

Quond = Hyvows + A H — Z H;, (4.34)

die sich aus der Leistung fiir das Vorwarmen des Speisestroms und der Verdampfungsenthalpie
ergibt. Dabei ist Hyows die Wiarme, die notwendig ist, um den Speisestrom in fliissiger Phase
auf Verdampfungstemperatur vozuwarmen, und A H die Warme, die notwendig ist, um den
Speisestrom anschlieBend zu verdampfen.

Im Reaktorabschnitt wird die durch die Wasserstoffverbrennung bereitgestellte Leistung zum einen
fiir die Uberhitzung des Speisestroms (Reaktorabschnitt nach Uberhitzer in Abb. 4.10) und zum
anderen fiir die Bereitstellung der Reaktionswarme (Reaktorabschnitt nach Reaktor in Abb. 4.10)
genutzt. Beide Anteile konnen rechnerisch bestimmt werden, da die Zusammensetzung des
Synthesegases (Tab. 4.2) und die Temperaturdifferenz des Uberhitzungsprozesses bekannt sind.
Die Leistungsbilanz des Rauchgaswarmeiibertragers ((3) in Abb. 4.3) ist:

HRg = QReaktion + Hth' (435)

AnschlieBend gelangt das Rauchgas in den Verdampferabschnitt und lbertragt Warme an angren-
zende Wandflachen. Das Rauchgas verlasst den verfahrenstechnischen Apparat und konnte, wenn
auf Umgebungstemperatur abgekiihlt, noch eine Leistung von 0,75 kW bereitstellen. Das Synthese-
gas entsteht in der Gasphase, wobei die Reaktionsenthalpie entsprechend der fiir den vorliegenden
Speisestrom relevanten Umsatze bestimmt wird. Sie betragt 1,02 kW.

Nach dem Reaktor ibertragt das Synthesegas eine Warmeleistung von 0,2 kW an den Ver-
dampferabschnitt. Das Synthesegas wird anschlieBend mit dem Dimrothkiihler (Abb. 4.4) auf
Umgebungstemperatur abgekuhlt, wodurch eine flissige Phase aus Wasser und Methanol entsteht.
Fir das Abkiihlen und Kondensieren ist eine Warmeleistung von 1,01 KW notwendig. Es verbleiben
2,71 KW chemische Energie im Synthesegas.
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

Der Wirkungsgrad des verfahrenstechnischen Apparates betragt somit

_ AUpem 2,71
"~ Psn 3354125

0,59 (4.36)
fur den Fall, dass die Abwarme von Rauch- und Synthesegas nicht genutzt wird.

Die Energiebilanzen der (ibrigen Betriebszustande befinden sich im Anhang (Abb. B.4, B.5 und
B.6).
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

4.4 Messergebnisse fiir dynamische Vorgdnge

Das Massenstromsteuergerat fiir Luft ((I1) in Abb. 4.3) ist das Stellglied des Regelkreises fiir
die Festwertregelung der Reaktoreingangstemperatur ((B) in Abb. 4.3). Auf dem Kleinrechner
((g) in Abb. 4.1) wurden Parameter entsprechend Tabelle 4.3 gewahlt, um ein zufriedenstel-
lendes Zeitverhalten zu erzielen. Aus der Nachstellzeit (Ty = 900 s) geht hervor, dass der
Prozess trage ist und Ausgleichsvorginge nach ~ 10° s einen neuen Gleichgewichtszustand
erreichen.

Tab. 4.3: Proportional- und Integralbeiwert der Regler am Versuchsaufbau

Regelkreis Kp K|

Luftvolumenstrom  —6 £/(min K)  —0,4 £/(min? K)
Tankheizung 40 W/K 0,4 W/(K's)

Die Parameter fiir die Regelung der Tanktemperatur ((K) in Abb. 4.3) sind ebenfalls in Tabelle 4.3
angegeben. Auch hierbei handelt es sich um ein trages Verhalten (Tyy = 100 s), denn Ausgleichs-
vorgange erreichen nach = 102 s einen neuen Gleichgewichtszustand.

Eine Aussage liber das Verhalten der Gasstrome wird gewonnen, indem der Massenstrom des ein-
tretenden Speisestroms ((IIl) in Abb. 4.3) mit dem Massenstrom des austretenden Synthesegases
(indirekt mit Fliigelradanemometer gemessen: (V) in Abb. 4.3) verglichen wird. Die Signalverlaufe
sind in Abbildung 4.11 zu sehen.

Zwei Ausschnitte sind in Abbildung 4.11b und 4.11c dargestellt. Auffallig ist, dass bei einem
positiven Sprung das Ausgangssignal eine Totzeit von 5 Sekunden gegeniiber dem Eingangssi-
gnal aufweist. Bei einem negativen Sprung ist die Totzeit mit 7 Sekunden noch etwas groRer.
Neben der Totzeit von etwa einer Sekunde des Fliigelradanemometers entsteht Totzeit im
Verdampferabschnitt. Dieser ist als Filmverdampfer ausgefiihrt. Der eintretende Speisestrom
wird auf eine Prallkulisse gelenkt, so dass viele kleine Tropfen im ersten Bereich entstehen. Es
entsteht eine Totzeit bei Massenstromerhohung, da zusatzliche Speisestrommasse die sieden-
de Schichtdicke erhoht und unterkiihlt. Auch muss zusatzliche Speisestrommasse unbenetzte
Oberflache erreichen, was liber Tropfchenflug und FilmschichtflieBen geschieht, bevor sie dort
verdampft.

In Abbildung 4.11 sind auch zwei mégliche Approximationen fiir das Ubergangsverhalten darge-
stellt.

Als Ubertragungsfunktion mit Totzeit und Verzégerung erster Ordnung wird durch Minimierung
der quadratischen Differenz
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

Ubersicht
150 \ , ~ ~
—— Speisestrom i
% ---------- Synthesegas Ir
c 1_7SGModeII1 st amar "
g — — — SG Modell 2
G
o
2 0,5
©
=
0 | | | | | Il\i | | | o |

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Zeit in Minuten
(@) Dynamisches Verhalten der Synthesegasstromung fiir veranderliche Speisestrome. Zum Vergleich
sind zwei Ubertragungsfunktionen abgebildet, die ihre Systemantwort dem gemessenen Signal
gegeniiberstellen.

Ausschnitt ab Minute 144 Ausschnitt ab Minute 384
(2 g A;\‘\‘r—..f.* — TR Q H
> 1} D VI > 1,2t — Speisestrom
= S o4 Synthesegas
£ = ——— SG Modell 1
o - © 0,8t
=08 — Speisestrom w o — — — SG Modell 2
s | | Synthesegas 5 067
A —— SG Modell 1 o 0,471
= 0.6 — — — SG Modell 2 = 02f | S .
8700 8800 8900 9000 23100 23200 23300 23400

Zeit in Sekunden Zeit in Sekunden

(b) Speisestromzunahme (c) Speisestromabnahme

Abb. 4.11: Ubersicht und Detailansicht fiir gemessenen Zu- und Ausstrom sowie die Systemantwort
unterschiedlicher Modelle fiir Spriinge des Speisestroms

1 e—S'Tt
Tl -s+1

mit 7; = 14,0 Sekunden
T: = 5,0 Sekunden

GModell 1(S) =

(4.37)

ermittelt. Die gefundene Ubertragungsfunktion mit Totzeit und Verzégerung zweiter Ordnung
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4 Messtechnische Untersuchung eines Methanolreformers

lautet:

. T\/l -s+1 —sT:
Gmoaen 2(8) = e T, s+ D) ©
mit Ty; = 23,9 Sekunden (4.38)

T, = 41,0 Sekunden
T, = 2,0 Sekunden
T: = 5,0. Sekunden

Aus Abbildung 4.11b und 4.11c geht hervor, dass das System durch Gleichung (4.38) gut

nachgebildet wird.
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5 Modellbildung und Simulation eines
Brennstoffzellenmodauls

Grundlage fiir die mathematische Modellbildung des gesamten Brennstoffzellenmoduls (Verdamp-
fer, Reformer, Zellstapel) bildet ein diskretes Volumenmodell [51-53]. So kdnnen die Temperaturen
der thermisch gekoppelten Warmelbertrager in Verbindung mit der Temperaturverteilung in
der Festkorpergeometrie simuliert werden. Dariliber hinaus konnen bei dieser Vorgehensweise
unterschiedliche Regelstrategien in der Simulation getestet werden.

124
9

& e ,

Warmeleitung
in x-Richtung

Warmeleitung
| in y-Richtung

Warmeulbergang
Fluid-Festkorper

”
89(?919

Abb. 5.1: Zwei Ebenen der diskretisierten Festkorper- und Fluidvolumen fiir die Reaktorbaugruppe. R6-
mische Ziffern kennzeichnen die jeweilige Ebene. Indizierte Kleinbuchstaben beziehen sich auf
Festkorpervolumen.

Die Baugruppen katalytischer Brenner, Reaktor und Verdampfer (Abb. 4.3) werden dafiir in
Stromungsrichtung unterteilt, so dass Festkorper- und Fluidvolumen entstehen, die mit Nachbarele-
menten wechselwirken. Abbildung 5.1 zeigt die ersten zwei von fiinf Ebenen der Reaktorbaugruppe.
Messstelle (B) in Abbildung 4.3 entspricht der Temperatur 19'59 in Abbildung 5.1. Mit Hilfe der
Symmetrieebene in z-Richtung reduziert sich die Anzahl der Koppelstellen, an denen durch
Warmeleitung Warme zwischen zwel benachbarten Festkorpern ausgetauscht wird. Tabelle 5.1
zeigt die Anzahl der modellierten Festkorper- und Fluidvolumen fiir ein Brennstoffzellenmo-
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

dul.

Tab. 5.1: Anzahl der modellierten Festkorper- und Fluidvolumen

Baugruppe Festkorpervolumen  Fluidvolumen
katalytischer Brenner 2 2
Reaktorbaugruppe 25 15
Verdampferbaugruppe 45 25
Brennstoffzelle 15 25

Die Annahmen fiir das thermodynamische Modell lauten:
1. unveranderliche Stromungscharakteristik,

2. unverdnderliche Stoffwerte (spezifische Warmekapazitat, Warmeiibergangskoeffizient, War-
meleitwert),

3. FlieRprozess mit einer Stromungsdynamik entsprechend der Ubertragungsfunktion Gleichung
(4.38),

4. Temperaturanderungen von Festkorper- und Fluidtemperaturen erfolgen durch Warme-

transport und Warmeleitung. Fluidtemperaturen konnen sich an entsprechender Stelle auch
durch Aufnahme oder Abgabe einer Reaktionswarme andern.

Fluidvolumen

Die Temperaturanderung des Fluids im betrachteten Volumen folgt aus der Energieerhal-
tung

Vp = (mFI cr A9 + Z QFirk + QQ/S) . (5.1)

Cr1 Mg
wobei die Temperaturdifferenz zwischen Volumen und Zustrom

A = Vg — OF (5.2)
ist. Durch Warmeiibergang _
Qrrk = a A AVrp (5.3)

ist das Fluidvolumen iiber die Oberflache mit den angrenzenden Festkorpern thermisch gekoppelt.
Dabei ist
Arrk = Or — Fr (5.4)
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

die Temperaturdifferenz zwischen dem betrachteten Fluidvolumen und dem Festkorper. Zusatzlich
ist ein Quell- bzw. Senkenterm (Qq/s) vorgesehen, fiir den Fall, dass Warme fiir einen Phasenwech-
sel oder eine Reaktion im Fluidvolumen benotigt wird oder daraus entsteht.

Festkorpervolumen

Aufgrund bestehender Temperaturdifferenzen zu Nachbarelementen, zum angrenzenden Fluid
und zur Umgebung wird tber die Oberflache der diskretisierten Festkorpergeometrie Warme
uibertragen. Daraufhin andert sich die Temperatur des Festkorpers:

1

Ve = O dFicFk ) - .
L lpp— (Z Qrrk + Y QFx Fk) (5.5)
Darin bedeutet A

Qrerk =X A == (5.6)

die Warmeleitung zu angrenzenden Festkorpern. Die Temperaturdifferenz zwischen zwel benach-
barten Festkorpervolumen a und b in Abbildung 5.1 ist

ASeicrk = Opica — Okicp: (5.7)
wahrend bei Betrachtung des Folgeelements von a in der Nachbarebene
ABpcrk = Bpa — FFia (5.8)

gilt.

5.1 Methanolreformer

Das thermische Verhalten der Brenner-, Reaktor- und Verdampferbaugruppen, die Warmelibertra-
gerfinnen, Prallkulissen und den Katalysator im Reaktor beinhalten, kann wegen der komplexen
Geometrie nicht ohne Modellkalibrierung (Abb. 5.1) abgebildetet werden. Die Parameter des
aus der Modellierung erhaltenen Differenzialgleichungssystem werden dazu mit den zuvor auf-
genommenen Messdaten des Reformers (Kap. 4) kalibriert. Die Stoffdaten des Festkdrpers
(Aluminium) und der Fluide (Rauchgas, Speisestrom und Synthesegas) sind fiir den erwarteten
Temperaturbereich bekannt. Die Simulationen wurden um den gleichen Arbeitspunkt herum
durchgefiihrt, bei dem die Messdaten aufgenommen wurden. Das resultierende Modell eignet
sich, um die Regelung des Brennstoffzellenmoduls auszulegen und kann in eine libergeordnete
Energiesimulation implementiert werden.

Die Ergebnisse des kalibrierten Reformermodells sind in Abbildung 5.2 dargestellt, wobei hier die
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

Fluidtemperaturen des Rauchgases, des Synthesegases und des Thermaldls im Vergleich zu den
Messwerten angegeben sind.

Die Dynamik und die stationaren Werte der Rauchgas- und Synthesegastemperaturen werden
vom Modell gut wiedergegeben. Die Simulation der Oltemperatur zeigt an allen drei Stellen sehr
gute Ubereinstimmung mit den Messwerten. Die Reaktionswirme wird im Reaktor gleichmiRig
tiber alle flinf Ebenen abgefiihrt, darum gibt es Zustande, in denen das Modell die Dynamik und
das stationare Verhalten genau vorhersagt, und Zustande in denen es eine deutliche Abweichung
zur Messung gibt.

