1. Einleitung

Der von der Bundesregierung beschlossene Umbau der Energieversorgung in Deutsch-
land von fossiler zu regenerativer Stromversorgung stellt eine gesamtgesellschaftli-
che Aufgabe dar. Eine Schliisselrolle spielen hierbei die Moglichkeiten dezentraler
Stromerzeugung. Die von der Bundesregierung eingesetzte Ethik-Kommission ,,Si-
chere Energieversorgung” weist in diesem Zusammenhang darauf hin, dass die Ak-
zeptanz der Biirger fiir die Energiewende steigen konnte, wenn diese selbst dezentral
Energie erzeugen konnen [57] und auf diese Weise aktiv an diesem Vorhaben beteiligt
werden.

Da der Grofsteil der Stromerzeugung aus regenerativen Energien durch Windener-
gie und solare FEinstrahlung (Photovoltaik) erfolgt, stimmen Stromproduktion und
Strombedarf selten tiberein. Daher sind Speicher nétig. Dies kann z. B. durch Wasser-
elektrolyse und anschliefende Umwandlung von Wasserstoff und CO; in Methan
im Sabatier-Prozefs [61] geschehen, wodurch das bestehende Erdgassystem als Spei-
cher genutzt werden kann (Power to Gas). Fiir die Wiederverstromung bietet die
SOFC einen hohen Wirkungsgrad, ein hohes Abgastemperaturniveau (ausreichend
tiir die Reformierung) und die Moglichkeit der einfachen Abtrennung von CO, durch
die Kondensation des Wasserdampf, sofern Anoden- und Kathodenabgas nicht ver-
mischt werden.

Im Bereich der Hausenergie-Versorgung ist vor allem die Hochtemperatur-Brennstoff-
zelle SOFC attraktiv, weil sie neben elektrischem Strom auch Warme erzeugt, die z.B.
zu Heizzwecken eingesetzt werden kann. Brennstoffzellen-Heizgerdte (BZH) sind
grundsatzlich bereits kommerziell verfiigbar ([12],[49]) und werden seit 2010 im Rah-
men des Callux-Projekts in Privathaushalten erprobt [11].

SOFC-Systeme sind heute zwar technisch beherrschbar, konnen aber dennoch durch
Forschung und Entwicklung weiter verbessert werden. Ein Beispiel hierfiir ist der
Einsatz der Anodenabgas-Riickfiihrung fiir die Reformierung von gasférmigen oder
fliisssigen Brennstoffen. Hierdurch kann Wéarme, die normalerweise tiber das Abgas
verlorenginge, im System zuriickgehalten und die Effizienz der Systeme gesteigert
werden. Aufierdem kann bei Anwendung dieser Betriebsweise auf einen Verdampfer
verzichtet werden, was die Kosten senkt. Nachteilig an der Methode ist die komplexe
Betriebsfiihrung, da es sich um ein riickgekoppeltes System handelt. Die Machbarkeit
der Anodenabgasriickfithrung wurde in den beiden Forschungsprojekten , Weiterent-
wicklung der partiellen Anodenabgas-Riickfithrung (AAGR) fiir propanbetriebene
SOFC-Brennstoffzellensysteme (AiF-Vorhaben 16638 N /1-4) [69]“(1 kW-System) und
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Einleitung

»Niedersdchsischer Forschungsverbund: Autarkes, thermisch hoch integriertes SOFC-

System kleiner Leistung auf Propanbasis (EFRE-Vorhaben Nr. W2-80111881)"(500 W-
System) demonstriert. Die wesentlichen Ergebnisse beider Vorhaben werden in dieser
Arbeit erldutert und die beiden Systeme unter technologischen Aspekten verglichen.
Wichtige Ergebnisse der Forschungsvorhaben wurden auf internationalen Konferen-
zen in Okinawa (Japan) ([9],[67]) und Luzern (Schweiz) ([78], [70]) publiziert.

Im 1 kW-System wurde die AAGR mittels eines Heifigas-Injektors durchgefiihrt und
im 500 W-System durch einen eigens entwickelten Kolbenverdichter realisiert (siehe
Kapitel 5).

Die vorliegende Arbeit ist in einen konstruktiven und einen theoretischen Teil ge-
gliedert. Der konstruktive Teil beschiftigt sich im Wesentlichen mit der Entwicklung
von Apparaten und Maschinen zur Anodenabgasrezirkulation und Vorwdarmung der
Luft mit Abwarme. Das Thema in Kapitel 4 ist die Entwicklung eines Platten-Warme-
tibertragers der im 500 W-System zur Vorwarmung der Kathodenluft Verwendung
findet. In Kapitel 5 wird die Neu-Entwicklung eines Heissgas-Verdichters beschrie-
ben, der ebenfalls im 500 W-System zur Férderung von Anodenabgas eingesetzt wird.