Im Bereich des Verdampfers bilden die simulierten Werte (Rauchgastemperatur G, Synthesega-
stemperatur D und Oltemperatur J) das thermische Verhalten besser ab. Grund dafiir ist die
vergleichsweise groBe Olmasse in der Verdampferbaugruppe, mit der alle iibrigen Stoffstrome
gekoppelt sind. Dabei wird angenommen, dass der durch den Phasenwechsel des Speisestroms
entstehende Warmebedarf im Verdampfer entlang aller Ebenen (auch diese Baugruppe wird mit
fiinf Ebenen diskretisiert) gleichmaRig abgegeben wird.
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

5.2 HT-PEM-Zellstapel

Abbildung 5.3 zeigt die Stoffstrome, die Geometrie und typische Schichtdicken einer HT-PEM-
Brennstoffzelle. Die Bipolarplatte wird mit Thermaldl gekiihlt, das in Olkanilen gefiihrt wird.
Gemeinsam mit der Membran bildet die Bipolarplatte eine Membran-Elektroden-Einheit. Im
Betrieb gelangt Synthesegas tiber einen Verteilerkanal (nicht dargestellt) zur Anodenseite der
Bipolarplatte. Von dort verteilt sich das Gas entlang der Gaskanale tiber der Diffusionsschicht und
steht fiir die Reaktion an der Katalysatorschicht der Anode an. Proportional zum elektrischen
Strom durch die Bipolarplatte wird dort Wasserstoff umgesetzt, wenn an der Kathode ausreichend
Luft zugefiihrt wird. In Folge der Reaktion entsteht Wasserdampf, welcher iiber den Gaskanal
der Kathode gemeinsam mit den lbrigen Luftbestandteilen in ein Sammelrohr gelangt und
anschlieBend als Abgas das System verlasst. Die Elektronen flieBen liber den duleren Stromkreis
von der Anode zur Kathode.

H, reduziertes Abgas
Synthesegas _ O, reduzierte
Katalysatorschicht Luft und HZO
100 pm.l. 200 ym 10 pm 1,5 mm
Anode =11 Kathode
e e
Gaskanale Gaskanale
Anode Kathode
Bipolarplatte o \ Kanale fur
T Thermalol
Diffusionsschicht
Synthesegas Luft
H, 9 =160 °C - 180 °C
CO
CO Anode: H2 —2HT+ 2e”
2 Kathode: 2HT+ 1/2 02 + 2e” — H20
HZO Gesamt: H2(g) + 1/2 02(g) — H20(qg)

Abb. 5.3: Aufbau und Stoffstrome einer HT-PEM-Membran-Elektroden-Einheit. Weitere Zellen schlielen
sich links und rechts an.
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

Elektrischer Strom des Zellstapels

Fliekt Strom durch die Brennstoffzelle, laufen zwei Mechanismen gleichzeitig ab. Anodenseitig
wird Wasserstoff oxidiert, wobei Elektronen abgegeben werden. Es entstehen Wasserstoffionen,
die durch die Polymerelektrolytmembran treten. Kathodenseitig verbinden sich Wasserstoffionen
mit Sauerstoff und es entsteht Wasser, nachdem die Wasserstoffionen Elektronen aufgenommen
haben. Der Reaktionsmechanismus fiihrt, ausgedriickt fiir jede Elektrode,

Anode: H, — 2HT +2e”
1 N B (5.9)
Kathode : 502+2H +2e — H,0,

zur Reaktionsgleichung (1.1) der Brennstoffzelle.

Aus dem Faradaygesetz ergibt sich der Stoffstrom fiir Edukte und Produkte, die am Brennstoffzel-
lenprozess betelligt sind. Da pro Formelumsatz zwei Elektronen anodenseitig abgegeben werden,

ist der elektrische Strom
/Zelle =2 F hHQ- (510)

In einem Brennstoffzellenstapel, in dem viele Einzelzellen in Reihe geschaltet sind, ist der elektrische
Strom fiir alle Zellen gleich. Deshalb werden alle Zellen mit den gleichen Stoffstromen versorgt.
Mit Gleichung (1.1) lassen sich die vom Strom abhangigen Massenstrome

n:7H2,Zsp / 1/\4H2
mozvzsp = ﬁ 5/\/’02 N (511)
MH,0,7sp M, 0

flir einen Zellstapel, der aus N Zellen besteht, bestimmen.

Elektrische Spannung des Zellstapels

Die HT-PEM-Brennstoffzelle liefert eine Leerlaufspannung, wenn Synthesegas an der Anode und
Luft an der Kathode vorhanden sind und kein Strom flielst. Bei Stromfluss fallt die Klemmen-
spannung aufgrund von Verlusten ab. In jedem Fall ist eine kleine Spannung zur Aktivierung der
Reaktion erforderlich. Bei mittleren Stromen lberwiegt jedoch der ohmsche Spannungsabfall. Bei
sehr groBen Stromstarken kommt es zu einem Mangel an Brennstoff an der Membran, was eine
tiberproportionale Abnahme der Spannung mit dem Strom bedeutet [54]. Die Kennlinie Modell in
Abbildung 5.4a gibt diesen fiir PEM-Brennstoffzellen typischen Verlauf wieder. Sie wurde mit einem
Ansatz nach [43] simuliert, mit dem Ziel, eine Approximation an die gemessenen Kennlinien (Kap.
3) zu sein und dabei ein Leistungsmaximum von etwa 5300 W aufzuweisen. Die drei vermessenen
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

Module sind unterschiedlich alt, deshalb sind die Unterschiede zwischen den Polarisationskurven
(Abb. 5.4a) auf unterschiedliche Stadien der Degradation zurlickzufiihren.

Polarisationskurve Leistungsverlauf
= 1007. 6000
£ S emmmes .
g @%s:&@%@ = &
2 ‘© 4000t
S o
§ 50| ===---- Modell g
g Messung 1 _‘q@: 2000+
IS — — Messung 2 4
2 -—-=Messung 3
N 0 : : : : : : 0——r : : : : :
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Stromin A Strom in A
(a) Strom-Spannungscharakteristik (b) Strom-Leistungscharakteristik

Abb. 5.4: Modelliertes und gemessenes Zellstapelverhalten fiir stationare Betriebspunkte eines Brennstoff-
zellenmoduls der Pilot-Brennstoffzellenanlage

Der Zellstapel liefert eine Gleichspannung, die sich aus der Summe der in Reihe geschalteten
Zellen ergibt:

UZSP =N (UO — MAnode — TKathode — nohmsch) (512)

In der Regel sind die Polarisationen (Manode, MKathode,» Tohmsch) VON weiteren Parametern wie
beispielsweise der Temperatur, dem Druck [12, 43, 44] und dem Kohlenstoffmonoxidanteil
(Anhang C.1) abhangig.

Eine im ublichen Betriebsbereich stationar arbeitende Brennstoffzelle kann mit einer linearen
Naherung beschrieben werden, was auch aus Abbildung 5.4a folgt:

Uzsp(1) = U° — RI. (5.13)

Die gemessenen Polarisationskurven (Abb. 5.4a) konnen mit den Koeffizienten nach Tabelle 5.2
gut approximiert werden.

Tab. 5.2: Koeffizienten der linearisierten Polarisationskurve

Uo R

Modell 90,5V -0,28Q

Messung1 87,5V —0,28Q
Messung 2 86,7V —0,28Q
Messung 3 90,0V —-0,29 Q

Abbildung 5.4b zeigt das Leistungsverhalten des Zellstapels. Nach Uberschreiten des Leistungsma-
ximums (/ = 85 A) fallt die Leistung in der Simulation aufgrund der Transportverluste ab und die

72



5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

Abwarmeproduktion steigt nicht mehr linear, sondern etwa exponentiell an. Mit den Gleichungen
(3.28) bis (3.30) wird die Abwarmeproduktion quantifiziert.

Thermisches Modell

Das thermische Modell des Zellstapels bildet eine Bipolarplatte ab, die von den Fluiden Luft,
Thermalol und Synthesegas durchstromt wird. Die Simulationsergebnisse werden dann auf den
gesamten Zellstapel skaliert. Die Membran wird aufgrund der geringen Dicke (Abb. 5.3) nicht
modelliert. Abbildung 5.5 zeigt die raumliche Anordnung der Fluid- und Festkorpervolumen
beispielhaft fiir zwei Ebenen. Die Anordnung Membran/Bipolarplatte wiederholt sich entsprechend
der Zellenzahl in x-Richtung.

Membran-Elektroden- Thermisches Modell

Einheit
go go g
mili
pe
5 o
Ebene II
L Warmeleitung
Ebene I | P in x-Richtung
Warmeleitung
in y-Richtung
. d u ..
o« B & “\ese&" « ) (000\ «\ege‘é Wérmeiibergang
QL e P 3\,\,\) é«\"' Qg\\“ Fluid-Festkorper

Abb. 5.5: Thermisches Ersatzmodell fiir eine Bipolarplatte

Im Modell werden fiinf Ebenen in y-Richtung aneinandergereiht, um das thermische Verhalten der
Warmeiibertrager abzubilden. Wie aus der Abbildung 5.5 hervorgeht gibt, es

1. eine Gleichstromanordnung fiir Luft und Thermaldl und
2. eine Gegenstromanordnung fiir Thermaldl und Synthesegas.

Wegen der thermischen Leitfahigkeit der Bipolarplatte sind beide Warmelibertrager miteinander
gekoppelt. Es wird angenommen, dass die bipolarplattenbezogene Abwarme des Zellstapels (Gl.
3.30)

QAbW — QAbW/N (514)

Bpp Zsp
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

unabhangig von der Position der Bipolarplatte im Zellstapel ist. Sie wird im Modell gleichmaRig
auf jedes Festkorpervolumen aufgeteilt. Durch die sich wiederholende Anordnung der Bipolar-
platten wird der jeweilige Warmestrom, der durch die Membran in die linke und rechte Seite der
Bipolarplatte tritt, tiber die jeweils andere Temperatur berechnet:

AYrcrk = Ok a — Frep- (5.15)

Dadurch wird impliziert, dass die Membran masselos ist und die Warmeleitung nicht behindert.
Nach aulen wird der Zellstapel als adiabat angenommen.

Die Bipolarplatte wird anhand ihrer Geometrie und der Stoffeigenschaften nach [55, 56] modelliert.
Die Massen der Fluide konnen iiber die Geometrie der Bipolarplatte abgeschatzt werden, wobeli

fuir die Gasdichte eine Temperatur von 170 °C angenommen wird. Die Stoffeigenschaften des
Thermalols werden [57] entnommen.

5.3 Brennstoffzellenmodul

Reformer-Abgas A A Kathoden-Abgas

DC/DC

Flissigkeit gekiihlter Zellstapel

]
|

]
T

Reformer

Verdampfer Luftgeblase Kathode

Luft Geblase o @ e Zellstapel Kihimittelpumpe
Speisepumpe

Warmeubertrager-Kuhimittel

Luft Brennstoff Kihlmittel Luft

Abb. 5.6: Verfahrenstechnische Baugruppen und Stoffstome eines HT-PEM-Brennstoffzellenmoduls

Abbildung 5.6 zeigt ein Brennstoffzellenmodul, bestehend aus den Baugruppen Zellstapel, Reak-
tor, Brenner, Verdampfer und einigen Hilfskomponenten. Warme wird in den drei Baugruppen
konvektiv und konduktiv tibertragen. Um eine Regelgrole zu beeinflussen, stehen meist mehrere
StellgrolBen zur Verfiigung. Beispielsweise geschieht die Kiihlung des Zellstapels liber Synthe-
segas, Luft/Wasserdampf und Thermaldl. Die Warmeversorgung des Reaktors geschieht iiber
die Verbrennung des Restwasserstoffs, dabei kann Luft zur Kiihlung des Rauchgases eingesetzt

74



5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

werden. In beiden Fallen wirken die Temperaturen und Massenstrome auf nachfolgende Prozesse
ein, wie aus Tabelle 5.3 hervorgeht.

Tab. 5.3: Stoffstrome, thermische Quellen/Senken und RegelgréBen eines Brennstoffzellenmoduls

Medium ‘ therm. Quelle therm. Senke Regelgrofke

Thermalol Zellstapel 1. Verdampfer Zellstapeltemperatur
2. Zwischenkdhler

Kathodenluft Zellstapel Abgaskiihler 1. O,-Stochiometrie

2. Zellstapeltemperatur
Brennerluft/ Brenner 1. Reaktor Reaktortemperatur
Restwasserstoff 2. Verdampfer

3. Abgaskiihler

Speisestrom/ 1. Verdampfer Brenner H,-Stochiometrie
Synthesegas 2. Reaktor 2. Zellstapeltemperatur

3. Zellstapel 3. Brennertemperatur
el. Strom - - 1. el. Leistung

2. Zellstapeltemperatur

Folgende Annahmen werden fiir die Regelung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls
getroffen:

1. Der Massenstrom des Thermalols wird geregelt, um den Zellstapel auf konstanter Tem-
peratur zu halten. Als RegelgrolBe wird dafiir die Temperatur des Thermalols nach dem
Zellstapel genutzt.

2. Die Kathodenluft wird tiberschiissig und proportional zum elektrischen Strom zugefiihrt.

3. Das Brennstoffzellenmodul wird mit Wasserstoffiiberschuss betrieben. Geregelt wird der
Wasserstoffiiberschuss in Abhangigkeit der elektrischen Leistungsabgabe und der Reaktor-
temperatur, indem der Speisestrom angepasst wird.

4. Die Brennerluft wird Uberschiissig zugefiihrt und folgt einem Vorgabewert, damit die
Warmeversorgung des Reaktors liber die zuvor genannte Regelung des Restwasserstoffes
erfolgen kann.

5. Die maximale Leistung des Zellstapels betragt 5300 W, wobei bei Nennlast etwa 300 W
fur die Hilfssysteme (Pumpen, Liifter und Elektronik) benctigt werden. Die Leistungen der
Pumpen und Lifter werden mit einem kubischen Ansatz auf ihre jeweilige Betriebsleistung
skaliert, so dass

P~ (cm)? (5.16)

gilt.
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

Tabelle 5.4 zeigt typische Betriebstemperaturen, die in der Simulation als Sollwert bzw. Folgewert
vorgegeben werden. Entgegen der messtechnischen Untersuchung des Reformers (Kap. 4) werden
auch hohere Rauchgastemperaturen nach dem katalytischen Brenner zugelassen, wodurch sich
hohere Reaktortemperaturen ergeben.

Tab. 5.4: Betriebstemperaturen eines Brennstoffzellenmoduls

Komponente Typ Temperatur Referenz
Zellstapel therm. Quelle ¥z = 175 °C (58], C.1
Brenner therm. Quelle 400 °C < 9xg < 680 °C  Abb. 4.6a
Reaktor therm. Senke 240 °C < URes < 285 °C  [569-65]
Verdampfer  therm. Senke  yer > 85 °C [66]

5.4 Simulationsergebnisse

Die folgenden Simulationen werden fiir eine Umgebungstemperatur von 20 °C bei einer relativen
Feuchte von 50 % durchgefiihrt.

5.4.1 Stationadres Verhalten

Die Bezugsgroke in den folgenden Abbildungen ist die elektrische Zellstapelleistung vor dem
internen DC/DC-Wander. Die Leistung fiir den Eigenbedarf ist bereits beriicksichtigt. Folgende
Szenarien werden untersucht:

S1 neuwertiger Zellstapel, Betrieb mit lastabhangigem g o,
S2 neuwertiger Zellstapel, Betrieb mit konstantem g 0,
S3 degradierter Zellstapel, Betrieb mit lastabhangigem g o,

S4 degradierter Zellstapel, Betrieb mit konstantem g o,

Betriebsgrolien

Die Betriebsgroen fiir einen neuwertigen Zellstapel zeigt Abbildung 5.7. Als Polarisationskurve
werden die Parameter fiir Modell aus Tabelle 5.2 verwendet. Die Ergebnisse fiir einen degradierten
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

Zellstapel zeigt Abbildung 5.8. Als Polarisationskurve werden die Parameter fiir Messung 2 aus
Tabelle 5.2 eingesetzt.

In der Simulation zeigt sich, dass das energetische Verhalten im Vergleich zu den Herstellerangaben
[67] gut abgebildet wird. Unterschiede im Verlauf konnen durch abweichendes thermisches Verhal-
ten von Reformer und Zellstapel verursacht werden. Der Reformer wurde unter Laborbedingungen
vermessen, der Zellstapel wurde tber Literaturwerte modelliert und als adiabat angenommen. Fer-
ner besteht die Moglichkeit, dass im Original andere Steuer- und Regelalgorithmen implementiert
sind.

Malgebend fiir den Wirkungsgrad ist die Polarisationskurve und durch das Zusammenspiel
aller Systeme ergibt sich damit der Wirkungsgradverlauf. Im degradierten Fall (S3 in Abb.
5.8a) verschlechtert sich der Verlauf um 5 Prozentpunkte gegeniiber dem Neuzustand (S1
in Abb. 5.7a). Die Wirkungsgradberechnung erfolgt nach Gleichung (3.13). Die spezifische
Kohlenstoffdioxid-Produktionsrate in Abbildung 5.7h und 5.8h verhalt sich proportional zum
zugefiihrten Brennstoff. Diese Werte stimmen gut mit der vorangegangenen Untersuchung tiberein
(Tab. 3.3).

Das Brennstoffzellenmodul kann mit konstantem und veranderlichem Luftliberschuss am katalyti-
schen Brenner (Ag,0,) arbeiten. Es zeigt sich, dass ein bei Teillast ansteigender Luftiiberschuss
fuir eine gute Warmeversorgung am Reaktor sorgt, denn die Reformerabgastemperatur fallt nicht
unter 150 °C (S1 und S3 in Abb. 5.7e und 5.8e). Im Gegenzug steigt bei der Betriebsweise mit
veranderlichem Luftiiberschuss der spezifische Luftbedarf gegeniiber S2 und S4 in Abbildung 5.7g
und 5.8g.

Die Kathodenabgastemperatur liegt im degradierten Fall (Abb. 5.8f) iiber der des Neuzustandes
(Abb. 5.7f), denn dann entsteht mehr Abwarme im Zellstapel.
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Abb. 5.7: Simulierte Betriebsgrolken eines Brennstoffzellenmoduls mit der Polarisationskurve Modell
(Tab. 5.2) — S1: lastabhangiges Axg 0, und S2: konstantes Axg, o0,
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Abb. 5.8: Simulierte BetriebsgroRen eines Brennstoffzellenmoduls mit der Polarisationskurve Messung 2

(Tab. 5.2) — S3: lastabhangiges Axg 0, und S4: konstantes Axg, 0,
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Wasserriickgewinnung aus dem Abgas

Das Wasser befindet sich dampfférmig im Anlagenabgas. Mit Hilfe der Reaktionsgleichungen (4.9)
fur die Dampfreformierung, der Brennstoffzellenreaktion (Gl. 1.1) und dem Mischungsverhaltnis
des Brennstoffes (Gl. 3.15) lasst sich die Wasserproduktion berechnen. Fiir ein Brennstoffgemisch
mit S/C = 1,5 ergibt sich:

3 1
5H20 + CHsOH — 3H, + CO, + H,0. (5.17)

Im HT-PEM-Verfahren wird der gesamte Wasserstoff mit Sauerstoff umgesetzt:
1 3 7
Damit entsteht bei Betrieb das 1,33-fache der zugefiihrten Wassermenge. Es sollte also moglich

sein einen wesentlichen Anteil des Wassers durch Kondensation zurtickzugewinnen und erneut fiir
die Reaktion zu verwenden.

Taupunkttemperatur
Abgasmischungstemperatur 551 _
St
170t — —~ S8 / N
o 5 50
= =
> 165} St
160 , , . . ; 0 1 2 3 4 5
0 1 2 3 4 5 Zellstapelleistung in kW
Zelistapelleistung in kW (b) Taupunkttemperatur des Brennstoffzellenmodul-
(a) Temperatur des Brennstoffzellenmodulabgases abgases

Abb. 5.9: Eigenschaften des Brennstoffzellenmodulabgases fiir stationaren Betrieb

Dies wird fiir die beiden effizienten Betriebsfalle (S1 und S3) untersucht. Das Brennstoffzellen-
modulabgas besteht aus den Abgasstromen von Reformer und Zellstapel. Infolge der Einzeltem-
peraturen des Reformerabgases (Abb. 5.7e und 5.8e) und des Kathodenabgases (Abb. 5.7f und
5.8f) stellt sich eine Abgasmischungstemperatur nach Abbildung 5.9a ein. Im degradierten Fall
(S3) steigt die Abgastemperatur aufgrund der erhohten Temperatur des Kathodenabgases. Die
Taupunkttemperaturen des jeweiligen Abgases sind in Abbildung 5.9b angegeben. Im degradierten
Zustand liegt die Taupunkttemperatur wegen des groleren Brennstoffverbrauchs oberhalb der fiir
den Neuzustand giiltigen Temperatur.
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Wasseriiberproduktion

600 ¢ — 8125 S1-40 S1 25 — Abgaskiihlung auf 25 °C;
é — — - 8325 -—-—- S3-40 Polarisationskurve: Modell
é 400+ o S1 40 — Abgaskiihlung auf 40 °C;
s | = — Polarisationskurve: Modell
Q S3 25 — Abgaskiihlung auf 25 °C;
§I 200¢ . Polarisationskurve: Messung 2
@ P S3 40 — Abgaskiihlung auf 40 °C;
0 : e : ' Polarisationskurve: Messung 2
0 1 2 3 4 5

Zellstapelleistung in kW

Abb. 5.10: Wasseriiberproduktion durch Abgaskiihlung und Kondensation fiir unterschiedliche Kiihltempe-
raturen

In Abbildung 5.10 ist die spezifische Wasserliberproduktionsrate

M0,k — MH,0.5s
Pel

Zsp

sMp,o =

(5.19)

nach der Leistung angegeben. In der Simulation wird das Abgas auf die Temperaturen 25 °C und
40 °C abgekihlt. Von der dabei anfallenden Kondensatmenge my,ok wird der Wasseranteil des
Speisestroms My, 0, ss, abgezogen. Es zeigt sich, dass die Wassertiberproduktionsrate hauptsachlich
von der Kiihltemperatur abhangt und nur in geringem Umfang vom Zustand des Zellstapels. Im
degradierten Zustand fallt aufgrund des hoheren Brennstoffverbrauchs immer mehr Kondensat an
als im Neuzustand. Wird das Abgas auf unter 40 °C abgekiihlt, kann das Brennstoffzellenmodul
seinen Wasserbedarf ab etwa 1,9 kW Modulleistung decken. Wird das Abgas auf unter 25 °C
abgekunhlt, fallt immer ausreichend Kondensat an.

Abwarme in Kiihlwasser und Abgas

Die Berechnung der Kiihlwasserabwarme erfolgt unter der Annahme, dass die zwei Zwischen-
kithler (intern und extern, Abb. 3.1) verlustfrei und mit konstanten Vorlauftemperaturen ar-
beiten. Die ans Kiihlwasser tbertragene Warme ist in Abbildung 5.11a angegeben. Aus der
Abbildung geht hervor, dass der degradierte Zellstapel mehr Abwarme produziert als im Neuzu-
stand.

Zusatzlich verlasst Abwarme das Brennstoffzellenmodul mit dem Abgas. Es wird angenom-
men, dass der Abgasmassenstrom auf 25 °C abgekiihlt wird und die Abgasfeuchte 100 %
betragt.
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Abwérme im HT-Klhlwasser Abwérme im Abgas
5000
4000 S / Sq //
2 —__g3 / = 4000 ——-S3
£ 3000} 4 £
£ £ 3000/
& 20001 =
8 8
< 1000 < 2000}
0 : : : ' : 1000 : : : :
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zellstapelleistung in kW Zellstapelleistung in kW
(a) (b)

Abb. 5.11: Simuliertes Abwarmeverhalten eines Brennstoffzellenmoduls

5.4.2 Dynamisches Verhalten

Die maximale Leistungsabgabe des Brennstoffzellenmoduls ist tiber die Zellenzahl des Zellstapels
festgelegt (Abb. 5.4b ). Die minimale Leistungsabgabe des Brennstoffzellenmoduls ist iiber die
fiir die Speisestromverdampfung erforderliche Zellstapelabwarme festgelegt (Abb. 5.6), wobei
das vom katalytischen Brenner erzeugte warme Rauchgas unterstiitzend wirkt. Sobald mehr
Zellstapelabwarme bereitsteht als fiir die Verdamfung des Speisestroms und zur Deckung von
Verlusten benotigt wird, befindet sich Abwarme im Kiihlwasser. In der Abbildung 5.11a konnte
die Grenze bei 250 W bis 750 W liegen. Durch Veranderung der Ay -Regelung kann dieser
Nulldurchgang verschoben werden. Wird beispielsweise bei kleinen Leistungen der Restwasserstoff
starker abgesenkt als in Abbildung 5.7c, erfolgt der Nulldurchgang bei etwa 1000 W elektrischer
Zellstapelleistung und zusatzlich steigt der Wirkungsgrad entsprechend Abbildung 5.7a an. Eine
elektrische Leistungsabgabe unter 1000 W ist demnach maoglich, aber mit den gewahlten Reg-
lereinstellungen bildet der Leistungsbereich 1000 W < B, < 5000 W die Bandbreite, in der ein
zufriedenstellendes Ubergangsverhalten erzielt wird.

In Abbildung 5.12 sind die Simulationsergebnisse fiir den Fall S1 angegeben. Der oberste Zeit-
verlauf zeigt die Leistungsabgabe, der zweite die Synthesegastemperaturen in den Ebenen I, 11l
und V des Reaktors, der dritte den Wasserstoffiiberschuss und der unterste den zugefiihrten
Speisestrom. In der Simulation wird das Brennstoffzellenmodul bei t = 0 h gestartet und auf
Betriebstemperatur gebracht. Ab t =~ 1 h ist das Modul betriebsbereit und ab t ~ 2,75 h wird ein
stufenformiges Lastsignal, dessen oberer Wert mit zunehmender Zeit abnimmt, vorgegeben. Es
ist zu erkennen, dass der Wasserstoffliberschuss abhangig von der Reaktortemperatur eingestellt
wird. Der Wasserstoffiiberschuss fallt mit steigender Leistungsabgabe (stationdres Verhalten:
Abb. 5.7c). Mit zunehmender Last fallt die Reaktortemperatur z. B. bei t ~ 8,4 h unter den
Sollwert und der Speisestrom wird angehoben. Die Regelung stellt den Speisestrom so ein,
dass die fiir diese Last vorgegebene Reaktortemperatur erreicht wird (Folgewertregelung). Im
stationaren Zustand ist der Wasserstoffiiberschuss hoher als beim Leistungssprung, hier zeigt
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Elektrische Zellstapelleistung
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Abb. 5.12: Simuliertes Zeitverhalten der elektrischen Leistung, der Synthesegastemperatur, des Wasser-
stoffiiberschusses und des Speisestroms

sich die Begrenzung im Regler.

Regelung

Eine Ubergeordnete Automatik gibt der Regelung des Brennstoffzellenmoduls einen Sollwert
fur die Leistung vor. Die Regelung der elektrischen Leistung (Abb. 5.13) erfolgt, indem die
aktuelle Leistung des Zellstapels zurtickgefiihrt und mit dem Sollwert verglichen wird. Bei einer
Regeldifferenz stellt der Regler (PI-Regler Leistung-Bzm in Abb. 5.13) die elektrische Stromstarke
ein, wobei die Stromstarke auf den Wert einer lastabhangigen Vorsteuerung addiert wird. Auf diese
Weise wird eine durch Degradation verminderte Leistungsfahigkeit am Zellstapel ausgeglichen,
denn bei reduzierter Zellstapelspannung wird nun die geforderte elektrische Leistung mit erhohtem
Strom erreicht.

Zusatzlich wird die Synthesegastemperatur zuriickgefiihrt und mit einem Sollwert verglichen, der
uber eine lastabhangige Vorsteuerung Ay, = f(Pzsp) bestimmt wird, wobei Py, der Sollwert der
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Leistung ist. Ein PID-Regler (PID-Regler Ay, in Abb. 5.13) liefert eine Zugabe zum Wasser-
stoffiiberschuss, wenn die Synthesegastemperatur zu niedrig, bzw. eine Reduktion, falls sie zu
hoch ist. Der Wasserstoffiiberschuss wird zuvor ebenfalls liber eine lastabhangige Vorsteuerung
bestimmt.

Die Aufgabe der Vorsteuerungen ist es, moglichst schnell auf Anderungen der Lastanforderung zu
reagieren. Lastabhangig werden fiir den jeweiligen Regelkreis vorzeichen- und grolenordnungsma-
Big passende Werte geliefert. Der jeweilige Regler muss dann nur noch kleine Regelabweichungen
ausgleichen.

Das Signal des elektrischen Stroms wird dem Zellstapel iiber ein PT;-Glied (Stromsteuerung
Zellstapel in Abb. 5.13) zugefiihrt. Damit wird sichergestellt, dass die Stromentnahme im
Zellstapel zeitlich nach der Synthesegasproduktion im Reaktor erfolgt.

Die Luftversorgung des Zellstapels ist stromgesteuert. Der Sauerstoffiiberschuss im Zellstapel ist
konstant: (Xo,.s, = 2,4). Die Dynamik des Zellstapelgebldses wird iiber ein PT;-Glied abgebildet,
dessen Zeitkonstante zu T = 1 s angenommen wird.

Gemeinsam mit dem Wasserstoffliberschuss wird das Signal fiir den elektrischen Strom dem
Reaktormodell ubergeben. Zuvor wird es in einen aquivalenten Wasserstoffmassenstrom um-
gerechnet (Gl. 3.27 und Gl. 5.11 ), der den Zellstapel hinsichtlich des elektrischen Stroms
und den katalytischen Brenner hinsichtlich der Warme fiir die Temperaturhaltung des Reaktors
versorgt.

Die Luftversorgung des katalytischen Brenners ist als stromabhangige Folgewertregelung ausgelegt.
Dazu ist der Sauerstoffiiberschuss (Gl. 3.26) zu jedem elektrischen Strom in einer Kennlinie
hinterlegt. Ein PIl-Regler (PI-Regler: Ao, in Abb. 5.13) stellt den Luftmassenstrom fiir den
katalytischen Brenner ein indem sein Ausgangssignal auf einen Mittelwert addiert wird. Das
Geblase wird lber ein PT1-Glied abgebildet, dessen Zeitkonstante zu T = 1 s angenommen wird.
Der Sauerstoffiiberschuss wird gemessen und zuriickgefiihrt.