Im theoretischen Teil werden Modellbildung, Simulation und die Validierung fiir bei-
de Systeme behandelt. Um ein besseres Verstdndnis des Betriebsverhaltens der gefer-
tigten SOFC-Systemen zu generieren wurden dynamische Modelle erstellt und deren
Berechnungsergebnisse mit Messdaten verglichen. Diese Modelle konnen sowohl zur
Inbetriebnahme-Planung als auch zur Ermittlung kritischer Betriebszustdnde einge-
setzt werden. Die theoretischen Grundlagen fiir die Modellierung werden im Kapi-
tel 3 ausfiihrlich erldutert. Der Vergleich von Messdaten der Komponenten und Sys-
teme mit der dynamischen Simulation wird in den Kapiteln 6 und 7durchgefiihrt.

In Kapitel 8 wird auf Basis der an Messungen angepassten Modelle ein optimales An-
fahrkonzepte entwickelt. Die Optimierung konzentriert sich bei dem 1 kW-System
darauf die Anfahrzeit zu verkiirzen und bei dem 500 W-System Vorschldge zur Behe-
bung noch vorhandener Schwachstellen zu erarbeiten.
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2. Stand der Technik

2.1. SOFC-Stacks und -Systeme

Das Funktionsprinzip einer Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) beruht auf der Leitfdhig-
keit einer keramischen Membran fiir Sauerstoff-Ionen bei hohen Temperaturen (800
- 1000 °C) [13]. Die Membran ist dabei anoden- und kathodenseitig mit elektroche-
misch aktiven Katalysatoren beschichtet. Auf der Anodenseite findet dabei die Oxida-
tion von Wasserstoff (Hy) bzw. Kohlenmonoxid (CO) statt. Auf der Kathode werden
durch elektrochemische Reduktion von Luftsauerstoff Sauerstoff-lonen erzeugt.

H, + O =H,0O+2¢ (2.1)
CO+0* =COy+2¢ (2.2)
O, +4e =20% (2.3)

Die gebildeten Elektronen e” werden {iber einen elektrischen Verbraucher gefiihrt,
wobei die erforderliche elektrische Spannung sich zwischen Anoden und Kathode
einstellt. Die Leerlaufspannung einer SOFC betrédgt etwa 1 V. Um technisch nutzbare
Spannungen zu erhalten, werden mehrere Zellen in Reihe geschaltet und zu SOFC-
Stacks gestapelt. Die elektrochemischen Reaktionen in der SOFC werden in einer Gra-
fik von Achenbach [30] visualisiert.

Man unterscheidet dabei nach der Bauform zwischen tubularen (rohrenférmigen)
und planaren Zellen und Stacks. Tubulare Stacks sind einfacher in der Abdichtung
und Isolation, haben aber eine geringere Leistungsdichte als planare Stacks. Fiir kom-
pakte Systeme bevorzugt man daher die planare Form. Die tubulare Form wurde in
der Leistungsklasse von 100 kW bereits 1999 durch Siemens-Westinghouse erprobt [39].
Fiir die Markteinfiihrung der Brennstoffzelle ist die Entwicklung von Brennstoffzellen-
Systemen erforderlich. Da Wasserstoff noch nicht flichendeckend verfiigbar ist, muss
ein Brennstoffzellen-System mit einem Reformer ausgestattet sein, der zur Wasserstoff-
und Kohlenmonoxiderzeugung aus Kohlenwasserstoffen geeignet ist. Als mogliche
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Abb. 2.1.: Skizze einer planaren SOFC nach Achenbach [30]

Anwendung fiir SOFC-Systeme wird z.B. die Hilfsstrom-Versorgung (APU) von Last-
kraftwagen diskutiert. Fiir LKW benotigt man auch bei stehendem Fahrzeug Strom
beispielsweise fiir Klimatisierung, Kiithlschrank oder Fernseher. Aus umwelttechni-
schen Griinden (Larmschutz, Emissionen) ist es nicht angebracht hierzu den 400 PS
Dieselmotor dauerhaft zu betreiben. In Deutschland wurde zur Bearbeitung dieser
Thematik das ENSA-Projekt durchgefiihrt [8], bei dem ein funktionsfihiger diesel-
betriebener Demonstrator gebaut und betrieben wurde. Hierbei wurde ein System-
Wirkungsgrad von 30 % angepeilt, was hoher ist als eine Diesel-APU mit ca. 25 %. Auf
europdischer Ebene ist das Projekt ,Demonstration of 1st European SOFC Truck APU
(DESTA)” bemerkenswert [33]. Hierbei werden das ENSA-System und ein System
des Herstellers AVL [2] miteinander verglichen und ein optimiertes System entwi-
ckelt. Dieses soll dann in Kooperation mit dem LKW-Hersteller Volvo in ein Demon-
strations-Fahrzeug eingebaut und getestet werden. In den USA arbeitete in den letzen
Jahren vor allem die Fa. Delphi an einer APU fiir Trucks [18]. Dabei hat sich gezeigt,
dass vor allem die Entschwefelung des heifien Diesel-Reformats ein Problem zu sein
scheint. Schwefel fiihrt bei den von Delphi verwendeten Zellen zu einer deutlichen
Leistungsminderung. Dieses Problem diirfte in Europa weniger akut sein, da europai-
scher Diesel durch immer strengere Vorschriften nahezu schwefelfrei ist. Nach der
giiltigen europdischen Norm EN 590 [34] liegt der aktuell zuldssige Schwefelgehalt
nur noch bei 0,001 %. Aufierdem sind die SOFC-Zellen der neuesten Generation in
Europa praktisch schwefeltolerant [46].