Durch die Verbrennung des Restwasserstoffes im katalytischen Brenner entsteht warmes Rauchgas,
das in Verbindung mit dem Thermodynamikmodell fiir den Reformer und den Zellstapel die
Berechnung der Fluid- und Festkorpertemperaturen ermoglicht. In der Abbildung 5.13 ist das
Thermodynamikmodell nicht ausfiirhlich dargestellt. Lediglich der Signalfluss fiir das Rauchgases
nach dem katalytischen Brenner ist skizziert. Der Enthalpiestrom gelangt zunachst in den Reaktor
und anschlieBend in den Verdampfer.
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

Ubergangsverhalten

Die Dynamik des Brennstoffzellenmoduls wird durch das Zeitverhalten der Synthesegasproduktion
zusammen mit der Regelung bestimmt. Abbildung 5.14 zeigt die Reaktion auf positive und
negative Spriinge des Sollwertes fiir die Leistung (Zsp-Leistung in Abb. 5.13). Die Regelung
sorgt dafiir, dass sich alle Temperaturen und Uberschussverhiltnisse (Tab. 5.4 und Abb. 5.12) in
zulassigen Bereichen bewegen.

Leistungssprung (1) Leistungssprung (|)
6000 6000
y I e ‘ Sollwert
= - = — — — Antwort
‘c 4000} Lo e e ‘© 4000} k A
=2 [ o |
2 I 2 NS
£ 2000t l — £ 2000t £ ——
3 . Sollwert 3 T
— — — Antwort ~_ _——
o— ' ' ' o— ' ' '
0 200 400 600 0 200 400 600
Zeit in Sekunden Zeit in Sekunden
(a) (b)

Abb. 5.14: Simuliertes Zeitverhalten hinsichtlich der Leistungsanderung fiir aufwartsgerichtete (Start
1000 W) und abwartsgerichtete (Start 5000 W) Spriinge.

Die Ubertragungsfunktion mit Totzeit, die das Leistungsverhalten des Brennstoffzellenmoduls
(elektrische Zellstapelleistung in Abb. 5.12) in guter Naherung beschreibt, wird durch Minimierung
der quadratischen Differenz ermittelt:

(Tvi-s+1)(Tyo-s+1) LT,

(T1-s4+1)(To-s+1)(Ts-s+1)
mit Ty; = 24,8 Sekunden
Ty, = 181,5 Sekunden

T1 = 2,2 Sekunden

T, = 39,2 Sekunden

T3 = 144,6 Sekunden

T: = 5,0 Sekunden

GBzm (5) =

(5.20)

Es zeigen sich Uberschwinger im Bereich von 8 % bis 12 %, wobei der kleinere Wert fiir kleine
Leistungsanderungen gilt. Die Unterschwinger fallen groRer aus, sie liegen im Bereich von 14 %
bis 25 %, wobei der groe Wert nun fiir kleine Leistungsanderungen gilt. Das Verhalten ergibt
sich vorwiegend aus der Warmeleitung im Festkorper sowie aus dem Energieaustausch durch
Warmelibergang von einem Fluid auf den Festkorper (Anhang D).
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

Das simulierte Zeitverhalten erklart nur bedingt, weswegen der Hersteller die Leistungsanderungs-
rate beschrinkt (Abb. 3.10). Die Ergebnisse mit der Begrenzung der Anderungsrate (Gl. 2.3) sind
in Abbildung 5.15 dargestellt. Ungewollte Uberleistungen fallen im Vergleich zu Abbildung 5.14
kleiner aus, verschwinden aber nicht vollstandig. Bei einer Leistungsanderung von 1000 W auf
5000 W, betragt der Uberschwinger nur noch 7 % (zuvor 12 %).

Elektrische Zellstapelleistung

6000 —
=
Istwert
= —
o 4000 Sollwert
2 2000
@
(0]
- 0 | | 1 [ | | | | | | [ | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Reaktortemperatur
400
© 300F /
) A ——— —— A A A A
‘._‘bD 200 - = = T —F ‘\(/,—/ fffff — T —\/r‘ ***** — /*f*j\/, ffffff — X AV — .\ ———
/.
<1007 ' ’ | —— Ebenel — — — Ebene Il -—— Ebene V
0 1 1 1 1 1 1 1 I I I I I I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Wasserstoffiiberschuss Zellstapel
25
~ 20
=
~ 15+
1 | | I | I | | | I | | I |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Speisestrom
1.5
{
o0 1 —
=
A 0.5
&S
0 | | | | I | | | I | | I |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Zeit in Stunden

Abb. 5.15: Simuliertes Zeitverhalten der elektrischen Leistung, der Synthesegastemperatur, des Wasser-
stoffliberschusses und des Speisestroms mit vorgegebener Leistungsanderungsrate

Das Temperaturverhalten des Synthesegases im Reaktor verbessert sich aber, da sich der Was-
serstoffiiberschuss nun nicht mehr sprunghaft andert. Damit konnen geringere Temperaturande-
rungsraten erreicht werden, was vermutlich die Standzeit des Katalysatormaterials im Reaktor
erhoht.

Kleine Lasténderun__gen von je 5 % Nennleistung sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Dabei treten
in der Regel keine Uberleistungen auf. Die Leistungsabgabe folgt dann der PT-Funktion, die fir
die Stromsteuerung des Zellstapels eingesetzt wird.

Im Ergebnis zeigt die Simulation, dass das Brennstoffzellenmodul heute konservativ betrieben
wird und Potential fiir schnellere Lastwechsel vorhanden ist. Durch Anpassung des Wasserstoff-
liberschusses kann die minimale Leistungsabgabe des Brennstoffzellenmoduls verandert werden,
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5 Modellbildung und Simulation eines Brennstoffzellenmoduls

wobei

6000

in W

Leistung

sich dann ein schlechterer Teillastwirkungsgrad einstellt.

Elektrische Zellstapelleistung

1

T

T

Istwert

Sollwert
I I I

1 1 | | 1 1 1 [ 1 1 1 | | 1 1 1 | | 1 1 1 I

o 1 2 383 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Reaktortemperatur

1

Ebene | —— —Ebene lll -—-—- Ebene V
1 1 1 1 1 1 1 T T T T T T T I T T T 1 1 1 1 1 1 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Wasserstoffiiberschuss Zellstapel

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Speisestrom

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Abb. 5.

i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Zeit in Stunden

16: Simuliertes Zeitverhalten der elektrischen Leistung, der Synthesegastemperatur, des Wasser-
stoffiiberschusses und des Speisestroms bei je 5 % Lasterhohung.
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6 Energieversorgungssimulation am Beispiel einer Megayacht

Die elektrische Energieversorgung tiber eine HT-PEM-Brennstoffzellenanlage fiir die allgemeinen
Verbraucher einer Megayacht (Kap. 2) wird simuliert. Zunachst wird die erforderliche Kapazitat der
Batterie bestimmt. Die Brennstoffzellenanlage wird auf Basis eines fiinfzehntagigen Referenzszena-
rios mit einer heute Ublichen Dieselgenerator Stromversorgung verglichen.

6.1 Auslegung der Brennstoffzellenanlage

Der Wirkungsgrad eines Brennstoffzellenmoduls fallt mit zunehmender Last ab (Abb. 5.7a). Wird
bei gegebener Netzleistung die Anzahl Ng,n, der Brennstoffzellenmodule erhoht, reduzieren sich die
Betriebskosten aufgrund des geringeren Brennstoffverbrauchs. Dem stehen die Anschaffungskos-
ten Cas der Brennstoffzellenmodule gegentiber. Die Dimensionierung einer Brennstoffzellenanlage
hinsichtlich der Modulanzahl und der Betriebslast ist auf ein Optimierungsproblem unter Ne-
benbedingungen zurlickzufuihren. Fir die Untersuchung wird eine konstante Leistungsabgabe
(Pyetz = 1,7 MW) liber einen Betrachtungszeitraum (At = 20000 h) angenommen, der sich
an der vom Hersteller als Entwicklungsziel erklarten Standzeit eines Brennstoffzellenmoduls
orientiert.

Die Anschaffungskosten Cas entstehen aus der Anzahl der installierten Module
CAS = CBzm ’ NBzm (61)
und die Betriebskosten Cg aus dem Methanolverbrauch der Anlage

Cg = Ccp,on - SMv - PEe™™ - Last - Ngym - At (6.2)

Bzm

Die maximale Anzahl der Brennstoffzellenmodule ist auf 450 begrenzt. Damit wird sichergestellt,
dass die Gesamtmasse der Brennstoffzellenanlage nicht unnotig ansteigt.

89



6 Energieversorgungssimulation am Beispiel einer Megayacht

Das Optimierungsproblem lautet:

min Chs + Cg

unter der Nebenbedingung:

Pu.gzm - Last - Ny - IIm - At = 34 GWh (6.3)
Last < 100 %
Ngzm < 450.

Der spezifische Methanolverbrauch wird dabei mit einer linearisierten Naherung nach Abbildung

5.7b beschrieben:
@g/kWh

7 kW

(Payn — 1,5) KW 4 3709 (6.4)

sMv = W

Alle weiteren Parameter sind in Tabelle 6.1 angegeben. In der Ubertragungskette wird ein
konstanter Gesamtwirkungsgrad [ n fiir die Leistungselektronik (DC/DC- und DC/AC-Wandler)
zwischen Brennstoffzellenanlage und Netzeinspeisung angenommen.

Tab. 6.1: Parameter, Werte und Einheiten fiir das Optimierungsproblem

Parameter Variable Wert

Modulkosten Cazm Parameter der Optimierung
Modulanzahl Nezm Ergebnis der Optimierung
Methanolkosten  Ccy,on 0,33 EUR/kg

Netzleistung Puetz Vorgabewert in kW
Wirkungsgrad IIn 0,9

Arbeitslast Bzm Last Ergebnis der Optimierung
Standzeit At 20000 h

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 6.2. Die niedrigsten Gesamtkosten stellen sich bei Last = 100 % ein.
Ein Wirkungsgrad optimierter Betrieb zahlt sich heute noch nicht aus, da die Anschaffungskosten
fiir ein Modul groBer sind, als die Einsparungen, die sich durch den Einsatz zusatzlicher Module
ergeben. Variiert man die Anschaffungskosten fiir ein 5-kW-Brennstoffzellenmodul, zeigt sich, dass
ein Wirkungsgrad optimierter Betrieb rentabel wird, sobald der Modulpreis in der Groenordnung
von 2500 EUR liegt.

Die Brennstoffzellenanlage wird fiir die Energiesimulation so dimensioniert, dass der Betrieb
vorwiegend in dem Bereich 50 % < Last < 90 % stattfindet. In diesem Bereich ist auch die
Kohlenstoffdioxid-Produktion nahe dem Minimum, wie Abbildung 5.7h zeigt.
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6 Energieversorgungssimulation am Beispiel einer Megayacht

Tab. 6.2: Kostenoptimierter Brennstoffzellenbetrieb fiir eine Betriebszeit von 20000 h bei konstanter
elektrischer Energie

Cgzm in EUR/Modul 25000 2500 2000 1500

Nezm 340 377 425 450
Last/% 100 90,2 80,0 756
Kosten/% 100 426 41,1 395

6.2 Modellbildung Batteriespeicher

Mogliche Arten der Einbindung eines Batteriespeichers in ein Niederspannungsnetz zeigt Abbil-
dung 2.9. Aufgrund der genannten Vorteile wird angenommen, dass sich der Batteriespeicher
im Gleichspannungszwischenkreis befindet (Ausfilhrung b in Abb. 2.9). Abbildung 6.1 zeigt
das entsprechende Ersatzschaltbild, wobei die verlustbehaftete Leistungselektronik darin nicht
berticksichtigt wird.

Der Batteriespeicher besteht aus m parallelen Reihenschaltungen und diese aus je n Batteriemodu-
len. Jedes Batteriemodul besteht aus k in Reihe geschalteten Zellen. Die elektrische Wirkleistung
der drehstromseitig angeschlossenen Verbraucher ist

PNetz = UGszk E Mbc/AcC- (65)
Der Strom /., durch ein Batteriemodul folgt aus der Strombilanz:

I — /Bza
I = ——>=. (6.6)

Die Gleichspannung im Zwischenkreis folgt aus der Modul- und der Zellspannung:
Ucszk = N+ Ugat,Modul = 1+ K - Uzelle. (6.7)
Daraus folgt mit Gleichung (6.5) der Strom je Modul:

PNetz /Bza
Iy = — ) 6.8
™ mocac - m-Ugsk  m (6:8)

Der Strombeitrag der Brennstoffzellenanlage ist in Abhangigkeit ihrer Leistung:

Psza - Mbc/pc

lgza = 6.9

® UGszk ( )
Die Gesamtladung des Batteriespeichers ist:

QSpeicher =m:- QBat- (610)
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6 Energieversorgungssimulation am Beispiel einer Megayacht

A B
Prinzipschaltbild —O * * * O—
1
1
]
[ B B B
1,1 1,2 1im 400 V
Bzm | Bzm ] - 50 Hz
1
Bzm | Bzm — DC — [ — DC
| 4
Bzm | Bzm —1 ./ pc [ : —1,/ AC
Bzm | Bzm | -
I bidirektional, wenn keine
B r
Bt n2 B am Einspeisung liber A-A
: erfolgt
1
—O . O—
A B
I, I
Ersatzschaltbild = O O
Il IZ m
Upm l g g g
UGszk PNetz
Usm l:: p— p—
) I
U/ U

Abb. 6.1: Prinzipschaltbild und zugehoriges Ersatzschaltbild eines Batteriespeichers aus m parallelen
Zweigen mit je n Batteriemodulen

Die Modellbildung des Batteriespeichers erfolgt auf Grundlage von [68], wobei es sich um eine
Wirkleistungssimulation handelt. Die Leistung fiir das Netz wird von der Brennstoffzellenanlage
bereitgestellt und kurzzeitige Differenzleistungen werden durch den Batteriespeicher ausgeglichen.
Der Ladezustand des Batteriespeichers wird iber die Leistungsabgabe der Brennstoffzellenanlage
geregelt. Die Leistung des Batteriespeichers ist:
- PNetz .
IDBS = — nDC/DC ' PBza =m:- /m ' UGszk- (611)
Tibc/Ac
Die l
C-Rate = — ™% (6.12)
QNenn,l\/Iodul

darf die vom Hersteller vorgegebenen Grenzwerte nicht tiberschreiten. Die elektrische Ladung
eines Batteriemodules ist

QBm = / /m dt. (613)

Die Klemmenspannung der Einzelzelle ist abhangig vom Ladezustand und fiir libliche Batterien
bekannt.