Ein grofSer Vorteil der SOFC gegentiber Niedertemperatur-Brennstoffzellen sind die
geringeren Anforderungen an die Reformatqualitdt und damit eine erhchte Brenn-
stoffflexibilitdt. Die SOFC ist z. B. auch in der Lage CO zu verstromen, welches bei
der PEM als Katalysator-Gift wirkt und unbedingt entfernt werden muss. Die ein-
zige Verunreinigung des Brenngases, die der SOFC ernsthaft schaden kann ist RufS.
Dieser kann sich unter ungiinstigen Bedingungen direkt auf der Anode der SOFC bil-
den. Timmermann [47] konnte zeigen, dass eine Rufibildung unbedingt vermieden
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2.1. SOFC-Stacks und -Systeme

werden muss, da dieser in Form von Whiskern wichst und so zu einer starken Scha-
digung der Anoden-Mikrostruktur fithren kann.

Um die im Anodenabgas der SOFC enthaltenen brennbaren Restbestandteile (CO,
unverbrauchte Kohlenwasserstoffe) unschadlich zu machen und gleichzeitig Warme
fiir die endotherme Reformierung bereitzustellen, werden in der Regel katalytische
Nachbrenner eingesetzt. Wichtig beim Betrieb des Brenners ist ein angemessener Luft-
iiberschuss um eine vollstandige Verbrennung zur gewéhrleisten und die Einhaltung
der zuldssigen Betriebstemperatur um eine Schddigung des Katalysators zu vermei-
den. Soll der Brenner als Ziindbrenner eingesetzt werden um das System aufzuheizen
ist auflerdem eine geringe Ziindtemperatur des Katalysators wichtig.

Das Rauchgas des Brenners enthilt sehr viel Warme, die genutzt werden muss, um
einen effizienten Systembetrieb zu erreichen. Hierfiir werden Warmetibertrager ein-
gesetzt mit denen die Kathoden-Zuluft vorgewarmt wird. Ein kommerzieller Anbie-
ter von Warmetibertragern fiir SOFC-Anwendungen ist die belgische Fa. Bosal [7].
Dieser Hersteller bietet Warmeiibertrager bis zu Einsatztemperaturen von 1000 °C,
maximal 5 mbar Druckverlust und einer optionalen Korrosions-Schutzbeschichtung
gegen Chrom-Verdampfung. Letztere ist wichtig, da gasférmige Chrom-Verbindun-
gen fiir die SOFC-Kathode ein Katalysator-Gift darstellen [68]. Fiir SOFC-Anwendun-
gen bietet daher die Fa. ThyssenKrupp unter der Bezeichnung Crofer 22 APU [87]
einen Stahl mit besonders niedriger Chrom-Verdampfungsrate an.

Die letzte wesentliche Komponentengruppe, die in SOFC-Systemen eingesetzt wird,
sind Pumpen und Verdichter. Wenn man kathodenseitig unabhingig von einer Druck-
luft-Versorgung sein mochte, bendtigt man ein Kathodenluft-Geblase. Da die Luft bei
Normal-Temperatur zugefiihrt wird, gibt es hier eine Vielzahl kommerzieller Anbie-
ter (siehe Abschnitt 3.2.5). Schwieriger ist die Situation im Anodenkreislauf, weil das
Anodenabgas eine sehr hohe Austritts-Temperatur aufweist und aus Effizienzgriin-
den so wenig wie moglich abgekiihlt werden sollte. Der einzige Anbieter, der derzeit
Anodenabgas-Verdichter bei einer Fordertemperatur von mehr als 600 °C einsetzt ist
die Osterreichische Fa. AVL [2]. Der Hersteller bietet ein SOFC-APU System mit einer
elektrischen Leistung von ca. 3 kW bei einem Netto-Wirkungsgrad von etwa 35 %
an. Als Verdichter-Typ werden dabei ausschliefdlich radiale Turbo-Maschinen einge-
setzt. Fiir das 500 W-System in dieser Arbeit sind Turbomaschinen allerdings nicht
geeignet, da wegen der deutlich kleineren Leistungsklasse auch deutlich geringere
Volumenstrome zu fordern sind. Der Einsatz von Turbomaschinen wurde als Ergeb-
nis einer Machbarkeitsstudie im Rahmen des Projekts daher ausgeschlossen. Insofern
ist das AVL-Produkt fiir die in dieser Arbeit eingesetzten Systeme nicht einsetzbar.