Modelliert wird das Batteriemodul AT6700-100 des Herstellers Corvus Energy, der mehrere
Schiffe, darunter das Versorgungsschiff Viking Lady (450 kWh), die elektrische Fahre MF
Ampere (1,04 MWh) und die Passagierfahre Prinsesse Benedikte (2,6 MWh), mit Speichern
ausgestattet hat. Ein Batteriemodul besteht aus der Reihenschaltung von 24 Lithium-lonen-
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6 Energieversorgungssimulation am Beispiel einer Megayacht

Tab. 6.3: Zuldssige C-Raten nach [69]

Betriebszustand Laden/Entladen C-Rate, Strom

Spitze (max. 10 s) Entladen 10 C, (750 A)
Spitze (max. 10's) Laden 5C, (375 A)
kontinuierlich Entladen 6 C, (450 A)
kontinuierlich Laden 3C, (225 A)
RMS alternierend 3C, (225 A)

Einzelzellen. Die technischen Daten [70]! dieses Batteriemoduls sind in Tabelle 6.3 und 6.4
angegeben.

Tab. 6.4: Technische Daten des Batteriemoduls AT6700-100 nach [69]

Parameter Wert

max. Leistungsabgabe 19,98 KW (3 C, 100,8 V)

max. SOC 6,70 KWh

min. SOC 0,45 kWh

Ladung 75 Ah
Zellen/Modul 24
DC-Ausgangsspannung 76,8 V bis 100,8 V
Volumen 0,068 m3

Masse 72 kg

Die in Kapitel 2 vorgestellten Leistungszeitreihen fiir die allgemeinen Verbraucher verursachen in
Verbindung mit einer Brennstoffzellenanlage alternierende Wechsellasten am Batteriespeicher
und daher darf eine C-Rate von 3 nicht liberschritten werden (Tab. 6.3).

6.3 Auslegungskriterien fiir den Batteriespeicher und Simulation
kritischer Betriebszustande

Damit der Batteriespeicher zu jedem Zeitpunkt Leistung von der Brennstoffzellenanlage aufneh-
men, speichern und an das Netz abgeben kann, sind folgende Kriterien einzuhalten:

In der Quelle [68] wird in Bezug auf den Zellenlieferanten die Firma Dow-Kokam LLC. genannt, die unter dem
Namen XALT Energy auftritt. Im Vergleich der Herstellerangaben zeigt sich, dass es sich bei der Lithium-lonen-
Batterie um den Typ XALT 75 Ah High Power handelt.
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6 Energieversorgungssimulation am Beispiel einer Megayacht

1. Die zulassige C-Rate darf nicht liberschritten werden:
C-Rate(t) < C-Ratema, (6.14)

Das Kriterium wird gepriift, indem in der Simulation die C-Rate entsprechend des Stroms
durch ein Batteriemodul tiberwacht und mit dem zulassigen Wert verglichen wird.

2. Die Zwischenkreisspannung darf nicht unterhalb der Scheitelwertspannung des Drehstrom-
netzes liegen:
Ugszk > Unc. (6.15)

Die Scheitelwertspannung Uac betragt im 400 V 50 Hz Drehstromnetz 566 V. Sieben in
Reihe geschaltete Batteriemodule mit je 24 Zellen liefern eine Klemmenspannung von 538 V
bis 706 V. Bereits ab 6 % SOC ist die Zellenspannung groRer als 3,23 V [70], so dass eine
ausreichende Spannung im Zwischenkreis bereitgestellt werden kann.

3. Im Betrieb muss der Batteriespeicher eine ausreichende Reserve aufweisen, damit der
Ladezustand bei Lastabschaltung nicht iiber 95 % ansteigt.

)
Ess(SOC = 0,95) > Egs(to) + / (Pou t — Pre(t)) dt (6.16)
To

Die Lastabschaltung und das Aufschalten grolBer Verbraucher werden in einer Simulation
untersucht und anhand der Ergebnisse wird ein geeigneter Speicher ausgewahlt.

Als Alternative bietet es sich an die liberschiissige Leistung mit einem Belastungswiderstand
abzubauen. Diese Moglichkeit wird nicht in Betracht gezogen, denn der Leistungsiiberschuss
kann durchaus regelmaRig auftreten. Beispiele sind das Verholen und Manovrieren der Yacht
im Hafen oder das dynamische Positionieren wahrend einer Liegezeit.

Die Simulation einer Lastabschaltung und das Aufschalten groBer Verbraucher werden mit
dem Ubergangsverhalten des Brennstoffzellenmoduls nach Gleichung (5.20) durchgefiihrt. Die
Leistungsabgabe der Brennstoffzellenanlage ist auf den Ladezustand des Batteriespeichers geregelt.
Der relative Ladezustand des Batteriespeichers ist

QBm

QBm,Nenn,

SOC = (6.17)

wobei die maximale Ladung eines Batteriemoduls 75 Ah betragt (Tab. 6.4). Ein Laderegler sorgt
dafiir, dass im normalen stationaren Betrieb

SOC =60 %

wird.
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6.3.1 Lastabschaltung

Bei einer unvorhersehbaren Lastabschaltung muss sichergestellt sein, dass der Leistungstiber-
schuss der Brennstoffzellenanlage eingespeichert wird. Durch Variation der Speichergrole in der
Simulation wird der Batteriespeicher so dimensioniert, dass bei einer Lastabschaltung von 95 %
auf 10 % Bordnetzleistung der Ladezustand des Speichers nicht groRer als 95 % wird. Fiir den
ausgesuchten Batterietyp ist die GroBe von 161 KWh (n =7 und m = 24: 7S24P) die kleinste
Batterie, die diese Anforderungen erfiillt. In Abbildung 6.2 ist fiir diese gefundene Speichergrofe
der maximal zulassige Ladezustand angegeben, der vor Lastabschaltung vorliegen darf, damit das
genannte Kriterium eingehalten wird. Der ausgewahlte Speicher bietet somit Reserve z. B. fiir
Alterung.

Im Szenario La 3 (Abb. 6.2) arbeitet die Brennstoffzellenanlage fiinf Minuten nach Lastabschal-
tung mit nur noch 5 % Nennleistung. Dann kénnen einzelne Brennstoffzellenmodule vom Netz
getrennt werden, um Schwachlastbetrieb zu vermeiden. Wahrend der Lastabschaltung tritt am
Batteriemodul maximal eine C-Rate von 1,2 (Laden) ein.

6.3.2 Aufschalten groRer Verbraucher

Fiir das sichere Aufschalten groRer Verbraucher wird ein Ladezustand von 35 % angesetzt, damit
eine ausreichend hohe Zwischenkreisspannung sichergestellt wird.

Ausgehend von dem durch den Laderegler eingestellten SOC von 60 % wird die Bordnetzleistung
von urspriinglichen 20 % auf 50 % (Szenario A 1) und 75 % (Szenario A 2) erhoht. Es
zeigt sich, dass bei dieser Leistungsanderung der Ladezustand nicht unter 35 % fallt (A 1 nur
54 %).

Bei groBeren Lastspriingen — Szenario A 3: 20 % auf 85 % und Szenario A 4: 20 % auf 95 % — reicht
die gespeicherte Energie nicht aus und die untere Grenze des Ladezustandes (SOC > 35 %) wiirde
unterschritten werden. Aus diesem Grund wird in diesen beiden Szenarien der Ladezustand vor dem
Aufschalten angehoben (die entsprechenden Werte sind in Abb. 6.3 angegeben). In Realitat kann
dies entweder manuell durchgefiihrt oder von der Bordautomation tibernommen werden, bevor
ein groler Verbraucher gestartet wird. Alternativ kann ein Dieselgenerator zugeschaltet werden.
Im Szenario A 4 tritt maximal eine C-Rate von 1,0 (Entladen) auf.
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Bordnetz - allgemeine Verbraucher
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La 1: Lastabschaltung von 95 % auf 75 % Netzleistung
La 2: Lastabschaltung von 95 % auf 50 % Netzleistung
La 3: Lastabschaltung von 95 % auf 10 % Netzleistung

Abb. 6.2: Unterschiedliche Lastabschaltungszenarien fiir einen 161-kKWh-Batteriespeicher

6.4 Netzentkopplung der Brennstoffzellenanlage

Die Simulationen in Kapitel 6.3 haben gezeigt, dass die mit dem Batteriespeicher (161 kWh) die
Brennstoffzellenanlage vom Strombedarf der allgemeinen Verbraucher fiir schnelle Anderungen ent-
koppelt ist. Es entstehen durch die beschrankte Dynamik der Brennstoffzellenanlage nur kurzzeitig
grolle Leistungsdifferenzen. In Konsequenz andert sich der Ladezustand des Batteriespeichers nur
geringfiigig. Es steht somit Kapazitat zur Verfiigung, um die Brennstoffzellenanlage in grolBerem
Umfang von den dynamischen Beanspruchungen zu entlasten. Dies konnte zu einem geringeren
Brennstoffverbrauch fuhren. Es wird untersucht, welche Unterschiede sich ergeben, wenn die
Brennstoffzellenanlage vollstandig vom Bordnetz entkoppelt (Alternative |) ist oder wenn die
Brennstoffzellenanlage dem Bordnetz bestmdglich (Alternative II) folgt.

Abbildung 6.4 zeigt einen Zeitausschnitt aus der Gesamtsimulation, wobei es sich beim Bordnetz
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Bordnetz - allgemeine Verbraucher
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A 4: Lastzunahme von 20 % auf 95 % Netzleistung

Abb. 6.3: Unterschiedliche Aufschaltszenarien fiir einen 161-kWh-Batteriespeicher

um die allgemeinen Verbraucher der Megayacht (Kap. 2) handelt. Der Laderegler ist bei Alterna-
tive | so ausgelegt, dass sich der Batteriespeicher ladungsmaRBig zwischen 45 % und 80 % bewegt.
Wird der Grenzwert unter- oder tiberschritten, wird die Leistungsabgabe der Brennstoffzellenanlage
so lange auf den Sollwert SOC = 60 % geregelt, bis der Ladezustand den Wert 60 % oder 65 %
erreicht, je nachdem ob der Ladezustand zu- oder abnimmt (Zeitpunkt t = 16 h in Abb. 6.4).
Zwischen 45 % und 80 % SOC arbeitet der Laderegler nicht. Die Verteilungsfunktion in Abbildung
6.5a zeigt, dass Leistungsanderungen mit L < 1 %/min durchgefiihrt werden. Abweichungen
gibt es, sie liegen innerhalb der Dynamikbeschrankung der Brennstoffzellenanlage und sind auf
die Zeitbereiche zurlickzufiihren, in denen der Ladezustand wieder auf den Sollwert gebracht

wird.2

2In den Abbildungen 6.5a und 6.5b treten Lastinderungsraten auf, die gréRer sind als die Dynamikbeschrinkung
der Brennstoffzellenanlage. Diese Bereiche liegen im Promille-Bereich und sind auf die numerischen Methoden
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Abb. 6.4: Vergleich unterschiedlich trager Versorgungskonzepte mit einer Brennstoffzellenanlage und
einem Batteriespeicher

Bei Alternative Il wird die Leistungsabgabe der Brennstoffzellenanlage auf den Sollwert SOC =
60 % geregelt. Abbildung 6.4 zeigt den Verlauf fiir die Last der Brennstoffzellenanlage, die C-Rate
des Speichers und den Ladezustand des Speichers. Es zeigt sich, dass nur kleine Abweichungen
zum Sollwert des Ladezustandes auftreten. Folglich ist der Speicher fiir diesen Leistungsverlauf
tiberdimensioniert. Eine 7S4P-Speicherkonfiguration mit 26,8 kWh wiirde ausreichen, um die
Differenzleistung zwischen Erzeuger und Verbraucher unter Einhaltung zulassiger C-Raten auszu-
gleichen. Dann aber ware das sichere Abschalten groBer Verbraucher nicht mehr moglich, wie es
Abbildung 6.2 zeigt. Die zugehorige Verteilungsfunktion fiir Alternative Il zeigt Abbildung 6.5b.
Leistungsanderungen werden darin mit der vorgegebenen Beschrankung der Brennstoffzellenanlage
(Gl. 2.3) durchgefiihrt.

Die genaue Parametrierung des Batteriespeichers und die Verbrauchsergebnisse der Simulation sind
in Tabelle 6.5 zusammengefasst. In der Simulation werden die beiden Wechselrichter mit je einem
konstanten Wirkungsgrad (n = 0,95) berlicksichtigt. Es zeigt sich, dass beide Alternativen in etwa
den gleichen Kraftstoffverbrauch erzielen. Eine starke Entkopplung der Brennstoffzellenanlage

der Simulation zurtickzufiihren.
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Kumulierte Verteilungsfunktion Kumulierte Verteilungsfunktion
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40| ——-BzA 40| ——-BzA

Lastanderungsrate in %/min
Lastanderungsrate in %/min

-50 L L L L i -50 L L L L i
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Dimensionslose Zeit Dimensionslose Zeit
(a) Alternative | (b) Alternative Il

Abb. 6.5: Verteilungsdichtefunktionen fiir die Lastanderungsrate von Brennstoffzellenanlage, Verbraucher
und Speicher fiir einen Betrachtungszeitraum von 15 Tagen

vom Bordnetz fiihrt nicht zu nennenswerten Kraftstoffeinsparungen. Bewegt sich der Ladezustand,
wie bei Alternative Il, im Bereich von 60 % SOC, wird sichergestellt, dass kritische Lastfalle
immer Uberstanden werden.
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Tab. 6.5: Parameter und Ergebnisse der Energiesimulation

Parameter Alternative | Alternative |l
Betriebszeit 359 h 359 h
Energie Verbraucher 537,33 MWh 537,33 MWh
Anzahl Brennstoffzellenmodule 400 400

Energie Brennstoffzellenanlage 538,23 MWh 537,57 MWh
absoluter Methanolverbrauch 226,08 t 226,01 t
absoluter Wasserverbrauch 190,76 t 190,69 t
Kohlenstoffdioxidproduktion 310,87 t 310,76 t
Mindestmasse Bza? 26 t 26 t
Mindestvolumen Bza® 33 m3 33 m3
Anordnung Batteriemodule 7S24P 7S24P
Gesamtkapazitat 160,8 kWh 160,8 kWh
Klemmspannung Uy 538V ... 706V 538V -.-- 706V
Ereignisse SOC > 85 % 0 0

Ereignisse SOC < 30 % 0 0

C-Rate Laden ,1ht? 01ht
C-Rate Entladen —-0,3h7! —-0,2h7!
Mindestmasse Speicher 121t 12,1t
Mindestvolumen Speicher 11,5 m3 11,5 m3

Modulmasse betragt 65 kg bei der 3. Generation H3-5000.
bModulvolumen betrigt 82,5 I.