Das Anodenabgas-Recycling als Mafinahme zur Steigerung des Wirkungsgrads von
SOFC-Systemen wird seit langerer Zeit diskutiert. Dietrich ([23],[22]) konnte in ei-
nem Demonstrations-System zeigen, dass eine Wirkungsgradverbesserung von 23 %
im POX-Betrieb auf 41 % im AAGR-Betrieb moglich ist. Abbildung 2.2 zeigt die
von Schlitzberger [75] berechneten theoretischen Wirkungsgrade fiir SOFC-Systeme
mit Anodenabgasrecycling und optionaler CO,-Abscheidung. Dabei wird deutlich,
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Stand der Technik

dass ohne CO,-Abscheidung Spitzenwerte von iiber 65 % theoretisch erreichbar sind.
Das Potential des Anodenabgas-Recycling ist daher mit dem gemessenen Wirkungs-
grad von 41 % noch langst nicht ausgereizt, weshalb weiterfithrende Forschungsarbei-
ten durchgefiihrt werden. Die Abbildung zeigt auch, dass der System-Wirkungsgrad
deutlich hoher ist, als der ohnehin schon hohe Wirkungsgrad der SOFC alleine. Die
Riickfithrung von Anodenabgas wirkt dabei wie eine chemische Warmepumpe, weil
die im Abgas enthaltende Warme fiir die endothermen Reformierungsreaktionen ver-
wendet und der enthaltende Wasserdampf, bzw. CO, als Reaktionspartner fiir die
Reformierung von Kohlenwasserstoffen (z. B. Propan) genutzt wird.
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Abb. 2.2.: Theoretische Wirkungsgrade SOFC-Systeme nach Schlitzberger [75]

Anzumerken zu den hohen Wirkungsgraden ist, dass es sich dabei um theoretische
Werte unter optimalen Bedingungen handelt. Die in Abbildung 2.2 dargestellten Wir-
kungsgrade werden mit den in dieser Arbeit vorliegenden Systemen nicht erreicht
werden. Die Griinde hierfiir sind:

1. Es wird von einer direkten internen Reformierung ausgegangen, mit der eine
sehr hohe Warmeintegration moglich ist. Dies setzt jedoch voraus, dass der
Anoden-Katalysator der SOFC dafiir geeignet ist. Die eingesetzten Stacks der
Fa. staxera GmbH [83] konnen dies derzeit noch nicht leisten. Es gibt aber be-
reits kommerzielle Produkte, wie z.B. das SOFC-System Blue-Gen der Fa. CF-
CL [12], die in der Lage sind die direkte interne Reformierung darzustellen. Wis-
senschaftliche Grundlagenuntersuchungen zu diesem Thema finden sich in der
Arbeit von Leinfelder [72].
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2.2. Modellierung und Simulation

2. In der Betrachtung von Schlitzberger [75] wird die Verwendung von anodenge-
stiitzen Zellen vorgeschlagen. Diese weisen eine hohere Leistungsdichte, aber
geringere Stabilitdt als elektrolytgestiitzte Zellen auf. ASC-Zellen sind bereits
kommerziell verfiigbar [45], allerdings werden in den verwendeten Stacks von
Staxera bis heute die leistungsschwécheren ESC-Zellen eingesetzt, wodurch die
hdheren Wirkungsgrade der ASC-Zellen nicht erreicht konnen.

2.2. Modellierung und Simulation

2.2.1. 0D-Simulation

Die 0D-Simulation ist dadurch gekennzeichnet, dass bei den verwendeten Komponen-
ten-Modellen keine rdumliche Diskretisierung erfolgt. Zur Beschreibung der Kompo-
nenten werden lediglich die Stoff- und Energiebilanzen der gesamten Komponente

verwendet. Man unterscheidet bei dieser Art der Modellierung zwischen stationarer

und dynamischer Simulation.

Die stationdre Simulation dient vor allem der Identifikation geeigneter Verschaltun-
gen, der in Brennstoffzellen-Systemen verwendeten Komponenten. Ziel ist dabei im-
mer einen moglichst hohen System-Wirkungsgrad zu erreichen ohne dass eine der
Komponenten Schaden nimmt. Um den Wirkungsgrad der SOFC zu steigern, gibt es
verschiedene Ansitze, die SOFC mit anderen Technologien der Energiewandlung zu
verschalten. Einer der ersten Ansitze war die Nutzung der heiflen SOFC-Abgase in
einer Gasturbine, um zusétzlichen Strom zu erzeugen. Zu diesem Ansatz gibt es eine
Vielzahl durchgefiihrter Studien. Im Beitrag von Panne [88] wird beispielsweise die
Kopplung einer tubularen Siemens-Brennstoffzelle mit einer kommerziellen Mikro-
Gasturbine (Turbec T100) untersucht. Hierbei wurde eine atmosphérische und eine
druckaufgeladene Variante des Kreislaufs betrachtet, wobei sich zeigt, dass der Be-
trieb mit druckaufgeladener SOFC vorteilhafter ist. Die Griinde hierfiir liegen darin,
dass sich bei erhéhtem Druck die Nernst-Spannung der SOFC verbessert und die Leis-
tung der Gasturbine erhoht wird. Aufierdem sinken die Anforderungen an den Wiar-
metibertrager, der zur Vorwdarmung der Verbrennungsluft erforderlich ist. Die einzige
je betriebene SOFC-GT Anlage stammt von Siemens-Westinghouse und erreichte fiir
mehr als 2000 h einen Wirkungsgrad von 53 % [84]. Im Jahr 2008 erfolgte allerdings
der Ausstieg von Siemens aus der SOFC-Technologie aufgrund nicht erreichbarer
Marktziele [60]. Eine Variante des SOFC-GT Konzepts ist die Verwendung von rei-
nem Sauerstoff zur Verbrennung in der Gasturbine (Oxyfuel-Verbrennung). Der Vor-
teil hierbei ist, dass im Abgas der Gasturbine nur noch Wasserdampf und CO, enthal-
ten sind und der Wasserdampf einfach durch Kondensation abgetrennt werden kann.
Der SOFC-GT Kreislauf kann dadurch sogar CO, emissionsfrei gemacht werden. Du-
an [58] hat ermittelt, dass der Wirkungsgrad-Verlust hierbei nur 3-4 % betrédgt. Nach-
teilig an dieser Betriebsweise ist, dass man zur Bereitstellung des Sauerstoffs eine
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Luft-Zerlegungsanlage benotigt. Besser wire es daher die Luft-Zerlegungsfunktion

der SOFC zu nutzen, deren Membran selektiv leitfahig fiir Sauerstoff-Ionen ist. Schlitz-
berger [75] untersuchte in seiner Arbeit die Reformierung und Vergasung von Koh-
lenwasserstoffen in SOFC-Systemen und beschéftigte sich auch mit nachgeschalte-
ter CO,-Abscheidung, wie sie fiir mobile Systeme interessant ist. Er verwendete da-
bei die vom Institut fiir Energie-und Systemverfahrenstechnik (friiher: Institut fiir

Warme- und Brennstofftechnik) entwickelte Software ENBIPRO (Energie-Bilanz-Pro-
gramm) [4]. Wichtige Ergebnisse dieser Arbeit wurden bereits an Abbildung 2.2 dis-
kutiert.

In der dynamischen 0D-Simulation geht es darum optimale Anfahr-, Umschalt- und
Abfahr-Strategien fiir SOFC-Systeme zu entwickeln. Die dynamische Simulation er-
moglicht das Erkennen von unzuldssigen Temperatur-Spitzen und die Entwicklung
von Strategien zu deren Vermeidung. Validierte dynamische Modelle kénnen unter
der Voraussetzung das sie echtzeitfdhig sind als Hardware in the Loop-Funktionen in
SPS-Steuerungen eingesetzt und zur Uberwachung von Brennstoffzellen-Systemen
verwendet werden [93]. Ein gutes Beispiel fiir die Anwendung der dynamischen Si-
mulation zur Entwicklung des Anfahr-Vorgangs eines SOFC-Systems mit Anodenab-
gas-Riickfithrung ist bei Dietrich [23] dargestellt. Die ausfiihrliche Beschreibung die-
ses Systems findet sich in der Arbeit von Chen [79].
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Fig. 6. Temperature response of startup simulation. (a) Furnace temperature up to 650°C, (b) furnace temperature up to 850°C.