6.5 Fazit fiir die untersuchte Megayacht

Eine HT-PEM-Brennstoffzellenanlage mit Batteriespeicher wird fiir die elektrische Energieversor-
gung der allgemeinen Verbraucher einer Megayacht eingesetzt und ersetzt einen Dieselgenerator.
Der Speicher ist so dimensioniert, dass 4,8 Minuten Vollastbetrieb realisiert werden konnen,
wodurch sichergestellt wird, dass bei Lastabschaltung die Brennstoffzellenanlage sicher entlastet
werden kann. Mit dieser Speicherkapazitat besteht auch die Moglichkeit die Brennstoffzelle
vollstandig vom Netz entkoppelt zu betreiben.

Fiir einen Vergleich wird das filinfzehntagige Referenzszenario mit einem schnelllaufenden Diesel-
generator untersucht. Der spezifische Kraftstoffverbrauch des Dieselgenerators (Tab. 6.6) wurde
[71] entnommen, wobei die Motornennleistung auf die Nennleistung der Brennstoffzellenanlage
skaliert ist. In der Simulation wird der elektrische Generator mit einem festen Wirkungsgrad
(m = 0,95) beriicksichtigt.
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Tab. 6.6: Lastpunkte und spezifischer Kraftstoffverbrauch des schnelllaufenden Dieselgenerators

Motorlast sKv

25 % 262 g/KWh
50 % 227 g/KWh
75 % 217 g/KWh

100 % 207 g/KWh

Abgas Emissionen

Die Treibhausgasemissionen sind nach DIN EN 16258 [72] fiir ein Tank-To-Wheel-Szenario iiber

den linearen Zusammenhang
Gy = Fyvos - & (6.18)

gegeben. Dabei sind
g = 3,24 kg CO,/kg

fur Marine-Dieselol der Emissionsfaktor und Fyos der Dieselkraftstoffverbrauch in kg. Die Rech-
nung (Tab. 6.7) zeigt, dass die Brennstoffzellenanlage (Tab. 6.5) etwa 21 % weniger Kohlen-
stoffdioxid verursacht als der Dieselgenerator.

Tab. 6.7: Parameter und Ergebnisse der Energiesimulation fiir den schnelllaufenden Dieselgenerator

Parameter Ergebnis
Betriebszeit 359 h
Energie Verbraucher 537,33 MWh
Nennleistung 2000 kW

absoluter Dieselverbrauch 122,12 t
Kohlenstoffdioxidproduktion 395,66 t

Leistungsmasse

Die Brennstoffzellenanlage mit Batteriespeicher ist schwerer als der schnelllaufende Dieselge-
nerator. Die Zusatzmasse des Energiespeichers macht in dieser Konfiguration 47 % der Brenn-
stoffzellenanlagenmasse aus. Das Versorgungssystem Brennstoffzellenanlage mit Energiespeicher
erzielt somit eine Leistungsmasse von 19 kg/kW und liegt damit knapp iiber dem Niveau eines
mittelschnelllaufenden Dieselgenerators (Kennzahlen in Tab. 6.8). Aus Tabelle 6.8 geht hervor,
dass ein HT-PEM-Brennstoffzellensystem hinsichtlich seiner Leistungsmasse und seines Leistungs-
volumen zwischen den beiden Dieselgeneratorsystemen liegt, wenn der fir die Einspeisung in ein
Drehstromnetz notwendige DC/AC-Wandler vernachlassigt wird.
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Damit der Dieselmotor eine vergleichbare Abgasqualitat wie die Brennstoffzellenanlage erreicht,
sind allerdings zusatzliche MalBnahmen zur Abgasnachbehandlung notwendig, mit denen ei-
ne erhohte Einbaumasse und ein vergroBertes Einbauvolumen einhergehen. Das spezifische
Gewicht eines SCR-Katalysators zum Abbau der Stickoxide betragt nach [73] beispielsweise
1,5 kg/kW.

Leistungsvolumen

Die Brennstoffzellenanlage mit Batteriespeicher ist 22 £/kWe pc gro, was zwischen den Werten
des mittel- und des schnelllaufenden Dieselgenerators liegt. Die Quaderform des Brennstoff-
zellenmoduls (i.d. R. 19 Zoll breite Gehause) ermdglicht eine gegliederte Installation in einem
Tragerschrank.

Anschaffungs- und Stromkosten

Im Vergleich zu Dieselgeneratoren sind die Anschaffungskosten fiir Brennstoffzellensysteme sehr
hoch (Tab. 6.8). Das Entwicklungsziel fiir die HT-PEM liegt nach Aussage des Hersteller bei
unter 1000 EUR/kW¢ pc, doch selbst dann sind sie noch doppelt so teuer wie der entsprechende
Dieselgenerator. In dieser Ubersicht entstehen die geringsten Stromkosten bei Nutzung eines
mittelschnelllaufenden Dieselgenerators. Die Verwendung einer HT-PEM-Brennstoffzellenanlage
verursacht im Vergleich dazu dreifache Stromkosten.

Brennstoffversorgungssystem

Der Dieselkraftstoff besitzt eine grollere Energiedichte als das Wasser-Methanol-Gemisch. Nach
Abbildung 5.7b ist der Volllast-Brennstoffverbrauch des Brennstoffzellenmoduls mit Gleichung 3.18

sBv = 800 g/kWh
und nach Tabelle 6.6 gilt fir den schnelllaufenden Dieselgenerator bei Volllast

sKv = 213 g/kWh.

Fir ein festes Tankvolumen reduziert sich somit unter Vernachlassigung der Wandler-Wirkungsgrade
(Generator bzw. DC-AC-Wechselrichter) die Vollast-Betriebszeit der Brennstoffzellenanlage

auf
Atgza B PB-Mix sKv - 0,90 kg/ﬁ - 207 g/kWh

Atog  Ppiesa SBY 0,89 kg/€- 800 g/kWh

= 26 %. (6.19)
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Tab. 6.8: Kennzahlen fiir Dieselgeneratoren und Brennstoffzellensysteme — Stand Spatsommer 2017.
Bezugsgrole ist die nominelle Leistungsabgabe. Anschaffungskosten gelten fiir den Kauf einer
groBen Menge Brennstoffzellensysteme (> 50). Referenz HT-PEM-System: H3 5000 (Se-
renergy). Kraftstoffkosten nach [74, 75], alle unbesteuerte Handelspreise. Verbrauchswerte
Dieselgeneratoren: Literaturwerte, Verbrauchswert Brennstoffzellensystem [67].

Dieselgenerator Dieselgenerator HT-PEM
Merkmal (mittel- (schnelllaufend) (Methanol)
schnelllaufend)
- k k k
Leistungsmasse 17 kWe?,AC 9 ijAC 13 kWe?,DC
: [ ¢ ¢
Leistungsvolumen | 27---37 RV ac 14---20 Vo ac 17 Wa e
Kraftstoff- 205 i 225 440 R
verbrauch
Anschaffungs- 280 - - 400 g 5000 pyo s
kosten
Kraftstoffkosten | 294 EUR 428 £UR 330 (B8
HFO MGO CH3OH
resultierende 0,06 kV\Ef?jAc 0,10 kvaiic 0,15 kV\%Jch
Stromkosten

Die Dichte des Brennstoffgemisches ist [40] entnommen und fiir den Marine-Dieselkraftstoff wird
ein typischer Literaturwert festgelegt. Die GroRe des Tagestanks fallt fiir die Brennstoffzellenanlage

mit
VTank,Bza . PB-Mix sBv . 0,90 kg/é - 800 g/kWh .

VTank,Dg B PDiesel sKv B 0189 kg/e - 207 g/k\/\/h B
deutlich groBer aus. Wird nur Methanol gebunkert und das Brennstoffgemisch lokal bereitgestellt
Ist

3,9 (6.20)

Atgza _ PMethanol sKv o 0,79 kg/é - 207 g/kWh
Aty Ppiess SMv 0,89 kg/£ - 433 g/KWh
Es ist somit erstrebenswert die Brennstoffzellenanlage so in das Schiffssystem zu integrieren,

dass das nur reines Methanol in Tanks mitgefiihrt wird und das Brennstoffgemisch lokal durch
Zumischung von aufbereitetem Wasser bereitgestellt wird.

— 42 %, (6.21)

Abbildung 6.6 zeigt ein Brennstoffversorgungssystem, das den Wasseranteil der Brennstoffmi-
schung tiber Abgaskondensation oder Seewasserverdampfung fiir eine Brennstoffzellenanlage
bereitstellt. Methanol wird dabei in Bunkertanks gelagert und bei Bedarf in einen Vorratstank gefor-
dert. Aufbereitetes Wasser befindet sich ebenfalls in einem Vorratstank.
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Abgas Seewasser
preTTes \_ """" 1= — | Trégerschrank
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Abb. 6.6: Brennstoffversorgungssystem fiir die lokale Bereitstellung des Brennstoffgemisches

Wasserriickgewinnung iiber das Abgas

Zur Erstellung des Brennstoffgemisches ist eine zweiflutige Hubkolbenpumpe geeignet, deren
Zylinderdurchmesser auf das Mischungsverhaltnis ausgelegt sind. Weitere Bauformen, wie Zahn-
radpumpen mit drehzahlvariablem Antrieb, sind ebenfalls denkbar. Die Mischung wird anschlielend
in den Tagestank gefordert. Dort kann eine Probe entnommen werden, um (iber eine Dichtebestim-
mung die Zusammensetzung der Mischung zu priifen. AnschlieBend wird das Brennstoffgemisch
zu den einzelnen Brennstoffzellenmodulen gefordert. Da jedes Brennstoffzellenmodul einen eige-
nen Vorratstank besitzt, muss die Brennstoffversorgung als Ring- oder Steigleitung ausgefiihrt
werden, damit die modulinterne Pumpe ihren Teilstrom aus dem Hauptstrom abfiihren kann
(Abb. 3.1).

Der Volumenstrom des Brennstoffgemisches bei Vollast (PS,.. =5 kW) betradgt fiir 400 Brenn-

Bzm

stoffzellenmodule in einem Szenario entsprechend Tabelle 6.5:

Bzm

PB-Mix 900 g/¢

Der Volllast-Brennstoffverbrauch wird mit Gleichung 3.18 berechnet. Der zugehorige Methanol-
verbrauch ist dem Diagramm 5.7b entnommen. Volumenstrome dieser Grolkenordnung konnen

sBv -3 P¢ 800 g/kWh - 2000 kW

Ve mix = = 1778 ¢/h. (6.22)
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mit geringem energetischen Aufwand gefordert werden. Die Wellenleistung der Zubringerpumpe
ist

Mix 9 Ha - Ve 0,9 kg/€-9,81 m/s?-20 m - 0,494 ¢
Ruate = P g A Ve _ 0.9 ko/ m/056 n /S _1asw. (6.23)
Pumpe y

Als Forderhohe werden 20 m angesetzt, damit die Tragerschranke auch oberhalb der Zubringer-
pumpe aufgestellt werden konnen. Der interne Tank im Brennstoffzellenmodul wird von einer
Membranpumpe aufgefiillt (Abb. 3.1), die bei einem Vordruck von bis zu 1 bar arbeitet. In der
Rechnung werden hydraulische Verluste vernachlassigt und beim Pumpenwirkungsgrad wird ein
Literaturwert fiir einstufige Kreiselpumpen [76] angesetzt.

Zum heutigen Zeitpunkt (2017) wird ein modularer Aufbau aus mehreren Brennstoffzellenmodulen
pro Tragerschrank angestrebt und die Gesamtheit aller Tragerschranke bildet die Brennstoffzellen-
anlage. Ein Tragerschrank besteht aus mehreren Brennstoffzellenmodulen und einem Zwischenkiih-
ler (Abb. 6.7). Das Konzept entspricht damit dem der untersuchten Pilot-Brennstoffzellenanlage.
Um 400 Brennstoffzellenmodule an Bord unterzubringen sind 50 Tragerschranke mit je acht
Brennstoffzellenmodulen und je einem Zwischenkiihler einzubauen.

Prozessabgas — Modul 1 [ Daten
9=170°C [T ']
| _Modul 2 | Wechselspannung
L 220V
~1 Modul 3 []
Gleichspannung < | T
750 V pas e | Luft:
- Prozess
L ag - Kiihlung
<uhituft "\ |L-] Modul 8 || Kraftstoff
—_ (o]
9=60°C CH30H + H20
Zwischen-
< kihler
KW-Rucklauf KW-Vorlauf
9 =90°C 9=80°C

Abb. 6.7: Schnittstellen und Stoffstrome (Temperaturniveau mit Grokenordnung) eines Tragerschranks
mit acht Brennstoffzellenmodulen (PS,, = 40 KW) und einem Zwischenkiihler

Das Wasser fiir das Brennstoffgemisch wird aus dem Abgas zuriickgewonnen indem ein Feucht-
luftkondensator (Abb. 6.6) in die Abgasleitung nach den Tragerschranken installiert wird. Abbil-
dung 5.11b zeigt die bei Abgaskiihlung anfallende Warme. Um diese Warme an das See-Kiihlwasser
zu ubertragen und dabei die Feuchte aus dem Abgas zu kondensieren ist nach iiblichen Ausle-
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gungskriterien ein See-Kiihlwasservolumenstrom

Qapgas 1800 kW
PSeeiw * Cp - AT 1,025 kg/€- 4,2 kJ/kgK - 10 K

Voee kw = = 41,8 £/s (6.24)
notwendig. Damit lasst sich das Szenario S1-25 in Abbildung 5.10 realisieren. Die Rechnung fiir
das Szenario S1-40 ergibt 30,7 £/s, da dann nur noch 1320 kW Abwarme abgefiihrt werden.
Die Wellenleistung fiir diese Volumenstrome betragt 14,0 kW bzw. 10,3 kW, wobei wieder eine
Forderhohe von 20 m angenommen wird.

Aus der lberschlagigen Rechnung wird ersichtlich, dass die Pumpenleistung fiir die Verteilung
der Brennstoffmischung klein gegentiber der Pumpenleistung zur Wasserriickgewinnung aus dem
Abgas ist. Eine Einschrankung besteht fiir die Wasserriickgewinnung aus dem Abgas hinsichtlich
des Fahrtgebietes und der damit verbundenen Seewassertemperatur. Um das Abgas auf 40 °C
abzukiihlen muss die Seewassereintrittstemperatur kleiner als 35 °C sein, wenn eine Gradigkeit
von 5 K zum gekiihlten Abgas (Gegenstrom-Warmeiibertrager) eingehalten werden soll. Die
Wasserriickgewinnung aus dem Abgas eignet sich demnach nicht fur die Fahrt in tropischen
Gewassern.

Wasserriickgewinnung iiber das HT-Kiihlwasser

Alternativ kann die Abwarme der Brennstoffzellenanlage genutzt werden indem das lber den
Zwischenkiihler abgefiihrte HT-Kiihlwasser einem Seewasserverdampfer zugefiihrt wird. Abbil-
dung 5.11b zeigt diese Abwarme fiir ein Brennstoffzellenmodul. Wird der Wasserbedarf fiir die
Brennstoffzellenanlage liber einen Seewasserverdampfer bereitgestellt, ergeben sich Betriebsgro-
Ben nach Tabelle 6.9. Dabei wird ein um 10 % erhohter Wasserbedarf zum Ausgleich eintretender
Degradation angenommen. Die Verdampfung geschieht wie bei iiblichen Seewasserverdampfern
bei einem Druck von 100 mbar.