Abb. 2.3.: Anfahr-Vorgang AAGR-System nach Dietrich [23]

Das System wurde in einer Ofenumgebung aufgebaut und elektrisch aufgeheizt. Fiir
die Erzeugung des ersten Wasserdampfs wurde der Reformer nach der Methode der
Partiellen Oxidation (POX) betrieben. AnschliefSend erfolgte die Umschaltung in den
AAGR-Betrieb. In der linken Abbildung wurde die Ofentemperatur zu 650 °C einge-
stellt und es zeigt sich, dass beim Umschalten in den AAGR-Betrieb eine potentielle

Uberhitzung im Brenner droht. Der Grund dafiir ist, dass bei dieser niedrigen Tem-
peratur noch keine hohen Umsatzgrade in der SOFC eingestellt werden konnen und
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2.2. Modellierung und Simulation

die unverbrauchten Brenngase im Anodenabgas im Brenner landen. Bei einer Ofen-
temperatur von 850 °C tritt das Problem nicht auf (rechte Abbildung). Dieses Beispiel
zeigt gut, wie die dynamische Simulation genutzt werden kann, um schéddliche Tem-
peraturspitzen bei komplexen Umschaltvorgdngen zu vermeiden.

2.2.2. 3D-Simulation

Die 3D-Simulation von Einzelzellen wird zur Verbesserung des Verstandnisses der
stark gekoppelten Prozesse an den elektrokatalytisch aktiven Oberflichen in SOFCs
durchgefiihrt. Eine gute Ubersicht der zahlreichen Arbeiten zur numerischen Simula-
tion von SOFCs lieferte Kakac [74]. Wichtige Erkenntnisse, die durch 3D-Simulationen
gewonnen wurden sind zum Beispiel:

e Costamagna [63] konnte zeigen, dass die Einstellung der Elektrodendicke von
Anode und Kathode ein Optimierungsproblem ist. Der Grund dafiir ist, dass
bei zu diinner Elektrode zu wenig katalytisch aktive Oberflache zur Verfiigung
steht und bei zu dicker Elektrode die ohmschen Verluste zu grofs werden.

e Chan und Xia [73] untersuchten den Einfluss der Partikelgrofie in der Anode
auf Polarisationsverluste. Es konnte gezeigt werden, dass die Polarisationsver-
luste bei einer bestimmten Partikelgrofie ein Minimum erreichen. Sie erkannten,
dass es einen starken Zusammenhang zwischen der Anodendicke und der Par-
tikelgrofie gibt. Je grofier die Partikelgrofse ist, desto dicker sollte Anode sein,
um ausreichend katalytisch aktive Zentren bereitzustellen.

Die 3D-Simulation kann neben der Untersuchung von SOFC’s auf atomarer und Parti-
kelebene auch dazu eingesetzt werden einzelne Zellen oder sogar ganze SOFC-Stacks
zu berechnen. Bei der Betrachtung von Zellen und Stacks ist das Ziel Konstruktion
und Betriebsbedingungen so zu wahlen, das die thermomechanischen Belastungen
moglichst gering sind. Um dieses Ziel zu erreichen miissen fiir den Bau von SOFC’s
Materialien mit dhnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten gewéahlt werden.
Auflerdem sollte die Stromungsverteilung iiber die Zellen und die Stack-Ebenen mog-
lichst gleichmaflig sein. Lin et al. [14] hat in einer Studie die thermomechanische
Spannungsverteilung eines 3-Zellen Stacks bei verschiedenen Betriebszustdnden un-
tersucht. Als kritischste Komponente wurden dabei die keramischen Glaslotdichtun-
gen identifiziert, weil diese sich im Betrieb plastisch verformen kénnen. Die Glaslot-
dichtungen miissen neben ausreichender Haftung, elektrischer Isolation, chemischer
Bestdndigkeit auch eine ausreichende mechanische Stabilitdt im Betrieb aufweisen.
Die 3D-Simulation kann dazu beitragen, diese Belastungen durch geeignete konstruk-
tive Mafinahmen moglichst gering zu halten.

Ein anderes Beispiel fiir die Anwendung der 3D-Simulation liefert Huang ([51], [52]).
Diese Studie beschiftigt sich damit eine moglichst gute Gasverteilung {iber die An-
ode zu erreichen. Hierzu wurden vier verschiedene Stromungs-Designs in Bezug auf
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Stand der Technik

die Stromungsverteilung analysiert und experimentell validiert. Eine schlechte Gas-
Verteilung auf der Anode kann zu einem lokalen Wasserstoffmangel fithren. Dadurch
kann der Nickel-Katalysator teilweise durch die Sauerstoff-lonen der Membran zu
Nickeloxid oxidieren. Nickeloxid hat ein grofieres Volumen als Nickel. Diese Volu-
menausdehnung kann zu Spannungen und zum Bruch der keramischen Membran
fithren. Die Gasverteilung auf der Anode ist daher von elementarer Bedeutung fiir
die Zelle. Das vorgeschlagene Design wurde auch in dieser Arbeit zur Entwicklung
des Luft-Warmeitibertragers verwendet (siehe Abbildung 4.4).

2.3. Vergleich mit Energiewandlung-Systemen ahnlicher
Leistungsklasse

2.3.1. Diesel- bzw. Benzin-Generator

Ein wesentlicher Vorteil von Brennstoffzellen-Systemen gegeniiber handelsiiblichen
Diesel-Generatoren ist der deutlich geringere Gerdauschpegel. Die Fa. Giide bietet z. B.
den Benzin-Generator Typ GSE 950 mit einer elektrischen Dauer-Leistung von 650 W
an, was in etwa der Leistungsklasse des 500 W-Systems in dieser Arbeit entspricht.
Das Gerit erzeugt einen Schallpegel von 94 dB und hat bei Halblast einen Verbrauch
von 0,5 1/h Benzin. Damit ldsst sich der Wirkungsgrad des Gerits wie folgt abschét-
zen

yo = 5 P 0,5 - 750 W
G = < =
Ve Hu 0,540,726 % 43,5 1

= 8,5% (2.4)

Heizwert und Dichte von Benzin in Gleichung 2.4 wurden von Bahr angegeben [43].
Der abgeschitzte Wirkungsgrad von 8,5 % ist sehr gering. Fiir das 500 W-System
wird ein Netto-Wirkungsgrad von 35 % angestrebt. Sollte dieser erreicht werden, ent-
sprache das einen deutlichen Kunden-Vorteil, der erforderlich ist um eine neue Tech-
nologie zu etablieren. Im Rahmen einer Wirtschaftlichkeits-Betrachtung wire dann
zu kldren in welchem Zeitraum sich die hoheren Investitionskosten gegeniiber den
eingesparten Brennstoftkosten amortisieren.

2.3.2. PEM-Brennstoffzellenheizgerat

Der Hersteller BAXI Innotech bietet bereits heute ein kommerzielles PEM-Brennstoff-
zellenheizgerit an [3], das mit Erdgas betrieben wird. Die Wasserstofferzeugung fiir
die Brennstoffzelle erfolgt mit einem Dampf-Reformer, der mit einem Zusatzheiz-
gerdt auf Betriebstemperatur (ca. 600 °C) gebracht wird. Das Gerdt ermoglicht eine
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2.3. Vergleich mit Energiewandlung-Systemen dhnlicher Leistungsklasse

Kraft-Warmekopplung (KWK), also die simultane Erzeugung von Strom und War-
me. Der elektrische Wirkungsgrad liegt bei 32 % und die elektrischen Nutzleistung
betragt 1 kW. Der Wirkungsgrad des Systems liegt deutlich tiber dem Wert des Diesel-
bzw. Benzin-Generators. Die Verwendung einer PEM-Brennstoffzelle fiihrt jedoch zu
einigen Nachteilen, gegeniiber der SOFC. Diese sind:

1. PEM-Brennstoffzellen arbeiten mit Platin-Katalysatoren. Dies fiithrt zu deutlich
hoheren Kosten, als bei den Nickel-Katalysatoren, wie sie fiir die SOFC einge-
setzt werden.

2. Die Anforderungen an die Reformat-Qualitét sind bei der PEM deutlich hoher
als bei der SOFC. Der CO-Gehalt muss auf sehr geringe Konzentrationen ge-
senkt werden um die Pt-Katalysatoren nicht zu vergiften.

3. Das hohe Temperatur-Niveau fiir die Reformierung wird fiir die PEM nicht ge-
nutzt. Dies fithrt zu einer sehr hohen Temperatur-Spreizung zwischen Reformer
(600 °C) und Brennstoffzelle (80 °C). Es ist daher ein gut durchdachtes Warme-
management erforderlich um an jeder Stelle im System die passenden Tempera-
turen einzustellen und dennoch die Abwéarme effizient zu nutzen.

Neben diesen Nachteilen wird fiir die PEM-Brennstoffzelle immer wieder der Vor-
teil angefiihrt, dass sie einen Entwicklungsvorsprung von ca. 5 Jahren gegentiber der
SOFC habe, wodurch bei guter Betriebsfithrung hohe Standzeiten moglich sind. Im
Jahr 2009 wurde fiir das BAXI-System eine Lebensdauer von 40.000 h angestrebt [32],
erreicht hat es seitdem 5000 h. Allerdings wird in der gleichen Studie erwéhnt, dass
das SOFC-System Galileo [49] bereits eine Lebensdauer von 20.000 h erreicht. Ob das
PEM- oder das SOFC-System sich letztendlich durchsetzen werden, wird unter ande-
rem davon abhdngen ob es der gelingt mit der PEM die hohen Lebensdauer-Ziele zu
erreichen. Gegenwirtig sieht es eher so aus als ob die SOFC-Systeme mit der nachge-
wiesenen ldngeren Lebensdauer einen Entwicklungsvorsprung aufweisen.
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3. Beschreibung der Versuchsanlagen
und Komponenten-Modelle