Im Vergleich von der HT-Kiihlwasserabwarme der Brennstoffzellenanlage (Abb. 5.11a) zum
Warmebedarf des Seewasserverdampfers (Tab. 6.9) zeigt sich, dass die Bereitstellung des Was-
seranteils ab einer Last von 45 % moglich ist.

Bei der untersuchten Yacht ist eine zentrale Anordnung der Brennstoffzellenanlage die einzig
sinnvolle Losung. In dieser Aufstellung konnen alle Tragerschranke aufgrund der raumlichen
Nahe ohne weiteres an das HT-Kiihlwassersystem angeschlossen werden. Bei Nennlast (5 kW je
Brennstoffzellenmodul) werden iiber den Zwischenkiihler 25,6 kW Abwarme an das HT-Kiihlwasser
tibertragen, da ein Zwischenkiihler die Warme von acht Brennstoffzellenmodulen tibertragt. Damit
ergibt sich nach Gleichung 6.24 ein Kiihlwasservolumenstrom von 0,61 £/s pro Tragerschrank,
wobei eine HT-Kiihlwassererwarmung um 10 K angenommen wird (Vorlauftemperatur 75 °C).
Da alle Tragerschranke parallel geschaltet in den HT-Kihlwasserkreis eingebunden werden ergibt
sich ein Volumenstrom von 30,5 £/s fiir das gesamte HT-Kiihlwasser. Die Pumpenleistung fiir
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Tab. 6.9: Betriebsgrolen fiir die Bereitstellung technischen Wassers mittels Seewasserverdampfung fiir
ein 5-kW-Brennstoffzellenmodul

PS,n Bedarf my o Bedarf Qsyy

1KW 0,4 kg/h 0,27 kW
2KW 0,8 kg/h 0,53 kW
3KW 1,1 kg/h 0,73 kW
4KW 1,6 kg/h 1,06 KW
5KW 2,3 kg/h 1,53 KW

diesen Volumenstrom betrdagt unter der Annahme, dass die Forderhohe 20 m betragt und der
Pumpenwirkungsgrad 0,6 ist, 10 kKW.

Das iiber Kondensation oder Destillation erzeugte Wasser muss vor Verwendung weiter aufbereitet
werden. Da das Wasser im Brennstoffzellenmodul mehrere Warmeltbertrager durchstromt, ist
eine riickstandsfreie Verdampfung erstrebenswert. Bestandteile wie Salze und Chloride bilden
nicht nur eine Isolationsschicht, sie konnen auch die Leistungsfahigkeit des Katalysatormaterials
beeintrachtigen. Aus diesem Grund kommen als Wasseraufbereitung ein Filter und ein lonen-

tauscher zum Einsatz, um vollentsalztes Wasser (VE-Wasser) fiir die Brennstoffzellenanlage
bereitzustellen.
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7 Alternative Aufstellungsorte fiir die Brennstoffzellenanlage

Als Alternative bietet es sich an die Brennstoffzellenanlage dezentral auf dem Schiff, zum
Beispiel zur Versorgung einzelner Feuerzonen, zu installieren. Auch dezentral verbaut werden
die Brennstoffzellenmodule in Tragerschranken eingebaut sein (Abb. 6.7). Fiir eine dezentrale
Aufstellung spricht auch die geringe Grundflache des Tragerschrankes. Diese konnen flexibel
und ohne aufwandige Fundamentierung in vergleichsweise komplexe schiffbauliche Strukturen
wie dem Vor- und Hinterschiffsbereich, nahe dem Kimmradius und in den Ubergiangen vom
Maschinenraum zum Wellentunnel aufgestellt werden. Auf einem Passagierschiff ist es auch
denkbar, die Tragerschranke mittig im Schiff nahe der Passagierkabinen aufzustellen. Kleine
Dieselgeneratoren konnen an diesen Stellen nicht ohne weiteres installiert werden, da ihre Lagerung,
Schalldammung und Abgasfiihrung an den genannten Stellen immer zusatzliche Malknahmen
erforderlich machen. Auch die Modularitat der Brennstoffzellenmodule ist hier vorteilhalft, denn
flir Wartungs- und Reparaturarbeiten konnen einzelne Module aus dem Verband gelost und in
den dafiir vorgesehenen Werkstatten iiberholt werden. Zur zentralen Aufstellung ergeben sich fiir
die Brennstoffzellenanlage Unterschiede fur

1. die Abwarmenutzung,

2. die Wasserriickgewinnung,

3. die Brennstoffversorgung und
4. den Energiespeicher,

wenn sie dezentral oder zweigeteilt auf dem Schiff installiert wird.

HT-Kiihlwasserabwiarme

Dezentral auf einem Passagierschiff angeordnet sollte die Kiihlwasserabwarme lokal genutzt werden.
Es bietet sich an, diese Warme zur Bereitstellung von Warm- und Kaltwasser, z. B. liber eine
Sorptionskdltemaschine, fiir die Klimatisierung und die Trinkwasserversorgung der Passagierkabinen
zu nutzen [67]. Kann die Warme nicht auf diese Weise verwertet werden muss HT-Kiihlwasser
zu den Tragerschranken gefiihrt werden. Der Aufwand erscheint vertretbar, wenn es sich um
eine Insellosung handelt, bei der nur wenige Tragerschranke dezentral, beispielsweise auf einem
Flusskreuzfahrtschiff im Vorschiff, zusatzlich zu einer Hauptgruppe im Maschinenraum angeordnet
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7 Alternative Aufstellungsorte fiir die Brennstoffzellenanlage

sind. Gleiches gilt, wenn die Tragerschranke in einem der oben genannten schwer zuganglichen
Bereichen aufgestellt sind. Die Moglichkeit das HT-Kiihlwasser zur Seewasserverdampfung
einzusetzen bedeutet in einer dezentralen Aufstellung liber mehrere Feuerzonen hinweg lange
Vor- und Riicklaufstrecken in denen Reibungs- und Warmeverluste fiir das HT-Kiihlwasser
entstehen.

Kondensation der Abgasfeuchte

Dezentral aufgestellte Tragerschranke konnen ebenfalls mit Feuchtluftkondensatoren ausgestattet
werden, um das im Abgas enthaltene Wasser zu kondensieren. Um das See-Kiihlwasser an allen
Tragerschranken bereitzustellen, muss entweder eine See-Kiihlwasser-Ringleitung iiber das ganze
Schiff gefiihrt werden oder in jeder Feuerzone wird ein eigener Seekasten mit entsprechender
See-Kiihlwasser-Forderpumpe eingesetzt. Mit der Ringleitung steigt der Verrohrungsaufwand,
aber das See-Kiihlwasser kann nach Durchlauf durch den Feuchtluftkondensator in der jeweiligen
Feuerzone nach aullenbords gefiihrt werden. Dieser See-Kiihlwasserkreis ahnelt einem tblichen
Feuerloschsystem und moglicherweise lasst sich dieses sogar fiir den Zweck der Abgaskondensation
nutzen. SchlieRlich ist die Kondensation der Abgasfeuchte keine sicherheitskritische Funktion der
Brennstoffzellenanlage und im Bedarfsfall kann auf sie verzichtet werden. Es muss aber gepriift
werden, ob die geforderte Loschwasserkapazitat bei Brennstoffzellenbetrieb eingehalten wird oder
ab es dann nicht sinnvoller ist die Funktion der Feuchtluftkondensatoren abzuschalten, in dem
Stellklappen den See-Kiihlwasserstrom zu den Tragerschranken unterbinden. Die zweite Losung,
bei der zusatzliche Seekasten in jeder Feuerzone eingebaut werden, fiihrt zu einer Zunahme des
Schiffswiderstandes, was unerwiinscht ist. Um den Seewasserfilter reinigen zu konnen ist nahe
des Seekastens eine RaumgroRe vorzuhalten in der diese Wartungsarbeit durchgefiihrt werden
kann. Ein derartiges Konzept ist auf einem Spezialschiff denkbar, nicht aber auf einem schnellen
Passagierschiff.

Das anfallende Kondensat wird liber eine Kondensatriickleitung vom Feuchluftkondensator zum
Wassersammeltank (Abb. 6.6) gefiihrt und wenn ein ausreichender Hohenunterschied zwischen
Tragerschrank und Wassersammeltank vorliegt kann auf eine Pumpe verzichtet werden. Je nach
dem ob es sich um eine dezentrale Brennstoffzellenanlage auf einem Passagierschiff oder um
eine zentrale Brennstoffzellenanlage mit einer zusatzlichen Inselaufstellung handelt bedeutet
die Rickleitung des Kondensats zur zentralen Mischstelle mehr oder weniger Verrohrungsauf-
wand.

Falls die Wasserriickgewinnung aus dem Abgas z. B wegen des Fahrtgebietes nicht verfolgt wird,
kann das Brennstoffzellenabgas mit Umgebungsluft verdiinnt und auf diese Weise gekiihlt werden.
Dezentral werden die Tragerschranke vorzugsweise im Aufbaubereich nahe der Aullenseite und
dem Oberdeck stehen. Wird das Brennstoffzellenabgas auf unter 60 °C abgekiihlt, kann es wie
Abluft behandelt werden und ein Schornstein ist nicht mehr erforderlich.
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7 Alternative Aufstellungsorte fiir die Brennstoffzellenanlage

Brennstoffversorgungssystem

Da die Brennstoffiibernahme auf das Schiff immer (ber eine zentrale Bunkerstation erfolgt
und der Brennstoff von dort zu den Bunkertanks geleitet wird, ist eine Verbindungsleitung im
Rohrkanal zwischen allen Methanol-Bunkertanks vorhanden. Damit besteht die Moglichkeit das
Brennstoffgemisch iiber dezentrale Mischstellen in jeder Feuerzone in einem Tagestank nahe
der Tragerschranke bereitzustellen. Die Wasserversorgung ist dann auf den jeweiligen lokalen
Brennstoffbedarf anzupassen.

Die Komplexitat des Brennstoffversorgungssystems reduziert sich wenn eine fertig konditionierte
Wasser-Methanol-Mischung gebunkert wird. Denn dann wird lediglich das Brennstoffgemisch
vom Bunkertank zum Tagestank und von dort iiber Brennstoffleitungen zu den Tragerschranken
gefordert. Bei einem stark verteilten Netzwerk sind gegebenenfalls Druckerhohungspumpen
vorzuhalten. Fehlerhafte Mischungen konnen ausgeschlossen werden, da der Zulieferer die Qualitat
priuft und dokumentiert. Die Verfligbarkeit der Brennstoffmischung wird in Zentraleuropa von
diversen Herstellern gewahrleistet (z. B. Methanex), wobei der Transport zum Zielort als Gefahrgut
im Tankwagen erfolgt.

Elektrischer Anschluss und Batteriespeicher

Die Gleichspannung der Brennstoffzellenmodule kann direkt oder mit vorgeschaltetem Batterie-
speicher, dessen Kapazitat dann beispielsweise auf die Brennstoffzellenleistung eines Tragerschrank
angepasst wird, zur Speisung des DC/AC-Wechselreichters genutzt werden (Abb. 2.9 und 6.1).
Der Batteriespeicher wiirde dann ebenfalls mit in den Tragerschrank verbaut werden. Wird der
Gleichspannungszwischenkreis nicht durch den Batteriespeicher unterstiitzt, muss der Speicher
an einer anderen Stelle an das elektrische Netz angeschlossen werden.

In beiden Fallen liberwacht die Automation den Ladezustand des Speichers und regelt die Leistung
der Brennstoffzellenanlage. Bei Verwendung des Batteriespeichers im Gleichspannungszwischen-
kreises kann die Spannungsversorgung des Tragerschranks (Abb. 6.7) entfallen, da dann die
elektrischen Verbraucher des Brennstoffzellenmoduls liber den Batteriespeicher mit Gleichspan-
nung versorgt werden. Die Leistung zum Vorwarmen der Brennstoffzellenmodule beim Start
konnen ebenfalls tiber diesen Weg erfolgen.
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Die HT-PEM-Brennstoffzellentechnik wird hinsichtlich ihrer Eignung zur elektrischen Energiever-
sorgung schiffstechnischer Systeme untersucht. Diese Technologie wurde ab 2012 fiir den mogli-
chen Einsatz auf Schiffen in Forschungsvorhaben beriicksichtigt, mit dem Ziel, den elektrischen
Energie- und Warmebedarf fiir die Hotellast eines Passagierschiffes oder einer Megayacht auszu-
gleichen. Fragen zum Umgang und der Betriebsfiihrung einer HT-PEM-Brennstoffzellenanlage
konnen in folgende drei Bereiche untergliedert werden:

1. Betriebsverhalten der Brennstoffzellenanlage
2. Brennstoffversorgungssystem auf dem Schiff
3. Brennstoffiibernahme auf das Schiff

Die Punkte 1. und 2. werden ausfiihrlich diskutiert. Um das Betriebsverhalten der Brennstoffzel-
lenanlage zu erfassen, wurden mehrere messtechnische Untersuchungen durchgefiihrt. Zunachst
wurde das Zeitverhalten einer 350-W-Laboranlage aufgezeichnet und die Abgaszusammensetzung
erfasst. Es zeigte sich, dass bei stationarem Betrieb das Abgas aus feuchter Luft und Kohlen-
stoffdioxid besteht. Es wurde ersichtlich, dass das Lastaufschaltvermogen der Brennstoffzelle
beschrankt ist, was den Einsatz eines Energiespeichers erforderlich macht. Um diese Erkenntnis zu
validieren, wurde eine Pilotanlage mit zwei 5-kW-Brennstoffzellenmodulen energetisch vermessen,
bei der die zuvor gefundenen Ergebnisse bestatigt wurden. Das Lastaufschaltvermogen dieser
Brennstoffzellenanlage ist fiir aufwartsgerichtete Spriinge auf 7,9 %/min und fiir abwartsgerich-
tete Spriinge auf 16,8 %/min begrenzt. Der Wirkungsgrad der Anlage liegt fiir die ins Netz
eingespeiste Wechselstromleistung im Bereich von 39 % bis 41,5 % bei Bezug auf den Heizwert
des Brennstoffgemisches. Energiespeicher sind bei dieser Einrichtung nicht vorhanden. Die Abwar-
me der Pilotanlage befand sich sowohl im Abgas wie auch im Kiihlwasser. Fiir unterschiedliche
Betriebspunkte andert sich die Aufteilung.