3.1. Prozess-Beschreibung

3.1.1. 1 KW-System

In diesem Abschnitt soll die Funktionsweise des 1 kW-Systems erldutert werden. Der
Aufbau der Anlage als Verfahrensfliefibild ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Abgas
I >
Luft
147 I/min
L 7 Brenner 7 961 W,, SOFC
L — s\ DT=050°C
G Y _,| Kathode
Brennerabgas* JO
Propan [ < ronmar| ) Heco [ ¥ T lwoco, -
i A §T=700°C§/HO,CO node H, CO
1,0 ly/min Injektor : RS 2 2 2
T = 850 - 860°C
POX-Luft -

Abb. 3.1.: VerfahrensfliefSbild 1 kW-System [69]

Der Injektor enthilt eine Treibdiise, die mit dem Propan als Treibstrahl einen Unter-
druck erzeugt. Hierdurch wird ein Teil des Anodenabgases der Brennstoffzelle ange-
saugt. Das Gemisch aus Propan und Anodenabgas wird in den Reformer eingeleitet
und zu einem wasserstoffreichen Brenngas umgesetzt, das in der Brennstoffzelle elek-
trochemisch verstromt wird. Der nicht angesaugte Anteil des Anodenabgas wird mit
dem Kathodenabgas gemischt und im Brenner nachverbrannt. Das heifse Rauchgas
des Brenners wird im Gegenstrom in den Mantelraum des Reformers (Rohrbiindel-
Reaktor) eingeleitet und stellt die erforderliche Reaktionswédrme fiir den Reformer
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Beschreibung der Versuchsanlagen und Komponenten-Modelle

bereit. Die Restwdrme des Brennerabgases nach dem Reformer wird genutzt um die
Kathodenluft vorzuwédrmen. Fiir den Fall, dass diese Vorwdrmung nicht ausreicht
kann zuséatzliche HeifSluft tiber einen elektrischen Lufterhitzer zugemischt werden.
Der Lufterhitzer wird auch zum Aufheizen des Systems benétigt. Das abgekiihlte
Rauchgas verldsst anschliefiend den Warmeitibertrager in die Umgebung.

Fiir einen sicheren Betrieb des Systems ist es unbedingt erforderlich, dass alle Grenz-
temperaturen der Komponenten eingehalten werden. Brenner und Reformer sind da-
her jeweils mit einer optionalen Propan- bzw. Luftzufuhr zum Heizen oder Kiihlen
ausgestattet. Die Luftzufuhr beim Reformer ermoglicht die alternative Wasserstoffer-
zeugung durch partielle Oxidation (POX) des Propan. Ein detailliertes FlieSbild mit
allen Messstellen ist im Anhang beigelegt (siehe FliefSbild 1 kW-System). Der kon-
struktive Aufbau des Systems ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

Abb. 3.2.: Aufbau 1 kW-System

Das Integrierte Stack-Modul (ISM) ist iiber vier Flansche an den Gasprozess ange-
schlossen. Der Gasprozess besteht aus dem Injektor (griin), dem Reformer (gelb), dem
Brenner (rot) und dem Luft-Warmetibertrager (blau). Brenner und Reformer sind da-
bei auf keramischen Stiitzelementen gelagert um das Eigengewicht der Konstruktion
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3.1. Prozess-Beschreibung

aufzunehmen. An allen Schnittstellen wurden Kompensatoren eingesetzt um thermi-
sche Spannungen ausgleichen zu konnen. Der ausgefiihrte Aufbau des Systems ist in
Abbildung 3.3 gezeigt.

Abb. 3.3.: Einbau Gasprozess [69]

Der Gasprozess wurde nach dem Einbau durch eine isolierende Hotbox eingehaust
und die Hohlrdume mit Schiittisolierung aufgefiillt.

3.1.2. 500 W-System

Das 500 W-System soll anhand eines eines Energiefluf3-Diagramms beschrieben wer-
den (siehe Abbildung 3.4). Hierbei soll durch die planare Bauweise aller Komponen-
ten eine verbesserte Warmeintegration erreicht werden. Dies gilt insbesondere fiir die
in Sandwich-Bauweise ausgefiihrte Reformer-Brenner Konstruktion.

Dieses System soll ebenso wie das 1 kW-System mit Propan betrieben werden. Der
Reformer wird mit Propan und Anodenabgas versorgt und direkt durch Warmelei-
tung tiber den Brenner beheizt. Das wasserstoffreiche Brenngas wird anschliefSend in
die Brennstoffzelle geleitet und dort elektrochemisch verstromt. Ein Teil des Anoden-
abgases wird mit dem Kathodenabgas gemischt und im Nachbrenner verbrannt. Die
Nachbrenner-Abgas enthaltene Warme wird genutzt um die Kathodenluft in einem
Warmetibertrager auf eine Eintrittstemperatur von mindestens 650 °C vorzuwédrmen.
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