Um Optimierungsansatze fiir das trage Verhalten zu identifizieren, wurde die Reformer-Baugruppe,
die dem Zellstapel wasserstoffreiches Synthesegas lieferte, hinsichtlich der Prozessdynamik und der
Energiestrome untersucht. Die Zellstapelabwarme wurde dabei liber Thermalol, dessen Temperatur
in einem externen Tank auf einen Festwert geregelt wurde, bereitgestellt. Die Synthesegaszu-
sammensetzung wurde flr stationdre Zustande mit einem Gaschromoatographen analysiert. Die
verfahrenstechnische Dynamik wurde mit Hilfe eines Fliigelradanemometers, das die Stromungsge-
schwindigkeit des Synthesegases nach der Reformerbaugruppe misst, erfasst. Es wurde ersichtlich,
dass bei kleinen Speisestromen die grolSten thermischen Verluste auftreten. Zusatzlich wird ein
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8 Zusammenfassung und Fazit

wesentlicher Teil der zur Verdampfung des Speisestroms notwendigen Warme konduktiv zur
Verdampferbaugruppe transportiert. Die aufgezeichneten ZustandsgroRen (Massenstrome, Fluid-
und Festkorpertemperaturen) ermoglichen im Nachgang die Bildung eines physikalischen Modells,
welches in Verbindung mit einem Zellstapelmodell im Stande ist, das Zeitverhalten des vollstan-
digen Brennstoffzellenmoduls hinsichtlich thermodynamischer Groen zu simulieren. Aus den
Simulationsergebnissen wurden fiir den Schiffsbetrieb relevante Kenngroen wie Abgastemperatur
und -volumenstrom so wie Luft- und Brennstoffbedarf abgeleitet. Da Messwerte sowohl fiir einen
vergleichsweise neuen wie auch fiir einen bereits degradierten Zellstapel vorliegen, wurden die
Betriebsparameter fiir beide Zustande bestimmt.

Mit den Simulationsmodellen fiir Brennstoffzellenanlage, Energiespeicher, Laderegler und elek-
trische Verbraucher wurde eine Energiesimulation durchgefiihrt. Die elektrischen Verbraucher
wurden darin durch Messwerte iber die allgemeinen Verbraucher einer Megayacht abgebildet, die
in ihrem Zeitverlauf signifikante Leistungsanderungen beinhalten. Als Energiespeicher wird ein
modularer Lithium-lonen-Batteriespeicher gewahlt. Der Speicher wurde so dimensioniert, dass
unter Einhaltung zulassiger C-Raten und unter Vorhaltung einer ausreichenden Gleichspannungs-
zwischenkreisspannung die Brennstoffzellenanlage elektrische Leistung fiir das Netz bereitstellt
und fiir einen Erhalt des Batterieladezustands sorgt. Darliber hinaus wurden kritische Lastzustande
(Lastabschaltung, Aufschalten groBer Verbraucher) untersucht, um eine Dimensionierung des
Batteriespeichers hinsichtlich seines Energiegehalts zu ermaoglichen.

Das Vorhalten des Wasser-Methanol Brennstoffes fiir die Brennstoffzellenanlage an Bord kann
durch ein modifiziertes Brennstoffversorgungssystem hinsichtlich Tankvolumen und -gewicht
optimiert werden. Dabei wird der Wasseranteil des Brennstoffgemisches lokal bereitgestellt, wobeli
Wasser in einem Vorratstank fiir das Erstellen des Brennstoffgemisches vorzuhalten ist. Die
Wasserproduktion kann dann entweder iiber die Kondenstation der Abgasfeuchte geschehen oder
iber eine Seewasserverdampfungsanlage, deren thermischer Leistungsbedarf liber die Abwarme
der Brennstoffzellenanlage bereitgestellt wird.

Aus den Untersuchungsergebnissen geht hervor, dass HT-PEM-Brennstoffzellenanlagen in der
Lage sind, elektrische Leistung fiir ein Inselnetz mit transienten Anteilen bereitzustellen, wenn
zusatzliche Energiespeicher vorgehalten werden. Das thermisch gekoppelte System bestehend aus
Methanolreformer und Zellstapel kann viel schneller arbeiten als heute tibliche Brennstoffzellen-
module. Somit besteht Potenzial fiir eine wesentliche Verbesserung, denn der Batteriespeicher
kann dann deutlich kleiner ausfallen. Die Auswirkungen eines derart dynamisch betriebenen Brenn-
stoffzellenmoduls auf seine Alterung sind aber mangels Erfahrung unklar.

Das Brennstoffgemisch ist volumenintensiver als beispielsweise Dieselkraftstoff, weswegen groRere
Bunkertanks vorzuhalten sind. Der gegeniiber Dieselgeneratoren hohere sowie der bei Teillast
ansteigende Wirkungsgrad der Brennstoffzellenanlage fiihrt dazu, dass im Vergleich weniger Koh-
lenstoffdioxidemissionen (21 % im Referenzszenario) entstehen. Vorteilhaft sind die Abwesenheit
gesundheitsschadlicher Emissionen wie Stickoxide oder Rull und der leise und vibrationsarme
Betrieb.
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A Messausriistung Pilot-Brennstoffzellenanlage

Die elektrische Leistung der Kiihlwasserpumpe und des Abgasliifters wurden mit einem GOSSEN
METRAWATT A 2000 Multimeter gemessen. Die Messung der Gleichspannungsleistungen der
Brennstoffzellenmodul erfolgte liber die Messwerterfasser des Herstellers.

Um den Brennstoffverbrauch zu bestimmen, wird ein Durchflussmessgerat vom Typ BIOTECH
VZS5-005-VA zwischen Tank und Brennstoffzellenanlage installiert. Der Brennstoffvolumenstrom
vom Tank zu den Brennstoffzellenmodul ist nicht kontinuierlich, da jedes Brennstoffzellenmodul
einen internen Tank besitzt, der durch 2-Punkt-Regelung aufgefillt wird. Der interne Tank
gewahrleistet unabhangig vom hydrostatischen Druck des externen Tanks einen sicheren Be-
trieb.

Die Stromungsgeschwindigkeit des Abgases wird aulerhalb des Containers im Abgaskanal mit
einem Fligelradanemometer vom Typ Hontzsch Flowtherm gemessen. Die Isolierung des Abgas-
rohres verhindert eine Wasserkondensation.

Der Volumenstrom des Kiihlwassers wird mit einem Flexim Fluxus ADM Ultraschalldurchfluss-
messer gemessen. Die Kiihlwassertemperatur wird mithilfe von Pt-100-Thermoelementen ermit-
telt.

Die Abgaszusammensetzung wird lber einen kontinuierlichen Probenstrom mit einem Hori-
ba PG-250 analysiert. Nicht umgesetzte Kohlenwasserstoffe werden von einem Bernath Ato-
mic FID 3006 detektiert. Der Probenstrom wird nach Verlassen des Schaltschrankes gezo-
gen.

Die oben beschriebenen Messgerate stellen eine zusatzliche Ausriistung dar. Die aufgezeich-
neten Daten haben eine Abtastrate von 10 Hz. Da die Brennstoffzellenanlage einen hohen
Automatisierungsgrad aufweist, werden weitere Messwerte aufgezeichnet. Dabel handelt es sich
z.B. um den werksseitig installierten Datenlogger des Brennstoffzellenmoduls, den Messwerten
der Anlagenautomation und denen des Wechselrichters. Mit ihnen werden die Temperaturen
der Brennstoffzellenmodule aufgezeichnet, die Umgebungsbedingungen tberwacht, in dem die
Atmosphare des Schaltschranks auf Explosionsgefahr analysiert wird und die elektrischen GroRen
des Wechselrichters erfasst.
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B Massen- und Energiebilanzen des Methanolreformers

02 o5
2.77 kg/h N2
3.15 kg/h 10.36 kg/h

N2
10.36 kg/h

(

H2
0.0478 kg/h

H20 0.43 kg/h

(a) Brennermassenstrome

CO2

CH30H 0.96 kg/h
0.72 kg/h co

0.02 kg/h
Xcuzon= 99.7 % j
Xpo0= 64.5 % ﬁ

H20 CH30H
0.61 kg/h H20  0.00 kg/h
0.22 kg/h

H2
0.13 ka/h

(b) Reaktormassenstrome

Abb. B.1: Reformermassenstrome fiir einen Speisestrom von 1,34 kg/h
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B Massen- und Energiebilanzen des Methanolreformers

02 o4
3.00 kg/h N2
3.47 kg/h 11.41 kg/h

N2
11.41 kg/h

(

H2
0.0578 kg/h

H20 0.52 kg/h

(a) Brennermassenstrome

Co2
1.52 kg/h
CH30H >2 ka/
1.15 kg/h
co
0.02 kg/h
Xemson= 98.0 %
Xpmo= 64.0 %
CH30H
H20
0.97 kg/h H20 0.02 kg/h
0.35 kg/h H2
0.21 kg/h

(b) Reaktormassenstrome

Abb. B.2: Reformermassenstrome fiir einen Speisestrom von 2,12 kg/h
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B Massen- und Energiebilanzen des Methanolreformers

02 5
3.72 kg/h N2
4.36 kg/h 14.34 kg/h

N2
14.34 kg/h

f

Hp  H200.71kg/h
0.0791 kg/h

(a) Brennermassenstrome

Co2
2.56 kg/h
CH30H
2.09 kg/h
co
0.02 kg/h
Xexson= 90.0 %
Xppo= 59.3 % j
CH30H
H20
0.21 kg/h
1.76 kg/h H20 o H2
0.72 kg/h 0.35 kg/h

(b) Reaktormassenstrome

Abb. B.3: Reformermassenstrome fiir einen Speisestrom von 3,85 kg/h
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C Kohlenstoffmonoxideinfluss auf die Polarisationskurve

Fuel Cell Voltage [V]

e o o @9 9 o ©° o
N W d Ll N ©
T T

e
—

—— CO 1000ppm, 160°C
—— CO 10000ppm, 160°C [|
—— CO 20000ppm, 160°C
—— CO 50000ppm, 160°C
====CO 1000ppm, 180°C ||
====C0O 10000ppm, 180°C
====C0 20000ppm, 180°C
====CO 50000ppm, 180°C

=

~

—

~a=
~~~~~~

~ -~

Sl

e SaT~.
——— ]
~—— -

SSSsao~~

S

0.2

0.4 0.6 0.8 1
Current Density [A/cm2]

Abb. C.1: Messtechnische Untersuchungen zeigen, dass die Kohlenstoffmonoxid-Menge Einfluss auf das
Spannungsverhalten der HT-PEM-Brennstoffzelle hat. Grolke Kohlenstoffmonoxid-Mengen
senken die Klemmenspannung ab, da das CO-Molekiil den Brennstoffzellen-Katalysator bedeckt.
Das beobachtete Verhalten verstarkt sich mit fallender Betriebstemperatur. Auch tritt der
Effekt bei hohen Stromdichten starker in Erscheinung als bei niedrigen. Der Vorgang ist teils
reversibel, wie [77] berichtet. Bild mit Erlaubnis von [58] iibernommen.
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D Thermische Fluid-Festkorper-Interaktion

Abbildung D.1 zeigt zwei hintereinandergestellte Festkorpervolumen (auBen) und zwei Fluidvolu-
men. Das Fluid stromt in die Zeichenebene hinein. Im System wird Warme durch den Fluidtransport
konvektiv Ubertragen. Zusatzlich wird Warme innerhalb der Festkorper konduktiv tbertragen,
wobel das Fluid tiber den Warmetibergang mit dem Festkorper interagiert.

Ck+1, mk+1, 19k+1

4 QFI—Fk
\

Fluid A//v
Ck/ m k/ 7-9k m / 'Oj\lf?\‘

e

Abb. D.1: Zwei von einem Fluid durchstromte und thermisch gekoppelte Festkorper

Der Warmetubergang zwischen Fluid und Festkorper ist
QFI—Fk =k-A ('ﬁllél - @';k) (D.1)
= K< (0 —O%,) - (D.2)

Das Produkt aus Warmetibergangskoeffizient k und warmetbertragender Flache A wird abschnitts-
weise definiert (K¥), da sich die Geometrie in Stromungsrichtung verandern kann.

Zwischen zwei Ebenen wird Warme konduktiv libertragen. Auch hier werden die Geometriedaten
abschnittsweise definiert:

— (9% — o) (D.3)
=A< (9 — 0. (D.4)
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D Thermische Fluid-Festkorper-Interaktion

Der in ein Kontrollvolumen mit dem Fluid eintretende Enthalpiestrom ist
hEn = M- G - 95 (D.5)
. gkl
= ¢-Uq

durch die Temperatur des Fluides vorgegeben ist. Die Stoffwerte werden als unveranderlich ange-
nommen, so dass das Produkt aus spezifischer Warmekapazitat und Massenstrom mit ¢ zusammen-
gefasst wird. Der aus der Ebene k austretende Enthalpiestrom ist entsprechend:

ko k
haws = M- ¢ - O

D.7
Fluide:
Die Energiebilanz fiir das Fluid in Abschnitt k ist:
. 1 .
"% = k. (QFI Fk T hEln hius) (D.8)
- CFI ( FI-Fk T hEm hAus) - (D.9)
In der anschlieBenden Ebene gilt entsprechend
Bt = CET (Qi R+ A — AL (D.10)
wobei die Temperaturanderungen lber
hei = B (D.11)
gekoppelt sind.
Festkorper:
Die Energiebilanz flir den Abschnitt k des Festkorpers ist:
Ofy = Ciy ( QFrrk + ZQFK—FK|k) (D.12)
= Cék ( . 'E|_Fk + Z QFK-FK|k) (D.13)
In der anschlieBenden Ebene gilt
Ve = CE! ( QR+ D Qe FK|k+1) (D.14)

wobei die thermische Kopplung der Festkorper tiber den Ausdruck S Qrk K festgelegt wird.
Setzt man die Gleichungen (D.2),(D.4) und (D.6) in die Gleichungen (D.9), (D.10), (D.13) und
(D.14) ein, erhadlt man das Differentialgleichungssystem D.15.
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D Thermische Fluid-Festkorper-Interaktion

Dieses System ist nichtlinear, denn die Anderung der Fluidtemperatur hangt auch vom Kapazi-
tatsstrom ¢(t) ab.

o, Ck (K< —¢) 0
Ot _ | ate st (ket-o) ] ['&kzl]Jr
Vg, —Ck, Kk 0 O
’l?ﬁl 0 _C'l;:(rl Kk+1
_Cll;| KX 0 CE, ¢
0 —Cllérl Kk+1 ’l9l|§k O )
-1
C'lék (Kk _H\k) _C1F<k Ak : L?ﬁl] + 0 : [ﬁFk] (D-15)
_Cléf(-l Nk+1 Cé:l (Kk+1 + /\k+1) 0

Fir das System Methanolreformer und Zellstapel wird der Massenstrom des Brennstoffgemisches,
des Thermaldls, des Rauchgases und der Zellstapelluft von Reglern temperatur- und lastabhangig
verandert. Zusatzlich erfolgt in den Modellen fiir die Baugruppen des Methanolreformers und des
Zellstapels Warmetibertragung durch parallel stromende Fluide.
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